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RESUMO GERAL

Os carotenoides sdo compostos naturais de propriedades expressivas.
Varios alimentos sao fontes de carotenoides, dentre os quais se destaca o milho.
Milhos biofortificados com carotenoides com atividade pro-vitaminica A, além
de ferro e zinco estdo sendo desenvolvidos no Brasil por meio do melhoramento
genético tradicional de plantas.Todo o processo de avaliagdo de linhagem ou
variedades biofortificadas se faz com grios integrais, embora grande parte do
consumo humano de milho se realize por meio de seus derivados. Entretanto
sabe-se que os produtos alimenticios processados podem sofrer alteragdes na sua
composi¢do quimica durante o processamento e/ou armazenamento. Essas
alteragdes podem acarretar prejuizos do ponto de vista nutricional, notoria a
instabilidade dos carotenoides, quando ha presenga e/ou disponibilidade de
oxigénio, luz, calor, metais, enzimas e peroxidos. Assim, objetivou-se neste
trabalho avaliar a retencao de carotenoides, apds processo de moagem a seco de
graos de milho biofortificado, bem como estimar as perdas ocorridas, durante o
armazenamento, por meio do estudo de retencdo desses compostos nos
derivados canjica, fuba e creme de milho. Para tanto, foi delineado um
experimento em esquema inteiramente casualizado com quatro tratamentos:
grio, canjica, fuba e creme de milho. Os carotenoides foram extraidos em
esquema sequencial de solventes organicos ¢ em seguida quantificados através
da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os derivados obtidos pelo
processamento apresentaram reducdo na retengdo real de carotenoides totais,
carotenoides proVA, luteina, zeaxantina, [B-criptoxantina, o-caroteno e [3-
caroteno, quando comparado aos grdos integrais da variedade biofortificada,
evidenciando o efeito da moagem a seco sobre a retencdo desses compostos. O
creme de milho, quando comparado aos demais derivados, foi o produto que
apresentou os menores indices de retencdo real (%) para carotenoides totais e
carotenoides proVA. Durante o armazenamento, foi avaliada a retengdo de
carotenoides durante 24 dias. O delineamento experimental adotado foi
inteiramente casualizado (DIC), compondo um esquema fatorial 3 x 8, em que se
estudou trés derivados do milho (canjica, fubd e creme) durante oito periodos de
armazenamento (0, 3, 7, 10, 14, 17, 21, 24 dias). Para a descricdo das variaveis,
em funcdo dos periodos de armazenamento, foram realizadas andlises de
regressdo e os modelos de regressdo linear foram selecionados, observando a
significancia do teste F, para cada modelo e seus respectivos coeficientes de
determinagdo. Para os trés derivados houve estimativa de diminui¢do linear da
retencdo de carotenoides totais e de carotenoides proVA durante o periodo
avaliado. Em relag@o aos carotenoides proVA verificou-se que ocorrem perdas
significativas a partir do 14° dia de armazenamento para a canjica, 7° para o fuba



e 10° dia para o creme de milho. Nao foi verificado aumento nos teores de 13-
cis-B-caroteno e de 9-cis-f-caroteno. Em contrapartida, houve decréscimo linear
dos indices de retengdo de P-caroteno, sugerindo a ocorréncia de degradacdo
desse carotenoide. Os teores de carotenoides proVA, em grdos de milho
biofortificado, sofrem redu¢des de 39,5% para canjica, 49,6% para fuba e 59,8%
para o creme de milho ap6s o armazenamento desses derivados por periodo de
24 dias em condigdes de comercializacdo a varejo.

Palavras-chave: Hipovitaminose A. Processamento. Degradagdo. Melhoramento
genético.



ABSTRACT

Carotenoids are natural compounds of expressive properties. Several
foods are rich in carotenoids, among which the corn stands out. Maize
biofortified with carotenoids with pro-vitamin A activity, as well as iron and
zinc are being developed in Brazil through traditional plant breeding. The entire
process of evaluating a biofortified strain or strains is done with whole grains,
though much of the human consumption of maize is carried out through its
derivatives. Currently, it is known that processed food products may change in
chemical composition during processing and / or storage. These changes may
result in nutritional loss, the notorious instability of these compounds when there
is presence and / or oxygen availability, light, heat, metals, enzymes and
peroxides. Therefore, the aim of this study is to evaluate the carotenoid retention
after the dry milling process of biofortified corn and estimate the losses
occurring during storage through the study of retention of these compounds in
derivatives. Regarding this goal, an experiment was outlined in a scheme
designed with four treatments: beans, hominy, corn and creamed corn.
Carotenoids were extracted in sequential scheme of organic solvents and then
quantified by high performance liquid chromatography (HPLC). Derivatives
obtained by processing showed reduction in retention of total carotenoids,
proVA carotenoid, lutein, zeaxanthin, B-cryptoxanthin, a-carotene and -
carotene when compared to whole grain of biofortified variety, showing the
effect of dry grinding on the retention of these compounds. The creamed corn,
when compared to other derivatives, was the product that had the lowest real
retention (%) rates for total and proVA carotenoids. During storage, carotenoid
retention was evaluated for 24 days. The experimental design was completely
randomized (CRD), forming a 3 x 8 factorial, which studied three corn
derivatives (hominy, cornmeal and cream) for eight storage periods (0, 3, 7, 10,
14, 17, 21, 24 days). For the description of variables, depending on the storage
periods, regression analysis was performed and the linear regression models
were selected, noting the F test significance for each model and their respective
coefficients of determination. For the three derivatives a linear decrease was
estimated in the retention of total and proVA carotenoid during the study period.
Regarding proVA carotenoids, evidence was found for substantial losses from
the 14™ day of storage for hominy, 7™ day for corn meal and 10™ day for
creamed corn. No increase was observed in the levels of 13-cis-f-carotene and
9-cis-p-carotene. In contrast, there was a linear decrease in -carotene retention
rates, suggesting the occurrence of carotenoid degradation. The carotenoid
contents in biofortificado corn grains prove that they suffered a reduction of



39.5% for hominy, 4.,6% for maize flour and 59.8% for the corn cream after the
storage of those derivatives for a period of 24 days under retail
commercialization conditions.

Keywords: Hypovitaminosis A. Processing. Degradation. Plant breeding
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CAPITULO 1 Introdugio Geral

1 INTRODUCAO

Dentre os alimentos que sao fontes de carotenoides destaca-se o milho,
um dos cereais mais cultivados no Brasil (OLIVEIRA JUNIOR, 2006).
Zeaxantina e luteina s3o os principais carotenoides presentes neste cereal, cuja
importancia ¢ fundamentada no fato de constituirem os chamados pigmentos
maculares envolvidos na prevencdo da degeneracao macular (NIIZU, 2003). O
B-caroteno e a P-criptoxantina, também, estdo presentes nos grios de milho,
porém, em menores quantidades e sdo precursores da vitamina A (OLIVEIRA,
2006 ). Possuindo propriedades e fungdes importantes para as diversas areas da
saude humana, esses compostos tém atraido a atencdo de pesquisadores
(CINAR, 2004).

Milhos biofortificados com carotenoides proVA, estdo sendo
desenvolvidos no Brasil, por meio do melhoramento genético de plantas, com
vistas a contribuir para a prevencdo e tratamento da hipovitaminose A,
considerada problema de satide publica no pais, sendo a utilizagdo destes
destinada as comunidades onde ha alta prevaléncia da mesma (CARDOSO,
2007). Nesse contexto, o milho biofortificado surge como uma alternativa de um
produto com maior valor nutricional e, consequentemente, com potencial para
auxiliar no combate de caréncias de micronutrientes. Porém, no processo de
desenvolvimento desses materiais biofortificados apenas os graos sdao analisados
para a composi¢do de carotenoides, que ndo corresponde as formas usualmente
consumidas pela populagdo. Este fato pode afetar profundamente o resultado da
biofortificagdo, ja que produtos alimenticios processados podem sofrer
alteragdes na sua composi¢do quimica durante o processamento e/ou

armazenamento. Essas alteracdes podem acarretar prejuizos do ponto de vista
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nutricional, visto que algumas estruturas quimicas, como as dos carotenoides,
sd0 instaveis e, portanto, susceptiveis a oxidagdo e isomerizagdo geométrica,
principalmente, quando ha presenca e/ou disponibilidade de oxigénio, luz, calor,
metais, enzimas e peroxidos.

Partindo do principio de que parte razoavel da populacdo consome o
milho na forma de seus diversos derivados, torna-se necessario avaliar se a
retencdo dos carotenoides apos processamento ¢ armazenamento constitui fato.
Portanto, objetivou-se com o presente trabalho: a) avaliar a reten¢ao de
carotenoides apos o processamento por meio da moagem a seco dos graos de
milho biofortificado com precursores da vitamina A e b) estimar as perdas
durante o armazenamento dos derivados mediante o estudo de retencdo desses

compostos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carotenoides

Os carotenoides sdo o grupo mais disseminado de pigmentos na natureza
e sdo responsaveis pelas cores amarelo, laranja e vermelho de diversos alimentos
(MELENDEZ ~-MARTINEZ et al., 2007). Com mais de 600 estruturas quimicas
ja caracterizadas, aproximadamente 50 deles possuem atividade biologica. Deste
total, cerca de 40 podem ser encontradas nos alimentos e, como resultado de
uma absor¢do seletiva do trato gastrintestinal, apenas 14 carotenoides sao
biodisponiveis. Khachik, Beecher e Goli (1991), Olson (1999) e Frazer e
Bramley (2004). Entre esses se encontram o [-caroteno, o-caroteno, luteina,
zeaxantina, licopeno, [-criptoxantina, fucoxantina, astaxantina, crocetina,
capsantina ¢ o fitoeno (GOMES, 2007).

Tais pigmentos sao identificados em organismos fotossintetizantes e nao
fotossintetizantes, plantas superiores, algas, fungos, bactérias e em alguns
animais (UENOIJO; MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007). Eles sfo
responsaveis por importantes fungdes no organismo, sendo [-caroteno, a-
caroteno, P-criptoxantina, licopeno, luteina e zeaxantina os mais investigados
quanto a relacdo com a saude humana (RODRIGUEZ-AMAYA, 2006; ZEB;
MEHMOOD, 2004). Observa-se que alguns tipos de carotenoides, como o -
caroteno, a-caroteno € a -criptoxantina, possuem atividade pro-vitamimica A e
sdo extremamente importantes em decorréncia da capacidade de serem
convertidos no corpo humano em vitamina A ou retinol (MCLAREN, 1999;
SHAMI; MOREIRA, 2004). Outros, como a zeaxantina ¢ luteina, sdo
importantes para a estrutura da macula, regido anatomica da retina, responsavel
pela visao detalhada, sendo essenciais, portanto, na prevencao da degeneragdo

macular associada a idade e da catarata (GAMA; SILOS, 2007). Embora o j-
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caroteno possua a maior atividade pro-vitamina A, pode ainda desempenhar, ao
lado de outros carotenoides ndo precursores dessa vitamina, outras importantes
fungdes no organismo humano, em virtude de suas propriedades antioxidantes,
antimutagénicas e por seu efeito imunomodulador, oferecendo prote¢do contra
algumas doencas cronicas ndo transmissiveis, como certos tipos de cancer e
doencas cardiovasculares (CHEN, 2007; DELGADO-VARGAS; JIMENEZ;
PAREDES LOPEZ , 2000; FRATIANNI; CINQUANTA; PANFILI, 2010;
OLIVEIRA; MARCHINI, 2000).

Estudos recentes evidenciaram, ainda, que os carotenoides, também,
desempenham funcdo especifica na integridade oOssea sendo importantes na
prevengdo da osteoporose. A P-criptoxantina, luteina, licopeno, B-caroteno e
astaxantina apresentaram efeito anabolico na calcificagdo dos ossos in vitro
(SAHNI et al., 2009; YAMAGUCH]I, 2008).

Quimicamente, carotenoides sdo isoprenoides, geralmente constituidos
por oito unidades de isoprenos, formando uma longa cadeia de polieno que pode
conter de duas a quinze duplas ligagdes conjugadas, que permite configuragdes
cis e trans (FRAZER; BRAMLEY, 2004). Na Figura 1 estdo apresentadas as

estruturas quimicas do isopreno e do a-caroteno.
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CH,
I
A CH,= C — CH=CH,
isopreno
B B e G s D T N =
|
a- caroteno

Figura 1 Unidade de isopreno (A) e estrutura quimica do a- caroteno (B)
Fonte: Fontana et al. (2008)

A ciclisacdo e outras modificacdes, tais como: hidrogenagao,
desidrogenagdo, migragao da dupla liga¢do, redu¢ao ou extensdo da cadeia,
rearranjo, isomerizagdo, introdugdo de fungdo oxigenada ou, ainda, combinagao
destes processos ddo origem a um extenso nimero de estruturas (RODRIGUEZ-
AMAYA, 1989). Observa-se, ainda, que ¢é essa estrutura quimica, que
determinara a cor e a potencial funcdo bioldgica desses pigmentos (AZEVEDO-
MELEIRO, 2004; RODRIGUEZ-AMAYA, 2004).

