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RESUMO: Foi determinada pela primeira vez a composigdo de carofendides de nectarina (Prunus
persica). Onze carotendides foram identificados: 13-cis-B-caroteno, frans-fi-caroteno, 9-cis-B-caroteno,
traps-C-caroteno, nco-fi-criptoxantina, rass-f-criptoxanting, frans-luleina, frons-zeaxanting, frans-
violaxantina, frass-mutatoxantinag ¢ frgns-auroxaniina. O principal carotendide foi a frans-f3-
cripfoxanting (3,9 £ 90,7 pg/g), perfazendo 40,6% do 1otal de carotenoides (9,6 = 0,7 pg/g), scguida pela
trans-zeaxanding {1,0 = 0,3 png/g), frans-tuteina (1,1 £ 0,2 w/g) ¢ rans-f-caroicne (1,0 = 0,2 ugle). O
valor de vitamina A, provenicnte de isbmeros ¢is ¢ frans da b-criptoxantina ¢ do fi-carcleno foi de 54 =
3 ER/100 g. A composicio de carotendides de nectarina mostrou-se muito semelhante a do péssego,
fato csperado ja que estas frutas pertencem & mesma familia,

DESCRITORES; carciendides, valor de vitamina A, nectarina,

INTRODUCAQ

Como corantes naturais, os carotendides descmpe-
nham um papel decisivo na cscolha ¢ compra de muitos
alimentos pelos consumidores. A sua importincia, no en-
tanto, vai mais longe que o atributo da cor e reside nas
suas fungdes fisiologicas, Destas, a atividade pro-
vitaminica A de alguns deles ¢ a mais estabelecida, reco-
nhecida ao longo de muitos anos. Conscquentemente, a
determinagio de pro-vitamina A tem sido considerada uma
parfe fundamental da andlise de nutricntes. Outras fun-
¢Oes foram mais recentemente atribuidas aos carptenoides,
tais como intbigio de clnceer, fortalecimento do sistema
imunoldgico ¢ prevengio de docngas cardiovascula-
regtAAGISA0ALILBB3. et atividades ndo sio restritas as
pro-vitaminas A, portanto, a determinaco da composigdo
completa de carotendides tormou-se indispensavel.

* Departamento de Ciéneia de Alinentos
Faculdade de Engenharia de Alimentos
Universidade Estadual de Campinas

C.P 6121, CEP 13081-970, Campinas, SP, Brasik.

Ao contrario das frutas fropicals ¢ sub-tropicais, nas
quais os carotendides predominam, as frutas de clima tem-
perado sdo tipicamente pobres em carotendides ¢ ricas om
antocianipas. Péssego, damasco, néspera e nectarina sfio
praticamente as unicas frutas de clima temperado que sio
carotenogénicas, Por isso, o péssego ¢ a fruta mais estu-
dada nos Estados Unidos em termos da composigio de
carotendides ou somente om relagfo as pro-vitaminas
APIRITII6 - Aloumas investigagdes sobre os carotendides
de damasco'™® ¢ néspera’® ja foram também realizadas.
Surpreendentemente, a composigdo de carotendides cm
nectaring nio foi ainda determinada. O Nnico trabalho en-
contrado na literatura, de Bureau & Bushway®determinou
apenas as pro-vitaminas A, p-carofeno ¢ §-criptoxantina,

No presente trabaiho, a composigio de carotendides
de nectarina (Prunus persica) produzida no Brasil foi de-
terminada,
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MATERIAL E METODOS
Material

Os frutos de nectarinag vieram da cidade de Limeira,
estado de 580 Paulo, e foram adquiridos em supermerca-
dos ¢ feiras-livres da regifo de Campinas. Cinco lotes fo-
ram anahisados, sendo que cada lote foi composto de 5 a
10 frutos. Para cada lote, ap6s a retirada das sementes, as
polpas foram homogeneizadas em ligaidificador tipo
“Waring”. Utilizou-sc cerca de 100 g de polpa homogenci-
zada para a determina¢ido de carotendidcs,

Métodos

Varias precaugées foram tomadas para evitar a
somerizacio ¢ degradagdo dos carotendides durante a
analise, tais comeo: rapidez na conclusio da andalise, con-
trole da temperatura (<33°C) nas cfapas de concentragio,
realizagdo da saponificagdo a temperatura ambiente, pro-
tegdo aos pigmentos da luz solar ¢ artificial.

