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RESUMO

MARTINS, Amanda Mattos DiasEfeito da esterilizag&o industrial sobre os teores de
licopeno em molhos de tomates adicionados a sardinhas ardinellas brasiliensis)
enlatadas RJ. 2015.108p. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos).
Instituto de Tecnologia, Departamento TBecnologia de Alimentos, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédiea 2015.

O Brasil apesar de possuir extensa regido costeira, o comparroapitade pescados no pais
ainda é inferior ao indicado pela OMSma alternativapara aumentaleste consumo seja a
ingestdo de conservas de sardinpas sdo Ementosde facil transporte ricos em acidos
graxos 6mega 8debaixo custade aquisicaoDurante a producéo das consergtasardinhas

sdo empregados liquidos de cobertura, como molho de tomate, com o intuito de melhorar a
troca térmica e favorecer a aceitabilidade sensorial do prdgioticetantg € comum observar

0 descartalessediquidos pelo consumidqrpossivelmente por desconhemera qualidade
nutricional deste O licopeno, carotenoide naturalmente presemietomate, éreportado

como compostade grande potenciantioxidantemas muito suscetivel alegradacédo e a
isomerizacaajuando exposto a elevadas temperatuDasta formap objetivo deste estudo

foi avaliar atravées da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) o efeito da
esterilizac&o industrial sobreteor ddicopeno presenteosmolhos de tomate de conservas

de sardinhas produzidasn industrigpesqueirasituadano Rio de Janeirdd molho utilizado

nas conservas foi produzido a partir pelpa de tomateéhot break agua e sal. Foram
preparadasatas contendo apenas molho de tomate (ME) e latas contendo molho de tomate e
sardinhas (MECS)Todas as latas forasubmetidas @sterilizacdo a 126°C por 40 minutos.

A quantificacéo e identificacdo do licopeno foi realizada através da comparacdo com tempo
de retencdo e o espectro dbsorcaoUV/VIS, com padrdo previamente isolado pelo
laboratério de Cromatografia Ligia da Embrapa Agroindustria de AlimentoBoram
analisados teores de carotemesda polpa de tomatedas latas ME e MEC&lém das
sardinhas cruas e esterilizadaiio foi identificado teores de carotenoides nas amostras de
sardinhas cruas, no entanapgs a esterilizacdo das amostras MECS obsex@anigracao de

8% em meédia, do teor de licopeno total do molho para a sardiohabservado que
aguecimento promoveu a isomerizagciopartetrans-cis do licopeno em todas as amostras
sendo as amostras MECS as que apresentaram maiores teores de isécigerdsrificou-se

gue a retencao do licopeno nas latas de ME e MECS foi de 79% e 34% respectivamente,
mostrando que a presenca da sdralinmpactou significativamentea degradacdo do
licopeno. Comos resultados obtidos no presente trabalho, obseseaue o licopeno é
resistente a esterilizacdo industrial e sua estabilidade € mais dependente da matriz em que é
homogeneizado do que ao tempo/temperatura que € expgmsardas amostras MECS
terem obtid reducaacsignificativado licopeng o teor médio dde compostdoi de 5 mg/lata,
mostrando que o consumo de sardinhas enlatadas com molho de tomate, além de proporcionar
0 aumento do consumo de pescados, apresentamoexcelentefonte de ingestdo d
antioxidante

Palavras Chave: Sardinella brasiliensispescadosgsterilizacédo; carotenoides.



ABSTRACT

MARTINS, Amanda Mattos Diagkffect of industrial sterilization on lycopene content in
tomato sauces added to sardineg¢Sardinellas brasiliensis canned, RJ. 2015. 108p.
Dissertation(Mager in Food Science and Technolopyinstitute of Technology, Department
of Food Technology, Federal Rural University of @®Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

The Brazil despite having extensive coastal region, the per capita consumption of fish in the
country is still lower than indicated by the WHO. An alternative to this increased
consumption is eating canned sardines because they are easy to transpadhfamdmega

3 fatty acids and low cost. During the production of preserves, commonly are used liquid
coverages, such as tomato sauce, in order to improve the thermal exchange and to facilitate
sensory acceptability of the product. However, it is comngoobiserve the disposal of these
liquids by the consumer, possibly unaware of the nutritional quality of these. Lycopene is
naturally present in tomato carotenoid is reported as major compound of antioxidant potential,
but very susceptible to degradatiordasomerization when exposed to elevated temperatures.
Thus, the aim of this study was to evaluate by High Performance Liquid Chromatography
(HPLC) the effect of industrial sterilization on this lycopene content in canned tomato sauces
sardines produced iisheries located in Rio de Janeiro. The sauce was used for the samples
produced from hot break tomato pulp, water and salt. Only cans were prepared containing
tomato sauce (ME) and cans containing tomato sauce and sardines (MECS). All the cans were
subjected to sterilization at 126°C for 40 minutes. The identification and quantification of
lycopene was performed by comparison to retention time and UV absorption spectrum / VIS
with the previously isolated by standdhe laboratoryof Liquid Chromatographgt Embrapa

Food Technology. We analyzed the carotenoid content of tomato pulp, the ME and MECS
cans beyond the raw and sterilized sardines. It was identified carotenoid content in samples of
raw sardine, however, after sterilization of the MECS sampleatiigpn was observed on
average 8% of the total lycopene content sauce for sardines. It was observed that heating
promoted thecis-trans isomerization of lycopene in all samples, and samples showing higher
MECS thecis content. It was found that the retemtiof lycopene in cans and MECS ME was

79% and 34%, respectively, showing that the presence of sardines significant impact on the
degradation of lycopene. With the results obtained in this study, there was lycopene is
resistant to industrial sterilizatiaand its stability is more dependent on the matrix in wigch
homogenized than the timemperature is exposed. Despite the MECS samples have obtained
a significant reduction of lycopene, the average cdanbérthis compound was 5 nagn

showing that theconsumption of canned sardines in tomato sauce, in addition to providing
increased fish consumption, presents itself as an excellent source of intake of this antioxidant.

Key-Words: Sardinella brasiliensisfish; sterilization carotenoids.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a utilizagdo de pescados na alimentacdo humana tem sido objeto de
inmeras pesquisas, p@stesaracterizanse por conter proteinas de elevado vhlolbgico
(presenca de todos ommoacidos essenciais), além da composicéo de lipidios, destasando
os altos teores de acidos graxos poliinsaturados daéséega 3 \(3). Estes acidos graxos
estdo relacionados com efeitos benéficos a salude, apmaencdodo desenvolvimento da
arterosclerosehipertenséo, doencas atitounes,problemas alérgicos, além de reduziram
incidéncia de doengas cardiaadssenvolvimentae anginas, arritmias e cancer.

Atualmente, o conceito que a boa alimentacao proporsiade e qualidade de vida,
tem esimulado inlmeras pesquisas na area de alimentos. A busca da populacdo pela insercéo
de produtos com compostos bioativos e alimentos funcionais na dieta, tem sido visto como
importante alternativa para o aumento de expigatde vida e na prevencao de doencas.

O Brasil possui umaxtensaegido costeiraom extensao de 8.547 Km, alée 4.000
Km de rios eum grande namero de acudes. Apesar de possuir grande potencial produtor, o
pais esta muito aquém de sua capacidaderoducdo anual brasileira de pescados gira em
torno del,5 milhdes de toneladas, contudegundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para
Alimentacdo e AgriculturdFAO), estimase que, em 2030, o Brasil serd& um dos maiores
produtores mundiais, com a estimatde producdo de 20 milhdes teeladatgano. A meta
atéo final de 2014sera atingir a marca de 2 milhddstoneladas

Entretanto, apesar do aumento significativo do consumo de peixddrasi| sua
aquisicagpelos consumidores relativamente baix@entre os principais fatores responsaveis
pelo baixo consumo estao, dificuldadedistribuicdo de pescado fresco em grande parte do
pais falta de habito e baixa qualidade do produto encontrado em feiras livres e mercados,
sendomaiscomumo consumo de EeEado enlatado em detrimento sosilares frescas

Entre as espécies oriundas da pesca, 0s peixes representam mais de 87 % do total
produzido (10 % de moluscos e 3 % de crustaceos) sendo o principal gépanado.a
sardinha verdadeiraSardinella braglliensis). Essa espécie é a mais consumida no Brasil
apresentando unplume de captura de 83.28Hh em 2009, 62.13tbnem 2010 e 72 mion
em2011

Paraa comercializgdo de sardinhaem larga escala, é necessaaicaplicacdo de
técnicas de processanto capazes de aumentar sua estabilidameobiolégica Entre as
técnicas mais utilizadas e importante, estdaboracdo de sardinhas enlatadas esterilizadas. O
objetivo principal do enlatamenta ggescade consiste na preparacdo de um produto de boa
gualidade, capaz de ser armazenado durante um tempo razoavel, além da e&celente
forma detransporg, sem a necessidade de refrigeracao.

Durante o processamento de sardinhas enlatagiis comumente empregados
diferentes liquidos de berturas: natutgagua e s3J 6leo comestivelazeite de olivagleo
comestivel co ervas finas e molho de tomatem geral, sdo utilizadosom o intuito de
melhorar as caracteristicas sensoriais do produtfacilitar a trocatérmica durante a
esterilizacdoEntre osifuidos de cobertura mais utilizados, destsea molho de tomate.

O consumo de produtos derivados de tomates é recomendado do ponto de vista
nutricional, uma vez que o licopeno, carotenoi@uralmentepresenteno frutq possui
grande potencialantioxidante. Estudos epidemiolégicos indicam que o consumo d
antioxidantes naturais de origem vegetal reduz o risco de ocorréncia destwénigas nao
transmissiveis, tais como doencas cardiovasculazéscer.



O consumade dimentos enlatados deversestimulado por se tratar de um alimento
seguro e capaz de auxiliar ascessidades impostas pela vida moderna, onde o tempo de
preparo ds alimentcs sdoum fator limitante Entretanto, demperatura e tempo necessarios
no processamentde alimentos datados sao importantéstores que podem contrilipara a
degradacdo de compostos benéficos a saddeoosacidos graxosv 3 e oscarotenoides.

Todavia, pesar das diensfes daostabrasileirae importancia da industria pesqueira
de sardinha em inimes estados, principalmente no Rio de Janeiro, estudoavagliam a
qualidade do molho de tomateliathdo pelaindustria; os efeitos da esterilizacdo industrial
sobre os teores de licopeno e a interagdo do mesmo quando adicionado a saridirauzs e
saopraticamente inexistentes.



OBJETIVO GERAL

Preparar e processar sardinh@ardinella brasilliensig enlatadas com molho de

tomate junto a industria pesqueno estado do Rio de Janeiro, bem coavaliaro efeito da
esterilizacdo industriabobreo contetdo de licopeno presente takas de sardinhasom
molho de tomate

E
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Obijetivos especificos

Extrair e isolapadréo cromatografico deopeno com teor de pureza superior a 90%
utilizando como matrifrutos demeldo de S&o Caetaiflormodicacharantia L.)
Esterilizar amostras contendo sardinhas e molho de tomate;

Avaliar os teores de umidade e carotenoides totais das amostras de polpa de tomate ,
das sardinhas evisceradasuas sardinhas esterilizadasgjo molho de tomate
ederilizados com sem sardinha

Quantificar teor de carotenoides totais por Espectrofotometria;

Quantificar o teor db- caroteno eitopenodas amostras preparadagizandotécnica

de Cromatografid_iquida de Alta EficiéncigCLAE-DAD);

Avaliar a ocorréncia de migracamsl principais carotenos caracteristicos do tomate
(b- caroteno e licopeno) para as sardinhas;

Avaliar o efeito da presenca da sardinha na degradacéao do licopeno;

Avaliar o efeito do processamento térmico na isomerizacao do licopeno;

Avaliar o teor de &@do ascorbico (tamina C) na matérigrima e apds os tratamentos;
Quantificaro teor de licopeno disponivel por lata amostra de sardinha com molho
de tomate.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Producgéo e consumo degscados

A producdo mundial de pescadam 2012 proveniente tanto da pesgcarinhaguanto
da aquicura) atingiu aproximadamente 158ilhdes detoneladas epresentando um
incremento de aproximadamenté @m relacdo a 2009 (FAQQ14). A Figura lapresenta 0s
10 maiores produtores de pescad@sinhos no mundo entre os anos de 2011 e ZDddtre
esses anos a producdo mundial de pescados marinhos alcangcou aproximadamente 82,6
milhdes de toneladas em 2011 e 79,7 milhdes de toneladas em 2012. De acordo com os dados,
entre os 10 maiores produtorésao paises asiaticos, incluindo a Rigsis pescados séo
mais @pturados no Oceano Pacifico do qoeAtlantico.

Dez maiores produtores mundiais de pescados marinhos

(toneladag

14.000.000+
12.000.000 2012
10.000.000+ 02011

8.000.000

6.000.000 -

4.000.000 -

2.000.000+

0 . . T T . . . . T 1
& < bo«\'é},b ‘VS} QQ}O Q\'o"’é’\rb \/er,Z,O '\Q&,b C‘& © A\é& ,bé&k
& @A

Figura 1: Producdo mundial de pescados marinhos dos dez maiores produtores em 2011 e
2012 Fonte:Adaptado FAO, 204

No cenario mundial, os paises asiatisasimportantes produtores e consumidores de
pescados marinho& Chinafoi responsavel po88% da producdenundial de pescadasm
2010 (pescados marinhos e aqultura), seguido pela Indonésiam 7% e pela india com
5,5% (Tabela 1) Em201Q das 128 milhdes de toneladas disponiveis para consumo humano
a Asia contribui com aproximadamentelois tercosdesse montanterepresentado 85,4
milhdes de toeladasdos quais, 42,8 milhdes foram consdosisomente n&hina



Tabela 1: Maiores produtores de pescado tonelaalas2009 e 2010.

