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RESUMO

A composi¢do dos carotenoides em produtos de tomate foi anteriormente determinada em nosso laboratério,
utilizando-se cromatografia em coluna aberta. Em virtude da introducéo de novas variedades de tomate, do
desenvolvimento de novos produtos e dos avangos tecnoldgicos nas dreas de processamento e de técnicas
analiticas, esses dados necessitavam ser atualizados. Neste contexto, no presente estudo determinou-se a
composic¢do de carotenoides em produtos de tomates por meio de técnica CLAE. As amostras de extrato,
catchup, polpa, molho pronto e tomate seco foram adquiridas em supermercados em Campinas-SP. Para
cada produto, foram adquiridos cinco lotes diferentes de cada uma das trés marcas (no total de 65 amostras),
em que cada lote foi composto por trés embalagens coletadas ao acaso. As faixas de licopeno e de B-caroteno
total (ug/g) foram, respectivamente, 188-261 e 9,3-13 para extrato, 111-203 e 5,1-7,0 para catchup, 77-117
e 4,4-7,3 para polpa, 93-112 e 5,1-6,4 para molho pronto e 231-471 e 7,0-25 para tomate seco. O tomate
seco, que foi analisado pela primeira vez, apresentou os maiores teores de licopeno e luteina. Os teores de
[-caroteno do extrato e licopeno do extrato e catchup foram maiores nas amostras analisadas neste estudo,
quando comparados com os resultados obtidos no trabalho anterior.

Palavras-chave. carotenoides, licopeno, produtos de tomate, CLAE.

ABSTRACT

The carotenoid contents in Brazilian tomato producOts were previously determined at our laboratory by
using raw material. The data regarding the development of new products, the advances on processing
technologies and analytical techniques, need to be updated. In this context, the present study was carried
out in order to determine the carotenoid contents of processed tomato products by means of HPLC. Samples
of ketchup, sauce, paste, pulp and dried tomato were purchased at supermarkets in Campinas, Brazil. For
each product, five different lots from each of the three brands (a total of 65 samples) were purchased, each
lot consisting of three randomly collected packages. The lycopene and B-carotene concentration ranges
(ng/g) were 188-261 and 9.3-13 for paste, 111-203 and 5.1-7.0 for ketchup, 77-117 and 4.4-7.3 for pulp, 93-
112 and 5.1-6.4 for sauce, 231-471 and 7.0-25 for dried tomato, respectively. Dried tomatoes, which were
analyzed for the first time, showed the highest lycopene and lutein concentrations. -carotene contents
in the paste and lycopene contents in tomato paste and in ketchup samples analyzed by the present study
were higher than those obtained in the previous investigation.
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INTRODUCAO

O tomate ¢ um produto agricola importante no
mundo inteiro e é o vegetal mais consumido no pais. O
Brasil lidera a produgdo de tomate para processamento
industrial na América do Sul, sendo o maior mercado
consumidor de seus derivados industrializados. Os
programas de melhoramento genético de institui¢oes
de pesquisas contribuiram para o progresso da cultura
no pais, priorizando a obtengdo de cultivares mais bem
adaptadas as condigdes climaticas das principais regides
produtoras (areas do Cerrado em GO e MG), resistentes e/
ou tolerantes a doengas e pragas limitantes e com melhores
caracteristicas agrondmicas e industriais’.

Ao longo da década de 90, as linhagens foram
substituidas por hibridos de alto potencial produtivo
e com caracteristicas que atendiam aos requisitos dos
processadores. Assim, as variedades de polinizagao
aberta, que chegaram a ocupar cerca de 75% de toda drea
cultivada, deixaram praticamente de ser plantadas®. O
impulso do uso de hibridos comegou a se expandir a partir
de 1997. Informagdes obtidas nas industrias processadoras
indicavam que as cultivares hibridas ocupava 45% da drea
plantada em 1998 e quase a totalidade da area em 2002°. De
acordo com Melo e Vilela (2004)?, os principais hibridos
plantados eram a Heinz 9992, APT 533, Heinz 9665, APT
529, Heinz 9553, Hypeel 108, Hycolor 312 e RTP 1095.