A composigio de carotenodides foi determminada de acor-
do com RODRIGUEZ er afii*® Resumidamente, o proce-
dimento enconira-se csquematizado na Figura 1. Para a
scparagiio dos isGmeros cis ¢ trans de B-caroteno ¢ B-
criptoxanting, as fragdes destes carotendides obtidos na
coluna de¢ MgO:HifloSupercel foram individualmente
recromatografadas em coluna de Ca(OH).,. Os isémeros
do B-caroteno foram eluidos da coluna com éter de petro-
Ico puro; ja para os tsdmeros da B-criptoxantina utilizou-
se como eluente 10% de acetona em éter de petroleo.

Na identificagio dos carotendides, foram considera-
dos conjuntamiente os scguintes parimetros: ordem de
cluigdo na coluna, cspectros de absorgio nas regides do
ultravioleta e visivel, valores de Rf na camada delgada de
sifica gel e reagdes quimicas, como metilagiio con metanol
acidificado, acetilagio com anidrido acético,
fotoisomerizaglo catalizada por iodo e teste para epoxidos.

Utiizou-se um espectrofotdmetro de duplo feixe,
marca Perkin-Elmer, modelo Lambda 6, para resgistrar os
espectros na faixa de comprimento de onda de 300 a 350
nm. Os miximos de absorgio foram cntfio comparados
com os dados tabelados por DAVIES!,

A quantificacdo foi feita a partir da absorvincia ma-
xima, aplicando-se a Lei de Beer, utilizando os coeficien-
tes de absorgdo tabelados por DAVIES™ ¢ os determina-
dos por GODOY & RODRIGUEZ-AMAYA'® para os
isbteros do B-caroteno ¢ da p-eriptoxantina. Os resultados
foram expressos em ug de carotendides por g de amostra,

O valor de vitamina A foi calculado considerando a
atividade vitaminica A de cada isémero de carotendide
precursor (33% para o 13-¢is-fB-caroteno, 100% para o
frans-f-caroteno,38% para o 9-¢is-f-carotene, 42% para
neo-P-criptoxantina, 37% para trans-B-criptoxantina)’-*
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¢ o fator de conversdo de 6 ug de frans-B-caroteno
correspondendo a 1 ER (equivalente de retinol), estabele-
cido pelo NAS-NRC*,

Para a obtengdo do perfil da composi¢lo de
carotendides por CLAE (cromatografia liquida de alta cfi-
cifneia) uma pequena aliquota, do mesmo extrato aplica-
do na coluna aberta, foi injetada em um cromatografo a
liquido Varian. O cquipamento era constituido por um sis-
tema de bombeamento terndrio (modelo 5010), uma val-
vula injetora tipo “rheodyne”, uma alga de amostragem de
10 ul de capacidade, um detetor UV-visivel Varian (mo-
delo 5100}, operando a 450 nm, ¢ um integrador-registra-
dor Varian {modcio 4400). A separagiio crem'ltogr:’lfica s
procedeu em coluna C, (3 um) de 250 x 4.6 d.i. mm mar-
ca Vydac 201-TP54 (V\ dac Scparation Group, Hesperia,
CA), protegida por uma coluna de guarda C ; (10 um) de
30 x 4.6 d.i. mm, marca Micropore MCH-120 (Varian).
Operou-ge sempre de modo isccratico, utilizando-se
metanol:agua (98:2) como fase mdvel, numa vazio de 1.5
ml/min. Os pigmentos foram identificados por co-
cromatografia com padrdes ¢ fragdes isoladas das colunas
de MgO:HifloSupereel e Ca(OH),,.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicdo qualitativa

Os frutos madures de nectaring apresentaram os se-
guintes carotendides: 13-¢is-P-caroteno, trans-f-caroteno,
9-cis-B-caroteno, trans-{-caroteno, neo-B-criptoxanting,
trans-B-criptoxantina, fransiuteina, transzeaxantina,
fransviolaxantina, fransmutatoxanting ¢ frans-auroxanting.
As principals caracteristicas dos pigmentos identificados
cstdo apresentadas na Tabela 1 ¢ os resuitados das reagOes
quimicas encontram-se na Tabela 2.