Posicéo Pais ~2 009 ~2 010
Producéo % Producéo %
1° China 60.474.939 36,95 63.495.197 37,69
20 Indonésia 9.820.818 6,00 11.662.343 6,92
3° india 7.865.598 4,81 9.348.063 5,55
40 Japéo 5.465.155 3,34 5.292.392 3,14
50 Filipinas 5.083.218 3,11 5.161.720 3,06
6° Vietna 4.870.180 2,98 5.127.600 3,04
7° Estados Unidos 4.710.653 2,88 4.874.183 2,89
8° Peru 6.964.446 4,26 4.354.480 2,59
9o Russia 3.949.267 2,41 4.196.539 2,49
10°  Mianmar 3.545.186 2,17 3.914.169 2,32
11°  Chile 4.702.902 2,87 3.761.557 2,23
12°  Noruega 3.486.277 2,13 3.683.302 2,19
13°  Coréia do Sul 3.201.134 1,96 3.123.204 1,85
14°  Tailandia 3.287.370 2,01 3.113.321 1,85
15°  Bangladesh 2.885.864 1,76 3.035.101 1,80
16° Malasia 1.874.064 1,15 2.018.550 1,20
17°  México 1.773.713 1,08 1.651.905 0,98
18°  Egito 1.092.889 0,67 1.304.795 0,77
190 Brasil 1.240.813 0,76 1.264.765 0,75

Fonte: BRASIL 2011

No ano de 2012, assim como em 2010, a China foi o maior produtor de pescado, sendo
responsavel por aproximadamente 1d&producdo mundial, seguida de 6,56% da Indonésia,
6,18% dos Estados Unidos, 5,82% do Peru e 4,92% da Russia.

Em relacdo a@onsumo mundiala demanda cresce a cada ano chegando a alcancar,
em 2012uma média de consunper capitade aproximadamente 20g/habitante/ancsendo
a China o maior consumidor de pescados do mundial (28®). O consuma@er capitado
pais vem aumentando, desde 1990, aproximadamente 27% a cada ano, chegando atingir em
2010, um consumde 35 Kg/peixe/habitante (FAQQ12).

O Brasgl, apesar de dispate extensa regido costeira@ndicdes naturais favoraveis
como o clima propiciondo ocupgosicdo de destaqusendo responsavel por menos ée 1
da producéo totahundial de pescaddBRASIL, 2011, FAO, 2012. Apesar do crescimento
no consumo brasileiro, o consumo per capitdaé considerado baixo. De &0até 202, o
consumo aumentou cerca dé/g3alcancando, em 2012@dia dell,17Kg/habitante, cerca
de 8 Kg a menos comparados a média mundial. Apesar do significativo aumeotsumo
brasileiro ainda encontise abaixo d média minima estabelecida p&leganizacdo Mundial
da Saude (OMS), de 12 kg de peixe por amohabitate (BRASIL, 2011).Umas das razdes
para este fato pode ser explicada pela dificuldadistabuicdode pescado fresco em grande
parte do paispelafalta de habito e baixa qualidade do produto encontrado ers frires e
mercados.

A producédo anual brasileira gira em tornold® milhdes de toneladasendo a pesca
marinha a principal fonte de producéle pescados. Quanto a contribuicdo de cada regido
brasileira para aumento do consumo de pescados, a regido Nordeste se destaupule
2010sendo a que mais contribuiu com 32% seguida do Sul com 23% e a Sude&&com
Em relagdo a regido Nordesteemtados do Maranhdo e Bahia foram os maiores produtores
com aproximadamente 42,92% da produgéo total. A grande produtividade desta regido se
deve ao fato de possuir grande regiao costeira, tendo na pesca extrativa sua principal fonte de



captura. Em contragtida, a regido Centf@este é a regido que menos contribuiu para
producéo brasileira principalmente devido sua localidiIBE, 2010)

2.1.1 Producgaode sardinhas

A espécieSardinella brasilliensis ou sardinhaverdadeiraé conhecida por formar
cardumes tipicamente de regides subtropicais encontrada no Brasil principalmente nas areas
de distribuicdo entr€abes de Sdo Tomé (Rio de Jangieode Santa MartgSanta Catarina)
(IBAMA, 2004; IBAMA, 2011). No estado do Rio de nkEro a sardinha é pescada
principalmente a Ilha Grande (Angra dos Reisirredores de Cabo Frio e na Baia de
SepetibgIBAMA, 2011). Dentre os géneros mais capturados no BraSigrdinellapossui o
maior destaque (IBAMA2011, FAO, 2019. A Figura 2 iustra a distribuicdo d3ardinella
brasiliensisna costa brasileira.

Brasil

Figura 2: Mapa da area de distribuicdo da sardimbadadeirgSardinella brasiliensis).
Fonte: IBAMA, 2011

A espécie apresenta ciclo de vida curto e rapido crescimento. Geralmente o tamanho
indicadopara captura sao de 90 e 250 mm, com idades até tamasho minimo de pesca
€ 17 cmde acordo cono DecretolLei 221/67 e do FISET/Pes¢lBAMA, 2004; IBAMA,

2011).

O Rio de Janeirse destaca como segundo maior em numero de embarcacdes
permissionadas para pesca de sardinhas nas regifes Sul e Sudeste3)Figiorase deve
possivelmente por esta arser favorecid pela influéncia de dguas subtropicais desta regido,
gue séo frias e ricas em nutrientes, que permitem a sustentacédo de grandes populacfes destt
género (IBAMA, 2004IBAMA, 2011).
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Figura 3: Participacéo relativa de embarcacdesnfssionadas para a pesca da sardinha
verdadeira no litoral sudeste e sul, por estado, em 26i6: IBAMA, 2011

Segundo dados dGonselho Nacional de Pesca e Aquicut C®NEPE, 2013)no
ano de 2012 atividade pesqueira ger®$216 milhdes de rempara economia do Estado do
Rio de Janeiro, correspondentes a quantidad®dril toneladas de pescaslolesembarcados
no estado, tendo um aumento de aproximadanis¥e em relacdo a 2011. Deste aumento,
45% equivalen ao desembarque de sardishardadeies (Sardinella brasilliensi§ o que
demastra a importanciacondmia deste pescadoara o estado.

A pesca industrial brasileira desenvokaipor meios de incentivos governamentais e
tornouse um segmento de grande relevancia social e econdmicanpaiGpios litoraneos,
por se tratar de uma atividade de base, fornecedora de matéria prima para as grandes
industrias e centros de distribuicdo de alimentos (BRASIL, 20d Rio de Janeir@a pesca
industrialfoi iniciada na década de 19d@vido ao inim damecanizacdo das embarcacdes.
Este processproporcionou alesenvolvimento da atividade pesquei@uxiliaram a criacdo
de duas fabricas de enlatamento de pescado em Sdo GanRailbi, en 1934, e a Coqueiro,
em 1937 $EBRAE,2009)

Segundo o BRASI)201]), entre as regides Sul e Sudeste, os estados de Santa
Catarina e Rio de Janeiro apresent@tomo 0s maiores produtores, contribuindo em grande
parte para exportacao e para suprimento interno de mpténa para producéo de conservas
nacionais (BAMA, 2004; SEBRAE, 2009; IBAMA, 2011). A igura4 apresenta producao
dos estados do Rio de Janeiro e Santa Catarina durante os anos de 1999 até 2009.

Producéo brasileira desardinha verdadeirgtoneladas) por

50.000 estados
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Figura 4: Producao de sardinhaerdadeira nos estados no Rio de JaneBarga Catarina
Fonte: Adaptado IBAMA, 2011
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A Nomenclatura Comum do Mercosul (NCM) é um método de codificacdo de
mercadorias que visa facilitar a coleta de dados em ambito nacional (MDIC, 36gujndo
o0 Ministério de Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC, 2001) delatro
periodo de 2002 até 2012, as exportacdes brasileiras totalizaram US$ 279.500r280te
este referentasmodalidadesNCM 16041310 correspondentes asrdirhas preparadas em
conservase NCM 0303710071 referente assardinhas congelada®s Estados de Santa
Catarina e Rio de Janeiro, além de serem grandes produtores se encontram também como
grandes exportadores, jos representam aproximadame®i®o das sardhas exportadas. A
Tabela2 apresenta os dados de exportacdo, em relacdo ao valor (délar) e volume (toneladas)
dos 2 estados brasileiros para ambas modalidades.

Tabela 2: Dados de exportacdo de sardinhas em relagéo ao valor eev@ghmaladas)
NCM 03037100* NCM 1604310*

Estados Uss$ t US$ t
Santa Catarina 116.411.115 221.913 38.379.856 13.909

Rio de Janeiro 106.016.901 164.730 6.661.189 2.117
Outros 6.904.819 10.943 5.127.100 1.887
Total 229.332.835 397.585 50.168.145 17.914

Fonte: MDIC, 2015

No Brasil, @ os anosl970,a captura de sardinhas eraaggoximadamente 200im
toneladas/ano contudmo ano de 2000, ess&imero decaiu para 17 mibneladas/ano,
levando este pescado quase ting&o no mar brasileiro. ApOs este fabogovernopassou a
adotaro periodo de defeso, que impei@escalurante quatro meseespeitando o periodo
de reproducdo do pescadbom esta medidap volume de captura dsardinhas chegou a
83.286 toneladas em 2009. Porém em 2010, houve uma reducdo em 25% na captura de
sardinhas, atingindo um montante derB tonelada, aproximadamente (BRASIL, 2011
Flutuacfes no volume de captura dgstscado estédo relacionadas a diferentes fatores, como
a mortalidade por predacéo, poluicdo aquatica e principalmente, a mudancas climaticas, pois
esta espécie € muito sensivel a tais oscila@@SSIWONGTSCHOWSKIet al.,1996.

A Figura5 apresenta os principais pescados conmdgosmno Brasil nos anos de 2009 e
2010.Segundo dados de aquisicdo domiciliar do IBGE (20880)inha € @egundo pescado
mais consumidmo Brasil, possivelmente por san produto de baixo custo, facil transporte e
estocagem, capaz de agradar sensorideneima ampla faixa da populacdo brasileira,
especialmente as classuais carentes



Principais pescados adquiridos pela populacéo brasileira em 2009
2010

® Pescada (congelada e fresc
B Sardinha (conserva e fresc
m Corvina fresca

® Tainha fresca

= Merluza (congelada e fresc:

= Outros

Figura 5: Principais pescados adquiridos pela populagéo brasileira enr22009
Fonte: Adaptadde IBGE, 201Q

Em decorrénciado elevado consumo do periodo de defeso, as importacées de
sardinha congeladas (NCIRI3037100 tém sido uma alternativa para atender a demanda
nacional. AFigura6 mostra o volume de sardinhas congeladas importadas durante o periodo
de 2002 até 2012.

Importacdesbrasileiras de sardinha congeladagNCM 03037100

2012 @ 8.000

2011 27.878

2010 31.711

2009 31.624

2008 31.731

2007 56.722
2006 44.036

2005 33.041

2004 44.462

2003 51.729
2002 44.623

Q QO QO N
\QQ \‘&

0 & & L W
I\ o qf,m“ I I T P PO

)
toneladas

Figura 6: Volume de sardinhasdneladas) congeladas importadas de 2002 a. 2012
Fonte:AdaptadaviDIC, 2015

Observase pelo gréafico que a partir do ano de 2007, onde obteve maior volume de
importacdo, a aquisicdo de safmhs congladas vem diminuind@ decorrer dos anos,
chegando a atingir 28.000 toneladas no ano de 2012. Em contrapartida, o volume de sardinha
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em conserva (NCM 16041310), apresenta grande aumento no montante importado. Durante o
periodo de 2002 até 2012 houve umascimento de aproximadamente 94%, chegando a
atingir 8.726 mil toneladas. O aumento no pre¢co médiayditograma da sardinha congelada

€ um importante fator para a reducdo no volume importado. Em 2002 o preco médio
correspondeu a aproximadamente @88tavos/Kg enquanto que em 2012 o valor foi de 1,16
centavos/Kg. No mesmo periodo, o preco da conserva importadaureeéRS$ 2,73 paraR$

2,68 reais o glograma (IBAMA, 2011; MDIC, 2015).

A Tabela 3 apresenta 0os 4 maiores exportadores de sardinhadadang’dCM
03037100) para o Brasil, durante o periodo entre 2002 e 2012. Em relacdo as conservas de
sardinha (NCML6041310 importadas, o principal fornecedor é a Tailandia, responséavel por
aproximadamente 80% da aquisi¢cao nacional, durante 2002 aND1€,(2015)

Tabela 3: Maiores exportadores de sardinha congelada@Brasil durante2002 a 2012.

Paises uS$ Toneladas
Marrocos 136.666.801 175.422
Venezuela 50.028.689 136.397
Russia 18.028.797 38.736
EUA 8.589.042 22.846
Outros 16.019.506 397.188
Total 229.332.835 770.589

Fonte:AdaptadoMDI C, 2015

2.2 Composicaonutricional das sardinhas

Existem trés géneros @gardinhasSardinella, Sardina, Sardinopsaracteristicos dos
mares tropicaissubtropicaise os oceano$acifico e indico respectivamenteEntretanto,
apesar destes géneros possuirem composicdo quimica diferentes, sdo consideradas
genericamente como sardinfiBAMA , 2011)

2.2.1 Teores de &cidos graxos poliinsaturadodmega 3

Sardinhas sdo um dos pescados maimsumidos no Mediterraneo e Bra8IRASIL,
201]). Sdo pescadascos emacidos graxos poliinsaturadésega 3 \(3), especialmente os
§cidos eicosapentaen-hexaeif EPA0 @ BAMDANHAY : @ T
et al., 2008) As dtas concentrac@ de EPA e DHA nestes pescados se devesuaa
alimentacdo ser rica emicroalgasgue possuem em sua composicdo concentracdo elevada
destes compostgBROWN et al.,1997)

Estudos mostram a imponi@a de se incluir sardinha déeta alimentar devae asuas
altas concentracdes de acide® (BANDARRA et al., 1997; VISENTAINER et al., 2000;
LUZIA et al., 2003; TARLEY et al.,, 2004) A insercdo de pescados ricos &8 na
alimentacdo promovea prevencdo de doencas candisculares e reduzem o risco de
desenvolvimento de doencas como Alzheimer, diabetes tipcd@cerde mamaUAUY E
VALENZUELA, 2000;HUANG, 2010;BARRINGER & HARRIS, 2012;MALEKSHAHI et
al., 2012;RAATZ et al.,2013 ZHENG et al.,2013) Além disso, pode desempenipapel
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importante no desenvolvimento neuroli@ de recém nascidos, atuando r&ina e no
cérebro(WAINWRIGHT, 2002;CONNERet al.,2004;INNIS, 2008)

Acidos graxosvs ¢ 0 mo o -liBot&nicd GALAJ 18:303), acido eicosapentaendico
(EPA, 20:5 8) e 0 acido docosexaendio (DHA, 22:6 8) fazemparte da estrutura dos
fosfolipideosdas membranas celularep@ssuem papel importante no organismagroducdo
de horméniosgcoagulacdo sanguinedesenvolvimento e funcionamento do sistema nervoso e
regulacéo de processos metabdide transporte e excre¢@dARTIN et al.,2006).