Os carotenoides classificam-se em carotenos e xantofilas de acordo com
sua estrutura quimica (ZEB; MEHMOOD, 2004). Os carotenos sao
hidrocarbonetos poli€nicos, com variados graus de insaturagdo, enquanto as
xantofilas possuem além de carbono e hidrogénio, também o oxigénio na forma
de diferentes grupos como os epoxidos (5,6 ou 5,8-epdxidos), hidroxilicos(OH),
metoxilicos (OMe), carbometoxilicos (CO,Me), aldeidicos (CHO), cetonicos
(C=0) e carboxilicos (CO,H). Na figura 2 estdo apresentadas as estruturas

quimicas de alguns carotenoides.
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Figura 2 Estrutura quimica de alguns carotenoides
Fonte: Ambrosio (2006)
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As xantofilas sdo sintetizadas a partir dos carotenos, por meio de reacdes
de hidroxilagdo e epoxidagdo. O P-caroteno e¢ o licopeno sdo exemplos de
carotenos, enquanto a luteina e a zeaxantina sdo xantofilas (AMBROSIO, 2006;
RODRIGUEZ-AMAYA, 1989; SHI et al.,, 1999). A via de formagdo das

xantofilas a partir do B-caroteno, esta apresentada na Figura 3.

AN N\ NN\ "\
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B-criptoxantina

OH

AN 2 N\ g\

HD .
zeaxantina

| .

o
NN N N N\ g\
o

HD

violaxantina

Figura 3 Formagao de xantofila a partir do -caroteno
Fonte: Valduga (2009)
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Alguns carotenoides possuem atividade bioldgica de vitamina A
(retinol), sendo o B-caroteno aquele que apresenta 100% dessa atividade pelo
fato de sua molécula originar duas moléculas de retinol. Outros carotenoides,
como o a-caroteno ¢ a [-criptoxantina, também, podem desempenhar essa
fungdo, mas dao origem a apenas uma molécula de vitamina A (RODRIGUEZ-
AMAYA, 1997). A conversao do B-caroteno a retinol esta apresentada na Figura

4.

Anel de p-ionona Anel de p-ionona
B-Caroteno

Figura 4 Conversao do -caroteno a retinol
Fonte: Ambrosio (2006)

O sistema de duplas ligagdes conjugadas confere alta reatividade
quimica a esses compostos (OLIVER, 2000). A absorcao de luz, o bloqueio dos
radicais livres, mediante reagdes, o seu carater lipofilico com insolubilidade em
agua, a sua facilidade de isomerizacdo e oxidacdo, além da capacidade de unir
superficies hidrofilicas sdo consideradas importantes propriedades fisicas e
quimicas de alguns carotenoides (BIANCHINI; PENTEADO, 1998; RAMOS,
2001).
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2.1.1 Alteracdes em carotenoides

Embora os efeitos bioldgicos dos carotenoides estejam ligados ao alto
grau de insaturag@o nas estruturas quimicas, essa propriedade, também, os torna
susceptiveis a degradagdo, sendo altas temperaturas, luminosidade, presenca de
metais, enzimas, oxigénio e baixo pH, fatores relacionados a diminui¢ao de sua
estabilidade (BARBOSA; MERCADANTE, 2008).

A maior causa de perda de carotenoides ¢ a oxidagao enzimatica ou ndo
enzimatica (RODRIGUEZ-AMAYA, 2006; VALDUGA, 2009). Na Figura 5,
esta apresentada a clivagem do B-caroteno. O primeiro passo na degradacao
parece ser a formacdo de apocarotenoides, ou seja, carotenoides com a cadeia
carbonica reduzida através da oxidacdo. A fragmentagdo dos apocarotenoides
resulta na formacdo de compostos com baixo peso molecular, similar aos

encontrados na oxidacao dos acidos graxos (RODRIGUEZ-AMAYA, 1989).
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B-Caroteno

Clivagem simétrica Clivagem assimétrica
(acdo enzimatica)

D 0 2 e

Retinal = B-apocarotenais

.

0
WOH OH

Retinol Acido retinoico

Figura 5 Clivagem do B-caroteno

A possibilidade de ocorréncia de oxidagdo dos carotenoides, durante o
processamento (RODRIGUEZ-AMAYA, 1997), faz com que a retengdo seja
uma preocupacdo constante e as atengdes estejam frequentemente focadas nao
somente no processo industrial, mas também nas preparagdes caseiras que
podem, também, causar perdas em grande extensao (GAMA; SILOS, 2007). Em
contrapartida, o processamento tem demonstrado o efeito positivo sobre
biodisponibilidade dos carotenoides por quebrar a estrutura das células e
desnaturar proteinas complexadas com os pigmentos, facilitando, entio, a

liberacdo desses compostos da matriz alimenticia. Entretanto, as condi¢des de
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processamento devem ser otimizadas para aumentar a biodisponibilidade sem
intensificar a degradagdo desses compostos (LI et al.,, 2007, RODRIGUEZ-
AMAYA, 2006).

Perdas de zeaxantina e luteina, causadas pelo processo de enlatamento
do milho, ja foram identificadas em estudo com a determinacdo dos carotenoides
por CLAE com coluna C30. O processo resultou em uma diminui¢cdo de 26% e
29% de all-E-luteina e all-E-zeaxantina, respectivamente, ¢ um aumento de 12%
a 30% de Z-isomeros de luteina e de 7% a 25% de Z—isomeros de zeaxantina
(AMAN et al., 2005).

A atividade de 4gua, também, pode interferir na degradagdo oxidativa e
na vida de prateleira de produtos alimenticios (LAVELLI; ZANONI;
ZANIBONI, 2007). Em um estudo realizado, para avaliar o efeito do tipo de
embalagem e do tempo de armazenamento nas qualidades fisico-quimicas e
microbiologicas de abacaxi desidratado, foi observado efeito significativo para
os atributos teor de umidade, carotenoides ¢ atividade de agua com relagdo ao
tipo de embalagens. O teor de carotenoides totais foi reduzido ao longo do
tempo de armazenamento para todas as embalagens utilizadas. As maiores
perdas de carotenoides ocorreram para as rodelas embaladas em polietileno e
foram atribuidas ao fato deste polimero permitir um aumento na atividade de
agua no produto, bem como de sofrerem a¢des de raios ultravioletas (RAMOS,
2008).

A isomerizagdo desses pigmentos, também, ¢é possivel. Eles estdo
presentes na natureza na configuragdo trans, que ¢ mais estavel. A forma cis-
isdbmero pode ocorrer ¢ até aumentar, durante o processamento € estocagem,
alterando a biodisponibilidade (CHANDLER; SCHWARTZ, 1998). Na Figura 6
estdo apresentadas os principais isdmeros do B-caroteno. Nutricionalmente, a

diferenca entre trans e cis-isomeros ¢ muito importante, ja que a configuracao
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cis apresenta atividade bioldgica menor, podendo resultar numa drastica redugéo

da atividade pro-vitamina A desses compostos (SANTANA et al., 1998).

9-cis-B- 13-cis-f-

Figura 6 Principais isdmeros do B-caroteno

Da mesma forma, é presumivel que ocorra degradacdo durante o
armazenamento (RODRIGUEZ-AMAYA, 1997). O conteudo de B-caroteno da
polpa de acerola congelada foi avaliada durante o armazenamento. Foi
verificada uma reducdo significativa de 20%, em relagdo ao contetido de polpa-
controle (7,09 pg g'), sem alteragdo significativa apds quatro meses de
estocagem. A B-criptoxantina (1,7 pug g'), também, apresentou redugdo em 37%,
apos o primeiro més de estocagem, mantendo esses teores estaveis até o décimo
primeiro més, quando totalizou uma perda de 62%. O a-caroteno foi encontrado
apenas em pequenas quantidades (COSTA; ABREU; ROSSETTI, 2003).

A retengdo de alguns carotenoides, durante o armazenamento de
vegetais minimamente processados, também ja foi investigada, tendo sido
constatada influéncia direta do processamento minimo nos teores de
carotenoides de endivia e espinafre armazenado por cinco dias a temperatura de
7°C a 9°C. Diminui¢do insignificante na concentra¢do de violaxantina (12%) e

neoxantina (8%) em endivia aconteceu aos cinco dias apos o processamento. Em
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contrapartida, ocorreu uma diminuigdo significante no B-caroteno (18%) e
luteina (19%) durante o mesmo periodo. Ja no espinafre, todos os quatro
carotenoides diminuiram significativamente sendo o B-caroteno (42%), luteina
(32%), violaxantina (20%) e a neoxantina (20%), indicando haver resposta
diferenciada de degradagdo dos carotenoides durante o armazenamento. Como
as perdas ocorreram em um processo onde ndo havia otimas condi¢des de
embalagem e armazenamento, os autores ressaltaram que essas perdas poderiam
ser minimizadas, por exemplo, usando atmosfera modificada durante o
empacotamento ¢ controlando a temperatura durante o armazenamento desses
produtos (AZEVEDO-MELEIRO; RODRIGUEZ-AMAYA, 2005).

Em estudo do efeito da temperatura (7°C e 25°C) e da umidade (3% e
11%) sobre os carotenoides, durante o armazenamento do milho por trés anos, o
fator temperatura exerceu maior influéncia na perda dos pigmentos do que a
umidade, sendo a fragdo carotenos a mais suscetivel a degradagdo
(QUACKENBUSH, 1963). Portanto, a retencdao de carotenoides, durante o
armazenamento € tdo importante quanto durante o processamento, uma vez que
a degradacdo desses compostos pode afetar a cor atrativa, o valor nutritivo € o

“flavor” dos alimentos (CINAR, 2004; MELENDEZ-MARTINEZ et al., 2007).

2.2 Milho

O milho ¢ uma das culturas agricolas mais importantes no mundo, sendo
consumido por milhares de pessoas em diversos paises (BERARDO et al., 2004;
MUZHINGI et al., 2008).

De acordo com o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, a
producdao mundial de milho deve ficar em 798 milhdes de toneladas nesta safra
de 2010. Um aumento de seis milhdes em relagdo a safra passada. Ja o consumo

mundial estimado é de 807 milhdes de toneladas, com um aumento de 33
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milhdes de toneladas em relagdo ao consumo registrado em 2009 (CENTRO DE
INTELIGENCIA DO MILHO - CIMILHO, 2010).

Esse cereal é o alimento preferido de mais de 1.2 bilhdes de
consumidores na América Latina e na Africa, onde 30 a 50% da populagdo sdo
desnutridos. Constitui a base da alimentacdo de consumidores em areas
extremamente pobres em que faltam proteinas, vitaminas e minerais importantes
(LOZANO-ALEJO, 2007) onde as partes comestiveis de sementes ou graos sao
usadas, para preparar refeicdes que, normalmente, contém alimentos com baixos
teores de micronutrientes com baixa biodisponibilidade (ORTIZ-MONASTERI,
2007).

No Brasil, o milho é considerado de grande importancia economica e
segundo estimativa divulgada pela Conab, o pais deve colher entre 32,79
milhdes de toneladas e 34,06 milhdes de toneladas de milho na safra 2009/2010
(CIMILHO, 2010). Em virtude de seu amplo uso nas atividades agropecuarias e
na industria, constitui matéria-prima para as mais variadas aplicacdes (PAES,
2008). No campo da industria de alimentos, incluindo bebidas e outras, o seu
emprego como matéria-prima pode, ainda, ser aumentado de maneira
consideravel, abrindo novas fontes de consumo (SARTORI , 2001).

De acordo com a pesquisa de aquisicdo domiciliar feita no Brasil e
coordenada pelo IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica), a
populagdo do Nordeste ¢ a maior consumidora deste cereal. Enquanto a média
nacional na época da pesquisa, feita em 2002/2003, era de aproximadamente 7,7
kg por pessoa por ano em todo o pais, no Nordeste o consumo era em média de
11 kg por pessoa por ano. Ou seja, o nordestino consumia 43% a mais do que a
média nacional. Especificamente no meio rural, o consumo de milho no pais ¢
ainda maior. A zona rural da regido Sudeste ¢ a que mais consome milho e seus
derivados: eram, na época da pesquisa, cerca de 31 kg por pessoa por ano. Ja na

zona rural do Nordeste o consumo era de cerca de 20 kg por pessoa por ano
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(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA - EMBRAPA,
2008). O Agrosalud, consorcio de instituigoes que trabalha no desenvolvimento
e difusdo de cultivos biofortificados na América Latina e no Caribe, reconhece
os estados do Piaui, Paraiba e Espirito Santo como regides onde ha alto consumo
de cereais (201g a 600g por pessoa por dia), tendo nos estados do Ceara, Sao
Paulo ¢ Minas Gerais um consumo médio (121g a 200g por pessoa por dia)
(ZAPATA-CALDAS, 2008).

