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RESUMO

A batata € uma das principais hortalicas cultivadas no Brasil, constituindo-se em um dos mais importantes alimentos na dieta humana,
em decorréncia de sua disponibilidade e caracteristicas nutricionais. Entretanto, membros da familia Solanaceae produzem, durante
crescimento e apos colheita, compostos potencialmente toxicos denominados glicoalcaléides, dos quais o-solanina e o-chaconina
predominam. A concentracdo maxima desses compostos em batata in natura considerada segura para consumo humano € estimada em
200mg-kg', expressa como glicoalcaldides totais (GAT). No presente estudo, foram extraidos e quantificados os GAT em amostras de
tubérculos de batata in natura comercializados na cidade de Campinas, SP. A técnica utilizada foi a cromatografia liquida de alta
eficiéencia (CLAE) com coluna C18 e detetor de arranjo de diodos. O valor médio de recuperacao foi 102,6% para o-solanina e 100,2%
para o-chaconina. Os limites de quantificacao foram 2,5ug-mL"! para o-solanina e 1,4ug-mL"! para o-chaconina. As concentracoes de
GAT em amostras individuais de tubérculos inteiros das diferentes variedades e tipos estudados (Bintje, Monaliza, Asterix e Bolinha)
variaram de 22,4 a 246,9mg-kg!. Das amostras analisadas, 82% apresentaram niveis de GAT inferiores a 100mg-kg!, o que indica que
as variedades de batatas estudadas podem ser consideradas seguras para consumo humano.
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SUMMARY

DETERMINATION OF GLYCOALKALOIDES IN POTATO TUBERS (Solanum TuberosumL.) MARKETED IN THE CITY OF CAMPINAS, STATE
OF SAO PAULO. Potato is included among the main horticultural crops in Brazil. Due to its broad availability and nutritional characteristics,
it has been considered one of the most important components in the human diet. Nevertheless, members of the family Solanaceae
produce potentially toxic compounds known as glycoalkaloids during growth and post-harvest, amongst which a-solanine and o-
chaconine predominate. The recommended safety level for these compounds in unprocessed potato tubers for human consumption,
expressed as total glycoalkaloids, is 200mg-kg!. In this study, samples of potato tubers of different commercial varieties collected in the
city of Campinas, State of Sao Paulo, were extracted and analysed for their total glycoalkaloid (TGA) content using a C18 HPLC column
with a photodiode array detector. The mean recoveries of a-solanine and a-chaconine were 102.6% and 100.2%, respectively. The limit
of quantitation was 2.5ug-mL! for o-solanine and 1.4ug-mL! for o-chaconine. The levels of TGA in individual samples of whole tubers
of different varieties and type (Bintje, Monaliza, Asterix and Bolinha), ranged from 22.4 to 246.9 mg-kg!. In 82% of the samples the levels

of TGA were below 100mg-kg!, which indicates that the studied potatoes were safe for human consumption.

Keywords: glycoalkaloid; o-solanine; o-chaconine; HPLC.

1 -INTRODUCAO

Glicoalcal6ides sao compostos toxicos naturalmen-
te presentes em todas as partes da planta de batata
(Solanum tuberosum L.) e podem estar envolvidos no
mecanismo de defesa da planta contra acao de insetos
e microrganismos [11]. As concentracdes mais eleva-
das destes compostos se encontram na casca dos tu-
bérculos e em seus brotos [15, 21].

Os principais glicoalcaldides presentes em batatas
sao o-solanina e o-chaconina, ambos sendo formas gli-
cosiladas do alcal6ide esteroidal solanidina (Figura 1),
e estes correspondem a 95% ou mais dos glicoalcal6i-
des totais [1]. A razao o-chaconina: co-solanina é cerca
de 60:40 e a concentraciao resultante da soma destes
dois compostos é expressa como glicoalcaléides totais
(GAT) [13, 15, 20]. Os glicoalcaléides parecem ter duas
acoes toxicas no organismo humano: uma sobre a
acetilcolinesterase, afetando o sistema nervoso cen-
tral e considerada responsavel por varios dos sintomas
neurologicos observados apds ingestao de glicoalcal6i-
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des, e outra sobre as membranas celulares, causando
ruptura das membranas do trato-gastrointestinal com
danos hemoliticos e hemorragicos e excesso de fluido
nas cavidades corpoéreas [13, 15, 20].