Ha numerosos estudos sobre carotenoides contidos
em tomate e seus derivados na literatura. Giovannucci*
fez uma extensa revisdo sobre os trabalhos publicados
sobre tomates, produtos atomatados, cancer e estudos
epidemiolégicos. Concluiu que os tomates e seus produtos
industrializados tém sido associados consistentemente
com a diminuig¢do do risco de certos tipos de cancer, com
evidéncias fortes para pulmao, estdmago e prostata e
sugestivas para cancer cervical, de mama, boca, pancreas,
colo e esofago. Estes beneficios sao sempre atribuidos ao
licopeno. Porém, um efeito direto do licopeno ainda nédo
foi comprovado, e outros compostos presentes no tomate
também podem ser importantes por suas atividades
isoladas ou por interagir com o licopeno.

As atividades biologicas dos carotenoides tém
sido relacionadas as suas propriedades antioxidantes,
isto ¢, a sua capacidade de sequestrar o oxigénio singleto
e de interagir com radicais livres®®. O licopeno mostrou
ser mais eficiente no sequestro de oxigénio singleto que
0 B-caroteno e outros antioxidantes estudados por Di
Mascio et al’.

De acordo com Bramley?®, 85% do licopeno
consumido pelos humanos é obtido do tomate ou de
seus derivados e o restante é proveniente da melancia,
grapefruit, goiaba e mamao. O Brasil também conta com
fontes de licopeno, como a pitanga’, melancia'’, mamao'' e
o caqui'®. No entanto, pelo alto consumo de tomate e seus
produtos, estes continuam sendo as principais fontes deste
carotenoide na dieta brasileira.

No Brasil, foram comercializados, em 2000, cerca
de 350 mil toneladas de produto atomatados, sendo 41% de
extrato simples concentrado, 30% de molhos prontos, 15% de
catchup e 14% de polpa de tomate'. Em 2006, as companhias
apostaram nos molhos prontos, que apresentavam crescimento
continuo de 46% nos ultimos quatro anos, enquanto o
consumo de extratos e polpas diminufa'.

A importancia dos produtos processados de
tomate se torna mais evidente quando a biodisponibilidade
é considerada. Estudos indicam que o processamento
pode aumentar a biodisponibilidade dos carotenoides
pela ruptura da parede celular e pela desnaturagdo das
proteinas complexadas com os carotenoides, facilitando a
sua libera¢ao da matriz alimenticia. O licopeno do tomate
in natura ou do suco de tomate sem processamento foi
menos absorvido em compara¢do com o licopeno de
produtos de tomate processados, como o suco de tomate
cozido com bleo de milho', o tomate cozido com azeite
de oliva'® e o extrato de tomate'”'®',

Bohm e Bitschi* verificaram a biodisponibilidade
do licopeno em mulheres, separando-as em trés grupos
que ingeriram tomate in natura, suco de tomate ou
capsulas de licopeno oleaginoso. A menor absor¢do de
licopeno ocorreu em mulheres que ingeriram tomate
fresco, pois a matriz alimenticia sem processamento
deve ter diminuido a biodisponibilidade do licopeno. A
ruptura da matriz pela homogeneizagdo mecénica e/ou o
tratamento térmico aumentaram a biodisponibilidade do
licopeno e do B-caroteno no estudo realizado por van het
Hof et al*! com extrato de tomate. O -caroteno de cenoura
e espinafre submetidos ao tratamento térmico também
obteve maior biodisponibilidade em compara¢ao com a
obtida dessas fontes in natura™.

A biodisponibilidade parece estar afetada também
pelas formas isoméricas. Os carotenoides estao presentes
predominantemente na natureza na forma trans, os isdmeros
cis aparecem em concentragdes bem menores, ocorrendo
um aumento durante o processamento e estocagem. Ja no
plasma humano, foram encontrados altos teores de cis-
licopeno®?, indicando uma melhor absor¢ao destes pelo
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organismo. De acordo com Boileau et al**, os isdbmeros
cis do licopeno sdo mais biodisponiveis que as formas trans
por serem mais soltiveis nas micelas de acidos biliares e por
serem incorporados preferencialmente pelos quilomicrons.
Por outro lado, o trans-B-caroteno foi preferencialmente
absorvido em comparagdo com o 9-cis-f-caroteno em
humanos®*. Portanto, quando ha quantidades mensuraveis
de isdmeros cis nos alimentos, a separagdo e a quantificagio
dos isdmeros sao recomendaveis.