No entanto, apesar do organismo humanaapazde sintetizar 4&cidos EPA e DHA a
partir do acido ALA, sua producao € limitada e pode ségtadapor fatores genéticos e
enzimaticos MARTIN et al.,2006. Assim,a ingestao desses acidos gramaslimentacéo é
essencial para a manutencaoutea vida saudavelA razdo dew6/w3 naalimentagcaotém
grande influéncia na producd@le acidos graxow3 (SIMOPOULOS 2009. Razbes elevadas
resultam na diminuicdo da prodie; do EPA propiciando assim o desenvolvimento de
enfermidade$FERNANDESet al.,2014)

Em geral, a dieta ocidental € definida pelasprga de elevada ingestdo de acidos
graxoswb e baixade acidosw3 (SIMOPOULOS 2002. Possivelmente em detrimento a
habitos culturais e pela grande preferéncia sensorial dos consumidores pelo consumo de
alimentos processad@or fritura de forma caseira ou industrial. Atualmente estimam que a
razaowe/w3 na dieta ocidental esteja entt:1 e20:1, entretantoas recomendagdes pela
Food andAgriculture Organizatior(FAO, 2008 variam de 5:1 a 10:1

A reducdo desta razae6/w3 pode ser contribuida pelo aumento do consumo de
pescados marinhos, pois estggsando comparados a pesxde agua doce, possuem maiores
niveis acidos graxosnv3 e reduzidos niveis de acidos graxes, especialmente acidos
linoléico (LA, 18:2w-6) e acidoaraquidonico (ARA, 204-6) (FERNANDESet al.,2014)

A Tabela 4 mostra a comparacdo entre os teore&cides graxos poliinsaturados
(PUFA) e de acidos graxosn3 (EPA e DHA) em pescados marinhos. Oscilagdes nos
resultados das composicfes lipidicas se demanfuncédo da espi, alimentacdo, fase da
vida, época do ancacaptura e estocageiiPACHECOAGUILAR et al.,2000 CARDENIA et
al., 2013.

Tabela 4: Comparacaodos teores de acidos graxos poliinsaturados e EPA e DHA de
pescados marinhos

Pescado Autores PUFA (mg/100g de EPA mg/100g DHA mg/100g
6leo) de 6leo) de 6leo)
Atum Caponioet al., (2011 23,27 - -
Cavalinha Candelaet al., (1997 20,79 4,62 11,97
Salmdo  Candelaet al., (1998 16,79 5,15 7,58
Sardinha  Caponioet al., (2011 30,17 8,43 15,53
Sardinha Saldanhat al.,(2009 38,00 11,39 16,73

Dentre as espéciettadas a sardinha possoimaior teor lipidio segui@ pelosalméao
e a cavalinha. Estesesultadogambémrelatados poGutierrez &Silva, (1993; Badolatoet
al., (1999; Bandarreet al.,(1997); Tarleyet al.,(2009 e Loiko, (2011).

De acordo comBandarraet al., (1997, a sardinha é um pescado cuje teores
lipidicos podem apresentar elevada oscilagdo devido a variagbes sazonais. Segundo 0s
autores, as sardinhas param de se alimentar no periodo anterior @ égs®gam a utilizar
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suas reservas lipidicas e protéicas. Os teores de lipidios variam de 1,2% nos periodos entre
marco a abrjlatingindoo méaximo de 18,4% entre setembro a outubro.

Estudo realizado pdtuzia et al, (2003) avaliaram anfluéncia da szonalidade na
composicao lipidica de cinco espécies populares de pescado (sardinhas, corvinas, curimbata,
tilpia e camardo)Os autores loservaram que osonteuds lipidicos ndo apresentaram
diferenca significativa apesar dedpsrsido encontrados valore® 4,09/100dbase seca) no
verdo e 10,62g/100¢pbase seca) no inverno. Os teores de colesterol encontrados n&o foram
influenciados pela sazonalidade e apresentaores entreé’2,6 mg/100g no verédo e 86,4
mg/100g no inverno.

Saldanhaet al.(2008 estudaram a composicdo de &acidos graxos em amostras de
sardinhas (Sardinella brasilienses)armazenadas sobefrigeracdo dwante 120 dias.
Observaram que conteudo lipidico na forma cafoi 8,99/100g (base seca). Este resultado
foi baixo quando comparadmmo encontrado pelos autorésizia et al. (2003 e Tarley et
al., (2004) que obtiveram valores enttd,65 €16 g/100 g (base secanesardinhas da costa
brasileira.

Visentaineret al.(2000 apos avaliarenas concentracoede EPA e DHA em cinco
pescados marinhos (atum, bonitolh@ de boi, cavalinha eardinhd, concluiram que a
sardinha eo bonito apresentaram maiores somatorios dos acidos EPA (18,68%) e DHA
(13,77%)sendo considados uma boa fonte de alimentar de acw®s

A guantidade necessaria de todos os nutrientes a ser consumida para promover tais
beneficios ainda ndo fadefinida completamenteentretanto, segundo BAO,(2012), o
consumo de 150g de pescados ao dia fornece 50 a 60% das neced&dmdesroteicas de
um adulto e, segundo recomendacdes fekdaAmerican Heart AssociatiofAHA, 2002) a
ingestado de 200g de pescados com altos teores de dvBedaas vezes por semana, pode
prevenir o aparecimento deencas cardiovasculares

2.2.2 Teores de selénio e merciw

O consumo de pescados scem EPA e DHApossuem grande importancia para o
crescimento fetal e desenvolvimento das fungBes neuroldgica infantil, sendo um importante
alimento para gestantes no periodo perinfaEITH & CLANDININ, 2005). Todavia,

Okenet al.(2003)verificaram que muitas mulheres alegam que apesar dos beneficios que os
pescados proporcionam a saude, justificam gsiaando ingestao devido a preocupguéla
contaminacao por mercuriélém de possuir concentracdes elevadas de selénio, EPA e DHA

a ingestdo de sardinhas € indicada para mulheres gravidas, idosos e criancas pequenas, pol
possuir concentracdes reduzidde mercurio, quando comparada a outros pescados
consumidos frequentemente, como a merluza (CARDéSD, 2013).

O mercurio(Hg) ou o metil mercario (MeHg), composto organico téxico tem sido
identificado em muitos pescados e, como é facilmente absorgldapanismppode vir a
provocar efeitos adversos aos sistemas cerebral e neurolégico quando consumido em grandes
guantidades (CARDOS@t al., 2013). Estudos sugerem que consumo de alimentos com
elevadas concentracfes de selénio possam auxiliar o peotkelingestdo de mercurio pelos
humanos, pois alegam que a interacdo destes componentes promove a reducdo da absorcao d
mercurio pelo organismo (TENUDRILHO et al.,2010; CARDOSCet al.,2013).

Embora estudos epidemioldgicos sugiram que os beneficiadagea saude humana
sejam advindos principalmente da composicdo lipidica dos pescados, pesquisas também
sugerem que presenca de aminoacids essenciais como taurina, minerais como iodo e
selénio e vitaminas como a D g;Bambém auxiliam na prevencdo deencas (LUND,

2013).
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De acordo com @nudafilho et al., (2010) a sardinha, quando comparado a outros
pescados marinhos, apresentou maior concentracdo de selénio, de aproximadamente
(0,64mg/kg) seguida da corvina (0,62mg/Kg), cacédo (0,45mg/Kg) e pedead@ang/Kg).

Ferreira et al., (2002) quantificaram o conteddo de selénio em pescados processados e
consumidos no Brasil., encontrando valores
0,460 mg/Kg para sardinhas enlatadas em 6leo®80® mg/Kg para sairtha enlatada em

molho de tomate.O que evidencia que sardinha processada € uma boa fonte de selénio.

O selénio é um mineral essencial a nutricdo humana, reconhecido como antioxidante
celular responsavel pela prevencdo de doencas cardiacas e cancer (CARDADSID13).

De acordo, com IOM, (2000) a ingestéo diaria necessaria de selénio para adultosrg de 55
Em geral, quando comparados a outros tipos de carnes, 0s pescados possuem
substancialmente maiores concentracdes de selénio. Logo, o conspescaeos ricos em
selénio, como a sardinha, representam uma boa alternativa para fonte deste mineral.

2.3 Esterilizacdo comercialde sardinhas

Por se tratar de um alimento altamente perecivel, a utilizacdo de métodos de
conservagdo ajudam a promover o aumeda vida util de pescados facilitando sua
comercializacaoDentre as técnicas de conservacdo mais utilizadas pela industria alimenticia
estdo a elaboracéo de conservas de peixes.

A esterilidade comercial tem por objetivo expor o produto a matado temp e
temperatura necessarios para promavelestruicdo microbiana e promover o aumerao d
vida util do produto. O processamento térmico deve ser baseado em rigorosos requisitos de
seguranca alimentaondicdes econdmicas, dimensionamento de equipamentasare
maximaretencdo das qualidades nutricionais dos alimefR6EODEHAMEL et al., 1992
STOFOROS, 1995

A esterilizacdo consiste em aquecer o alimento em recipientes hermeticamente
fechados em autoclaves pressurizadas a temperatura de d@18€mpo suficiente para
destruicdo de microrganismogatogénicos. Em alimentos com pH superior a 4,5 unidades,
como em produtos a base de pescados, o tratamento térmico deve alcancar no minimo uma
reducdo de 12 ciclos logaritmg@rabela 5) tendo como microrganismo alvoGlostridium
botulinum(STOFOROS1995.

A producdo de consersade peixs sdouma grande alternativpara industria
alimenticia por serem produtos seguros, de extensa vida de prateleirastacigem e
transporte Além de serem praticos para 0 consumo e serem processados em embalagens
sustentaveiSFEATHERSTONE 2012.

De acordo com Regulamento Técnico de ldentidadeuaidade de conservas de
peixes(Instrucdo normativa SDA n° 45, de 13 de dezembro de) 20frhtamento térmico
necessario a conservas de peixeslsfine como (ANEXQA):

Esterilidade comeral: estado que se consegue aplicando calor suficiente, s6 ou em
combinacdo com outros processos de conservacdo de alimentos, que assegure a
destruicdo das formas viaveis dweicro-organismospatogénicos e de outros
organismos capazes de alterar o produtpue possa multiplicase em condi¢des
normais de armazenamento e distribuicdo

Paraa producao de sardinhas em conservas o Regulamento Téraieoidentidade e
as caracteristicas minimas de qualidade que ndeapresenta as conservas paraua
comercialzacédo (Instrucdo Normativa SDHN° 22 DE 11/07/2011 (Federal) (ANEX®)
define:
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Conservas de sardinhas sao produtos elaborados a partir de -pratgiade
espécies abrangidas por este regulamento, fresca ou congelada, descabecada,
eviscerada, com excecdte gbnadas e rins, acrescidos de meio de cobertura,
acondicionados em um recipiente hermeticamente fechado e que tenham sido
submetidos a um tratamento térmico que garanta sua esterilidade comercial

A esterilizacdo, além de promover a destruicdo de esploacterianos, tem como
objetivo agregar aspectos desejados ao produto final, comade@mento da espinha e
melhoriada textura do produto.

Pescados enlatados spmdutos de baixa acidez (pH,5) e elevadaatividade de
agua(Aa>0,9), fatores que oferecem riscos potenciais de proliferacdo bacteriana, como de
Clostridium botulinumrazéo pela qual medidas extremas de seguranca devem ser adotadas
no seu processamenfdAY, 2005).0 Clostridium botulinumé uma bactéria esporogénica
gue solcondicbes como auséncia de oxigén® pH acima de 4,5 permitem suargeracao
e consequentemente producdo da todasdulinica (FDA, 2013). Logo para que esses
alimentos sejam considerados segurogrobiologicamente sdo necessarios que sejam
cumpridosdeterminados parametros de tratamento térmico (JAY, 2005).

O tempo de morte térmica (TDTthermal deathtime) € o tempo necessario para
eliminar deteminado namero de microrganismos a uma daminada temperatura
especifica, baseado em alguns paramemtosmsecos como, o valor D do micganismo. O
valor D consiste no tempo eminutos necessarios paraminar 90% demicrorganismoem
uma deteminada temperatur® valor D doClostridiuma temperatura de 121,1°@©&1min
(FDA, 2013)

Contudq devido a preocupagcdo em garantir a seguranca dos alimentos processados
microbiologicamente, geralmente os processos térmicos sdo superestimados, através da
exposicdo do produto a elevadas temperaturas por um tempo acima do necessario,
promovendo assim usngrande margem de seguranca. Assonyencionotse que industrias
de pescado®nlatadosievemaplica tratamento equivalente 12D ou 12 log como minimo
de processo (Tabet.

Tabela5: Reducfes de 12 ciclos logaritmicos paliminacéo de bactérias

N° D (log) N° de bactérias vivas N° de bactérias mortas
1 1.000.000000 -
2 100.000.000 900.000.000
3 10.000.000 90.000.000
4 1.000.000 9.000.000
5 100,000 900.000
6 10.000 90.000
7 1.000 9.000
8 100 900
9 10 90
10 1 9
11 0,1 0,9
12 0,01 0,09

O tratamento 12Defereseao processamento térmico de letalidade necessério para
reduzir a probabilidade de sobrevivéncia do esporo mais resiste@esiodium botulinum
paral0*?(FDA, 2013).
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Desta forma, faz saecessario atilizacdo do conceito d&y, tratase de calor letal
integrado recebido em todos os pontos de um recipiente durante o processamento onde é
padronizado o tempo necessario, em minutos, para destruir esporos ou células vegetativas de
um alimento(FDA, 2013).No tratamento 12D, ogfsera igual a 2,5ehinutos, como mostrado
abaixo.

Fo=D (logai logyp)
Fo= 0,21 (logl- log 10"?)
Fo=10,21 x 12
Fo= 2,52minutos

Figura 7: Equacéo do célculo dg B partir do 12D

Assim, convencionotse utilizar comadntensidademinima suficiente para etinacao
até niveis seguros dmicro-organismoClostridium botulinumF, de aproximadamente 3
minutosa 121,1°GQJAY, 2005).