Alguns estudos tém associado niveis de GAT acima
de 220mg-kg' com altera¢gdes nas caracteristicas sen-
soriais em batatas, incluindo sabor amargo e sensacao
de ardéncia na garganta [15, 20].

Em geral, humanos parecem ser mais sensiveis a
intoxicacdo por glicoalcaléides do que outros animais.
Através de relatos de intoxicagcbes em humanos decor-
rentes do consumo de batatas, estimou-se uma dose
toxica para o homem na faixa de 2 a 5mg-kg' peso
corporeo (p.c.). Esses valores de toxicidade se comparam
aqueles observados para venenos bem conhecidos, tais
como estricnina (5 mg-kg! p.c.) e arsénico (8 mg-kg!' p.c.)
[15, 20].

Os glicoalcaldides foram avaliados pelo JECFA (Joint
FAO/WHO Expert Committee on Food Additives) em
1992, tendo o Comité concluido que as informacoées dis-
poniveis sobre a-chaconina e a-solanina nao eram su-
ficientes para o estabelecimento de um valor para uma
ingestao diaria aceitavel (IDA) e que os niveis de ocor-
réncia natural em batatas (20 - 100mg-kg! expressos
em termos de solanina e/ou chaconina) nao represen-
tavam uma preocupacao toxicologica [6].
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FIGURA 1. Estruturas dos glicoalcaléides o-solanina e o-

chaconina e a aglicona solanidina.

Entretanto, SLANINA [20], levando em conta o his-
torico de consumo de batata pelo homem e os dados de
intoxicacdo em humanos, estimou a IDA em termos de
GAT em 1mg-kg! p.c. para um adulto com peso corpéreo
de 60kg. Este valor foi obtido com base numa concen-
tracao maxima na batata de 200mg-kg! e uma ingestao
diaria média de 300g deste tubérculo.

Sabe-se que os niveis de glicoalcaldides totais po-
dem variar em decorréncia da diferenciacao genética dos
varios cultivares existentes, do tipo e umidade do solo,
tratamentos com fertilizantes e pesticidas, poluicdo do
ar e condi¢oes de armazenamento [7, 12, 16]. Além dis-
so, estudos conduzidos para avaliar a estabilidade de
glicoalcaldides submetidos a quatro tipos de cozimen-
tos (microondas, fritura, assadura e fervura) indicaram
que os mesmos sao termoresistentes [1, 15].

Em decorréncia do potencial téxico dos glicoalca-
l6ides e da pouca disponibilidade de dados sobre o con-
teudo de a-solanina e de o-chaconina em batata de
variedades nacionais, este trabalho teve como objetivo
a determinacdo dos teores desses compostos em tu-
bérculos de batatas in natura comercializados na regiao
de Campinas, Estado de Sao Paulo.

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Amostragem

Foram analisados tubérculos de batatas in natura
comercializados em hipermercados, varejoes e feiras-
livres da cidade de Campinas. As amostras foram cole-
tadas em diferentes locais de venda durante o periodo
de dezoito meses, de janeiro de 2000 a junho de 2001.

As variedades de batata analisadas foram: Bintje
(com casca e sem casca), Monaliza lavada (com casca),
Monaliza escovada (com casca), Asterix (com casca) e o
tipo Bolinha ou Pirulito (com casca e sem casca). Ana-
lisaram-se também casca e brotos de batatas da varie-
dade Bintje.

Os tubérculos denominados comercialmente Boli-
nha nao constituem uma variedade de batata e sim de
um tipo comercial que tem como caracteristica basica o
seu tamanho. Os tubérculos menores das diferentes
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variedades foram separados durante lavagem e vendi-
dos como Bolinha ou Pirulito.