Tavares e Rodriguez-Amaya® ja reportaram a
composi¢do de carotenoides de tomates e seus produtos
determinada por cromatografia em coluna aberta. Porém,
considerando a introducdo de novas variedades de
matéria-prima'~?, o desenvolvimento de novos produtos'*
e avangos nas tecnologias de processamento e técnicas
analiticas, estes dados necessitavam ser atualizados.
Portanto, este trabalho teve como objetivo avaliar os
teores de carotenoides em cinco produtos de tomates
industrializados, comercializados em Campinas-SP:
extrato, catchup, polpa, molho pronto e tomate seco.

MATERIAL E METODOS

Amostras

Foram amostradas trés marcas (A, B e C) de
cada produto, extrato, polpa, molho pronto e catchup,
em diferentes supermercados da regido de Campinas-SP.
Para cada marca, foram analisados cinco lotes diferentes,
compostos por trés embalagens por lote coletadas ao
acaso do grande lote do supermercado. As analises foram
realizadas dentro das datas de validade dos produtos.
Como o tomate seco é mais comumente adquirido e
consumido a granel pela popula¢do, a amostragem foi
composta por cinco amostras de 0,5 Kg, compradas em
mercados diferentes. O tomate seco e o molho pronto
foram analisados pela primeira vez.

Determinacao de carotenoides

A analise de carotenoides foi realizada por
cromatografialiquida de alta eficiéncia (CLAE), baseada na
metodologia de Kimura e Rodriguez-Amaya®, efetuando-
se as adaptagdes necessarias as amostras. Este método foi
validado anteriormente por Kimura et al*!, utilizando um
material de referéncia certificado.

As trés embalagens de cada lote foram
homogeneizadas num processador de alimentos. A extragio
dos carotenoides foi realizada com 2-3 g de amostra,
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dependendo do produto, utilizando almofariz e pistilo,
misturando celite (hyflosupercel) a amostra e utilizando
acetona como solvente de extracdo. A mistura foi filtrada
em funil de Biichner e o residuo foi levado novamente ao
almofariz. A extracio e a filtragao foram repetidas até que
o residuo se tornasse incolor. Fez-se a parti¢ao para éter
de petroleo em um funil de separagdo e o extrato etéreo
foi entdo concentrado em evaporador rotatério (T< 35°
C) e seco com N,. Imediatamente antes da inje¢do no
cromatografo, o extrato seco foi redissolvido em acetona
de grau cromatografico e filtrado em filtro PTFE 0,22 pum.

Os padroes foram isolados de melancia
(licopeno), rucula (luteina) e batata doce (B-caroteno)
por cromatografia em coluna aberta (CCA) de vidro
empacotada com mistura de MgO:hyflosupercel (1:1),
previamente ativada por 4 horas a 110°C. As solugdes
foram quantificadas espectrofotometricamente na regiao
visivel e as concentragdes foram corrigidas de acordo com
a pureza da solu¢do determinada por CLAE. A média da
pureza dos padroes obtidos foram 96% para licopeno, 94%
para luteina e 96% para B-caroteno.

A identifica¢do dos carotenoides foi realizada de
acordo com Rodriguez-Amaya?, utilizando em conjunto
o comportamento cromatografico e cocromatografia
com padroes de carotenoides, analise dos espectros de
absor¢do (A_ e estrutura espectral fina) obtidos pelo
DAD e espectrofotometro UV-Visivel e reagdes quimicas
especificas para grupos substituintes como acetilagao,
metilacao, redugéo e rearranjo de grupos epoxidos.

A andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia
foi conduzida em um modulo de separagido Waters (modelo
2690) equipado com bomba quaterndria, degasser a vacuo
na linha e detector de arranjo de diodos (DAD) Waters
(Modelo 996), controlados por software Millenium (versao
3.20). Foi utilizada uma coluna monomérica C  Spherisorb
ODS2, 3 mm, 4,6 x 150 mm. A deteccdo dos carotenoides
foi feita nos comprimentos de onda de absor¢dao maxima
(max plot) e a quantificagdo foi realizada por padroniza¢ao
externa. A curva foi composta por cinco pontos em
triplicata. As curvas passaram pela origem e foram lineares
nas faixas de concentragdo esperadas para as amostras, os
coeficientes de correla¢ao obtidos foram maiores que 0,99.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta um cromatograma tipico dos
carotenoides dos produtos industrializados de tomate,
demonstrando a predominancia de licopeno.
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Figura 1. Cromatograma tipico obtido por CLAE dos carotenoides de
produtos de tomate. Identificagao dos picos: 1. luteina, 2. trans licopeno,
2’ e 27 isdmeros cis do licopeno, 3. p-caroteno e 3’ e 3”. isdbmeros cis
do B-caroteno. Detecgdo a 450 nm. Condigdes cromatograficas estio
descritas no texto

A identifica¢do do pico de licopeno foi realizada
pelo seu espectro de absorgdo na regido visivel (A_, a 448,
473 e 505 nm na fase movel; estrutura espectral % III/11 =
71), de acordo com um croméforo de 11 duplas ligagoes
conjugadas, todas na cadeia poliénica. A auséncia de
grupos funcionais foi demonstrada pelo comportamento
cromatogréfico (t, = 17 minutos). Este carotenoide coeluiu
com o padréo de licopeno isolado por CCA.

O B-caroteno apresentou A . a 455 e 482 nm na
fase movel, tendo pouca estrutura espectral (% III/II =
25), refletindo um cromoéforo de 11 duplas conjugadas,
porém, com duas duplas nos anéis . O tempo de retengdo
(t, =28 minutos) indica a auséncia de substituintes. Além
disso, este carotenoide coeluiu com o padrao de -caroteno
isolado por CCA.

A luteina apresentou A . a 424, 448 e 476 nm na
fase movel, tendo estrutura espectral intermediaria (% I11/
IT = 60), que é tipico para um carotenoide com 10 duplas
conjugadas, nove na cadeia poliénica e uma no anel b.
O comportamento cromatografico foi de acordo com o
caracteristico para carotenoides dihidroxilados (t, = 6
minutos). Este carotenoide também coeluiu com o padrao
de luteina isolado por CCA.

Observa-se na Tabela 1 que o licopeno total (trans
+ cis) foi encontrado em alta concentra¢do em todos os
produtos, variando de 77 pg/g em polpa de tomate a 361
ug/g no tomate seco.

Tavares e Rodriguez-Amaya® obtiveram faixas
de 164-183, 86-103 e 89-133 pg/g para licopeno e 4,3-
6,6, 3,5 e 3,0-5,0 para B-caroteno em extrato de tomate
enlatado, catchup e polpa embalada em caixa Tetra Pak®,
respectivamente. Em comparac¢io com os dados obtidos no
presente trabalho, para trans-p-caroteno, estes valores sao

ligeiramente menores para extrato e similares para catchup
e polpa; para trans-licopeno, os teores sio semelhantes
para polpa, mais menores para extrato e catchup. As
diferencas se devem, provavelmente, as substitui¢oes
do cultivar de tomate utilizado pela industria e/ou as
modificagdes realizadas no processamento pela industria.