No Brasil, o valor de ¢(variavel capaz de expressar as intensidades do binémio
tempo x temperatura do tratamento térmico considerando parametros do processo e matriz
alimentar avaliadando € devidamente regulamentaBe.acordo com doletim do Conselho
Regional de Medicina Veterinaria do estado do Rio de Janeiro (CRMV/RJ, 2G@i8xima
Revisdo do Regulamento de Inspecao Industrial deuRysdde Origem Animal (RIISPOA)
deveratrazer regulamentacao genérica acerca de conservass@sterilizadas, exigindg F
minimo de 3,0minutos. No entanto, pam processamento de sardinhas esterilizadas, essa
regulamentacdo € insuficiente, uma vez que o processo térmico deve promover também o
amaciamento da espinha, que ocorre em patamares bientsuperiores a esse valor. A
definicdo do tempo de exposicado do produto é debado unicamente pelo fabricante, que
tem a liberdade de padronizar estes tempos considerando 0s custos, caracteristicas sensoriais
seguranca do alimento e capacidade deracdo de seus equipamentOsprocessamento
pode acarretar consegncias ao produto como perda de nutrientes, alteracdo na cor, textura,
sabor e aceleracéo do processo de oxidacgdao lipidica.

Durante o preparo térmico, ocorrem reacdes quimicas e fisieaaltguam o valor
nutricional do alimento, como o aumento da digestibilidade devido a desnaturacdo das
proteinas ou reducao dos teores de compostos termolabeis comonassiigpossoliveis e
0s acidos graxos poliinsaturad@ARCEA-ARIAS et al., 2003. Também pode favorecer a
separacdo de compories como observado pelo auesGARCIA ARIAS et al., (1991));

LAGO & ANTONIASSI, (2000 e TARLEY et al., (2009 que verificaram que apos
processamento de sardinhas em conservaeides graxogaracteristicos das sardinha8
(EPA e DHA haviam migradgara os liquidos de cobertudasconserva.

A literaturareporta que a extensdo de processeslegradacdo de nutrientesn
alimentos é diretamente proporcional a intensiddmerocessamento térmiatadq logo, é
observado que a qualidade nutricional, sensorial e microbiolégica de um alimento esta
implicitamente relacionado com a intensidade do processamento térmico de produtos
enlatadoSALDANHA et al., 2006; SALDANHA et al., 2007; SALDANHA et al., 2008).

Assim sendo, avaliacdo do mesmo é importante para conseguir garantir um produto seguro e
saudavel

Entretanto, quandam processamento inclui alimentos como sardinhegs em
componentegermosensivejscomo acidos graxosnv3 e colestergl o uso de antioxidantes
durante seu processamento pege uma alternativpara retardar a oxidacéo lipidica e a
perda dessscomponents(JACOBSENEet al.,2008.
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Nas industrias brasileiras processadoragsaleservas deardinhas, comumente séo
empregados diferentes liquidos de cobertura, utilizados com o intuito de melliooaa a
térmica durante a esterilizacdo e as caracteristicas sensoriais do produto. Entre os liquidos de
cobertura mais utilizados, destesmomolho de tomate.

Molho de tomate € consideradona boa fonte de antioxidantes naturais devido a
presenca de comptws como &cido ascoérbico e carotenoi@®RGUINI & TORRES
2009. E possivel, que o uso do molho de tomate em conservas dehaamiossam
desempenhar funcdantioxidante e protecdo aos acide8 das conservas de sardisha
Pesquisas elucidam que sardinhas em conserva com molho de tomate possueradidosd
w3 superior a sardinhas em conservas com 6leo dg(BARLEY et al., 2004 MIGUEIS,

2010.

Tarley et al.,, (2004 avaliaram sardinhas enlatadasmercializadas no Brasil
adicionadas déleo de soja e mhb de tomates como liquiddg coberturaVerificaram que
as diferentes composi¢cdesio influenciaram nos teores de &cidos graxos e colesterol
presentes nos pescados. No entanto, em relacéo as concentrd€Bés dedDHA, 0s autores
observaram maiores concentracdes nos pescados adm#ode molho de tomate.

SegundoMigueis, (2010, o consumo de250 gramasde sardinhas adicionadas de
molho de tomate por dia, conferem um nivel desejavel de protecdo contra doencas
cardiovasculares em seres vivos, de\dddevadas concentragdes de DHA (22:8) e EPA
(20:5w-3) presentes na sardinhdas altas concentracdes de licopeno do tomate.

Loiko, (2011 obsevou que sardinhas enlatadas adicionadas de molho de tomate
apresentaram teores dos acidos graxos EPA e DHA superiores aos encontrados em sardinhas
enlatadas adicionadas de 6leo como liquido de cobertura.

Colembergueet al., (2011 testaram sensorialmente amostras de sardinhas enlatadas
adicionadas de molho de tomates. Os autores verificaram que 54% dos julgadores tinham o
habito de consumir sardinha em conserva nas refeicdes. Também observaram uma
aceitabilidade de 84% do produto estudado, concluindo que as sardinhas avaliadas tém
potencial de impulsionar o consumo deste pescado no.Brasil

De acordo comdSDA, (2012, as sardinhas enlatadas adicionadas de molho de tomate
possuem teores superioresElRA e DHA quando comparadas as sardinhas adicionadas de
Oleo ea outros pescados enlataddalgela §.

Tabela6: Omega3 (g/100g) contido em pescados enlatados fabricados nos Estados Unidos.

Tipo de peixe processado Total de 6mega3  EPA DHA

Sardinha do Pacifico enlatada@am

liqguido decobertura molho de tomat 1,457 0,532 0,864

Sard|n,ha_do Atlantlcenlataga €om 0,982 0.473 0,509
liqguido de cobertura 6leo

Atum light enlatado eom liquido de 0,228 0,028 0.196

cobertura agua

EPA = Acidoeicosapentaendico (g/100 g de lipideos); DHA = Acido ddepseendico (g/100 g de lipideos)
Fonte: Adaptada USDA,2012
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No entanto, € comum observadescarte dos liquidos de cobertura das conservas de
sardinhas pelos consumidores antes ou durante o consumo, possivelmente por desconheceren
a qualidade nutricional deste€QLEMBERGUE et al., 2011). Assim, o estudo sobre a
gualidade do molho de tomate utilizado nas conservas de sardinha dewesgvado no
intuito de esclarecer a populacgabreos beneficios que o seu consumo pode favorecer.

2.4 Composi¢ao do nolho de tomate
2.4.1 Polpa de bmate

O tomate Lycopersicum esculentum)lé um dos produtos horticulas mais produzidos
mundialmente com producdo de P6milhdes de toneladas em 20820 segundo mais
consumido no mundo, apés a batdEAOSTAT, 2012) O tomate pssuialto teor de
umidade, baixa@oncentracao lipidica, carboidrateemo frutose e glicosalém de tracos de
minerais como potéassio, fosforo e fefRRINELA et al.,2012. A producéo de derivados de
tomate € uma importante alternativa tecgaa para seu consumo, visto que, o fruto contém
elevada atividade de agua apresentando curta viddatiianto o processamento industrial
possibilita queum numero maiorde pessoagonsumamo fruto, agregado melhorias
sensoriais e nutricionais aos alimentos.

Na Ameérica do Sul, o Brastlestacase como 0 maior produtor de tomatilizado
para producao de derivados, sendo também o maior consumidor dos rfeEMIELO &
VILELA, 2005. SegundoMotilva et al., 2014 grande porcdo dos tomates produzjcio
consumidos na forma de produtos industrializados, como gelpwIhes de tomate

O processamento indusstirda polpa de tomate incletapas de processameiimmo
trituracdo, inativacdo enzimatica, concentracao e esteriliz&skes tratamentos reduzem o
conteudo de umidade e proporcionam produto nova aparéncitextura e viscosidade
(CAPANOGLU et al., 2008. Polpas industriais possuem duas classificacdes conhecidas
comohot breake cold break Estas seliferem pelo processamento sofrielpelos parametros
de qualidade como teor de sélidos sois{@Brix), viscosidade e coloracaeolpashot break
diferentemente dasold break, sdo submetidas a uma etapa pré aquecimento a
temperaturas nim elevadas, entre 97°C a 102°C. Estetyatdmento promove @ativacao
das enzimas pectinametilesterase (PME) e poligalacturonase (PG), importantes no
amadurecimento e textura dos toma(@HANFORAN et al., 2012 VALLVERDU -
QUERALT et al.,2012. Esta indivacdo proporciona polpahot breakelevada viscosidage
alto teor de solidos solaveis e cor intensa e, devido a isfmgthot breaksdocomumente
utilizadas para a fabricacdo de molhos de tomagmis ao serem diluidas proporcionam a
formacdo derodutoespesso comnelhoresatributos sensoriais

Pesquisassugerem quetomates e seus derivadasio uma excelente fonte de
antioxidantes oriundos da presenca d@amina C, carotenoide® compostos fendlicos
(MOTILVA et al., 2014. No entanto, o teor de antioxidantes em produtos derivados de
tomate podem variar de acordo cammatériaprima e condi¢dede plantio, como clima, solo
eairrigacdo que foram submetidéBE MELO & VILELA , 2005.

2.4.2 Acido ascorbico

Tomatessdo consideradoema boa fonte de &cido ascérbico e sua ingestdo esta
relacionada a prevencgédo de doengas, devido sua capacidade dezagétrale radicais livres
nos sistemas biol6gicdgBORGUINI & TORRES 2009.

Abushitaet al., (1997 e Davey et al., (2000 avaliaram teores de vitamina C em
tomates de diferentes cultivares e verificaigue as concentragcdes de miiaa C variavam
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de 15 a 21mg/@0g em base Umida. Os autores atribuiram que as oscilacdes dos teores de
acido ascorbico encontrados no estudo foram advindos a diferengas nas maturidades dos
frutos e a diferentes estacdes do amoque foram coletad¢BAVEY et al.,2000.

Por se tratar de um compostontesensivel, o acido ascérbico é facilmente degradado
em presenca de cal§PAVEY et al., 2000. Dewantoet al., (20029 observaranque apos
submetertomatesao aqueciment@ temperatura de 88°C por 2, 15 eridutos o teor de
acido ascorbico dos tomates decaiu®b8%, 15,79% e 285% respectivamente&Capanoglu
et al., (2009 também verificaram perdie vitanina Cdecorrentes do processamento de polpa
de tomateno processaeold break Os autoregaindaobservaram que o processametéanico
de pasteurizacao da polpa resultou em perda significativa de 34%rdmaita

2.4.3 Carotenoides

Carotenoides séo pigmentos biosintetizados por plantas,rélgaseanicas, fungos e
bactérias. Bssuem papel fundamental tanto em vegetais na captacao de energia e na protecado
de processos oxidativos. Possuem como estrutura basica molécigagrdpeno Figura8)
unidas por sistema de ligacdes duplas conjugadas definido como crorfOfiSiBIL &
SCHWARTZ, 1992.

Z

Figura 8: Forma estrutural dsopropreno

O comprimento do croméfordetermina o espectro de absorcdo e a ceubtatancia
Para que haja producédo de cor, um carotenoide precis® taenos sete duplas ligacoes
conjugadase, amedidaque onumero de ligacbes duplasimentan, ocorremudancga na
coloracdo do carotenoidelevido aodeslocamento no espectro de absorga@pvirtudeda
mudanca na estrutura da molécWN& regidodo cromoforo,os elétronssdo deslocados ao
longo da cadeia isoprénigaoprocionandaaos compostosalém dacapacidade @ absorcao
de energia, elevada reatividade e suscetibilidade a oxi@BadTON, 1995.

Os carotenoides sao classificados segundo sua estquiiméca (Figurad). Quando
constituidos apengsor hidrocarbonetos séo classificados como carotenos e, quando possuem
um ou mais grupos funcionais oxigenadtassificamse como xantofilaéBRITTON, 1995

CAROTENOS XANTOFILAS

\\\\\\\\\
A Y Vo Ve Ve VS Ve VS VAN

b-caroteno b-criptoxantina
(o}
N NN AN N ) e NP e Y Ve e N
Licopeno Luteina

Figura 9: Estruturas quimicas de carotenos e xantofilas
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2.4.3.1 Capacidade atioxidante doscarotenoides

A producdo de espécies reativas de oxigénio (ERO) s&o inevitavelmente geradas
durante o metabolismo celular aerébico e possuem grande importancia no funcionamento do
organismo, como nha fagocitosende essas espécies sado produzidas paraireli agente
agressor(VASCONCELOS et al., 2007). Entretanto, quando sua producdo € exacerbada,
ocasionada devido a pdisposicdes genéticas, desequilibrio imunolégico e estnesdem
ocasionar mutacdes génicagslistirbios metabdlicopor isso o0 organismo deve dispor de
um eficiente sistema antioxidante enzimatico e ndo enzimatico para restabelgatibrio.

Diversos tipos de ERO podem ser continuamente produzidas nas células. Podem ser
gerados durante o metabolismo aer6bico mé®condrias, enzimaticamente pelas NAD
oxidases ou mesmua formacao de hidroperdxidos, podem ser catalizadas decidagem
dos fosfolipidios e a presenca dd Herre, originado da degradacdo das proteinas heme das
carne§CARLSENet al.2009.

O estresse oxidativo gerado pela formacdo excessiva de espécies radicalares,
proporciona desequilibrio entre sistemas pré e antioxidamtesrghnisme propiciando o
aparecimento de doencas. Assim, para que seja reduzido este processo, estudos sugerem que
ingestdo de alimentos ricos em substéncias antioxidantes, como carotg@eoaesixiliar
este equilibrio biologico.

SegundoRao e Agarwal(1999 carotenos sédo grande auxiliadores na prevencao de
doencascomo cancer e doencas cardiagasis possuem elevado potencial antioxidante
devido sua capacidade de sequestrar ERO, oxigénio singleto e radicaifdWidN et al.,

1991 EDGE et al., 1997 e KRINSKY & YEUM, 2003. Sua capacidade antioxidante esta
relacionada ao sistema de ligacdes duplas que permitem aosstosnp habilidade de
interferirem na etapa de propagacéo da oxidacao lipidica, devido a estabilizacdo da molécula
ocasionada por ressonancia dos radicais lipideoxil formados durante o estresse
oxidativo biologico e durante o processamento termicalidentos(CONN et al.,1991).