Cada amostra consistiu de 600 a 800g de tubércu-
los de batata. O numero de tubérculos de cada amostra
foi variavel em decorréncia da grande heterogeneidade
de tamanhos. Os tubérculos de cada amostra foram
pesados e registradas as caracteristicas relativas a
aparéncia, incluindo textura (firme ou murcha), homo-
geneidade da cor (amarela), uniformidade no tamanho,
presenca de pontos pretos e de manchas esverdeadas.

2.2 - Preparacao da amostra

Os tubérculos de batata de cada amostra foram la-
vados em agua corrente e deixados secar em tempera-
tura ambiente. Em seguida, foram cortados em 4 par-
tes, sendo duas delas (correspondentes a posicoes
opostas) fatiadas, congeladas em freezer a -15°C por 24
horas e liofilizadas (Liofilizador LabConco Lyph Lock 18).
Apo6s a liofilizacao, as fatias foram moidas e mistura-
das para compor uma amostra. As amostras trituradas
foram estocadas em freezer a -15°C até o momento da
analise. O teor de agua retirado durante o processo de
liofilizacao foi verificado para cada amostra.

Para obtencao de tubérculos de batata sem casca,
esta foi uniformemente retirada com faca (profundida-
de de 2 - 3mm) e, em seguida, fatiada e congelada se-
guindo o procedimento ja descrito.

2.3 - Extracao e clarificacao

A técnica de extracao utilizada foi baseada em
PERCIVAL & DIXON [17]. Pesou-se 0,5¢ de amostra
liofilizada em tubo de centrifuga, adicionando-se em
seguida 10mL de solucdo de extracao (1L de agua
purificada em sistema de purificacao MilliQ-Plus, 20mL
de acido acético glacial, 5g de bissulfito de sodio). Os
tubos foram agitados durante 15 minutos e as amos-
tras clarificadas por centrifugacao (Centrifuga Hitachi
himac CR 21) a 4000rpm por 20 minutos.

As analises de cada amostra foram feitas em dupli-
cata e o valor final de concentracao foi a média calcula-
da dos dois valores de concentracdo encontrados.

2.4 - Limpeza em cartucho de extracao fase-sélida
C18

A limpeza do extrato clarificado em cartucho de ex-
tracao fase-solida C18 (Sep Pak C18 Plus, Waters Co) foi
realizada segundo HELLENAS & BRANZELL [9]. Os car-
tuchos foram pré-condicionados com 5mL de acetonitrila,
seguidos por 5mL de solucédo de extracdo. Foram aplica-
dos 5mL de amostra clarificada e os cartuchos foram la-
vados com 4mL de acetonitrila:agua (15:85, v/v). A eluicao
dos glicoalcaléides, o-solanina e a-chaconina, ocorreu com
4mL da solucdo acetonitrila:tampao fosfato dibasico
K ,HPO, 0,01M (misturaram-se 100mL de tampéao fosfato
dibasico 0,1M, pH ajustado para 7,6, com 300mL de agua
e 600mL de acetonitrila). O volume final foi ajustado para
5mL com a solucdo de eluicdo. Uma aliquota de 20uL foi
injetada no sistema cromatografico.
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2.5 - Anilise cromatografica

A técnica cromatografica empregada para a separa-
cao de o-solanina e a-chaconina foi a cromatografia 1i-
quida de alta eficiéncia (CLAE). O sistema cromatogra-
fico utilizado consistiu de bomba quaternaria (Waters
600E Multisolvent Delivery System); detector de arranjo
de diodos (Waters 996 PDA detector); injetor automatico
(Waters 717 Plus Autosampler) e um degaseificador de
linha (Waters In-Line Degasser). A coluna analitica utili-
zada foi uma Hypersil ODS 5um (250 x 4,6mm) e a fase
movel empregada foi acetonitrila:agua:etanolamina
(835:65:0,05) com pH ajustado para 4,5 - 4,6 com solu-
cao de acido ortofosforico 10%. O eluente foi monitorado
a 200nm numa vazao de 1mL-minuto™. A faixa de aqui-
sicao dos espectros foi de 190 a 400nm. Utilizou-se ace-
tonitrila grau cromatografico e agua purificada em sis-
tema de purificacdo MilliQ-Plus (Millipore). Os outros
solventes utilizados foram de grau PA.