-Caroteno (B,p-caroteno) ¢ {-caroteno (7,8,7,8-
tetrahidro-y w-carotene) foram identificados através da
forma ¢ maximos de absorgfio dos cspectros na regido do
visivel (Tabela 1). A auséneia de grupos substituintes foi
demonstrada pela clui¢io destes carotenos (hidro-
carbonetos) junto com a frente do solvente na camada del-
gada de silica gel, desenvolvida por metanol 3% em
benzeno.

Para as xantofilas, carotendides que contém oxigénio
além de carbono ¢ hidrogénio, a estrutura basica (aciclica
ou ciclica, mimero de ligacSes duplas conjugadas) tam-
bém fot indicada pelos espectros de absorgdo. Os grupos
substituintes manisfestaram-se primeiramente pelos Ris
mais baixos na camada delgada de silica gel desenvolvida
por metanol 3% em benzeno (Tabela 1). A B-criptoxantina,
um monohidroxi-carotendide, apresentou um Rfde 0,51 ¢
a zeaxanting, um caroiendide diludroxilado, apresentou um

Rfde 0,11.
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TABELA 1 - Principais caracteristicas dos carotendides de nectarina,

Pigmentos X mix (nm}® AP Atividade de Valor de RF ReagBes quimicas
fam pra-vit. A (%)° camada delgada
13-cig-f-carotenc 336 (422) 443 472 1730 53 49,97 Cis +
trans-B-carotena (4243 448 474 2592 100 0,99 trans +
9.¢ig-fi-caroteno 335 (420) 444 a7y 231 38 0,97 cis +
{C-caroteno 378 397 424 2555 - 0,96 trang +
nie identificado 432 2592 - 0,68 trans +
neo--criptoxantina 333 (422 446 472 2386 50 0,49 acet, +
cis +
trans-B-criploxantina (424 447 474 2386 57 0,51 acet +
trans +
juteina 423 446 474 23350 - 0,19 mict +
acel.+
zoaxanting {422y 448 472 2350 - ¢,11 acet. +
violaxantina 418 444 468 2530 — 0,09 acet, +
epox. +
mutatoxaniina 400 426 447 23592 - 0,11 acet. +
epox.
auroxanting 382 402 4206 1850 - 0,07 acet, +
epax. -+

& Maximos de absorgio ent dter de peirdied, partricses sigin roan s ondiro o jugar de pice,
b Dados labeladas por Davies'' ¢ Godoy & Rodiiguez-Amaya®™ .
¢ Zechmeister' e Baverndoind®,

0 tipo ¢ posigio dos prupos substituintes foi verifica-
do pelas reag8es quimicas {Tabela 2). A prescnga de
hidroxilas em P-eriptoxantina {§,p-caroten-3-0l}, luteina
(B,e-caroteno-3,3'-diol), zeaxantina (,3-caroteno-3,3'-
diol}, viclaxantina (3,6,5°,6"-dicpoxi-3,6,3',6"-tetrahidro-
B,B-caroteno-3,3'-diol), mutatoxantina (5,8-epoxi-5,8-

dihidro-3,B-caroteno-3,3'-diol) e auroxantina (5,8,5%,8
diepoxi-3,8,5' 8 -tetrahidro-B,-caroteno-3,3'-diol) foi con-
firmada pela reagdo positiva a acetilagio com amdrido
acético. A posigio alilica de uma das duas hidroxilas da
luteina foi demonstrada pela resposta positiva & metilagio
com metanol acidificado. A existéncia de epdxidos nas

TABELA 2 - Reagdes quimicas das xantofilas encontradas om nectarina.