Em relacdo a eficacia na desativacdo dos radicais livres e potencial antioxidante,
destacanse ob-caroteno e dicopeno(ABUSHITA et al., 1997). Estudo realizado também
por Connet al., (199] e Tinkler et al., (1994 identificaram o licopeno como o rcdenoide
mais eficiente no se@stro do oxigénio singlet e na protecédo de células hum@nastores
Liu et al., (2008 estudaam a capacidade antioxidante de solugiestasque continhanb-
caroteno elicopeno e solucdes isoladas de ambd3s resultados sugeriram que as
propriedades antioxidantesla solucdo contendo amistura dos dois carotenos foi
substancialmente superiaratividade antioxidante dos dasaliados isoladanmee. Assim,
sugeriram que o consumo de alimentos e formulaigiprodutos com esses dois carotenos
podem ser boas alternativas para consumo de antioxidantes

No entanto, apesar dos beneficios proporcionados pela ingestdo de carotenoides, o
consumo de alinm@os ricos nesses componentes no Brasil ainda é baixo. Pesquisa realizada
pelos autoredmancio e Siha, (2012 avaliaram o consumo de carotenoides pela populacdo
brasileira, de acordo com sexo, regides e condi¢cfes finanddiibgaram como base de
dados informacfBes da Pesquisa de Orcamentos Familiares-2@098 realizada pelo
Instituto Brasileirode Geografia e Estatistica (IBGE), envolvendo 34.003 individuos com
idade acima de 10 anos. Concluiram que os maiores consumidores de alimentos fonte de
carotenoides foram do sexo feminino, moradores do meio urbano e habitantes da Regidao Sul.
Com os restidados, sugeriram que o consumo de alimentos com carotenoides devem ser
incentivados, pois observaram que o consumo mgeliocapitade carotenoides totais no
Brasil é de 4.12ug/dia valor este, muito inferior ao sugerido pelo Instituto de Medicina e
pelospesquisadoreRao e Shen2002 que @nsideram como niveis prudentes para consumo
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diario de carotenoides totais de 9 a 18 mg, sendo de 3 a 6lmgadteteno e 5 a 10mg de
licopeno.

2.4.3.2 b-caroteno

O consumo de frutas, vegetais e suplementos enriquecidob-cansteno tem sido
objeto dediversos estudos, possivelmentievido suas propriedades antioxidantes estarem
relacionadas a prevencdo de doencas como céancer e por ser um dos carotenos mais
encontrados no plasma e tecidos humai®EINMETZ & POTTER, 1996 10M, 200Q
CONDRONetal., 2014 Y1 et al.,2015.

Entre os carotem d e s-caroteno B 0 segundem concentracdem tomats, e o
Unico a apresentar atividade pritaminica A. Ob-caroteno € um micronutriente lipossolavel,
em teoria cada molécula deste compgside ser convertidam duas moléculas de retinol
(vitamina A). Seu consumo é importante na alimentagdo humana, paiérecia de vitamina
A pode acarretar distarbios visuais, deficiéncia no desenvolvimento de orgaus e
manutengdo do sistema imunologiP¥EBER & GRUNE, 2012. No entanto, para que o
carotemmide seja prearsor devitaminaA € neceswio possuir pelo menos um aifieionona
nao substituido e cadelateral poli€nica com um minimo de 11 carboftagural0).

(Anelb-ionong (Anel b-ionong

Figura 10: Forma estrutural db- caroteno

Estudos sugerem que o consumo de alimentos forteadgoteno sdo indicados, pois
este composto é capae ohteragir com radicais livresgindo como um protetor para células
humanas, melhorando o sistema imunoldgicoprevenindo doencas imunodeficientes
(BENDICH, 1989 Y1 et al.,2015.

Estudo realizadpor Bonnie, (1999 indicam que a estabilidade thocaroteno possa
ser influenciada pela temperatura de aquecimeobmcentracdo de oxigénm presenca de
luminosidade. Entretanto, segundo os autdvisjer-Miebachet al., (2005 o fator que mais
impacta na degradacdo deste composto € a presenca de oxigénio. Esta conclusaa,foi obtid
apO0s observaram que cenouras aquecidas sob condicbes atmosféricas a temperaturas
superiores a 90°C obtiveram perdas significativas de mais de 20% deste caroteno, no entanto,
apos avaliarem o aquecimento a mesma temperatura sob condi¢cdes de vacueraamobs
degradacédo do mesmo.

2.4.3.3 Licopeno

A Figura 11 ilustra a estrutura quimica do licopeno. Este composto apresenta 11
ligacdes duplas conjugadas, 2 ndo conjugadas e auséncia de atividadtanpirica A,
constituindo como o carotenoide mais abundantetaroate e em produtos derivados
Segunddi Mascioet al., (1989 a auséncia do anbtionona neste pigmento, promove a ele
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maior capacidade de sequestro de radicais livres quando comparado a anot®soxles
como, astaxantinaaataxantina é €aroteno

Figura 11: Forma struturd do licopeno(CsoHsg).

O consumo de alimentos ricos em antioxidantes pode ser uma excelente alternativa a
prevencéo doencas. visto que, cerca de 50% dos caslognigas originadasjam advindos
da alimentacdo pobre nestes compone(iféd LIAMS et al., 1999. Segundo os autores
Cook-Mozaffari et al., (1979; Steinmetz e Potter1996; Clinton, (1998 e Giovannucci,
(1999 a ingestdo de tomate e seus derivados pode diminuir em 40% o desco
desernolvimento de céancer de esb6fago, além de reduzir o risco de desenvolvimento de
diversasoutras doencas, comogancer de prostatpulmao, mama, boca, colo de ltero e
doencas cardiacas.

Entretanto, apesar do licopeno ser um dos carotenoides mais encontrados no plasma
sanguineo, este composto ndo € sintetizado pelo organismo humano, sendcen@agdo
sérica dependente exclusivamente da dieta aliméntliKLER et al.1994 BLUM et al,
2005. Pesquisa realizada pBao eShen,(2002 verificou que o consumo de %10 mg de
catchup por doze individuos durante o periodo de duas semanas aumentou significantemente
0 nivel sérico de licopeno e reduziu a peroxidacéao lipidica. Os pesquisadores sugersam que
acao antioxidanteo licopeno no organismo esteja relacionada a capacidade de protecdo das
lipoproteinas (HDL e LDL) da oxidacadbete et al., (2013 estudaram os efeitos do
consumo do molho e tomate contendo diferentes concentracdes de licopeno (12 e
27mg100g na reducéo dos niveis de colesterol LDL e de estresse oxidativo. Para realizacéo
da pesquisa os pacientes foram divididos em dois grupos, porém anaveram
alimentacédo saudavel e pratisaratividades fisicas regularmente. O grupo 1 deveria ingerir
diariamente 160g de molho contendo 12mg de licopengrupo 2, inger&m a mesma
guantidade de molhgorém com 27mg de licopeno. Os autores observaram que apesar da
ingestdo de licopeno por aa grupo ter sido diferente, 85% dos testes concluiram que o
consumo regular de molho de tomate rico em licopeno reduziu significativamente os niveis de
colesterol LDL sanguineo em ambos 0s grupos.

Apesar dos avangos nas pesquisas, as quantidades mieirnassdmo de licopeno
para obtencéo de beneficios deste nutriente ainda sao confliezsitetos realizados p&ao
e Shen(2002 sugeriram o consumo médio para se obter atividade antioxitavite € de 5
a 10mg de licopeno/diala, Porrini e Ris0,(20095, apds realizarem uma extensa revisao
bibliografica sobre a ingestdo diaria de licopeno recomendada em paises da Europa, Estados
Unidos, Canada e Austrdlia, verificaram que os teores recomendados variaram entre 3,8 mg a
8,54 mg de licopeno/dia. Observaram que em ordem decrescente, 0s paises que indicam o
maior consumo de licopeno sdo os Estados Unidos seguido do CHiodaldda, Fraca e
Irlanda. Em resumo, concluiram que o consumo de 6mg/dia de licopeno aumenta a
concentracdo deste composto nospla sanguineo fornecendo protecdo antioxidaote
organismo.

A quantificacdo da ingestdo de licopeno/dia é de dificil mensuragéis a
biodisponibilidade do composto depende de varios fatores como: héatbiosntares,
metabolismo celular, prdisposicbes genéticas, método de preparacdo dos alimentos,
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concentragdo do componente, meio em que esta dissolvido o licORRINI & RISO,
2005 MORITZ & TRAMONTE, 2009.

Nos paises mediterraneos nes continentes Norte e Sul da Américprodutos
derivados de tomate séo os que maistribuem significativamente pairayestaodo licopeno
na alimentagdo(RAO & SHEN 2002 DE MELO & VILELA, 2005. Entretanto, a
concentragédo de licopeno em produtos derivados do fruto pode apresentar oscilagcdes, pois
dependem das condi¢cbes de plantio, clima, maturacdo dos tomates usados como matéria
prima, além de serem dependentes das condi¢cdes de processamenbo(lémimaio tempe
temperatura) aplicado. Os autokesbori et al., (2010 avaliaram o teor de licopeno presente
em produtos derivados de tomate produzidos no Brasil e verificaram que o0s teores
encontrados em extratos de tomates, catchup, polpa e molho de tomate varid@&énade
26mg/100g,11,1 a20,3mg/100g;7,7 al11,7mg/100ge 9,3 a 11,2 mg/100g de licopenem
base Umida respectivamente. Os pesquisadores concluiram que a melhoria da tecnologia de
processamento no Brasil tem contribuido para obtencdo de produtos com grandes
concentragdes de carotenoides.

Stahl e Sies(1992 estudaram a biodisponibilidade em suco de tomate quéecalo e
aguecido com 1% de 6leo de soja. Os autores tinham por objetivo verificar se a caracteristica
lipossolivel do licopeno auxiliaria na melhor biodisponibilidade do composto ingerido.
Observaram que, a concentracao de licopeno no plasma sanguimeatdauem individuos
gue haviam ingerido o suco processado com 6leo de Asgam, concluiram quéanto o
processamento quanto a presenca lipiticasuco analisado favoreceumelhor absorcéo
deste nutriente pelo corpBstudo realizado pddnlu et al., (2005 mostrou resultado similar,
onde verificaram que a absorcdo do licopefmoaroteno foram maiores quando adicionado
como fonte lipidicab abacate ao alimento.

2.4.3.4 Efeitos do processamento térmico

O tratamento térmico pode promover reducdo dos teores de carotenaide
isomerizacaa/ouoxidacdodos compostofCOLE E KAPUR 1957 SHI et al.,2000.

Isbmeros sdo substancias gapresentam mesma férmula molecular, no entanto,
possuem diferentes arranjos entre os atomos proponciora estes diferentes formas
estruturais (O'NEIL & SCHWARTZ 1992). O licopeno é capaz de formasdmeros
geomeétricoglesignad®@como E e Z usualmente equivalentdésaase cis. (SHI et al.,2000.

A conformacadrans é predaninante encontrada na natureza em virtude de sua baixa
energia de conformacdo, devido as ligacbes duplas serem coplanares possuindo maior
estabilidadealém de possuir menor impedimento esté@RBITTON, 1995. No entanto, no
plasma e tecidos vivos, o isbmers é encontrado em maior extensggHI et al., 200Q
BOILEAU et al.,2002 UNLU et al., 2005. A possivel explicacdo para isto € que a forma
isoméricacis seja mais biodisponivel, devido sua estrutura rsais curta e nao linear,
facilitando sua melhosolubilidadee transporte nas micel@@OILEAU et al.,2002; BOON
et al.,2010.

A isomerizacdo dolicopeno pode ser ocasionada por diferentes fatores, como
processamento térmico, mudancas no pHexposicdo do composto ailuminagao
(DEWANTO et al., 2002 SHI et al., 2008. Pesquisa realizada p@hi et al., (2008
verificaram que processamento térmico de polpa de tomate a temperatura de 121°C por 1 hora
e a 80°C por 2 horas, permitiu a formacdo de isbmeissem 18,2% e 35,4%
respectivamente. Os autores concluiram também, que a presengandsitiade favoreceu a
formacao de isbmerass.
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Pesquisas feitas p@hi & Le Maguer,(2000 verificaram que o tomate fresco nao
continha isbmerogis, entretanto, ao procesks a elevadas temperaturas, foi observado
isomerizagcdo do composto. Readb este, similar ao encontrado pelos autdvieyer
Miebachet al., (20095 que observaramsomerizacaamais acentuadaem cenourasquando
aquecidas junto a 6leo vegetal.

Os principais isdmerods licopenoencontrados em alimentos processados saosl5
13-cise 9cis (BRITTON, 1995 MAYER-MIEBACH et al.,2009 (Figural?). Isbmero<cis
sdo consideraveis mais instaveis termodinamicamente quando comparados a iBameros
devido a proximidade dos grupos radicais que ocasionam uma maior repulsdo de, elétrons
tornandeos mais instaveis. No entanto, poucos trabalhos elucidam a estabilidade molecular
entre os isdOmerogis do licopeno. Chasseet al.,, (200) e Lambelet et al., (2009
estabelecerara ordemde estabilidade5 cismais estavel seguido @ecis, 13-cis, 15-Cis, 7-
cisell-cis.

L H
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13-cislicopeno

H
. H
11-cislicopeno
H

9-cis
H

liconeno
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Figura 12 Estrutura doscis-isbmeros dolicopeno mais encontrados em produtos
processados termicamenkente: Adaptad€HASSEet al.,2001

5-cis

licopeno
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Quanto a capacidade antioxidante das formas isoméricas do licopeno, @slossult
encontrados na literaturso conflitantesBohm et al., (2002 sugerem que isOmerass
possuem melhor capacidade de sequestro de radicais livres que isihansy @mtretantaZou
et al., (2019 afirma que arpas as formas geométricaanscis sdo potentes substancias
bioativas e possuem grande efeito inibitério no desenvolvimento de doencas e células
tumorais de cancer de préstata.

A oxidacéodo licopeno em produtos derivados de tonmdde ser influenciadaefa
presenca de oxigénio, luz e temperatura de expog&8dbet al.,2000. Segundo os autores
Sharma &Le Maguer, (1996, a degradacéalesta substancipode ocorrer em enor
velocidade quando expostacandicdes de vacuo e auséncia de luz. Entretanto, os resultados
encontrados na literatura ainda sdo contraditorios. Seddedantoet al., (2002 e Shiet al.,

(2008) 0 aquecimento ndo promove a degradacao do licopeno e sim, melhora sua extracao e
aumento em sua concentragao.