O grio de milho ¢ classificado botanicamente como uma cariopse,
apresentando basicamente trés partes anatomicas: o pericarpo, endosperma € o
embrido, conforme apresentado na Figura 7. O pericarpo, a camada fina e
resistente que constitui a parede externa da semente, € rico em fibra e representa
5% do peso do grao. O endosperma, a parte mais volumosa do grdo, representa
mais de 80% do grao, ¢ envolvido pelo pericarpo e constituido de substancia de
reserva, basicamente o amido. A porgdo mais externa do endosperma e em
contato com o pericarpo denomina-se camada de aleurona, rica em proteinas e
enzimas que desempenham papel importante no processo de germinagdo. O
embrido esta posicionado em uma depressdo da superficie superior do
endosperma, perto da base do grdo. O gérmen ¢ rico em lipideos e proteinas e
pobre em amido (FORNASIERI FILHO, 1992; JOHNSON et al., 2000). A
composi¢do dos produtos derivados do milho, portanto, depende de quais partes

do gréo estes produtos incluem (OLIVEIRA, 2006).
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Figura 7 Anatomia do grdo de milho e suas partes
Fonte: Paes (2008)

Considerando seu valor nutricional, cada 100 gramas do milho em grao
contétm 360 kcal, quase 20% da necessidade calodrica diaria de um adulto
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS DE MILHO -
ABIMILHO, 2008). O peso do grao varia, em média, de 250 mg a 300 mg e sua
composi¢do média em base seca ¢ de 72% de amido, 9,5% de proteina, 9% de
fibra, a maioria residuo detergente neutro, e 4% de 6leo (PAES, 2008). Devido a
essa composi¢do, o milho € considerado um alimento energético para as dietas
humanas e animal. A proteina presente nesse cereal, embora em quantidade
significante, possui qualidade inferior a de outras fontes vegetais e animais, em
decorréncia de sua limitacdo em aminoacidos essenciais especialmente, lisina e
triptofano (NAVES et al., 2004). O 6leo de milho possui uma composigdo de
acidos graxos que o define como de grande importancia para a dieta humana,

podendo, ainda, ser considerado uma importante fonte de fibras alimentares,
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especialmente do tipo insoliveis. Os minerais somam de 3% a 6% do grio de
milho, sendo o fosforo, o de maior abundéncia (0,3 pg'g) (PAES, 2008).

Todos os cultivares de milho amarelo contém carotenoides, embora os
carotenoides precursores da vitamina A ou que podem ser convertidos em retinol
(B-criptoxantina, a- e P-carotenos), apresentam-se em menor percentual (e.g.
10% a 20%), comparado as xantofilas, zeaxantina e luteina, que representam
cerca de 35% a 50% do total desses pigmentos no milho (BRENNA;
BERARDO, 2004; TANUMIHARDJO, 2006). Porém, em trabalho realizado,
para selecdo de germoplasmas para biofortificagdo, foram encontrados
contetidos maiores de carotenoides pro VA, como na linhagem 540727-1, com
11,30 pg g ' em base umida, indicando potencial para o desenvolvimento de
linhagens biofortificadas (CARDOSO et al., 2009). Logo, os carotenoides sdo
exemplos notaveis de que ¢ possivel melhorar o valor nutricional do milho e,
assim, agregar valor ao produto (BERARDO et al., 2004). Deste modo, o
enriquecimento do milho quanto ao perfil de carotenoides pode ter um impacto
positivo na saude em areas onde ele é frequentemente consumido (MENKIR et

al., 2008).

2.3 Processamento do milho

Para o consumo humano, os grios de milho necessitam sofrer alguma
transformacao, a exceg¢do do consumo, quando os graos estdo em estado leitoso,
ou “verde”, os graos secos ndo podem ser consumidos diretamente pelos seres
humanos. Assim, a industrializagdo ocorre por meio dos processos de moagem
umida e de moagem seca, sendo esse ultimo o mais utilizado no Brasil (PAES,
2008).

Através da moagem umida, podem ser obtidos subprodutos do milho

com alto valor agregado (amidos alimenticios, xaropes de glicose e maltose,
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maltodextrina ¢ dextrose), normalmente destinado a outra inddstria para ser
reprocessado. Ja a moagem seca tem como finalidade produzir canjica, farinhas,
grits e farelos. Nesse processo, o milho é seco, limpo e degerminado (separagdo
do endosperma e germe). O endosperma ¢ moido e classificado para obtengdo de
produtos de diversas granulometrias, enquanto que o gérmen ¢ destinado para a
industria de ragdo ou processado para producao de o6leo, resultando no farelo
(ASCHERI; GERMANI, 2004). Portanto, ¢ um processo simples que necessita
de pouca maquinaria, sendo de pequeno porte as industrias que utilizam esse
tipo de processamento ¢ quase totalmente dedicadas ao consumo local (CRUZ et
al., 2008). Outros derivados como canjica especial, canjica para cereais matinais
e para producdo de pipocas expandidas e grits, também, podem ser produzidos
(GONCALVES, 2003).

Partes desses produtos sdo de consumo direto pela populagdo, sendo a
farinha, a canjica e o fuba os derivados do milho mais consumidos no Brasil
(PONCIANO; SOUZA; REZENDE, 2003). Contudo, os derivados obtidos, por
meio de moagem seca do milho, sdo os mais apreciados, tendo participagdo
efetiva como componente basico na dieta alimentar das camadas mais pobres da

populagdo (PAES, 2008).

2.4 Hipovitaminose A

Por mais de trés décadas, a deficiéncia de vitamina A tem sido
reconhecida entre os principais problemas de satde publica em paises em
desenvolvimento (BUTT; RASOOL; SHARIF, 2006). Essa deficiéncia afeta
cerca de 250 milhdes de pessoas no mundo e constitui uma das deficiéncias
nutricionais de maior prevaléncia em diversos paises, resultando em

significantes perdas socio-econdomicas (ALURU, 2008).
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A importancia do adequado estado nutricional de vitamina A para saude
humana ¢ incontestavel, uma vez que ela possui papel fisiologico muito
diversificado, atuando no bom funcionamento do processo visual, na integridade
do tecido epitelial e no sistema imunologico, dentre outros (MCLAREN, 1999).
Estudos mais recentes indicam que a vitamina A desempenha papel protetor em
relagdo ao peso ao nascer ¢ a reducdo da mortalidade em criangas com AIDS
(OLIVEIRA; RONDO, 2007).

A vitamina A pode ser consumida de duas formas diferentes: na forma
biologicamente ativa (obtida de alimentos de origem animal) ¢ na forma de pro-
vitamina (obtida de alimentos de origem vegetal). A vitamina A pode ser
encontrada em produtos animais, mas algumas frutas e vegetais sdo boas fontes
de pro-vitamina A (OLIVEIRA, 2000).

Populagdes em risco de deficiéncia de vitamina A, em geral, dependem
de carotenoides pro-vitaminicos A para atingirem suas recomendagdes diarias
(ROCK et al., 1998). Em paises de baixa renda, 82% da vitamina A ingerida
resulta do consumo de alimentos de origem vegetal, portanto, na forma de pro-
vitamina A (VAN DEN BERG et al., 2000).

Os agentes precursores da vitamina A, encontrados em alimentos de
origem vegetal fazem parte de um grupo conhecido como carotenoides. Estes
agentes sdo considerados como vitamina em potencial, mas ndo o sdo na
realidade, sendo precursores do retinol, que pode ser biologicamente
transformado em vitamina A (McLAREN, 1999).

A deficiéncia de vitamina A em humanos ou hipovitaminose A ¢ a
principal causa de cegueira evitavel no mundo. Também aumenta,
consideravelmente, o risco de doencas e mortes por infecgdes comuns na
infincia, como diarreias e sarampo. Estima-se que 250.000 a 500.000 criangas

com deficiéncia desta vitamina fiquem cegas a cada ano, das quais metade morre
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um ano depois (ORGANIZACAO PAN-AMERICANA DA SAUDE - OPAS,
2008).

No Brasil, o governo reconhece como areas de risco de desenvolvimento
de deficiéncia de vitamina A as chamadas regides de bolsdes endémicos que
englobam a Regido Nordeste, o Estado de Minas Gerais (regido Norte, Vale do
Jequitinhonha e Vale do Mucuri) e o Vale do Ribeira no estado de Sdo Paulo
(RAMALHO, 2002; BRASIL, 2008). No entanto, de acordo com o Agrosalud,
somente os estados do norte e nordeste sdo considerados area de risco
nutricional para criangas abaixo de cinco anos, os demais estados do pais sdo
considerados areas de baixo risco (ZAPATA-CALDAS, 2008). Observa-se,
contudo, que a magnitude do problema, ainda, é pouco conhecida e ha pouca
informacao a respeito do impacto social causado pela hipovitaminose A em
termos de Obitos e incapacitacdes (SOUZA; VILAS BOAS, 2002). Ha
evidéncias de que a suplementagdo de vitamina A em criangas esteja associada
com redugdo em torno de 23% a 30% na mortalidade geral de criangas com
idade entre seis meses a cinco anos. Sugere-se, também, que a intervencao
atenue a gravidade dos quadros de diarreia e sarampo, refletindo na redugdo do
risco de morte associado a essas doengas (OLIVEIRA; RONDO, 2007).

Esses varios enfoques relacionados a importdncia da manutengdo de
estado adequado de vitamina A, tanto em criangas quanto em adultos, indicam a
relevancia de se levar em consideragdo as inimeras fungdes que esse nutriente
desempenha no corpo humano, assim como a importante tarefa de se
desenvolver estratégias e agdes eficientes para o adequado controle e a

prevencao dessa caréncia (BRASIL, 2008).
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2.5 Degeneracao macular relacionada a idade (DMRI)

A degeneragdo macular relacionada a idade ¢ uma desordem
degenerativa da macula, area associada com a acuidade visual (ZHAO; SWEET,
2008). Esse problema ¢ a principal causa de cegueira na populagdo acima de 55
anos, sendo sua prevaléncia aumentada com a idade, afetando cerca de 8% a
27% da populacdo maior de 75 anos (SOUBRANE; HADDAD; COSCAS ,
2002). Dados do Conselho Brasileiro de Oftalmologia estimavam em cerca de
2.9 milhGes de brasileiros com mais de 65 anos de idade o nimero de casos com
degeneracdo macular relacionada a idade (LAJOLO, 2008). A importancia
epidemiologica da doenga resultou em inumeras pesquisas e tratamentos
preventivos para se tentar evitar a instalagdo e/ou progressdo desta grave
patologia ocular que pode ser definida como um grupo de alteracdes
degenerativas em pacientes com mais de 50 anos de idade que afetam a retina
neuro-sensorial ¢ o epitélio pigmentado da retina, caracterizado clinicamente
pela presenca de drusas (lesdes amareladas) e mobilizagdo de pigmento
(AMBATI et al., 2003; TORRES et al. 2008).

Assim, acredita-se que a degeneracdo macular relacionada a idade seja
resultado de um processo oxidativo que resulte em morte de fotorreceptor no
interior da macula. O aumento do risco de ocorréncia dessa doenga pode ser
resultado de baixos niveis dos pigmentos maculares (luteina e zeaxantina) na
dieta, no soro ou retina e/ou exposi¢do excessiva a luz azul. Por possuirem
atividade antioxidante e capacidade de filtrar a luz, os pigmentos maculares
podem reduzir a foto-oxidagdo na regido central da retina (BONE, 2003).
Verifica-se que a diminuicdo da concentragdo plasmatica dos pigmentos
maculares tem sido associada ao aumento da incidéncia da degeneragdo macular,
embora ainda esteja obscuro quais seriam os niveis desses carotenoides na retina

diretamente relacionados aos indices da doenca retinal (SCHUPP, 2004).
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Em 2003 foi publicado o primeiro estudo epidemioldgico relacionando,
especificamente, a redugdo dos niveis plasmaticos de zeaxantina com um
aumento no risco de degeneragdo macular em 380 participantes, entre 66 a 75
anos, no Reino Unido. Observou-se ser o risco de DMRI (inicial ou tardia)
significativamente maior em pessoas com concentragoes plasmaticas menores de
zeaxantina. As concentracdes plasmaticas menores de luteina ou luteina +
zeaxantina, também, tiveram tendéncia elevada de degeneragdo macular
associada a idade, porém, ndo foram estatisticamente significantes. Sendo assim,
os autores concluiram que zeaxantina poderia exercer protecdo contra a doenga
(GALE, 2003).

Um estudo prospectivo, envolvendo 77.562 mulheres e 40.866 homens,
acima de 50 anos, que ndo tinham diagnostico de DMRI no inicio do
experimento, avaliou o vinculo de consumo de frutas com risco de DMRI. Foi
realizado um questionario para avaliacdo da dieta diaria. Ocorreram 464 casos
de DMRI tipo “ndo exsudativa” e 316 casos de DMRI “exsudativa”. Observou-
se que a ingestdo de frutas foi inversamente associada com o risco de DMRI
neovascular. Participantes que consumiram trés ou mais por¢des por dia de
frutas tiveram chance menor de desenvolvimento de DMRI (CHU et al., 2004).