Metiagdo com metanol acidificado

Kantofikis Acetibagio com anidiido acélico catalizado por HCS Rearranjo epdxido-furandide
B-criptoxaing aumento do RFde 0,51 para 0,%0 negativa nenhuma mudanga

hiteina aumerdo do Rl de 9,19 para 0,92 awnerto de Rfde 0,19 para 0,40 nenhinna mudanga
Zeaxaniing awrento do RE de ¢,11 para 0,88 negativa penbuma mudanga
violaxaniin aumento do RE de 0,09 para 0,84 sopativa deslocmmento hipocrosémico de 40 min
rodatoxapting awrento do Rf de G,11 para 0,86 negativa nenhuma mudanga
aroxaing mnento do Rf'de 0,07 para .85 negativa nerirana mudanga

valores de RE calosludos ng camnde delgada de slics gel desenvolvide pos snstanol 3% e bepero.
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posigdes 5,6 ¢ 5',6' na violaxantina, indicada pclos maxi-
mos de absor¢io ligeiramente mais baixos que os do f3-
caroteno, foi confirmada pelo deslocamento hipsocromico
de aproximadamente 40 nm apds a adigio de HCI diluido,
refletindo a transformacfio aos furandides 5,8 ¢ 5'.8°. Os
maximos de absorg¢do aproximadamente 20 e 40 nm mais
baixos que os do B-caroteno {Tabela 1) demonstraram a
ocorréncia de um e dois epdxidos, ja nas posigdes 5,8 ¢
58" em mutatoxanting e auroxantina, respectivamente, A
presenga de epoxidos foi também indicada pela mudanga
da cor amarela ou laranja do carotendide para azul na ca-
mada delgada apds exposigic a vapores de HCI concen-
trado,

A configuragio cis ou frans dos carotendides foi de-
monstrada pelos maximos de absorgiio dos cis isdmeros
ligetramentc mais baixos que os do franscarotendide cor-
respondente ¢ picos ¢fs naregido ultravioleta, evidente nos
1sdmeros do f-caroteno (Tabela 1). Além disso os isGmeros
trans sofreram um deslocamento hipsocrdmico ¢ os ois
um deslocamento batecrdmico com a fotoisomerizagdo.

Um pigmento , que elutu apds o B-caroteno | apresen-
tou um Unico maximo de absorcdo (Amax a 432 nm em
Sler de peirdico ¢ a 443 nm emometanol), forma caracteris-
tica de cetocarotendide, porém nfio respondeu a reducio
com NaBH,. A resposta negativa d acetilagdo mostrou que
o composto nfio apresentava hidroxilas ¢ apds exposicio a
vapores de HCI nio ocorreu mudanca na coloracdo da
mancha. indicando a auséneia de grupo epdxido. Embora
ndo {enha sido possivel a sus identificagdo nem por

espectrometria de massa, devido a pequena quantidade,
uma estimativa da concentragfo foi feita baseada na
absortividade do B-carcteno.

Utilizou-se a CLAE também para a obtengio do per-
fil da composigdo de carotendides, Mesmo sem quantificar,
o cromatograma obtido por CLAE confirmou a predomi-
nincia da B-criptoxantina.

Composigdo quantitativa

O principal pigmento cncontrade foi a B-criptoxanting,
representando 40,6% do contendo total de carotendides de
8,6 ugfg {Tabela 3). Dos pigmentos cncontrados na
nectarina, sio precursores de vitamina A o f-caroteno, a
B-criptoxantina ¢ os isdmeros ¢is de ambos, fornecendo
um valor de vitamina A de 54 RE/100 g. Em comparagio
com outras frutas brasileiras, a nectarina ¢ apenas uma
fonte moderada de pré-vitamina A (Tabela 4). Além do
contetdo baixo de carotendides, anectaring tem como prin-
cipal pro-vitamina a B-criptoxantina, gue possue 37% da
biopoténcia do -caroteno. Em termos de -criptoxantina
{Tabcla 4), a nectarina ¢ uma fruta de conteudo médio.

BUREAU & BUSHWAY® encontraram 0.5 ug/g de
B-caroteno ¢ 0,3 pg/e de B-criptoxantina em nectarina dos
EUA, proporcicnando um valor médio de vitamina A de
apenas 11 ER/100g. Como estes autores ndo saponificaram
as amostras, os ¢steres de P-criptoxantina, forma predo-
mnante om frutas, ndo foram quantificados, explicando o
baixo tcor de $-criptoxantina.