Cole e Kapur,(1957 avaliarama estabilidde térmica do licopeno apos este ser
submetido aaquecimento de 100°C por 2 horas em condicbes de auséncia e presenca de
oxigénio. Observaram que a presenca do oxigénio impactou significativamente na perda do
componente, ge em condi¢cdes atmosféricas obtiveram perdas¥é de licopenpenquanto
gue em condicdes de ausérmgaoxiggnio somente 8% foi degradado.

Sharma &Le Maguer,(1996 avaliaram a estabilidade cinética do licopeno presente
em polpa de tomate aquecida a 100°C sob a exposi¢cao de luz, oxigénio e vacuo. Perceberam
gue independente da presenca ou auséncia de luminosidade e/ou oxigénio o fator que mais
impacta na degradacdoo ccomposto foi a temperatura, resultando 24% de perda.
Entretanto, verificaram que tanto a liofilizacdo quanto a exposicdo das polpas a estufas com
temperaturas de 25° a 75°C ndo promoveram degradacéao significativa do composto.

Shi et al., (2000 avaliaram o efeito de diferentes métodos de secagem sobre a
retencdo de licopeno e formacédo de isOméraiss-cis. Os tomates foram submetidos aos
seguintes métodos: secagem em estufas dosulagdo de ar (EA 95° C por 6@ h);
secagem em estufas a vaqieV 55°C por 4 &8 h); secagem a vacuo com {ratamento
osmotico (EVO 25° C por 4 h, com pié@atamento osmotico em solucdo de sacarose a 65°
Brix); e tratamento osmotico (TO). Verificaram que em geral ocorreu decréscimo do teor de
licopeno apds os peessos de desidratacdo. Observaram os seguintes resultados: No TO, o
teor de licopeno permaneceu constate; no tratamento EVO o teor de licopeno foi maior que no
tratamento EV enquanto que o tratamento EA obteve reducdo no teor de licopeno quando
comparadoao tomate fresco. Com o0s resultados, alegaram que o aquecimento em EA
aumenta a exposicado do tomate ao ataque do oxigénio e a luz ocasionando perdas no licopeno.
Ja em EVO a explicacdo provavel deva ser que a presenca do aclcar mantém o oxigénio
ligado, inpedindeo que este fique livre para iniciar a oxidacéo licopeno.

MayerMiebach et al., (2005 avaliaram aestabilidade do licopeno em cenouras
branqueadas e fatiadas da variedBaeicuscarotavar. Nutri Red variedade escolhida por
apresentar alto teor de licopeno. Os autores verificaram a exposicdo das amostras a
temperatura de 100°C por 2horas favoreceu a oxidagédo de 30% do teor de.licopeno

Dewanto et al., (2002 estudaram o impacto do processamento de tomates nas
modificagBes nutricionais e nos teores de antioxidantes (acido ascorbico e carotenoides).
Durante a pesquisa, submeteram os tomates a trituracao eimerto até obtencdo de uma
massa homogénea. Subsequentemente, esta massa foi reaquecida em tacho a vacuo sob tré
diferentes tratamentos:; T88°C por 2minutos), T, (88°C por 15minutos) e T (88°C por 30
minutos), sendo vertidas em latas onde foram aslachediatamente. Os autores relataram
gue tomates crus que continham (2,01 tragis licopeno/g de tomate) apds serem expostos
aos tratamento1] T, e Tz apresentaram conteudo de 3,11, 5,45, 5,32ramg licopeno/g de
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tomate respectivamente. Concluirajne o processamento térmico aumentou o teor de
licopeno, pois o tornou mais acessivel a extracdo devido a maior liberacdo dos fitoquimicos
da matriz

Shiet al., (2008 investigaram efeitos da luminosidade e do aquecimento de polpas de
tomates expostas a temperaturas de 60°, 80°, 100° e 120°C durante 1 a 6 horas. Sugeriram que
0 aquecimenta 120°C melhorou a extracao do licopeno da matriz, alegando que o tratamento
térmico em temperatura mais elevada proporcionou a quebra da parede celular acarretando na
melhor liberacdo do licopeno. Observaram, que o maior tempo de exposicdo da polpa a uma
mesma temperatura ocasionou no maior aumento do teor de lic@®8Qopor 3horas teor
de 18%; 60°C por Boras teor de 23%).

Jacobet al., (2010 avaliaram a estabilidade dos carotenoides de tomate durante o
processamento térmico. Concluiram que o aquecimento proporcionou um aumento do valor
nutricional do tomate devido ao aumento do teor de licopeno e de sua atividade antioxidante.

Desta forma, tmase necessario novos estudos para melhorar elucidar o efeito do
aquecimento no teor de licopeno.

2.4.4 Identificacdo de carotenoidespor Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

A cromatografia liquida de altefici@éncia (CLAE)é umatécnica analitia de alta
eficiéncia e precisa para separacdao de compostos muito utilizada para identificacdo e
guantificacado de carotenoides (MOTIL\&& al.,2014).No entanto, a eficiéncia do método é
dependente da escolha do detector, da fase moével, coluna cromesograiétodo de
guantificacao.

Dentre os detectores mais utilizados destmca Detector de Arranjo de Diodos
(DAD ou PDA). Este detector possui como vantagem em relacdo ao UV/VIS a possibilidade
de selecionar o melhor comprimento de onda para cada ucodg®nentes, fazendo assim
gue o método otimize a sensibilidade e auxilie a identificacdo de impurezas.

Carotenoides por terem diferentes estruturas e diferentes polaridades um dos grandes
desafios € a escolha do solvente. Em CLAE, quando se utilizainicn solvente com
composicao constante € denominada eluicdo isocratica, entretanto a eficiéncia da separacéo €
muito melhorada ou por eluicdo com gradiente.

Os solventes comumente utilizados e promovem separacdes eficientes sdo o metanol e
éter metiterc-butilico (MTBE) BOHM et al., 2002; NUNES & MERCADANTE, 2006;
PACHECOet al.,2013). A adicdo de um solvente menos polar como (MTBE) ou acetona séo
utilizados como modificadoredo solvente primario para facilitarem a eluicdo do licopeno
(SANDERet al.,2000).

Para analise de carotenoides é comumente utilizaztoraatografia de fase reversa,
gud é definida como utilizacdo dase estacionaria € apolar, gerafite, um hidrocarboneto
e a fase movek relativamentepolar (metangl (SKOOG et al., 2002). Colunas de fase
reversa @ge G vém sendo amplamente utilizadas para separacao de carotendides.

Em rela&do a eluicdo tanto a colunag @oliméricas e na 4 o licopeno é fortemente
retido e elui somente apdsbocaroteno. Entrainto colunas poliméricaGo (marca YMC)
especificamente sdo mais eficientes para separacao de is@isezdsans de carotenoides
apolares como Licopenole caroteno principalmente, visto que carotenoides sdo moléculas
de cadeia longa e portanto interacbes mais extensivagiatevecorrer com fases
estacionarias com cadeias mais long@NDER et al., 1994 NUNES & MERCADANTE,

2006.
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3 MATERIA L E METODOS

3.1 Material

3.1.1 Material de consumo e equipamentos

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizadas as seguintes vidiat&a&! de

consumo e reagentes:

= =2 -0_9_9_9_42_4_-29_9_-2_-2_-2_-2._-2T =4 =2 -0_0_9_9_9_40_-92_92_29_9_92_2_2_2_92_-°2_2_-2_-2._-2_-1-

Graal e pistilo de porcelana com 10 cm de diametro
Dosador de celite (3gramas)

Filtro de vidro sinterizado de porosidades4apacidadde 150mL
Funis de separacdo com capacidade de 250mL e 500mL
Kitassatos com capacidade 500mL

Funis raiados de vidro com 5 cm de diametro

Espétulas de inox 40cm

Beckers com capacidade de 20, 50,,10@00mL

Baldes volumétrice ambar com capacidade para 25 mL
Vials @mbar para injetor automatico com capacidade para 1,8 e 4mL
Redutor de glume paravial com volume de 200uL
Acetona grau HPLC Tedia®

Eter de petroleo grau HPLCTedia®

Eter etilico grau HPLG Tedia®

Metanol grau HPLC Tedia®

Eter metikterc-butilico grau HPLG Tedia®

Celite 545/ Tediag®

Sulfato de sédio anidroQuimex®

Cloreto de sddio PAQuimex®

Bandejaplasticasrancas

Caixas plasticas brancas

Termdmetro digital

Sacoglasticos depolietileno

0S seguintes equipamentos

Geladeira modelo DF4%letrolux
Pipetador automatico com capacidade para 10 a 100uL
Pipetador automatico com capacidade para 100 a 1000puL
Pipetador automatico com capacidade para 0,5 a 5mL
Balanca analitica (0,1mg)
Homogeinizador ultra Turrax
Agitador tipo vortex
Ultrassom
Balanca analitica
Cromatégrad liguido modular modelo W600Water®
Injetor automatico modelo 717 plud/ater®
Detetor de arranjde fotodiodos modelo W2699%/ater®
Coluna cromatogréfica YMC30 Carotenoid(250x4,6xmm; 3umyVater®
Cromatdégrafo liquido modelo Alliance 2693Vater®
Coluna cromatogréficelPX 8™ da BIORAD (7,8 x 300 min
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1 Espectrofotdmetro Modelo UXt800i Shimadz®

1 Microcomputador modelo Optiplex GX 24Mell®

1 Software de controle e aquisicdo de dados Empowater®
2

3 Execucédo da parte experimental

A parte experimentaleste trabalho foéxecutada nandustria deconservasCoqueiro
situada no municipio de 8&oncalo estaddo Rio de Janeiro. 8 analisesoramrealizadas
no Laboratoério de Cromatografia Liquida da Embrapa Agroindistria de Alimexcteslitado
pelo INMETRO pela ISO 17.025pa andlises de carotenoidetuado no municipialo Rio
de Janeiro e no Laboratério de Analised?6s Graduacdo do Departamento de Tecnobigyia
Alimentos na Universidade FederBural do Rio de Janeiro situado mounicipio de
Seropédicaestadado Rio de Janeiro.

3.2.1 Procedéncia da ardinhas

As sardinhas $ardinella brasiliensesjoram capturadagm Angra dos Reis, costa
litoranea do Rio de Janeiro durante 0 més de maio de pOt4ornecedor regtrado pela
industria de conserva® pescado foiransportad emgelo em ceninhdorefrigerado para a
industriade conservasO intervalo de tempo entre a captura e a entrega na unidadefdabril
inferior a 24horas

3.2.2 Procedéncia da polpa dedmate

Paraa preparacdo do molho de tomatiizado nasconservadoi utilizado polpa de
tomatehot break31°Brix processada industrialmente por fornecedor cadastrado na industria
de conservas. A polpti embaladaa vacuo embagsde aluminio devidamente lacikesd
(Figural3).

A polpa hot breakfoi produida naunidade fabril localzada no Norte de Minas
Gerais. Estafoi processadgela industria fornecedora partir detomates(Lycopersicum
esculentum I) maduros coletados durante setembro de 2@lBcalidade ddaiba, Norte de
Minas GeraisO processale fabricacdo daolpase inicioucoma descarga do tomate, sendo
posteriormente lavas em agua cloradeEm seguida deita trituracdo dos tomates onde
sementes e cascéwamretiradas e enviadas separadamente pdratamento de residuos.
Apés a triturado, a pasta fopré-aquecidaa temperatura d85°C por 10minutose peneirada
Em seguida, a pasta paguecidaseguiuparao evaporador a vacuondefoi acondicionada
sob temperaturae refrigeracdcaté obter teor de soélidos sollveis de320Brix, sendo
esterilizadas a 128 por2 minutos e envasadas assepticamentembalagensle aluminio
previamente esterilizadas.
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Figura 13: Polpa de tomate acondicionada a vacudeagsde aluminio

3.3 Métodos
3.3.1 Processamento dasardinhas emconserva

Na Figura 14 esta apresentado o fluxograma de processamento da sar@inha.
transporte do pescado faalizado através deaminhdes, onde os pescados foraantidos
em caixas plasticas contendo gelo até o seu descarregamenioidade proceadora. O
processamentse iniciouna recepgdoondefoi verificado se o pescado possui temperatura
inferior a 5°C ese apresentocaracteristicas comuns de peixe fresco, cothosbrilhantes,
carne firme ao toque guelras vermelha&\pds a aprovacao daatériaprima, as sardinhas
foram enviada paraa camara fria5°C, até a liberacdopara seuprocessamentoApos a
liberacdg as sardinhagsoram enviad® paraa linha de processamentm caixas cotendo
gelo comaproximadament&0Kg de sardinhaondeessadoram lavadas em agua corrente
evisceradasrémovido cabega escamas e viscejas lavadas novamenteAs sardinhas
evisceradas cruderam acondicionadas em caixas plasticas brancas com gelo e enviadas ao
laboratodriode qualidade da industri&igura B). A proporcaode sardinh& geloutilizada nas
caixas foide 1:2 (p/p), indicada pela industria como quantidade suficiente para manter os
pes@adosemtemperatura abaixo de 5°C.
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Preparo na linha producdodas

Preparo no laboratério de qualidade

conservas de sardinhas

da fabrica industrial

Recepcao Sardinha Pesageningredientesdo molho de tomate
v / \
Estocagem em camara fria & Polpa de tomate Sal refinado
l Adicao agua
Lavagem

Homogeneizacéo sob aquecimento

80°C
A 4
Evisceracao
Acondicionamentodas sardinhasem
Lavagem
caixas com geldql1:2)

l \ 4
y

- Adicdo manual de
x nlatamento
Recravacao molho tomate as latas

1 l

Pesagem individual de latas

Lavagem das latas

l

Esterilizacdo

l Armazenadas em caixas

Resfriamento das Iatas'h de papeldo ~=| Analises laboratoriais

Figura 14: Fluxograma dgrocessamento de sardinhas enlatadas com molho de i
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Figura 15: Sardinhas evisceradas armazenadas em caixa térmica com

No laboratérioda industriao peso médio de cada unidadesdedinha foi aferide a
partir desse resultaddeterminouse que o peso de sardinhas lata serigentre100 a104g.
Simultaneamente foram separadas latas e tampas retangulares de folha de SEmthesda
lata pesada individualment@ara certificar que nédo havia variacdo de peso nas meémsas.
sardinhas evisceradas fora@gparadamanualmente acondicionadas duas unidades em cada
lata (Figura 16. As latas foram individualmente identificadas e imediatamafetedcs seus
pesosForam preparadag5 latas de sardinha com peso médid @2 + 3.0 gsardinhas/lata.