Evidéncias revelaram que as xantofilas luteina e zeaxantina,
carotenoides encontrados em uma variedade de frutas e vegetais, podem estar
envolvidas na protecdo dessa desordem degenerativa (MOZAFFARIEH; SACU;
WEDRICH , 2003). Sabe-se que o milho é uma das poucas fontes de ambos os
carotenoides sendo, portanto, reconhecida sua importancia como fonte de
pigmentos maculares (MOROS et al.,, 2002). Esses pigmentos podem ser
seletivamente acumulados na retina e particularmente estarem presentes em

grande quantidade na macula elucidando essa protecdo (JOHNSON, 2000).
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2.6 Biofortificaciao

O aumento do valor nutricional de partes comestiveis de culturas
agricolas amplamente consumidas em todo o mundo, por meio do melhoramento
genético tradicional ou trangenia, denominado biofortificacdo, surge como
estratégia sustentavel para atenuar problemas de deficiéncias em micronutrientes
(HULSOF, 2007; RIOS et al., 2009). Nesse sentido, a biofortificacdo desponta
com o principio de desenvolver variedades melhoradas, que apresentem
conteudo aumentado de minerais e vitaminas (WHITE; BROADLEY, 2005). O
processo avalia, principalmente, a dieta comum das populagdes em risco
nutricional, considerando o consumo diario de alimentos basicos, sobretudo, das
mulheres e criangas para definir os teores alvo para cada produto a ser
biofortificado (HARVEST PLUS, 2008).

A introducdo de produtos agricolas biofortificados complementa
intervengdes em nutricdo ja existentes, além de proporcionar maior
sustentabilidade e baixo custo para produtores ¢ consumidores (HARVEST
PLUS, 2008), sendo necessario para se analisar o impacto da biofortificacao
entender, também, como esses produtos sdo comprados, armazenados € como
estdo sendo preparados e consumidos (DE GROOTE; KIMENJU, 2008).

O Centro Internacional de Agricultura Tropical (CIAT) e o Instituto de
Pesquisa sobre Politicas Alimentares (IFPRI) coordenam o programa Harvest
Plus de biofortificacdo de alimentos, uma alianca mundial de institui¢cdes de
pesquisa e de entidades executoras que se uniram para melhorar e disseminar
produtos de melhor qualidade nutricional (EMBRAPA, 2008). A fase inicial do
programa contempla seis culturas basicas para a alimentagdo humana: feijdo,
mandioca, milho, arroz, batata-doce e trigo, que demonstraram viabilidade
completa e sdo consumidos pela maioria da populagio pobre da Africa, Asia e

América Latina (INTERNATIONAL CENTER FOR TROPICAL
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AGRICULTURE - CIAT, 2002; WELCH, 2002). O objetivo é gerar tecnologias
e conhecimentos para o desenvolvimento de cultivares com melhor qualidade
proteica, maiores teores de ferro, zinco e provitamina A nas partes comestiveis,
que deverdo ser plantados e consumidos em diversos paises em desenvolvimento
(GUIMARAES et al., 2005).

No Brasil, as atividades dos programas de biofortificagdo HarvestPlus e
AgroSalud sdo coordenadas pela EMBRAPA, onde sdo pesquisados: arroz,
feijdo, batata doce, mandioca, milho, feijao-caupi, trigo e abobora. Participam da
Rede de Biofortificagdo varias unidades da EMBRAPA, além de parceiros
nacionais e internacionais (NUTTIL, 2008).

Atualmente, o principal componente do HarvestPlus no Brasil é o
Projeto de Biofortificagdo de Produtos Agricolas para a Nutricdo Humana. Esse
programa teve inicio em 2007, onde foram formadas equipes e realizada a
selecdo em banco de germoplasma de material com maior diversidade genética,
seu plantio e o treinamento para determinacdo de carotenoides. Os anos
subsequentes foram dedicados as andlises de milho, mandioca e feijdo para
determinagdo de carotenoides, com énfase em B-caroteno, ferro e zinco. As
variedades com os maiores teores de micronutrientes foram selecionadas para
formar a base para o desenvolvimento das cultivares comerciais a serem
oferecidas para plantio pelos produtos (EMBRAPA, 2008).

Para o milho, grandes avangos foram alcangados em trés anos, com
caracterizacdo de linhagens elite e cultivares comerciais, além de identificacdo
de processos mais adequados para a obtengdo de sementes apresentando distinto
perfil de carotenoides e metodologias rapidas para determinacao de carotenoides
¢ disponibilidade de minerais em graos de milho. Por meio do melhoramento, ja
foi possivel obter sintético com contetdo de precursores de vitamina A superior

(13 pg g) a média para grios de milho (4,5 pg g') (PAES, 2009).
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Sabe-se, portanto, que o milho biofortificado apresenta conteudo
aumentado de nutrientes, dos quais se destacam os carotenoides, que tem sua
importancia reconhecida na saide humana. Dentre os carotenoides presentes no
milho destacam-se os chamados pigmentos maculares (luteina e zeaxantina),
importantes na prevengdo da degeneragdo macular e os compostos que
apresentam atividade bioldgica de pro-vitamina A. Entretanto, esses pigmentos
sdo instaveis na presenca de luz, calor, acidos e oxigénio e podem, com o
processamento e/ou armazenamento dos alimentos, sofrer alteracdes na sua
composi¢do quimica ocasionando prejuizo do ponto de vista nutricional. Logo,
tornam-se prementes estudos que analisem a retencao dos carotenoides em milho
biofortificado apds o processamento via moagem a seco, € estimem sua perda
durante o armazenamento dos derivados resultantes, sendo, portanto objetivos
deste trabalho:

Objetivo geral:

a) Avaliar a retengdo de carotenoides em milho biofortificado apds o
processamento e estimar suas perdas nos derivados ocorridas
durante o armazenamento.

Objetivos especificos:

a) Avaliar a reteng¢do de carotenoides apos processo de moagem a seco

dos graos de milho amarelo biofortificado proVA;

b) Determinar o perfil de carotenoides em grdos e subprodutos
farinaceos do milho resultantes da moagem;

¢) Verificar a estabilidade dos carotenoides de importancia biologica
em produtos processados, estimando as perdas ocorridas por meio
do estudo da retengdo desses compostos durante o periodo de 24

dias.
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CAPITULO 2

RE,TENCAO DE CAROTENOIDES DE IMPORTANCIA BIOLOGICA
APOS MOAGEM A SECO DE GRAOS DE MILHO BIOFORTIFICADO

RESUMO

O milho é um dos cereais de maior importancia no cendrio social e
econdmico, constituindo alimento preferido de grande parte dos consumidores
em regides em que ha deficiéncias importantes de vitaminas ¢ minerais. Em
cultivares de milho amarelo, ha presenga dos carotenoides, podendo, entretanto,
variar tanto o perfil como o teor desses compostos entre os cultivares. Em
linhagens utilizadas, para a geragdo de milho sintético biofortificado com
carotenoides proVA, os teores dessas substidncias podem ser até 3,5 vezes
aumentadas. Considerando que grande parte do consumo humano de milho se
faz por meio dos seus derivados, produzidos por meio de moagem a seco e
durante esse processo podem ocorrer perdas significativas desses compostos,
instdveis na presenca de fatores adversos como: altas temperaturas,
luminosidade, presenca de metais, enzimas, oxigénio e baixo pH, o presente
estudo objetivou avaliar a retencdo de carotenoides de importancia bioldgica em
derivados apos a moagem via seco dos grdos de milho de uma variedade
sintética biofortificada. Para tanto, foi delineado um experimento em esquema
inteiramente casualizado, com quatro tratamentos: grao, canjica, fuba e creme de
milho e quatro repeti¢des. A extracdo dos carotenoides foi realizada em esquema
sequencial de solventes organicos e a quantificacdo através da técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os derivados obtidos, apos
processamento, apresentaram menor retencdo real dos carotenoides totais,
carotenoides proVA, luteina, zeaxantina, [B-criptoxantina, o-caroteno e [3-
caroteno, quando comparado aos graos integrais, evidenciando o efeito da
moagem a seco sobre a retencdo desses carotenoides presentes nos graos da
variedade sintética. O processamento via moagem a seco dos grios afetou
negativamente o teor de carotenoides totais nos graos, revelando, ao fim do
processo, médias de reducdo na retengdo de carotenoides totais de 75,37% para
canjica, 73,51% para o fuba e 59,47% para o creme de milho. O creme de milho
apresentou os menores indices de retengdo de carotenoides proVA, quando
comparado aos demais derivados, evidenciando a influéncia do tipo e condi¢des
de processamento sobre a retencdo desses compostos, bem como das
caracteristicas que sao inerentes a cada matriz alimenticia.

Palavras-chave: Cereais. Extracdo. Derivados. Cromatografia.
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ABSTRACT

Corn is one of the most important cereals in the social and economic
scenario, making up a preferred food for most consumers in regions where there
are major vitamins and mineral deficiencies. In yellow corn cultivars there is the
presence of carotenoids, however, the profile as well as the content of these
compounds can vary among the cultivars. In strains used to generate biofortified
synthetic maize with proVA carotenoids, the levels of these substances can be
increased up to 3.5 times. Whereas much of the human consumption of corn is
done through their derivatives produced by dry grinding, and that during this
process losses can occur of these compounds which are unstable in the presence
of adverse factors such as high temperature, light, presence of metals, enzymes,
oxygen and low pH, this study aimed to evaluate the retention of biologically
important carotenoids in derivatives after the dry milling of a biofortified
synthetic variety corn grain. For this, an experiment was outlined in scheme
design with four treatments: beans, hominy, corn and creamed corn. The
carotenoid extraction was performed in a sequential scheme of organic solvents
and quantified by high performance liquid chromatography. The derivatives
obtained after processing presented lower real of total carotenoids, proVA
carotenoids, lutein, zeaxanthin, B-cryptoxanthin, a-carotene and [-carotene
retention when compared to whole grains, showing the effect of dry grinding on
the carotenoid retention present in the grains of the synthetic variety. Processing
via dry milling of the grain negatively affected their total carotenoids content,
revealing an average reduction in the total carotenoid retention at the end of the
process of 75.37% for hominy, 73.51% for corn and 59.47 % for the creamed
corn. The creamed corn had the lowest retention rates of proVA carotenoids
when compared to other derivatives, indicating the influence of type and
processing conditions on the retention of these compounds and the
characteristics that are inherent in each food matrix.

Keywords: Cereals. Extraction. Derivatives. Chromatography.
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1 INTRODUCAO

A introdugdo de produtos agricolas biofortificados com carotenoides
precursores da vitamina A, como o milho, tem sido visto como uma forma de
complementar programas intervencionistas ja existentes para o combate a
hipovitaminose A, em populagdes com limitado acesso aos sistemas formais de
mercado e de saude, proporcionando de uma maneira sustentavel e de baixo
custo ao combate as principais deficiéncias nutricionais no mundo (Nutti, 2008).
As areas geograficas em que a biofortificacdo tera maior impacto serdo aquelas
que, além de apresentarem alta prevaléncia de deficiéncias nutricionais,
consumam e produzam os produtos que estdo sendo biofortificados
(MONSERRATE ROJAS, 2009).

O desenvolvimento de milho biofortificado no Brasil em 2010 se
encontra em fase de avaliagdo de materiais experimentais quanto ao desempenho
agrondmico e nutricional. Mas até o momento, estdo sendo avaliados quanto a
composi¢do de carotenoides graos de variedades e/ou linhagens de milho
biofortificado, ndo refletindo a forma usualmente consumida. O milho ¢
consumido, principalmente, na forma de seus derivados, sendo a farinha, a
canjica e o fuba os mais apreciados no pais (PONCIANO; SOUZA; REZENDE,
2003). No entanto, sabe-se que o processamento pode afetar o conteudo, a
atividade e a biodisponibilidade de compostos bioativos nos alimentos (NICOLI;
ANESE; PARPINEL, 1999). Qualquer que seja o método de processamento
escolhido, a degradacdo de carotenoides aumenta conforme o tempo, a
temperatura, o tamanho e a desintegragdo das particulas do alimento
(RODRIGUEZ-AMAYA, 1997). Assim, o valor nutricional de um alimento
pode ser reduzido, durante as diversas etapas a que sdo submetidos desde a
colheita até a ingestdo pelo consumidor, consequéncia da alta capacidade de

oxidagdo desses compostos, bem como do grande niimero de insaturagdes em
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suas estruturas que os tornam susceptiveis a degradagdo (BIANCHI;
ANTUNES, 1999; ESKIN, 1990).