TABELA 3 - Composi¢fio de carotendides {ug/g) e valor de vitamina A (ER/100g) de nectarina™®

Concentraclio (ja's)

Carotendides Intervalo Médm & DP * Y
13-gis-fecarotene NI¥- 0,2 0,1 =01 0,9
trans-fi-caroteno G8-1,1 1,202 10,4
-eis-f-caroteno N -Gl 0,1 0,1 0,8
traps-E-carctono 4,1-0,.2 0,2+ 0,1 2,1
nio-wentificado ND -Gl G,1+0,1 a9
neo-fr-orploxaning 4,200 6302 31
trans-H-criploxaniina 32-43 3.9 +07 40,6
luteina 1,0+ 14 IR i1,4
Zeixanting 1,1-20 L6+ 03 16,7
viclaxanina 0,5-09 08+ 0, £3
nuifatoxant na ND-G1 - -
aurexaning ND - L0 £ 03 42
Totad 8.5 - HL2 9,6 & 0,7

Valor de vilamina A 48 . 60 548

* Meédia ¢ desvios padrie de 5 lotes snalisndos e duplicata

WD - ndo deteetado, DP - desvio padrae
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TABELA 4 - Comparagio dos teores de [-criptoxantina {ug/g) e vitamina A (RE/100g) presente em frutas brasileiras”,

Fruta / cultiareés B-criploxaniina valor de vitwming A
Accrol” 36 o
Caja® 16,9 150
Cajid
Amarelo 0.5 i6
Vermelho Ll 42
Cyplomadra betacea® 14,0 250
Mﬂn]ﬁi}“'m}l
Sok 9,1 120
Taléndia 8.7 140
Comamn 8,1 110
Formosa 8,6 196G
Manga'
Haden 0.6 126
Tonuy Atikins 0,4 220
Bowben 0,4 146
Extremn 0.7 430
Chiro 0,2 310
Nectarm 3.8 54
Nesperatd 4.8 180
Péssego’’
Rei da Conserva 6,4 82
Damnte 4,1 55
Chileno 5.1 73
Pigui 44 54
Pinnga’ 47,0 930

= valores so médias de 3 a 5 lotes analivados em duplicata.

Figura 1 - Esquema da determinag8o de carotendides em nectaring

11{3{} g Amostral

&
i Extragic exaustiva com acetona]

4

Transferéncia para éter de petrélec
Retirada da acetona com dgua

1

Saponificagie 10% KOH em metanol
tempaeratura ambiente por uma noite

4

Eliminagio do alcali
{lavagem com dgua até pH neutro)

+

Concenfragic do extraio
{evaporador rotatdrio}

}

Cromatografia
eoluna: MgO hifloSupercel {1:2}
eluente: éter atilico e acefona em éter de petrdlec

i

Coleta das fragdes ]

¥

Leitura no;i.' de absorgio médxkia 1
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GODOY, H.T. & RODRIGUEZ-AMAYA, D.B. - Carotenoid composition of Brazilian nectarine ( Prusus
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ABSTRACT: The carotenoid composition of nectarine (Prunus persica) was determined for the
first time. Eleven carotenoids were identified: 13-cis-B-carotene, prans-fi-caroteng, 9-cis-8-carotene,
trans-C-carotene, neo-f-cryptoxanthin, trans-f-cryptoxanthin, wrans-futein, prans-zeaxanthin, frans-
violaxanthin, frans-rmoutatoxanthin and rrams-auroxanthin., The principal carotenoid was frans-B-
cryptoxanthin (3.9 = 0.7 ug/g), accounting for 40.6 % of the total carotenoid content (9.6 = 0.7 pyg/g),
followed by rrans-zeaxanthin (1.6 + 0.3 ug/g), rrans-futem (1.1 £ 6.2 pp/e) and frans-H-carotene (1.0
£0.2 pg/e). The vitamin A value, provided by B-cryptoxanthin and f-carotene c¢is and frgns isomers,
was 34 + 5 RE/100 g. The carotenoid composition of nectarine resembled that of peach; this is
understandable since both fruits belong to the same family.

DESCRIPTORS: carotenoids, vitamin A value, nectarine
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