2.6 - Quantificacdo e identificacao dos glicoalca-
16ides

As areas dos picos nos cromatogramas das amos-
tras de batata foram comparadas com as areas obtidas
de analises de solucoes dos padroes puros de o-solanina
(CH,,NO, ) e o-chaconina (C,H_NO,), adquiridos da
Sigma Chemical Co. (St. Louis, EUA), dissolvidos em
tampao fosfato KH,PO, 0,05M. Para tanto, foram utiliza-
das curvas de calibracao externa em sete niveis de con-
centracoes para a quantificacdo dos compostos de inte-
resse (c-solanina e o-chaconina), sendo que cada padrao
foi injetado trés vezes no sistema cromatografico. Os
calibradores (padroes dissolvidos em solucdo tampao
KH,PO, 0,05M) foram mantidos em temperatura de apro-
ximadamente 5°C e utilizados durante o periodo maxi-
mo de trés meses, conforme indicacio de HELLENAS &
BRANZELL [9].

A concentracao dos padroes variou de 0,7 a 61ug-mL"
para a-solanina e de 0,8 a 64ug-mL"' para o-chaconina,
correspondendo a teores em batata in natura de 2,9 a
244mg-kg! e 3,0 a 256mg-kg! para o-solanina e o-chaco-
nina, respectivamente.

A identificacao dos picos nos cromatogramas das
amostras analisadas foi feita por comparacao com o tempo
de retencao e com espectros dos padroes de o-solanina
e o-chaconina.

2.7 - Validacao de metodologia

Em face da nao disponibilidade de amostras certifi-
cadas, a exatiddo do método foi calculada através dos
valores de recuperacao obtidos a partir das analises de
amostras fortificadas. Os padroes foram adicionados
nas amostras liofilizadas antes da adicdo da solucao
de extracao, em quantidades equivalentes em batata in
naturade 21,1 - 64,7mg-kg! para a-solanina, e de 19,0 -
59,1mg-kg! para a-chaconina. A repetibilidade da recu-
peracao, realizada para o maior nivel de fortificacao, foi
obtida através das analises de uma mesma amostra
em dias diferentes.

A fim de verificar a repetibilidade do método, foram
realizadas oito determinacdées em uma unica amostra
em um mesmo dia, e calculados o desvio padrao e coefi-
ciente de variacdo. Subseqiientemente, a amostra con-
trole foi analisada durante o decorrer do experimento.

Os limites de deteccdo e quantificacao foram obti-
dos de acordo com MILLER & MILLER [14], utilizando
dados da regressao da curva de calibracao montada para
quantificacdo dos compostos de interesse. Como no
decorrer do trabalho varias curvas de calibracao foram
construidas, os valores finais dos limites de deteccao
e quantificacao foram considerados como sendo as
medianas dos limites calculados com as diferentes cur-
vas de calibracao, conforme proposto por CURRIE [5].

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A média do teor de agua retirado das amostras pelo
processo de liofilizacao variou de 75,0 a 88,3%, valores
estes utilizados nos calculos de concentracao dos gli-
coalcaldides o-solanina e o-chaconina.

Os valores médios de recuperacao foram 102,6% e
100,2% para a-solanina e o-chaconina, respectivamen-
te. Os coeficientes de variacao (CV) das médias de re-
cuperacao foram condizentes com a literatura, que su-
gere para estudos de recuperacao CV inferior a 15% e
médias de concentracdo obtida com variacdo maxima
de 20% [3, 4].

A repetibilidade da recuperacao, avaliada através
dos resultados obtidos de amostras fortificadas com
um mesmo nivel de adicdo de padrdes e analisadas em
dias diferentes (n=6), resultou em valores de CV iguais
a 3,0% para o-solanina e 8,8% para o-chaconina.

A precisao do método, avaliada durante todo o pe-
riodo analitico através de uma amostra controle (n=7),
apresentou coeficiente de variacao de 9,7 e 7,1% para
o-solanina e o-chaconina, respectivamente. Estes va-
lores estao abaixo do valor limite de 15% sugerido por
HORWITZ, KAMPS & BOYER [10] para compostos pre-
sentes em alimentos em niveis de ppm.