Em algumas indastriaspés o enlatamento das sardinhas latassdo submetidaa
um préaquecimento com propdsito de ratirparte da agua constituinte gescado e
melhorar atributos sensoriais ao produto. No entanto, quando estagpe€imento nao
ocorre, as sardinhas passam a ser classificadas pela legislacdo brasileisardathas ao
préprio sucocomo é o caso das latas de sardiminaduzidaseste trabalnANEXO A).

Figura 16. Medicdodo peso das latas contendo apenas sardinhas eviscerac
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ApOs a pesagem das amosttas lataforam acondicionadas em bandejas com gelo
para posterior adicdo dmolho de tomatdFigura I7). Amostras de sardinhasvisceradas
cruasforam selecionadas aleatoriamentadicionadas aacos de polietilenosendoentao
congeladapararealizacdo das analises posteriormente

Figura 17: Armazenamentdas latas coreardinha em bandejas com gelo

E comum nas industrias de conservas de sardintraparan molho de tomateisado
como liquido de coberturaom 6leo de soja e polpa de tomaieutilizacdo do 6leo de soja
na formulacdoserve paraacelerar a troca térmica duta a esterilizaggono entanto, a
presenca deste lipidmode favoreceo aumento daegradacao dos acidos graxiassardinha
Desta formapara reduzir cnimero de interferentef)i utilizado apenas polpa de tomate e
agua potavel na formulacédo do molif®tomate.

Primeiramente, para @paracdo do molhde tomate foi realizas as pesagens dos
ingredientes que sao @lpa e salFigura 18) Os bags contendo polpa de tomatram
abertes e pesads em Beckers, resultando em2,75(Kg de produto O sal foi pesado
separadamente eBecker,na proporcédo de 3%m relacdo ao pesie polpa(82,59g de sal)A
formulacdo do molho foi definida utilizandopaoporcéode 1 parte de polpa para 2 partes de
agua potavel, proporcdo comumente utilizada na industria
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Figura 18 Pesagem dosgredientegpara producdo molho de tomate.

ApOGsaadicao de agua potavemistura foiaquecida denomogeneizaavigorosamente
até atingir atemperatura de 80°CQ0 alcance desta temperatui@-se necessao para
favorecerrecravacdo dalatas. Para compar o efeito da esterilizacdo sobre o teor de
licopeno presente em conservas de sardinhas com molho de t@titatea 20) foram
preparadas, sob as mesmas condi¢cdes de tratana@mbsiras catendo apenas molho de
tomateenlatado(Figura B). Apds o aquecimenta molhofoi adicionadg com auxilio de
utensiliQ emcada lataatéseucompleto enchimento

Figura 19: Latas adicionadaapenagle molho de tomate
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Figura 20: Latas adicionadas de molho de tomate e sardinha

Apoésa adicdodo molho, tanto as latascontendoapenas molho de tomate quanto as
latas contendsardinhas adicionadas com molho de tonfat@m levadagm bandejas para
serem recravadas na linha gdeoducdo A recravacdo consiste na etapade ocorre o
fechamento hermético das latasbtido pela realizacdo de dobras nas abas da tampa e
corpo da lataApés a recravacde lavagenexternasdas latasas mesmas foram ledas
novamente para o laboratério pafariciodos pesasEm seguidaforam levadasiovamente
para linha de producéo para serem esterilizadesutoclave industrial.

3.3.1.1 Esterilizacdo das latas

As amostragoram acondicionadas na parte superior do cggt@mutoclave separada
das embalagens comerciais pespacador(Figuras 21 e22 ). Todas as latas foram
organizadas lado a lado, séensanduichamendgencaixe perfeito tampa de uma com fundo
de outra) de maneira a apresentar mesma area de supaefictetato para troca térmica
tornando o processnais homogéneo possivel.

O bindmio tempeemperatura do processo foi 126 °C p&d mirutos (Figura 23.
Esse bindbmio € o usualmente aplicado pela empresa para processamento de sardinhas
enlatadas em molho de tate. A determinacdo desse bindmio foi realizado pela empresa a
partir de dadosde penetracdo que demonstram que esses parametros sdo suficientes para
garantir intensidade de tratamentg)(finimo capaz de garantir a segurangarobioldgica
(reducéo atéimeis seguros de esporos@mstridium botulinu e amolecimento da espinha
da sardinha.
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Figura 21: Vista frontal do acondicionamento das latasatoclave industrial

~ ' => g
Termdmetro Legenda Latas contendo molho de tomate e sardi

&l =>| atas contendo apenas molho de tom

---------------------------

Figura 22 Diagramade posicionamentalas latagvista lateral)no autoclavendustrial

Apols a esterilizacd@s latas foranresfriadassob aspersdo de agua 30°C até
obtencado temperatura ambie(fégura B). Em seguidaforamlevadas para laboratorionde
o peso foi aferido novament®s pesos das 35 latas processaddslétas contendo sardinha
commolho de tomate e 10 latas contendo aot® molho de tomatdpram adicionadosa
planilhade controle(Tabela7 e 8).
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Temperatura (2C) Esterilizacdo

. | L
120 - Adicdo de molho
de tomate e
100 A recravacdo das Resfriamento
/ latas . das latas
80 - &
60 - “
40 A
20 A * Aquecimento do molho de tomate
|:| E T T T T T 1 TEmpD
0 20 40 60 80 100 120 (min)

Figura 23 Esquema dag&pasdo processamento téermiaplicado & latas

Tabela 7: Verificacdo das massdss latas contendo apenas molho de tomate

. Antes da esterilizacéo Depoisda esterilizacéo
r:atzlgs apésNa peso drenado peso da lata  pesofinal do %perda
recravacdo(g) do molho(g) recravada (g) molho(g)
1 161 130 161 130 0,000
2 161 130 160 129 0,001
3 158 127 157 126 0,001
4 156 125 156 125 0,000
5 163 132 162 131 0,001
6 164 133 164 133 0,000
* 164 133 164 133 0,000
8* 163 132 163 132 0,000
9* 163 132 163 132 0,000
10* 164 133 164 133 0,000
Média 162 131 161 130 0,000

*latas selecionadas para serem analisadas

35



Tabela 8: Verificagdo das massdss latas com sardinha e molho de tomate

Antes da esterilizacdo ApOs a esterilizacdo
n° das peso da
jatas Iata+sg?§i?1ha(g) drgﬁzzo recra?/%?;sélo(g) qulinfizodo rec:rzt\?ada quupifizodo
sardinha (g) molho (g) ) molho (g)
1 118 101 164 32 164 32
2 119 102 165 32 165 32
3 122 105 164 28 164 28
4 119 102 165 32 164 31
5 119 102 163 30 163 30
6 117 100 162 31 162 31
7* 120 103 164 30 163 29
8* 121 104 165 30 164 29
9 117 100 163 32 163 32
10 120 103 165 31 165 31
11* 118 101 165 33 165 33
12 121 104 164 29 165 30
13 121 104 165 30 165 30
14+ 117 100 164 33 164 33
15 118 101 164 32 164 32
16 117 100 165 34 165 34
17 118 101 166 34 165 33
18 122 105 165 29 164 28
19 119 102 168 35 168 35
20 117 100 166 35 164 33
21 117 100 165 34 165 34
22 117 100 162 31 163 32
23 120 103 164 30 165 31
24 121 104 164 29 164 29
25 119 102 162 29 162 29
Média 119 102 164 31 164 31

*latas selecionadas para serem analisadas

Apoés o resfriamentas latagoramsecas sob fluxo de ar e em segudandicionadas
em caixas de papela@evadagparao laboratdriode Analisesinstrumentais/DTA/IT/UFRRJ
As caixas de papelao forastocadadurantelO dias.Estetempo € utilizado comumente pela
indudria como periodo de quarentena para andlisesam melhorar a absorcdo de
ingredientescomo sal e @roprio molho de tomatgelo pescado
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3.3.1.2 Amostragens

Amostras de sardinhas eviscetas frescasforam separadas na unidade fabell
mantidas solgelo atéa chegada ao laboratério de andlises da UFRRJ. O tempe o
transporte do pescado aeuniversidade foi inferiold 18 horas.Apés esse period@ssas
amostras foram acondicionadas feezera -18<C atéo inicio das analises.

Para melhor entendimento do experimentioi definido que as amosgaseriam
representada por letrascoma polpa de tomate(P); S (sardinhas evisceradasuag; ME
(molho esterilizado) MECS (nolho esterilizadacom sardinha) e Sgardinhas esterilizadas)
(Figura 25 e 26)

ApO6s o periodo dd0 dias a caixa de papeldocontendo as amostrdsi abertae
selecionada aleatoriamentdatas contendo sardinha com molho de tomate (n° 7, 8, 11, 14) e
4 latas contendo apas molho de tomate (n° 7, 8, 9, 10) (Tabela 7 e 8) para dar inicio as
andlises.Todasas andlises foram realizadas em triplicata e as amairasolhoantesde
serem analisadas foramomogeneizadasnanualmente em B&er e, amostras contendo
sardinha form homogeneizadas em graal com auxilio de pistilo.
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Sardinha evisceradarefrigerada

(S)

v

L Enlatamento

- Selecdo das latas

L Adic8o de Molho de Tomate

- Esterilizacdo das latas

Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4
Drenagem Drenagem Drenagem Drenagem
do molho do molho do molho do molho B
(SEY) (MECS) (SE») (MECS)) (SE3) (MECS;) (SE.) (MECSy)
Sardinha Molho de Sardinha Molho de Sardinha Molho de Molho de Sardinha
drenada tomate drenada tomate drenada tomate tomate drenada

Figura 24 Fluxogramadaamostragem de latae sardinha com molho de tomate notacao adotad:
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Polpa de Tomate
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Diluicdo em agua e adicéo de sal

Aquecimento do molho dernate
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Figura 25:Fluxograma damostragem ddatas demolho detomatee notacdo adotada.
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3.3.2 Anélisedeumidade

A determinacé@o da umidadei realizadade acordo com método descrita A.O.A.C
(2002). Foram pesados 2,5g de cada amostra do respectivo tratamento em céapsulas de
porcelana sendo posteriormente colocadas em estufa a P@5 até a obtencdo de peso
constate. Os resultadoforamexpressos por média + desvio padrdo (DP).

Paraa determinacdo da umidade das amostrasagdinhas evisceradasuase das
sardinhas drenada$oi necessariomaceralas individualmenteem graal de porcelana até
obtencdo de uma maskomogénegFigura B). Nas latas contendo sardinhas com molho de
tomate apos a aberturdoi feita a drenagendo molho de tomate com auxilite umapeneira
de nylondurante5 minutos. As analises de umidade foram realizadas mesmas amostras
aposasanalises d@cido ascérbico earotenoides.

Figura 26. Analise de midadedasardinha evisceradadapolpa de tomate
3.3.3 Analise de &cido ascorbicopor CLAE

Para realizacdo da etapa de extrafgioadicionado2,5 mL de amostraem baldo
volumétrico de 25mL avolumado coétido sulfurico 0,2M. e subsequerntelocado no
ultrassonpor 10 minutos(Figura Z).

Em seguidaas amostra foramfiltradas com filtro descartaves o filtradotransferido
diretamentegarafrasco de vidro ambdf,8 mL) com tampa. Em seguidas amostras foram
identificadas ea vitamina C quantificadam cromatografo liquido WatésAlliance 2695
com deector de arranjo de diodos (DADVaters 2996. O método consistiu em separacdo em
coluna HPX 87H daBIORAD (7,8 x 300 mmn). A fase modvel utilizda foi acido sulfago
0,2M sob vazéo de 0,7mL/min

Figura 27. Materil utilizado para a analise dei@do ascorbico.
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3.3.4 Andlise de @arotenoides
3.3.4.1 Extragao decarotenoides

A andlise @ carotenoide foi realizada porCLAE, baseada na metodologia de
RodriguezAmaya,(2001) e Pacheco(2009. Para extracao dos carotenosaim gesados &g
a2gde amostra em balanca analitecam seguidanaceralas em graal dgorcelana com 3 g
de celite e BmL de acetond°C. A misturaobtidg foi filtrada sob vacuo em funil deidro
com placa porosa sinterizadanectado a Kitassato de %00 (Figura BA).

O sdlido retidono funil de vidroeraretornado ao gra@ procedido novaxtracaoaté
gue o solido apresentassauséncia de coloraca® extrato cetbnicobtido no Ktassatofoi
transferidocom auxilio de funilraiado para funil de separacdo contendo 40 mL de éter de
petréleo.Em seguida, aisturafoi lavada sucessivamente c@guaultrapuia atéeliminacao
fase cetonicdFigura 28). Foram necessérias aproximadamente 4 a 5 lavagens seguidas de
descarte da fase aqupsen caso de formagcdo de emulstin adidonado aproximadamente
20mL desolucédo concerda de cloreto de sédio para desftazé

ApOs a separacéo, extrato etéreo foi filtradatravés de camada dalfato de sédio
anidrg posteriormente recoido em baldo volumétrico d&5 mL eavolumado com éter de
petréleo para posterior laita espectradtométrica(Figura BC).