Tédo importante quanto o enriquecimento dos graos com micronutrientes
¢ sua retengdo apos o processamento. A retencdo de um alimento pode ser
calculada como retengdo aparente ou retencdo real. Na retengcdo aparente os
calculos sdao baseados nos contetdos de nutrientes antes ¢ apds processamento
em base seca corrigindo mudancgas nas concentragdes que resultam do ganho de
umidade durante o processo (LI et al., 2007). O calculo de retencdo real leva em
consideragdo a mudanga de peso da amostra, durante o processo, sendo deste
modo calculado em base fresca. Portanto, objetivou-se neste estudo avaliar a
retengdo de carotenoides de importancia biologica ap6s a moagem via seco dos
grios de milho de uma variedade sintética biofortificada com carotenoides

precursores de vitamina A.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencao dos graos

A variedade de milho sintético biofortificado com carotenoides proVA,
em desenvolvimento no Programa de Melhoramento da EMBRAPA Milho e
Sorgo, Sete Lagoas MG, foi produzida com plantio na safra 2008-2009, na
fazenda experimental da unidade, sendo a colheita, a secagem e a debulha
realizadas seguindo protocolo padrao para controle de luz e temperatura a fim de
assegurar a preservacdo dos carotenoides nos grdos. Os grios secos resultantes
de cada repeticao (aproximadamente 60 kg) foram armazenados em containers
escuros com tampa em camara com controle de temperatura (5°C) e umidade
relativa (30%). Quatro repeti¢cdes foram obtidas em campo para as avaliagdes no
laboratorio. As amostras de grdos para analise foram quarteadas para
homogeneidade e redug@o de tamanho usando protocolo descrito por Rodriguez-
Amaya e Kimura (2004). As aliquotas resultantes foram moidas em micro
moinho tipo ciclone MA 020 MARCONI (Piracicaba — SP), sendo
acondicionadas em frascos de vidro, tampados, lacrados com parafilme e
envoltos em papel aluminio, sendo mantidas a temperatura de -20°C até
conducdo das andlises quimicas. A moagem foi realizada no dia anterior as

analises.

2.2 Procedimentos de processamento

O processamento via seco dos graos de milho foi conduzido na Industria
Farsete (Branco e¢ Cia.Ltda) em Sete Lagoas, MG. Os graos passaram
inicialmente por uma pré-limpeza e a seguir pelo processo de degerminacao,

realizado em canjiqueira da marca D'ANDREA, tipo 03, motor 15 HP. Como
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produto dessa etapa foi obtida a canjica do milho, cujas amostras foram
coletadas durante o processo e acondicionadas em embalagens plasticas de
polietileno de baixa densidade fornecidas pela industria. Todas as embalagens
com o produto foram lacradas e envoltas em papel aluminio para prote¢do contra
a luz. Os demais derivados foram produzidos a partir da canjica. Para obtencao
do fubé e do creme de milho, a canjica, devidamente limpa, foi processada em
um conjunto de moinhos de martelos da marca BARTH J/B, composto por dois
moinhos — um menor para pré-moagem com motor de 20 HP e outro maior com
peneiras permutaveis com motor de 40 HP, ambos trifasicos. A seguir, foi obtido
o fubé por meio do uso de uma peneira circular de 0,6 mm. O mesmo processo
foi utilizado para obtencdao do creme de milho, trocando-se apenas a peneira
circular por peneira conica de 0,3 mm. Apds o processamento dos derivados,
foram coletadas as amostras desses subprodutos em embalagens com descri¢des
anteriormente mencionadas. As amostras dos derivados canjica, fuba e creme de
milho foram empacotadas e seladas em embalagens de polietileno, utilizando
uma balanga da marca MATISA, modelo MB-3/A ¢ MB-5/B ¢ uma maquina de
solda da marca MATISA, modelo MS-3, como protocolo de rotina da industria.
As amostras foram embaladas com papel aluminio, acondicionadas em caixas
térmicas e conduzidas ao Laboratorio de Qualidade de Graos do Centro
Nacional de Pesquisa de Milho e Sorgo da Embrapa, Sete Lagoas, MG. Durante
o processo de moagem a seco, todas as amostras foram pesadas antes e depois
processamento de cada derivado, computando as perdas, bem como o
rendimento de cada processo a fim de fornecer os dados para o calculo da

retencgdo real.
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2.3 Procedimentos de laboratorio

As amostras de grios e canjica foram moidas em moinho do tipo ciclone
(modelo MA 020 da marca MARCONI, Brasil) com objetivo de obter um
produto mais homogéneo, como protocolo padrao no processo de extracao. Para
o fuba e creme de milho ndo foram necessarios esse procedimento, uma vez que
esses produtos possuiam granulometria adequada (0,5mm) para o processo de
extracao.

Os carotenoides foram extraidos das amostras em esquema sequencial
de solventes organicos conforme protocolo descrito por Kurilich e Juvik (1999)
modificado. As modificagdes se referem: ao volume de etanol utilizado (7 ml),
volume de agua deionizada utilizada (4 ml), exclusdo da adi¢do de padrio
interno, volume de hexano utilizado (4 ml), substitui¢do do metanol dicloroetano
por acetona (2 ml) para reconstituicdo do extrato, volume de injegdo de amostra
no HPLC (20 pl) e exclusdo da injecdo do padrido f-Apo-8’-carotenal no HPLC.
Apbés a extragdo os carotenoides, foram quantificados em técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em cromatoégrafo liquido
Shimadzu, modelo LC-10, equipado com coluna polimérica YMC C 30 (5 um,
4,6 x 250 mm, Waters, Milford, MA, USA), acoplado a detector de arranjo de
diiodo. O gradiente de elui¢do foi conduzido a 0,8 mLmin " em condi¢des de
gradiente linear 80:20 a 20:80 de metanol: éter metil tert-butil em 25 minutos,
seguido por constante de 80:20 em cinco minutos, finalizando com nove minutos
de equilibrio. A temperatura de forno utilizada foi de 30 °C, comprimento de
onda 450 nm e volume de injecdo de 40 pL. A temperatura do laboratério foi
mantida a 22 °C durante todo o processo. Para identificacdo dos compostos
foram utilizados padrdes purificados a partir de cenoura, pimenta amarela e
milho verde, seguindo protocolo descrito por Rodriguez-Amaya e Kimura

(2004). Os resultados foram expressos em base seca, por meio da andlise de
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umidade, seguindo o método 44-15 da AACC (2000). O teor de carotenoides
totais (CT) foi obtido pela soma dos valores de todas as fracdes quantificadas
sendo: luteina, zeaxantina, P-criptoxantina, a-caroteno, P-caroteno, 9-cis-p-
caroteno ¢ 13-cis-B-caroteno. O total de carotenoides com atividade ProVA foi
calculado tomando-se por base os resultados para todos os carotenoides
quantificados nas amostras, por meio da seguinte férmula: total B-caroteno + 2
total de a-caroteno + % do total de B-criptoxantina (ug g). Esse calculo ¢
baseado nas caracteristicas quimicas inerentes a cada uma dessas moléculas.
Aquelas estruturas quimicas que possuem pelo menos um anel B-ionona e uma
cadeia de onze carbonos apresentam atividade pro-vitaminica A. A estrutura
molecular do B-caroteno ¢ formada por dois anéis B-ionona que dardo origem a
duas moléculas de retinol sendo, portanto, atribuida a esse carotendide 100% de
atividade proé-vitaminica. Em menor extensdo a B-criptoxantina e o a-caroteno
apresentam cerca de 50% de atividade por apresentarem em suas estruturas
quimicas apenas um anel B-ionona. O percentual de retengéo real foi calculado
de acordo com a féormula proposta por Murphy, Criner e Gray (1975):

% de retengdo = (teor de carotenoides/g de alimento processado) x g de alimento apds processamento

(teor de carotenoides/g de alimento cru) x g de alimento antes do processamento

2.4 Procedimentos biométricos

O experimento foi instalado em Delineamento Inteiramente
Casualizado, sendo 4 tratamentos (grao, canjica, fuba e creme) e 4 repetigdes.
Todos os resultados foram submetidos a analise de varidncia, sendo aplicado o
teste de Tukey a 5% de probabilidade para a separagdo de médias, quando
identificada significancia para o teste de F, sendo utilizado para tais analises o

Programa Sisvar (FERREIRA, 2000).
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O modelo utilizado para as analises de variancia foi:

Yij=pi+ijj=p+r1+€ij

em que
As observagdes sao designadas por Yijondei=1, ..., gidentifica o grupo e j =
1, ..., nidentifica a posicdo de cada observagdo dentro do seu grupo.

* ui representa a média de cada grupo,

* urepresenta a média de todos os grupos,

* Ti representa a diferenga entre a média total ¢ a média de cada grupo ( X%-;; ti
=0)e,

* €ij representa um erro aleatdrio de cada observagdo.



61

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores do teste F da analise de
variancia. Diferencas significativas foram identificadas entre os tratamentos para
todas as varidveis analisadas, evidenciando o efeito da moagem sobre a retengdo
de carotenoides presentes nos graos da variedade sintética de milho

biofortificado.

Tabela 1 Sintese do resultado da anélise de variancia do efeito moagem sobre
as variaveis estudadas

F
Carotenoides totais 834,44 **
Carotenoides pro VA 495,94 **
Luteina 571,82 **
Zeaxantina 739,21 **
B-criptoxantina 81,85 **
B-caroteno 475,08 **
o-caroteno 55,29 **
9-cis-B-caroteno 93,25 **
13-cis-B-caroteno 43,05 **

** significativo a 1% de probabilidade (p<0,01)

Os derivados obtidos pelo processamento apresentaram retencdo real de
carotenoides totais, carotenoides proVA, luteina, zeaxantina, B-criptoxantina, o-
caroteno e P-caroteno significativamente inferior quando comparado aos graos
integrais da variedade biofortificada.

Na Tabela 2 estdo apresentados os indices de retencdo real de
carotenoides totais e carotenoides proVA ap6s moagem a seco de grdos de milho

biofortificado.
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Tabela 2 Indices médios da reten¢do real de carotenoides totais (%) e
carotenoides proVA (%) de derivados de milho biofortificado apds
processamento por meio de moagem seca

Tratamento Carotenoides totais (%) Carotenoides proVA (%)
média'+DP média=DP

Grio 100,00° 100,00°

Canjica 75,37+15,09° 74,2+14,75"

Fuba 73,51£15,09° 75,21+14,75°

Creme 59,47+15,09° 60,55+14,75°

CV 1,51 1,90

"Médias seguidas de mesma letra na coluna nio diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey a 1% de probabilidade (p>0,01)

DP: Desvio padrao

CV: Coecficiente de variagdo

O efeito mais expressivo do processamento para as variaveis
carotenoides totais e carotenoides proVA foi observado para o creme de milho,
quando comparado aos demais derivados, embora a moagem tenha afetado a
retencdo de carotenoides em todos os produtos. Possivelmente, as perdas tenham
ocorrido como consequéncia das alteragdes sofridas pela matriz alimenticia
durante o processamento, que promove destruicdo da estrutura celular, expondo
os pigmentos a degradacdo oxidativa.

No caso do creme de milho, o processamento envolve maior exposi¢ao
do produto ao atrito dentro do moinho. Essa exposi¢do ocorre, principalmente,
quando ndo ha uma estabilidade estrutural dos produtos obtidos. Durante o
processamento, as estruturas que protegem os carotenoides podem ser
quebradas. O menor tamanho das particulas promove um aumento na superficie
de contato permitindo uma maior exposi¢ao do produto a fatores externos, como
o oxigénio. As condigdes desse processamento, como variagdo de tempo e
temperatura, também, podem ter contribuido para degradagdo dos carotenoides

e, consequentemente, influenciado na retengdo dos carotenoides.
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Em contrapartida, os carotenoides presentes na canjica ¢ no fuba
permaneceriam menos expostos a esses fatores adversos, uma vez que as
estruturas celulares que os protegem estariam mais preservadas apds o
processamento em relagdo ao creme de milho.

Percebe-se que a maior parte dos carotenoides no milho esta armazenada
no endosperma (LI et al., 2007), especificamente, na camada de aleurona e no
endosperma vitreo (PAES, 2008). Entretanto, apds a degerminacao do grao, sdo
eliminados o pericarpo e o gérmen, limitando, assim, a atividade das lipases,
enzimas concentradas, principalmente, na camada de aleurona (ARAUJO,
2004). Essas enzimas sdo conhecidas por ocorrer em Oleos de cereais
(BORGSTROM; BROCKMAN, 1984) e podem acelerar o processo de oxidacao
dos carotenoides. Porém, com a retirada do gérmen, ap6s o processamento,
eliminam-se, também, os tocoferois, substincias presentes naturalmente em
oleos vegetais, que possuem atividade antioxidante e que poderiam contribuir
para preservagdo dos carotenoides.

Os indices de retencéo real de carotenoides totais observados na canjica
e no creme de milho, ap6s processamento via seco dos griaos da variedade
sintética de milho biofortificado, foram semelhantes aos valores encontrados por
Santana et al. (1998) em cenoura (Daucus carota L.), posteriormente, ao
cozimento a vapor (75,5%) e ao cozimento com agua sem pressdo (60,13%),
embora as matrizes alimenticias fossem distintas em condi¢des de
processamentos diferentes.

indices de reten¢do real de carotenoides proVA, nos trés derivados
sofreram reducdo consideravel, quando comparados aos graos. Esse resultado
evidencia o efeito da moagem a seco sobre a redugao de valor nutricional desses
produtos apo6s o processamento.