Tabela 1. Teores dos principais carotenoides nos produtos de tomate
em base umida

Concentragao de carotenoides (ug/g)*

licopeno B-caroteno luteina
Marca
trans cis trans cis total®

Extrato (em lata)

A 243 £ 43 14 + 3,2 92+25 3,6£1,0 Tr

B 248 £ 25 13+£1,8 9,1+15 3,6 0,5 Tr

C 179 £ 23 9,6 +£1,3 6,5+ 1,1 2,8 +£0,1 Tr
Catchup (em frasco plastico)

A 104 £ 17 6,6 £ 0,6 3,5+0,7 1,5+0,5 Tr

B 192 + 38 11+£1,8 52+1,6 1,8 £ 0,6 Tr

C 147 £33 8,0+0,2 4,7+ 1,2 1,8 £0,2 Tr
Polpa (em caixa Tetra Pak®)

A 72+ 12 51+1,2 3,0+£0,7 1,4+0,4 Tr

B 110 + 30 6,7+22 51+21 2,1 +0,7 Tr

C 81+23 5,0+0,7 3,2 +£0,5 1,4+0,2 Tr
Molho pronto (em lata)

A 90 £23 6,614 3,3+0,7 2,103 Tr

B 84 +12 8,9+0,9 3,0+£0,5 2,1+£04 Tr

C 99 £ 26 13£0,5 4,1+0,5 2,3+0,2 Tr
Tomate seco a granel

343 £ 96 18,3 £5,2 13+£6,8 2,7+0,9 4,0+0,9

*Média e desvio padrao dos 5 lotes diferentes;
btotal = trans + cis;
Tr = trago (<0,1 pg/g)
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A composigdo de carotenoides em molho pronto
e tomate seco foi avaliada pela primeira vez. Os molhos
de tomate apresentaram teores de licopeno e p-caroteno
similares aos da polpa e bem menores que do extrato,
um resultado esperado uma vez que o ultimo é um
produto concentrado. Os molhos, porém, estdo prontos
para serem consumidos, enquanto que o extrato é
incorporado em receitas e, portanto, diluido. J& o tomate
seco, que é um produto introduzido mais recentemente,
possui licopeno, p-caroteno e luteina em concentragdes
10 vezes maiores que no tomate fresco e é um produto
pronto para consumo. O maior teor de carotenoides deste
produto deve ocorrer devido a perda de agua durante
o processamento, que resulta na concentragdo destes
compostos mesmo com provavel degradacao devido ao
uso de altas temperaturas.

Segundo Melo e Vilela!, o desenvolvimento de
cultivares para o processamento do tomate seco ainda
constitui um importante nicho para pesquisas, pois
vem apresentando tendéncias de franca expansdo no
mercado. Atualmente, ndo existem cultivares adequadas
para a producao de tomate seco, as cultivares utilizadas
possuem grande quantidade de agua na polpa, que
exige muito tempo para desidratacao completa (em
média 12 horas). A fabricacio de tomate seco no Brasil
tem sido realizada por pequenas empresas que ainda
utilizam equipamentos artesanais. Mesmo com sua
producao ainda ndo otimizada pela inddstria, o tomate
seco apresentou as maiores concentragdes de todos os
carotenoides avaliados.

Embora os produtos de tomate tenham sido
extensivamente analisados em outros paises, foi
encontrado apenas um trabalho brasileiro, além dos dois
trabalhos realizados no nosso laboratdrio, que avaliou
somente uma marca de polpa e catchup e ainda reportou
a quantificagdo dos carotenoides individuais em base
seca®. Os teores de carotenoides totais obtidos em base
umida foram bem superiores para polpa (348-355 pg/g)
e proximos para catchup (123-131 ug/g) em comparagao
com 0s nossos resultados.

Os teores de licopeno e B-caroteno total (mg/g)
dos produtos de tomate avaliados nos Estados Unidos,
encontrados no banco de dados do USDA (United States
Departament of Agriculture)* sao, respectivamente, 288 € 9,0
para extrato, 167 e 5,6 para catchup, 218 e 3,1 para polpa, 140
e 2,6 para molho pronto. Estes valores sdo proximos para o
extrato e maiores para catchup e especialmente para polpa
e molho pronto, em relagao aos dados do presente trabalho.
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CONCLUSAO

A introdugdo de novas variedades de matéria-
prima e os avangos das tecnologias de processamento
refletiu num aumento das concentragdes de carotenoides
nos produtos de tomates comercializados no Brasil. O
desenvolvimento de novos produtos, como os molhos
prontos e o tomate seco, também contribui para o aumento
da oferta desses alimentos fontes de carotenoides. O tomate
seco destacou-se pelos altos teores de licopeno.
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