Os limites de quantificacao obtidos para o-solanina
e o-chaconina foram 2,5ug-mL"' e 1,4ug-mL"!, e os limi-
tes de deteccao foram 0,8ug-mL! e 0,4ug-mL"!, respecti-
vamente.

A resposta do detector foi linear na faixa de
0,7ug-mL! a 61ug-mL"! para ca-solanina e de 0,8ug-mL!
a 64ug-mL! para a-chaconina. Estas faixas de concen-
tracdo compreendem o limite de quantificacao, bem
como a concentracao mais alta utilizada nas curvas de
calibracao. Todas as curvas de calibracdo apresenta-
ram, até o nivel de concentracdo mais alto, valores do
coeficiente de Pearson (r) acima de 0,999.

Os picos dos compostos o-solanina e o-chaconina
nos cromatogramas das amostras analisadas apresen-
taram adequada separacao e resolucdo em comparacao
com os picos dos padroes, conforme pode ser observa-
do na Figura 2.
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FIGURA 2. Cromatogramas: a) padroes o-solanina e o-chaco-
nina; b) extrato de amostra de tubérculo inteiro de batata
in natura da variedade Monaliza lavada. Condicoes de ana-
lise: Coluna Hypersil ODS 5um (250 x 4,6mm); fase mo-
vel: acetonitrila:agua:etanolamina (35:65:0,05; v/v/v), pH
4,5 - 4,6 ajustado com acido ortofosférico 10%; vazao de
1mL-min.!; leitura a 200nm.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos das anali-
ses das amostras de batata coletadas em diferentes
locais de venda durante o periodo de dezoito meses,
compreendendo janeiro de 2000 a junho de 2001.

TABELA 1. Teor de glicoalcaldides totais (GAT) (c.-solanina
+ a-chaconina) em amostras de tubérculos de batata com

casca.
o-Solanina  o-Chaconina GAT
Variedade / B 4 4 (%1%
) N (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™)
Tipo (%)
Min. —Max. Min. —Max. Min. —Max. Média £ D.P.
Bintje 7 75-30,3 256-650 33,1-953 596+20,9 15-7,3
Bolinha 9 22,8 -88,1 38,4 -158,8 61,2 -246,9 1124 +555 0,7 —10,1
Monaliza 12 46-313 178-69,5 224 -100,8 63,9+233 02-7,3
(lavada)
Monaliza 04 109-460 281-831 390-129,1 80,3*40,1 01-10,5
(escovada)
Asterix 02 19,7-31,0 426-746 620-1056 84,0+30,6 0,2

n = numero de coletas
CV = Coeficiente de Variacao obtido entre duplicatas de uma amostra

As concentracoes de glicoalcaldides totais (GAT) em
amostras individuais de tubérculos inteiros das dife-
rentes variedades e tipos estudados (Bintje, Monaliza,
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Bolinha e Asterix) variaram de 22,4 a 246,9mg-kg!. A
maioria das amostras analisadas (82%) apresentou teor
de glicoalcaléides totais inferior a 100mg-kg!, indepen-
dentemente da variedade/tipo e do tamanho do tubér-
culo. Estes valores estdo dentro da faixa de concentra-
cdo de GAT relatada pela literatura para outras
variedades de batata comercializadas no Brasil [22].

A razao entre o-chaconina e a-solanina nas diferen-
tes amostras variou de 57:43 a 80:20. A importancia de se
conhecer a razao entre estes glicoalcaldéides fundamen-
ta-se em estudos que indicam que o potencial téxico de
o-chaconina € maior do que o de o-solanina [2, 8, 18].
Em estudos de rupturas de membranas por o-solanina e
o-chaconina, RODDICK, RIJNEMBERG & OSMAN [19]
identificaram uma interacao sinergética entre estes gli-
coalcaldides, sugerindo que as proporcoes relativas des-
tes glicoalcal6ides podem influenciar sua toxicidade mais
do que as concentragdoes absolutas dos glicoalcaléides
totais.