O efeito do processamento sobre a reten¢ao das xantofilas nos derivados

milho biofortificado, quando comparado aos graos, também, foi significativo,
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com redugdes apreciaveis, conforme apresentado na Tabela 3. Valores de
retencdo mais elevados de luteina (95,3%) e zeaxantina (94,9%) foram
verificados em cenoura, quando estudados a retencdo de carotenoides, apds o
processo de fritura (RAPAGOPAL et al., 2007). Ressalta-se que essa diferenga
pode ser justificada pela disparidade de cada processo. No caso do
processamento de moagem via a seco, a estrutura do alimento ¢ alterada
expondo os pigmentos a fatores adversos. Em contrapartida, durante o processo
de fritura, os alimentos ficam parcialmente submersos no o6leo propiciando
prote¢ao do contato direto com oxigé€nio, além da presenga dos tocoferdis,

substancias ja reconhecidas como antioxidantes (LIMA; GONCALVES, 1997).



Tabela 3 Indices médios de retengio real expressos em percentagens das fragdes quantificadas de carotenoides de
derivados de milho biofortificado ap6s processamento por meio de moagem seca

Tratam Luteina (%)  Zeaxantina  B-criptoxantina a-caroteno (%) [B-caroteno (%) 9-cis-f- 13-cis-B-
ento média'+DP (%) (%) média+DP média+DP caroteno (%) caroteno
média+DP média+DP médiatDP (%)
média+DP
Grio 100,00 * 100,00 * 100,00 * 100,00 * 100,00 * 100,00 * 100,00 *
Canjica 77,96°+153 74,38
2 74,60%+15,45  83,22°+13,41  62,92°+13,41  68,09%16,69  79,96+12,07 £15,04
Fubia  75,80°t153 69,80™+15,
2 71,61°415,45  82,30°+13,41 61,05 +13,41  70,01°+16,69  82,91°+12,07 04
Creme  58,36%15,3 63,28°
2 58,86+15,45  64,16°£13,41  49.83°+1341  56,41°416,69  67,97°12,07  +15,04
Ccv 1,83 1,66 3,93 8,57 2,31 3,31 6,38

'Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 1% de probabilidade

(p>0.01)

DP: Desvio padrao
CV: Coeficiente de variagao
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O creme de milho apresentou retengdo de B-caroteno semelhante ao
indice verificado em mandioca (55,7%) posterior ao processo de fervura por 30
minutos (CHAVEZ et al., 2007). Indices de retengdo de B-caroteno, superiores
aos encontrados nos derivados, foram verificados em cenoura (93,4%) e
pimentao-vermelho (86,8%) apo6s o processo de fritura (RAPAGOPAL et al.,
2007).

Na Figura 1 estdo apresentados os cromatogramas do grdo de cultivar
biofortificada e do creme de milho resultante do processo de moagem a seco
para as variaveis estudadas. Nao foi observado aumento dos isémeros 9-cis-f-
caroteno e 13 cis-fB-caroteno, apds o processamento, evidenciando a degradagao

dos carotenoides ocorreu por oxidacao e ndo por meio de isomerizagdo.
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Figura 1 Cromatogramas dos carotenoides de (A) Grao de milho de cultivar

biofortificada e (B) Creme de milho, a 450nm e espectro de absorcao
dos picos principais obtidos pelo detector de arranjo de diodos. Coluna
polimérica YMC C 30

Os teores ¢ perfil de carotenoides em grios e derivados de milho

biofortificado estdo apresentados na Tabela 4 e 5, respectivamente. Todos os

derivados apresentaram redugdo significativa no teor de carotenoides totais,
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carotenoides proVA e nas demais fragdes em base seca quando comparados ao

grao.

Tabela 4 Teores médios de carotenoides totais e carotenoides proVA
expressos em pug g de grios e derivados de milho biofortificado

Tratamento carotenoides totais (ug g= Carotenoides proVA (ug
D) g ) médiaxDP
Média'+DP

Gréo 34,49+5,57" 7,53£1,19*
Canjica 25,97+5,57° 5,58+1,19

Fuba 24,82+5,57° 5,55+1,19°
Creme 19,49+5,57° 4,33+1,19°

CV 1,75 2,76

'Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente a 1% de
probabilidade (p>0,01) pelo Teste de Tukey

DP: Desvio padrao

CV: Coeficiente de variagdo

O teor médio de carotenoides totais dos graos da variedade de milho
biofortificada avaliada (34,49 pg.g") foi significantemente superior quando
comparados aos de outras cultivares comerciais de milho QPM brasileiras de
grios amarelos como a Assum Preto (11,7 pg.g") e a BR 473 (9,17 pg.g")
(KIMURA et al., 2007).
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Tabela 5 Teores médios de carotenoides expressos em pg g de fragdes quantificadas em grios e derivados de milho

biofortificado.
Luteina . B- . 13-cis-B-
Tratame  (ugg') Zeaxan_tlma criptoxantina a—caro&eno B —carot_elno (kg S 1 teno (g caroteno (ug g
nto média'+D (ug &) (nggh) (Hgg ) & ) 5 ) )

P médiatDP médiatDP média+DP médiaxDP médiatDP médiatDP
Gréo 4,00+1,46" 20,66+7,59" 4,37+1,4° 0,23+0,10" 3,51+1,38" 0,77+0,23* 0,95+0,32°
Canjica  3,12+1,46"  15,4+7,59" 3,60+1,4° 0,1440,10° 2,39+1,38" 0,6240,23° 0,70+0,32°
Fuba 2,97+1,46°  14,48+7,59° 3,51+1,4° 0,1440,10° 2,41+1,38" 0,63+0,23" 0,69+0,32°
Creme  222+]46° 11,55+7,59¢ 2,66+1.4° 0,11+0,10° 1,88+1,38° 0,50+0,23¢ 0,57+0,32¢
Cv 1,84 1,83 4,05 7,86 2,51 4,37 5,15

'Médias seguidas de mesma letra na coluna nio diferem estatisticamente (p>0,01) pelo Teste de Tukey

DP: Desvio padrao
CV: Coeficiente de variacao
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A localizagdo dos carotenoides nos grdos de milho, o tipo de matriz
alimenticia, bem como caracteristicas inerentes a composi¢do do gréo, tais como
pH e presenca de enzimas podem ter influenciado no processo de oxidagdo e,
consequentemente, na reducdo dos carotenoides (COSTA; ABREU; ROSSETTI,
2003; RODRIGUEZ-AMAYA, 1997). Destaque para o creme de milho em que
foi observada uma reducdo consideravel (42,5%) para carotenoides com
atividade pro vitamimica apds o processamento conforme apresentado na Tabela
6.

Na Tabela 6 sdo reportados os dados da percentagem de redugdo
observada para carotenoides totais e de carotenoides proVA, apds o

processamento via seco dos graos de milho de cultivar biofortificada.

Tabela 6 Teores médios em pg'g e a reducdo percentual de carotenoides
proVA nos derivados de milho biofortificado

p(;ir\%flzig?; (%) redugdo
Graos 7,53
Canjica 5,58 25,9
Fuba 5,54 26,3
Creme 4,33 42.5

A retencdo de carotenoides proVA foi avaliada em milhos
biofortificados, durante preparacdes caseiras tradicionais africanas, onde foram
verificadas redugdes de B-caroteno de 24,5% e 24,8%, em mingau de milho
cozido para o processo com fermentagdo e sem fermentacdo, respectivamente.
Nesse estudo, também, foi analisado o comportamento do 9-cis-f-caroteno e 13
cis-f-caroteno, sendo observado um pequeno aumento desses compostos,
durante a preparacdo, mas sem importancia pratica em termos de valor de

valores de carotenoides proVA (LI et al., 2007).
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4 CONCLUSAO

a) O processamento realizado via moagem a seco dos graos de milho afeta a
retengdo de carotenoides em canjica, fuba e creme de milho, revelando

perdas expressivas nessas substancias ao fim do processo;

b) O creme de milho, quando comparado aos demais derivados avaliados, ¢ o
produto que apresenta os menores indices de retengdo real para carotenoides
totais e carotenoides proVA, evidenciando a influéncia do tipo e condigdes
de processamento, bem como das caracteristicas inerentes a cada matriz

alimenticia na composicdo de carotendides;

¢) A consideragdo dos valores de retengdo real de carotenoides € essencial, pois,
direciona o volume de derivado a ser consumido para efeito biologico de
suplementacdo esperado em populagées foco, apos langamento de um

cultivar de milho comercial.
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CAPITULO 3

ESTABILIDADE DE CAROTENOIDES DURANTE O
ARMAZENAMENTO DE DERIVADOS DE MILHO BIOFORTIFICADO
COM PRECURSORES DE VITAMINA A

RESUMO

Produtos agricolas biofortificados estdo sendo produzidos no Brasil
visando a complementacdo de intervengdes ja existentes direcionadas ao
combate aos principais problemas de satide publica no pais (hipovitaminose A,
deficiéncia de zinco e ferro). Milhos com altos teores de carotenoides
precursores de vitamina A estdo sendo avaliados quanto ao desempenho
agrondmico e nutricional, sendo apenas a composi¢ao dos graos inteiros,
considerados no processo de desenvolvimento, ndo refletindo a forma usual de
consumo por humanos, que ¢ representada por seus derivados. A estabilidade
dos carotenoides ¢ um fator critico, quando se avalia retencdo desses compostos
apds o processamento, bem como durante o armazenamento de produtos
processados. A degradagdo desses pigmentos pode afetar a cor, o sabor e valor
nutritivo dos alimentos. Sendo assim, a presen¢a de oxigénio, metais, enzimas,
lipidios insaturados e antioxidantes; exposi¢do a luz, tipo e estado fisico do
carotenoide presente; severidade do tratamento; material da embalagem e
condi¢des de estocagem, estdo diretamente ligados a degradacdo desses
compostos. O armazenamento de produtos processados ¢ uma pratica bastante
difundida por contribuir para um sistema produtivo mais econdmico, bem como
pelo fato de estar atrelado a uma conveniéncia que conduz os consumidores.
Entretanto, alteragdes quimicas ocorridas nos carotenoides nesses processos
podem trazer prejuizos do ponto de vista nutricional. E nesse contexto que surge
a necessidade de verificar a estabilidade dos carotenoides em produtos
processados durante a estocagem. Objetivou-se, neste trabalho, estimar as perdas
de carotenoides ocorridas, durante o armazenamento, por meio do estudo de
retengdo desses compostos em derivados de um cultivar de milho biofortificado
com carotenoides precursores de vitamina A. O delineamento experimental
adotado foi inteiramente casualizado (DIC), compondo um esquema fatorial 3 x
8, em que se estudou trés derivados do milho (canjica, fuba e creme) durante
oito periodos de armazenamento (0, 3, 7, 10, 14, 17, 21, 24 dias). Para a
descrigdo das variaveis, em fungao dos periodos de armazenamento, foram feitas
analises de regressdo e os modelos de regressdo linear foram selecionados,
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observando a significancia do teste F, para cada modelo e seus respectivos
coeficientes de determinagdo. Foram realizadas analises quimicas apds o
armazenamento em trés derivados (canjica, fuba e creme de milho) por 24 dias,
em oito periodos de tempo subsequentes. A extragdo dos carotenoides foi
conduzida em esquema sequencial de solventes organicos e, posteriormente,
quantificagdo em técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para os trés
derivados houve estimativa de diminui¢do linear da reten¢do de carotenoides
totais e de carotenoides proVA durante o periodo avaliado. Perdas significativas
de carotenoides proVA ocorreram a partir do 14° dia para canjica, 7° dia para
fuba e 10° dia para creme de milho. Néo foi verificado aumento nos teores de
13-cis-B-caroteno e de 9-cis-p-caroteno, nos derivados de milho armazenados,
durante o estudo, evidenciando que a degradagdo de carotenoides ndo ocorre por
isomerizagdo. Em contrapartida, foi verificada a estimativa de decréscimo linear
dos indices de retencdo de P-caroteno, indicando que ha degradagdo de
carotenoides com a formacgdo de compostos de menor peso molecular durante o
periodo avaliado.