Figura 28: Extfgc;éo de carotenoides: Material utilizado na extraca®- Separacé
do extrato etéreo da fase aquosa, Filtracdo do extrato etée para bala
volumétrica

3.3.4.2 Quantificacdo decarotenoides btais por espectrofotometria

Paraa determinagdo dos carotenoides totaisutdizado o extrato etéreo recolhido no
baldo volumétricono item 3.3.4.1 e mensurado naspectrofotbmetro marca Shimadzu®
modelo UW1800 utilizando éter de petréle c¢c o mo A® comprimentd® de onda
utilizado foi 470nm. O valor da leitura de abgincia devesempre estar dentro da faixa de
linearidadedo espectrofotdmetro que é de 0,2 a 0,8. Caso este valor se encontrasse superior a
esse intervaloera realizadaa diluicAo do extrato com éter de petréleo gtée o valor
estivesse dentroedsdfaixa, sendo pesadoa proximaextracdouma massanenor de amostra.
No entantocaso a absoanciada amostra obtivessalor inferior a este intervalo, extrato
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era descaado e noveextragdoera realizadautilizando massauperiorde amostraou um
baldovolumétrico de menor capacidade

A concentracdo de carotmdes totas (mg/100 g de amostrpa foi determinad
conforme a equacéo da Figura 29

mg _ Absorvancia x Diluigo x VolumegmL) x 10.000
100y 3450x massa amostré)

C /100

Onde :Absorvancia= valor de leituralo espectofotometrem 470 nm
Diluicdo= diluicdo do extrato quando necessaria para faixa linearidade
Volume= volume (mL)do baldo volumétrico utilizado para coleta extrato
Massa amostra= massa pesada de amostra para extracao (Q)
3450C= valor absortividade do licopeno

Figura 29: Equacéo para calcuttpscarotenoides totais

3.3.4.3 Identificagéo doscarotenoides porCLAE

Para a determinacdo cromatografica doarotendles foi utilizada uma aliquota de
2mL do extrato etérealo item3.3.4.2 Esta foitransferich parafrasco ambapara realizar a
remocao do solventsb fluxo de ar comprimiddem seguidafoi adicionadaeo residucseco
200uL de acetonaa solucdo foi homogeneizaden vortex durante Segundos. Com auxilio
de pipetador automatico, a solocdbtida foitransferida paraial com redutor de volume e
alocala no injetor automatico deromatégrafo liquido de alta eficiéndiater§, equipado
com bomba W600, injetor automatico 717 Plus e detector de arranjo de fotodiodos W996.

A coluna utilizada para a separacéo foi a YOBarotenoid(250 x 4,6nm; 3pm)com
gradiente de eluicdo cordas fases moveis A: metanol e B: éter mietit-butilico. Com
inicio 80% A e 20% B; 0,5 minuto 75% A e 25% B; 15 minutos 15% A e 85% B; 15,50
minutos 10% A e 90% B; 16,55 minutos até o final 80% A e 20%. O tempo de analise total de
28 minutos. A temperatura do fornala coluna foi de 3%, fluxo da fase movel a 0,8
mL/minuto e volume de injecao de b (Pacheceet al.,2014)

Paraas amostra$, SE e MECS foram realizados injecfes cromatogradigaévias
para avaliar o perfil dosarotendaes presentes fim de verificar anecessidade de etapa de
saponificacdo das amostras. A etapa de saponificacése fapcessario quan@amostra
contémos carotenoides esterificadas lipideos e deve serrealizada apds a extracdo e
recolhnimend do extrato em baldo volumétriccPACHECO, 2009. O onteudo dos
carotenoids foi expresso em mg/100de polpa em base sec&alculadoesta apartir das
equacOeslescrita na figura ®.

100-(umidade da polga _ A
100 -

1°) Peso da poldg) utilizada para preparo do molhg
2°) A + Pesado sal(g) utilizado para preparo do molkoB

3°) Peso do sal (gtilizado para preparo do molkoC
B
4 °)[ Teor do composto(licopeno dmicaroteno) % x 100 / (1007 C)

1

Teordeumidadedo compostoﬁ

Figura 30: EquacOepara calculo deng/100g de polpam base seca
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3.3.4.4 Quantificacao delicopeno nas amosas ME

Para quantificar o teor de licopeno por lata foi necessério realizar os célculos de
acordo com asquaco0es ilustradas na Figuda 3

Umidade da amostra
a= 100 X Peso do molho por latg)

Peso da amost@ x Teor de licopeno da amostralr(';—gg de polpa em base seca

100

Figura 31: Equacéo de célculo do teor litmpeno por lata de ME

3.3.4.5 Quantificacao de licopeno nas amostraBIECS

Para quantificar o teor deopeno por lata nas amostECS foi necessario realizar
média ponderadale acordo com a equacao ilustrada na FigBra 3

(Teor de licopeno da amostra MEC8:% + Teor de licopeno da amostra da SIB x
peso do conteudo da lgtaolhotsardinhd

Onde:Teor de licopeno da amostras %de polpa enbase seca

P1= peso do molhesterilizado com sardinha
P2= peso da sardinha esterilizada

Figura 32 Equacao para célculo do tdmopeno por lata de MECS

3.3.5 Isolamento e obtencéo d padraocromatografico de icopeno

A extracdo e isolamento do pad cromatografico foi realizadde acordo com
Pacheco(2009 e Pacheceet al.,(2012. O extrato para isolamento do padréo foi prepamado
partir de matriz conhecida como Meldo de S&o Caef®taymodica charantia ). Esta
matrizé uma planta trepadeira que contéotdrque quando maduro (Figura3Bexpdesuas
sementes de arilo vernhel. Essesrilos sdoricos emcarmtenoides sendo trans -licopeno
responsavel por 96%o total daconcentracd9RODRIGUEZet al.,1975.
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Figura 33: Estados de maturagao do Meldo de Sao Caethdnmicio da maturaca®- Fruto
em processo de matura¢c&e Fruto maduro

Foram coledados 4 frutos de Meldo de S&o Caetamaocampus da UFRRJetirado
manualmente 26 sement@sigura 34) e pesadas 0,59 dawilos d& semente em balanca
analitica. A massapesadafoi transferidas para grade porcelana e partir desta etapa o
procedimento utilizado fadénticoao descrito no iter@.3.4.1.

Figura 34: Arilos vermelhos do Meldo de Séo Caetano maduro

O padrao cromatografico de licopeno feolado manualmentetravés da coletda
substanciapods a separacao e identificacdo cromatogréfficaura 3). O trans-licopeno nas
condicbes cromatogréficas descritas no i&#&4.3 eluem na coluna e sédo detectados pelo
sistema cromatograficapos 23 minutos de corrida Apds ser identificado o fleente é
coletadona saida d detector utilizando frasco de videmb protecdo de IuZA coleta foi
realizada com acompanhamento visual do cromatograma, de modo guiuente seja
coletado ao iniciam sai@ do pico de interesse e sé@jgerrompic ao término domesmo
Como o isolado possui coloragéo alaranjada, a ctdethémfoi orientada pela coloragéo do
efluente do detectopinterrompendese a coleta ando ser mais perceptivel a sua coloracao
(PACHECQ 2009.
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Figura 35. Coleta manuado padrdo cromatografico na saida do detector CLAdnte
PACHECQ 2014

3.3.5.1 Verificacdo da pureza cromatografica do padrao isolado

Para ser considerado satisfatério, o padrao isolado deve apresentar pureza minima de
90%. No caso de obtencdo de padrédo qmumeza mferior, o carotende isolado foi
descartad@ procedido novamente seu isolameRara aobtencdo do padra@romatografio
de licopendoram utilizadas as mesmesndicdes cromatograficaescriasno item3.34.3.

Para o calculo da pureza croogtafica, foi feita integracdo daromatogramano
comprimento de onda de 470nfEntretanto,foi verificado através de avaliacdo visual a
presenca de interferentes com absosra@omprimentosle ondadiferentespara que nase
superestirassea pureza do gdrdo Todos os picos foram integrados e a porcentagem de
pureza cromatograficaifoalculadaa partir da equacao da figusé .

Area do pico do licopeno isolado
%Pureza - : X 100
Soma das Areas de todos 0s picos presentes

Figura 36. Equacao para célculo de pureza cromatografickcopeno isolado.

3.3.5.2 Quantificacdo espeatofotométrica do padrdo isoladoe construcdoda curva
analitica

A solucdo contendo padrdobtido com pureza satisfatoriaifouantificada por
espetrofotometria coforme descrito no iten3.3.4.1 No entanto, paraeterminacdoda
concentragéo final do padrédo cromatogratcoorrecdo desta concentragdo pela sua pureza
cromatograficafoi usada a equacdo da Figurd ®adoscomo valor deabsotividade do
licopeno em éter de petrdleo sendo 3450 e comprimento de deddeitura do
espectrofotdmetro do licopeno dé0nm(RodriguezAmaya, 200
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C €9 _ Absorbancia x Diluicdo x10.000 % Pureza

mL A 1% 100
1cm

Onde :Absorbancia=valor de leitura dado no espectofotometro
Diluicdo= diluicdo do extrato quando necessaria
A 1cm = absortividade molar do licopeno (3450)
Pureza= valor % da pureza cromatografica do padrao

Figura 37: Equacao para calculo da concentragdo corrigidaadiodo de licopeno isolado

ApOs a determinacao da pureza e concentracdo do padrdo cromatografico de licopeno,
foi retirado aliquotas destaolucdoparaobtencaodos pontos da curva analitica (Tab8)a
As aliquotas foram transferidas paials de 1,8nh. expostas ao fluxo de ar comprimido para
evaporacdo do solvente. Apos, o retido foi solubilizado commi208e acetona e
homogeneizado em vortex pbisegundos. Posterimenteforam transferidos para redutor de
volume e levados para analise cromatografica.

Padrdes deis licopeno eb-caroteno ndo foram isoladoblo entanto estesforam
identificados pelos temps de ret&icdo e espectsode absorcdo descritos na literatura
Rodriguezamaya,(2001) e Pacheco(2013.

Tabela 9: Volumes das aliquotas retirad@da solucdo de padrdo cromat@fggo delicopeno
e concentracdes finais pontos da cunamnalitica.

Ponto da curva de Volume da aliquota ~ Concentragéo final

calibracéo (m) (my/ mL)
1 11,5 0,5
2 34,5 15
3 57,5 2,5
4 80,5 3,5
5 115 50
6 149,4 6,5
7 184 8,0
8 299 13
9 529 23

3.4 Comparacdo da quantificacdodo trans-licopeno por método de normalizacdo e
padronizacao externa

A cromatografia liquida é um eficiente tmdo de separacdo de compostos de
identificacdo dos compostos. Para quantificacdo dos compostos de intpoabse Se
utilizadosdiferentes métodospmo de normalizacéaternae padronizacao externa.

Para quantificacdo pelmétodode normalizacdoé necessarioettificar que todos os
componentes da amostra eluamcoluna e sejam detectaveis paletodologiavalidadano
laboratério. Ométodoconsiste em quantificar o teor do composto em porcenta@eralculo
€ obtido através daedicdo da area do componente de interesse diidisoma das areas
de todos os picosdentificados multiplicado por 100 (FigureB8). Estt método possui
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vantagens como, simplicidade e praticidade analitica, ndo necessita da utilizacdo de padrdes
cromatograficos e sua quantificacdo ser independente do volume injetado.

Area do composto de interesse

- . — x 100
B areas @ todosos compostos identificados

% do composto de interesse

Figura 38 Equacdo para calculo da porcentagem do composto por siste
normalizacao.

ApOs o calculo da % do composto (Figura 38) utieaa equacao Kfura 39) para
calculardo teor deranslicopenona amostraEntretanto, primeiramente € necessario calcular
o teor de carotenoides totais de acordo coitera 3.3.4.1em seguida proceder oélculos
pela equacao da Figuga.

% do composto de interesse ) )
100 X Teor total de carotenoidesdis

Figura 39: Equacdo para calculo do teor di@anslicopeno obtido por método
normalizacao

Ja no método de padronizacdo externa, para proceder a quantificacdo do composto,
necessitese que padrdo analitico sef@omatografadoseparadamente, em quantidades
conhecidas, para possibilitar a construcdo de uma curva pAdcéovapadréo corresponde a
relacdo grafica entre os valores de areas encontradas nos cromatogramas e as concentracfe
injetadas do padréoromatgrafico. Com base nestmalise graficaé possivel verificar a
linearidadeatravés do coeficiente de linearidad® (fa reacéo e calculatravés da equacao
da retaum fator de conversao de valores de area em concen{@QadRES, 2001

Para se obter uma melhor precisdo utilizando este métodeselewanter as mesmas
condi¢cBes cromatograficas durante a analise, como: 0 mesmo volume de injecao para o padrao e
para a amostra (para evitar distorcbes dos picos), manter a concentracaoaodonzssao
proxima a do componente de interesse e utilizar padrdes analiticos com alto teor de pureza
(COLLINS, 1990. Entretanto, apesar de ser considerada uma técnica confiavel, apresenta uma
grande limitacdo, pois sua quantificacdo € exclusivamente dependente do volume injetado e da
estabilidade do detectaZaso o volume injetado das amostras ndo sejaspraente 0 mesmo
durante as replicatas, ou se houver alteracdo de algum parametro que afete a resposta do
detector, como por exemplo, variacdo da intensidade de luz ddl8\Vas areas dos picos
poderdo ser maiores ou menores daquelas obtidas na calilagdiosequentemente 0s
resultados seréo incorretos.

Desta forma, para quantificacdo do teortrd@s-licopeno neste estudo, foi elaborado
um teste comparativo utilizando os métodos de normalizacdo (% areas) e padronizacéo
externa (curva analitica).

3.5 Anadlise estatistica

O experimentdoi feito com modelo inteiramente ao acaso ondaradises foram
realizadas em triplicasaOs resultadodoram tratados coranalisede variancigd ANOVA) e
teste de Fishea nivel de95% de significancigp<0,05) para comparagdo das médias. Os
resultadogoramexpressos por meio de média seguida do desvio pddF§o
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Isolamento do parao cromatografico detrans-licopeno

Na figura 41, observase que ocromatogramaobtido do extrato de mldo de Sao
Caetancapresentograndeporcentagem de impurezas, advindas principalmentsdaeeros
cis-licopenqg possivelment@rovocadopelo estagio de maturagédo do freto fato s arilos
terem ficadogxpostosao oxigénio durantdois dias antes dawacao

A partir deste extrato, foi iniciado o método de isolamento do pg@figara 40).
ApOs duas tentativas, obteseum padrdo cromatografico com teor de pureza satisfatéria. A
primeira coleta do paéo obteve pureza de apenas 88,@-igura42). Esse baixo teor de
pureza deve ter sido ocasionadevido a falta de experiéncia do analista durante a coleta. E
possivel que a coleta ndo tenha sido iniciada imediatamente ap6s a saida dotrpics de
licopeno e/ou interrompida ird&tamente ao términdo mesmoA coleta manual mostrese
eficiente para o isolamento do padradrdeslicopenq visto que foi dtido padrdo com 96%
de purezgFigura 4). De acordocom Kimura & RodriguezAmaya, (2002) a obtencédo de
padrdo cromatogréafico deve obta minimo, pueza de 90%Concluiuse que a realizacdo
deste procedimento € uma alternativa viavel para reducdo de custos analiticos visto que, a
aquisicdo comercial de padrdes cromatograficos possuiu elevado(PALE6IECOet al,
2012.

Figura 40: Isolamento padréo analitico ttanslicopena
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