O valor de GAT em batata de 200mg-kg!, estimado
por SLANINA [20] como limite maximo recomendado,
foi excedido por uma unica amostra, do tipo Bolinha,
que continha 246,9mg-kg!. Esta amostra apresentou
tubérculos com peso ao redor de 15g, com pontos pre-
tos, manchas verdes em sua superficie e murchamento.

De acordo com os graficos da Figura 3 verifica-se
que, além de uma acentuada variacao nos teores de gli-
coalcaldides totais entre as diferentes variedades, hou-
ve diferencas marcantes entre amostras de uma mesma
variedade, evidenciando uma grande variabilidade indi-
vidual nos niveis destes compostos em batatas.

Para a maioria das amostras, obteve-se uma rela-
cao inversa entre tamanhos de tubérculos de batata e
teor de glicoalcaldides totais. No caso da variedade
Bintje, o peso médio dos tubérculos variou de 72 a 145g,
sendo que a concentracdo de GAT para os respectivos
tamanhos foi 95,3mg-kg’ e 33,1mg-kg!. O mesmo foi
observado para a variedade Monaliza lavada, sendo que
neste caso a concentracao de GAT foi 46,6mg-kg! para
os tubérculos de maior tamanho (212g) e 100,8mg-kg*
para os tubérculos de menor tamanho (70g).

TABELA 2. Aspecto visual dos tubérculos analisados e teor
de glicoalcaloides totais (GAT).
Descricao

Caracteristicas homogéneas de Heterogeneidade na forma,
Variedade / Tipo forma, cor amarelada da casca pontos pretos, casca

e textura firme esverdeada e textura murcha

n GAT (mgkg™") n GAT (mg-kg™)
Bintje 4 33,1 -61,7 3 65,6 — 95,3
Bolinha 4 61,2-91,8 5 81,4 —246,9
Monaliza lavada 8 22,4 — 88,7 4 45,7 —100,8
Monaliza escovada 1 39 3 57,9 —129,1
Asterix 1 62,3 1 105,6

n = numero de coletas

Acredita-se que esta relacao inversa entre tama-
nho e concentracdo nao tenha sido mantida para todas
as amostras analisadas de uma mesma variedade em
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face ao estado em que o tubérculo se encontrava. Amos-
tras de tubérculos de batata de uma mesma variedade,
mas que apresentavam forma heterogénea, pontos pre-
tos, casca esverdeada e textura murcha, apresentaram
maiores concentracoes de glicoalcaldides totais em re-
lacao a tubérculos com pesos inferiores, mas que apre-
sentavam caracteristicas homogéneas de forma, cor
amarelada da casca e textura firme (Tabela 2).
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FIGURA 3. Distribuicao da frequéncia (%) dos niveis de gli-
coalcaléides totais (o-solanina + o-chaconina) para cada
variedade e tipo de batata analisada.

O teor de GAT das amostras de batata da variedade
Bintje e tipo Bolinha analisadas sem a casca foi 14,7 e
3,7mg-kg’, respectivamente. Quando analisadas com a
casca, o teor de GAT foi 61,7mg-kg"' para a variedade
Bintje e 61,2mg-kg ' para o tipo Bolinha, o que confirma
a maior concentracao de glicoalcaldides na casca relati-
vamente a polpa. Casca e brotos de tubérculos da varie-
dade Bintje apresentaram niveis de GAT de 342mg-kg' e
1.370mg-kg*, respectivamente, o que comprova a maior
concentracdao de o-solanina e o-chaconina na regiao
periférica dos tubérculos de batata.

4 - CONCLUSOES

Os resultados apresentados indicam que:

1 — A concentracao de glicoalcaldides totais (GAT) em
batatas depende da variedade e do tamanho do
tubérculo. Para tubérculos de uma mesma varie-
dade e de peso semelhante, o teor de GAT varia
em funcao da textura, cor e presenca de pontos
pretos: tubérculos murchos, de cor esverdeada e
com pontos pretos tendem a apresentar niveis mais
elevados de glicoalcaloides.

2 — Os teores de glicoalcaldides totais de batatas das
variedades Bintje, Monaliza lavada, Monaliza es-
covada e Asterix comercializadas na regiao de Cam-
pinas sao inferiores a concentracao maxima re-
comendada como segura para consumo humano.
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