Palavras-chave: Retengdo. Pigmentos. Estocagem. Alteragdes quimicas.
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ABSTRACT

Biofortified crops are being produced in Brazil aimed at complementing
existing interventions designed to combat the major public health problems in
the country (vitamin A, zinc and iron deficiency). Corn with high levels of
carotenoids vitamin A precursors, are being assessed for agronomic performance
and nutritional status, and only the composition of whole grains is considered in
the development process, which does not reflect the usual form of consumption
by humans, which is represented by its derivatives . The stability of carotenoids
is a critical factor when assessing retention of these compounds after processing
and during processed product storage. The degradation of these pigments can
affect the color, flavor and nutritional value of foods. Thus, the presence of
oxygen, metals, enzymes, unsaturated lipids and antioxidants, light exposure,
type and physical state of the carotenoid; severity of treatment, packing
materials and storage conditions are directly linked to the degradation of these
compounds. The storage of processed products is a very common practice to
contribute to a more economical production system, well as their being coupled
to a convenience that attracts consumers. However, chemical changes occurring
in the carotenoids in these processes may cause damage from a nutritional
standpoint. It is in this context that the need to verify the carotenoid stability in
processed products during storage and therefore, this paper aims to estimate
carotenoid losses suffered during storage through the study of retention of these
compounds. The experimental design was completely randomized (CRD),
forming a 3 x 8 factorial, which studied three corn derivatives (hominy,
cornmeal and cream) during eight storage periods (0, 3, 7, 10, 14, 17, 21, 24
days). For the description of variables, in function the storage periods, regression
analyses were conducted and linear regression models were selected, noting the
significance of the F test for each model and their coefficients of determination.
Chemical analyses of the three derivatives (hominy, corn and creamed corn)
were performed after storage for 24 days in eight subsequent time periods. The
carotenoid extraction was carried out in a sequential scheme of organic solvents
and subsequently quantified in high performance liquid chromatography. For the
three derivatives, the linear decrease of the retention of total and proVA
carotenoids during the study period was estimated. Significant loss of proVA
carotenoids occured from the 14th day for hominy, corn meal from the 7th day
and from thel0 th day for creamed corn. No increase was observed in the levels
of 13-cis-B-carotene and 9-cis-B-carotene in corn derivatives stored during the
study, showing that the degradation of carotenoids does not occur by
isomerization. By contrast, there was an estimated decrease of linear retention
indices of B-carotene, indicating the carotenoid degradation with the formation
of lower molecular weight compounds during the study period.

Keywords: Retention. Pigments. Storage. Chemical changes.



71

1 INTRODUCAO

Produtos agricolas biofortificados estdo sendo desenvolvidos no pais por
meio de melhoramento genético convencional. As pesquisas € o
desenvolvimento de linhagens de milho biofortificadas com alto teor de
carotenoides serdo direcionadas a regides onde ha alta prevaléncia de
hipovitaminose A e onde ha maior consumo desse cereal (CARDOSO, 2007).

Dada as fun¢des nutricionais e funcionais atribuidas aos carotenoides no
organismo humano, ¢ crescente a demanda por conhecimento tanto da
composi¢ao desses compostos quando da estabilidade deles nos alimentos ap6s o
processamento e durante o armazenamento. Além do mais, a estabilidade desses
pigmentos, também, ¢ critica para aceitacdo de um produto.

A degradacdo de carotenoides ndo so afeta a cor dos alimentos, como
também o valor nutritivo ¢ o sabor. As formas mais comuns de degradacdo sdo
isomerizacdo, oxidagdo e fragmentacdo das moléculas desses, que podem
resultar em perdas da atividade bioldgica, além da formagdo de compostos
volateis, que conferem aromas e sabores desejaveis ou indesejaveis aos
alimentos (CINAR, 2004; RODRIGUEZ-AMAYA, 1997).

Essa degradagdo esta diretamente ligada a presenca de oxigénio, metais,
enzimas, lipidios insaturados e antioxidantes; exposicdo a luz, tipo e estado
fisico do carotenoide presente; severidade do tratamento; material da embalagem
e condigdes de estocagem (BIANCHINI; PENTEADO, 1998; RODRIGUEZ-
AMAYA, 1997). Em contrapartida, a retencdo dos carotenoides pro-vitaminicos,
durante a estocagem, ¢ favorecida pela baixa temperatura, protecdo da luz,
exclusdo do oxigénio (por vacuo, enchimento a quente, atmosfera modificada ou
embalagem impermeavel ao oxigénio) e antioxidantes presentes naturalmente ou
adicionados como meio de preservacao do alimento (LOPES; MATTIETTO;
MENEZES, 2005; RODRIGUEZ-AMAYA, 1999).
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Observa-se, que o fator nutricional ¢ a conveniéncia continuam sendo
fatores desejaveis pelos consumidores. Essa ultima, quando atribuida aos
alimentos, relaciona-se com a facilidade de estocagem (SGARBIERI, 1986),
porém, o armazenamento de um produto torna-se mais interessante quando ¢é
preservado o valor nutricional do mesmo. Assim, investigar a viabilidade desse
processo ¢ essencial, uma vez que esses derivados resultam do processamento de
graos de milho de uma variedade sintética biofortificada e representam a forma
usual de consumo desse cereal. Portanto, objetivou-se neste trabalho avaliar a
estabilidade de carotenoides em derivados de milho biofortificado estimando
suas perdas, durante o armazenamento, por meio do estudo de retencao desses

compostos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Material avaliado e armazenamento

Trés derivados (canjica, fuba e creme de milho) de uma variedade
sintética de milho biofortificado com carotenoides proVA, em desenvolvimento
na Embrapa Milho e Sorgo, em Sete Lagoas, MG, foram avaliados neste estudo,
ap6és processamento dos grdos, por meio de moagem a seco, realizada na
industria Farsete, Sete Lagoas MG. Amostras de 500 g, embaladas em
polietileno de baixa densidade, foram identificadas, conforme o produto e o
tempo de armazenamento na industria, apds o processamento. Posteriormente,
distribuidas de forma aleatéria em prateleiras no interior de uma camara
localizada na Embrapa Milho e Sorgo. Durante 24 dias as amostras foram
mantidas em condi¢des de temperatura e luz, simulando condigdes usuais de
armazenamento para comercializacdo em varejo. Quatro repeticoes de cada
produto foram utilizadas para a avaliacdo a cada tempo de armazenamento,
sendo as mesmas ocorridas aos dias 0, 3, 7, 10, 14, 17, 21 e 24 apds o
processamento. Uma vez que esses produtos permanecem armazenados para
comercializagdo a varejo por cerca de 20 dias, optou-se por fazer avaliagdo pelo
periodo de 24 dias. As condicdes de temperatura e umidade foram monitoradas,
com uso de termdémetro e termo-higrémetro, permanecendo a temperatura da
camara a 27°C = 1°C e exposic¢ao do produto a luz, em intensidade semelhante a
de supermercado, por 14 horas/dia. A intensidade de luz foi monitorada com o
uso de fotdometro. As condi¢cdes da cdmara, como temperatura e tempo de
exposicao a luz, também, foram definidas apds o monitoramento da area
destinada ao armazenamento desses produtos em supermercado local. Amostras

foram retiradas para as analises quimicas, de acordo com a identificacdo de cada
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tempo e transferidas ao local de analise em caixas térmicas de isopor a fim de

evitar transmissibilidade a luz, bem como variagdes de temperatura.

2.2 Procedimentos de laboratorio

As amostras de canjica foram moidas em moinho do tipo ciclone
acoplado com peneira de 0,5mm, modelo MA 020 da marca MARCONI, com o
objetivo de obtengdo de um produto com granulometria adequada (0,5mm) para
o processo de extracdo. Os carotenoides foram extraidos das amostras em
esquema sequencial de solventes organicos, conforme protocolo descrito por
Kurilich e Juvik (1999) modificado e quantificados em técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) em cromatografo liquido Shimadzu, modelo
LC-10 equipado com coluna polimérica YMC C 30 (5 um, 4,6 x 250 mm,
Waters, Milford, MA, USA); acoplado a detector de arranjo de diiodo. O
gradiente de eluigdo foi conduzido a 0,8 mL.min "' em condigdes de gradiente
linear 80:20 a 20:80 de metanol: éter metil tert-butil em 25 minutos, seguido por
constante de 80:20 em 5 minutos, finalizando com 9 minutos de equilibrio. A
temperatura de forno utilizada foi de 30°C, comprimento de onda 450nm e
volume de injecdo de 40ul. A temperatura do laboratorio foi mantida a 22°C
durante todo o processo. Para identificagdo dos compostos foram utilizados
padrdes purificados a partir de cenoura, pimenta amarela e milho verde,
seguindo protocolo descrito em Rodriguez-Amaya ¢ Kimura (2004). Os
resultados foram expressos em base seca, por meio da analise de umidade,
seguindo o método 44-15 da AACC (2000). O teor de carotenoides totais (CT)
foi obtido pela soma dos valores de todas as fragdes quantificadas sendo: luteina,
zeaxantina (zeax), B-criptoxantina (B-cripto), a-caroteno, B-caroteno (B-carot), 9-
cis-B-caroteno (9-cis), 13-cis-B-caroteno (13-cis). Os teores de carotenoides com

atividade pro-vitaminica A (Pro VA) foram obtidos a por meio da seguinte
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formula: total B-caroteno + ' total de a-caroteno+ % do total de B-criptoxantina
(ng. g).0 percentual de retencdo real foi calculado de acordo com a formula

proposta por Murphy (1975) para cada variavel estudada.

2.3 Procedimentos biométricos

O delinecamento experimental adotado foi inteiramente casualizado
(DIC), compondo um esquema fatorial 3 x 8, em que se estudou trés derivados
do milho (canjica, fuba e creme) durante oito periodos de armazenamento (0, 3,
7, 10, 14, 17, 21, 24 dias). Foram realizados os ajustes quanto aos tempos de
armazenamento para realizacdo das analises estatisticas. Para a descricdo das
variaveis, em fungdo dos periodos de armazenamento, foram feitas analises de
regressao e os modelos de regressdo linear foram selecionados, observando a
significancia do teste F, para cada modelo e seus respectivos coeficientes de
determinagdo. Foi utilizado o Programa Sisvar (FERREIRA, 2000) para tais
analises.

O modelo de regressdo linear simples utilizado foi:

Y= Bot BiX+€

em que:

X=varidvel explicativa ou independente medida sem erro (ndo aleatoria);

€= variavel aleatoria residual na qual se procuram incluir todas as influéncias no
comportamento a variavel Y que ndo podem ser explicadas linecarmente pelo
comportamento da variavel X;

Bo € B pardmetros desconhecidos do modelo (a estimar);

Y= varidvel explicada ou dependente (aleatoria).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para as variaveis carotenoides totais, carotenoides proVA, a-caroteno, 3-
caroteno, luteina, zeaxantina e 9-cis-fB-caroteno, foram detectados efeitos
significativos (p < 0,05) da interacdo dos fatores tratamentos e tempo de
armazenamento, conforme apresentado na Tabela 1. Apds o desdobramento, foi
aplicada a andlise de regressdo para o fator tempo dentro dos produtos.
Entretanto, o efeito da interagdo ndo foi significativo (p > 0,05) para as variaveis
B-criptoxantina e 13-cis-f-caroteno, evidenciando que esses sdo independentes

e, portanto, foram analisados separadamente.

Tabela 1 Sintese da analise de variancia do efeito do armazenamento sobre as
variaveis estudadas

Variaveis Efeitos
produto tempo produto x tempo
Carotenoides totais 24,89%** 26,14** 5,38%*
Carotenoides pro VA 40,51** 61,66** 3,79%**
Luteina 4,77 5,49%* 5,76%*
Zeaxantina 23,58%* 16,39** 4, 35%*
a-criptoxantina 18,04%** 38,74%* 1,71
[B-caroteno 47,69%* 70,12%* 4.45%*
0-caroteno 2,62 12,22%* 3,13%*
9-cis-B-caroteno 32,08%* 15,54%* 3,4%*
13-cis-B-caroteno 8,84%** 15,11%* 1,21

** significativo a 1% de probabilidade (p<0,05)
NS ndo significativo

Na Figura 1 s@o apresentados os modelos lineares da variagdo de

retengdo real de carotenoides totais e carotenoides proVA, durante o periodo de
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armazenamento da canjica, fuba e creme produzidos a partir dos grios da

variedade de milho biofortificado.

A canjica y=-0,17x+ 102,57
R*=0,21
~_~ A v=
i\i fuba y= —?,70x+ 104,76
z R*=0,73
«
] 110 creme y=-0,59x + 102,59
« 105 2
] 100 R™=0,87
.g .
g 95
E 90
o 85
%}
° 80
(=]
'g; 75
s 70 T T T T T T T 1
%
= 0 3 6 9 12 15 18 21 24
periodo de armazenamento em dias
= = =fuba creme
B canjica y =-0,46x+ 98,66
R =07
fuba y =-0,94x+ 98,23
110 R =094
creme y = -0,74x+ 98,37
R’ =095

50 T T T T T T T 1

0 3 6 9 12 15 18 21 24
periodo de armazenmanto em dias

retencio de carotenoides proVA (%)

creme canjica - - - - fuba

Figura 1 Variacdo da retengéo real (%) de carotenoides totais (A) e carotenoides
proVA (B), durante o armazenamento de derivados de milho a 27°C
com luz por 14h/dia
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Os indices percentuais de retencgdo real das variaveis carotenoides totais,
carotenoides proVA, a-caroteno ¢ B-caroteno, obtidos em fung¢do do tempo de
armazenamento, foram significativamente diferentes para os trés produtos (p <
0,05), em regressdo do tipo linear.

Em relagdo aos carotenoides totais, o indice de retencao encontrado no
24° dia de armazenamento para canjica foi de (98,56%). Os dados nao se
ajustaram ao modelo de regressdo definido para esse produto, porém, a retencao
estimada ao final do periodo avaliado estd proxima a 100% sugerindo que as
perdas sdo inexpressivas para esse produto durante esse periodo.

O efeito mais expressivo do armazenamento sobre a retengdo de
carotenoides totais nos derivados fuba e creme, quando comparados a canjica,
pode ser justificado pelo fato desses pigmentos, apos a desintegragdo do
alimento e o rompimento de sua estrutura celular, permanecerem mais expostos
a fatores adversos do meio, como presenga de oxigénio e luminosidade durante a
estocagem. Conforme informac¢des da indlstria em que foi realizado o
processamento das amostras, a embalagem utilizada foi o polietileno de baixa
densidade, sem barreira a luz, e com permeabilidade ao oxigénio em torno de
20%, que contribuiria para a exposicdo dos carotenoides a fatores adversos
nesses alimentos.

Indices de retencdo de carotenoides totais verificados, ao final do
periodo de armazenamento, foram de 87,86% para fuba e 88,44%, para o creme
de milho. Valor semelhante (86,24%) foi reportado em um estudo em que foi
avaliada a retencdo de carotenoides totais em polpa de pitanga sob
congelamento, ap6s 30 dias de estocagem (LOPES, MATTIETTO; MENEZES,
2005), embora sejam distintas as matrizes alimenticias ¢ o tipo ¢ condi¢des de
armazenamento de cada estudo.

A analise de regressao, com ajuste significativo, indicou tendéncia linear

negativa para a retencao de carotenoides proVA nos trés derivados (canjica, fuba
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e creme de milho). Observa-se, ao final do periodo de armazenamento, que a
canjica foi o derivado que apresentou essa evolugdo menos acentuada e,
consequentemente, maior retencdo de carotenoides pro VA durante o periodo de
armazenamento (87,57%). Para o fuba e o creme de milho foram encontrados
indices de retencao de (75,67%) e (80,58%), respectivamente, indicando menor
estabilidade desses produtos durante o armazenamento. Nota-se, ainda, que as
redugoes significativas na retengdo de carotenoides proVA ocorreram a partir do
14° dia de armazenamento para canjica, 7° dia para fuba e 10° dia para creme de
milho. Esses tempos de armazenamento sdo inferiores ao tempo em que 0S
produtos usualmente permanecem estocados no comércio local, cerca de 20 dias,
bem como do prazo de validade desses produtos estipulados pela industria que
compreende cerca de 180 dias. Estes dados possibilitam inferir que a vida de
prateleira desses produtos € pequena, consequéncia, nesse caso especifico, da
reducdo de seu valor nutricional. Essa informag@o é importante uma vez que a
vida de prateleira de um produto esta diretamente ligada ao planejamento de
produgdo e armazenamento do mesmo.

Na Figura 2 sdo apresentados os modelos lineares da variacdo de
retencdo real de a-caroteno e B-caroteno, durante o periodo de armazenamento
da canjica, fuba e creme produzidos a partir dos grdos da variedade de milho

biofortificado.
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Figura 2 Variacdo da retengdo real (%) de a-caroteno (A) e B-caroteno (B),

durante o armazenamento de derivados de milho a 27°C com luz por
14h/dia
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Em relagdo ao a-caroteno, os dados referentes a canjica ndo se ajustaram
ao modelo de regressdo definido. O indice de retengdo estimado para fuba e
creme de milho foi (79,9% e 79,93%) ao final do 24° dia de armazenamento.

Para o P-caroteno, os indices de retengdo encontrados ao final do
periodo para canjica, fubad e creme foram (85,94%) (72,17%) e (76,73%),
respectivamente. Valores semelhantes ao encontrado em creme de milho de
retencdo de P-caroteno foram encontrados apos avaliagdo do efeito de
congelamento e de tempo de estocagem da polpa de acerola posterior ao décimo
primeiro més de congelamento (74%) (COSTA; ABREU; ROSSETTI, 2003).

Na Figura 3 esta apresentada a variagdo de retencdo das xantofilas
luteina e zeaxantina durante o periodo de armazenamento de derivados de milho
biofortificado.

Os indices de retencdo de luteina, obtidos em fungdo do tempo de
armazenamento, foram significativamente diferentes para o fuba (p < 0,05), em
regressdo do tipo linear, embora nem todos os dados tenham se ajustado ao
modelo proposto. Para a variavel zeaxantina esses indices foram
significativamente diferentes para fuba e creme de milho, ndo havendo,
entretanto, o ajuste dos dados ao modelo proposto para o derivado fuba.

Os derivados canjica e creme nao apresentaram variagdo significativa de
retengdo de Iuteina ao longo do armazenamento, sugerindo que o
armazenamento ndo afeta os indices de retencdo desses compostos durante o

periodo avaliado.
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Figura 3 Variagdo da retengdo real (%) de luteina (A) e zeaxantina(B) durante o
armazenamento de derivados de milho a 27°C com luz por 14h/dia
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No 24° dia de armazenamento as reten¢des de zeaxantina foram de
93,05% para fuba e 89,92% para creme de milho, sugerindo perdas
relativamente pequenas durante o periodo estudado.

A canjica ndo apresentou variagdo significativa ao longo do
armazenamento, permitindo inferir que ndo ocorreu perda importante durante o
periodo de 24 dias.

Indices de retencio de luteina inferiores ao observado, para os derivados
do milho biofortificado neste estudo, foram verificados por Pandrangi e Laborde
(2004), apos avaliacdo de espinafres embalados armazenados a 4°C, 10°C e 20°C
(61%, 65% e 48,3% respectivamente) por 8, 6 e 4 dias respectivamente.

Na Figura 4 est4 apresentada a variacdo da retencdo real (%) de 9-cis-f3-

caroteno durante o armazenamento de derivados de milho biofortificado.

fuba y = -0,74x + 98,05
R*=0,88

105 creme y = -0,54x + 98,39

0 3 6 9 12 15 18 21 24

retencio de 9-cis-p-caroteno (%)

periodo de armazenamento em dias

creme = = 'fuba

Figura 4 Variagdo da retengdo real (%) de 9-cis-pf-caroteno durante o
armazenamento de derivados de milho a 27°C com luz por 14h/dia



90

Os indices de retengdo de 9-cis-p-caroteno, obtidos em fungdo do
tempo de armazenamento, foram significativamente diferentes para fuba e creme
de milho (p < 0,05), em regressdo do tipo linear.

A analise de variancia do modelo de regressdo linear ndo foi
significativa para a canjica, sendo o indice de retengdo ao final do periodo de
93,65%. Entretanto, nao foi verificado aumento do 9-cis-p-caroteno, para os trés
derivados, o que pode ser interpretado como auséncia de isomerizagao durante o

armazenamento.

Na Figura 5 esta apresentada a variagdo da retengdo real percentual de
B-criptoxantina durante o armazenamento de derivados de milho biofortificado.
Apos efetuada a analise de regressdo para essa variavel, verificou-se tendéncia
de redugdo linear com estimativa de indice de retengdo de (80,97%) ao final do

periodo para os trés derivados.

y =-0,7134x+ 98,532
R2=0,91

110,00
105,00 |
100,00
95,00 1
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85,00
80,00
75,00 1
70,00 : : : ; | | ‘ :
0 3 6 9 12 15 18 21 24

periodo de armaze namento em dias

retencio de B-criptoxantina (%)

produtos

Figura 5 Variacdo da retencdo real (%) de P-criptoxantina durante o
armazenamento de derivados de milho a 27°C com luz por 14h/dia
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Para o fator produto, aplicou-se o teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Os indices de retencdo de B-criptoxantina foram significativamente diferentes
(p<0,05), para os trés derivados. Os valores médios de retencdo real de -
criptoxantina observados nos derivados de milho biofortificado estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Valores médios de retengéo real (%) de B-criptoxantina em derivados

de milho biofortificado
Canjica Fuba Creme
Armazenamento Retengao real
(em dias)
0 100,00 100,00 100,00
3 92,69 93,28 94,13
7 96,34 90,79 92,68
B- 10 97,73 88,96 91,94
criptoxantina
14 94,10 89,68 89,42
17 90,33 80,18 82,82
21 87,90 79,41 84,02
24 82,53 76,89 83,49
Média de 92,70°+6,67  87,40°+7,95  89,81°+6,34
cada
produto/desvi
o padrao

CV (%) 3,93

O indice de retengdo de P-criptoxantina foi superior para a canjica,
indicando bom nivel de retengdo ap6s o periodo estudado.

Na Figura 6 esta apresentada a resposta da variacdo da retencdo real
percentual de 13-cis-B-caroteno durante o armazenamento de derivados de milho

biofortificado. Apos efetuada a analise de regressao, verificou-se tendéncia de
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reducdo linear com indice de retengdo de (86,26%) ao final do periodo para os

trés derivados.

retencio de 13-cis-p-caroteno (%)

Figura 6
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periodo de armazenamento em dias
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Variacdo da retencdo real (%) de 13-cis-f-caroteno durante o
armazenamento de derivados de milho a 27°C com luz por 14h/dia

Para o fator produto as médias foram comparadas utilizando o teste de

Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Os indices de retengdo de pB-

criptoxantina foram significativamente diferentes (p<0,05) para o fubd quando

comparados aos demais derivados. Nao foi verificada diferenca significativa

entre creme de milho e canjica quanto a retencdo de 13-cis-p-caroteno.

Os valores médios de retencdo real de 13-cis-B-caroteno observados nos

derivados de milho biofortificado estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 Valores médios de retencdo real (%) de 13-cis-p-caroteno em derivados
de milho biofortificado

Canjica Fuba Creme
Tempo Retencao real Retencao real Retencdo real
(em dias) (%) (%) (%)
0 100,00 100,00 100,00
3 94,40 98,57 98,06
7 100,69 94,17 99,14
10 96,70 91,03 95,59
14 95,83 91,99 93,07
17 92,87 81,68 88,00
21 91,53 85,97 89,05
24 90,59 81,14 86,68
Médias_95,33%46,61 90,57°+7,18 93,70°+6,14

CV (%) 4,94

A variabilidade, quanto ao ganho de massa dos derivados, durante o
armazenamento, esta apresentada na Tabela 4. O aumento na massa sugere que o
tipo e a caracteristica da embalagem utilizada no experimento podem ter
contribuido para a troca de gases e vapor de dgua com o ambiente, e assim,
consequentemente, para degradacdo dos carotenoides. Considerando a vida de
prateleira desses derivados no mercado que ¢, em média de 180 dias, é provavel
que variagdes de peso ainda maiores possam ocorrer durante esse periodo. As
perdas de carotenoides, ainda, podem ser potencializadas se as condigdes de

armazenamento ndo forem as ideais.
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Tabela 4 Variacao de peso médio das amostras (%) durante o armazenamento de
derivados de milho a 27°C com luz por 14h/dia

Canjica Fuba Creme

% de ganho de massa das amostras

3 0,29 0 0,07
7 0,04 0,05 0,15
10 0,29 0,07 0,17
14 0,23 0,27 0,35
17 0,06 0,13 0,24
21 0 0,13 0,24
24 0,03 0,11 0,27

A redugdo do teor de carotenoides proVA em base seca apos os 24 dias

de armazenamento pode ser observada na Tabela 5.

Tabela 5 Teor de carotenoides proVA em base seca nos derivados de milho
biofortificado nos periodos inicio e final de armazenamento ¢ a
reducdo percentual na concentragdo dessas substancias ocorridas
devido a estocagem

Apos Apos 24 dias de Redugao
processamento armazenamento (%)
(ug'e) (ng'e)
Canjica 5,58 4,82 13,6
Fuba 5,54 4,25 23,3

Creme 4,33 3,58 17,3
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4 CONCLUSAO

a)

b)

d)

O armazenamento afeta de forma distinta a retencdo de carotenoides em
canjica, fuba e creme de milho biofortificado com carotenoides proVA;
Ha estimativa de diminuigao linear da retenc¢do de carotenoides totais ¢ de
carotenoides proVA, ao longo do periodo de 24 dias de armazenamento,
para os derivados canjica, fuba e creme de milho, com perdas importantes
de carotenoides proVA a partir do 14°, 7° ¢ 10° dia, respectivamente,
limitando o periodo de estocagem desses produtos de forma diferenciada
quando considerado o aspecto nutricional;

Os teores de 13-cis-B-caroteno e de 9-cis-f-caroteno nao apresentam
aumento com o armazenamento nos derivados de milho, evidenciando
que a degradacdo de carotenoides em canjica, fuba e creme de milho
biofortificado com carotenoides precursores de vitamina A ndo ocorre por
isomerizagao;

Para os produtos canjica, fuba e creme, obtidos de milho biofortificado
com proVA, ha decréscimo linear dos indices de retengdo de f-caroteno,
durante o armazenamento do produto, em condi¢des de comercializagdo a
varejo, indicando que ha degradagdo desse composto, com consequente

reducdo da disponibilidade de proVA nesses derivados.



96

5 CONSIDERACOES FINAIS

Os teores de carotenoides proVA, em griaos de milho biofortificado,
sofrem redugodes de 39,5% para canjica, 49,6% para fuba ¢ 59,8% para o creme
de milho, ap6s o armazenamento desses derivados, por periodo de 24 dias, em

condig¢des de comercializagdo a varejo.
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