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RESUMO

A busca por compostos com caracteristicas aromaticas desejaveis e que possuam atividade
antioxidante, é largamente explorada pelas industrias de aroma, farmacéutica e alimenticia.
Afim de encontrar compostos que apresentem tais caracteristicas, os frutos das espécies
Psidium acutangulum, Duroia macrophylla, Matisia cordata e Borojoa sorbilis foram
avaliados neste trabalho. Para o estudo dos compostos volateis foi utilizada a técnica de
microextracdo em fase solida (SPME), utilizando o cromatografo gasoso acoplado ao
espectrometro de massa para identificacdo dos constituintes, e para avaliagdo da capacidade
antioxidante foram utilizados os métodos de captura de radicais livres DPPH e ABTS. Com 0s
resultados obtidos, foi possivel verificar que o perfil de compostos volateis identificados na
casca e polpa do fruto de Psidium acutangulum € altamente complexo, na casca houve a
predominancia de compostos da classe terpeno, destacando f-elemeno, a-copaeno e a-selineno,
ja na polpa do fruto a classe majoritaria foi a dos ésteres, como, butil octanoato, butil n-
hexanoato e octanoato de etila. Para o fruto de Duroia macrophylla, na casca e polpa, as
principais classes identificadas foram &cido, alcool e éster, o &cido graxo, acido octandico foi a
substancia mais abundante tanto na casca quanto na polpa. Em Matisia cordata a classe
predominante na casca foi a dos terpenos, destacando o composto eucaliptol e na polpa a
principal classe foi a dos ésteres, benzoato de etila foi o principal composto. Para o fruto de
Borojoa sorbilis, a classe mais abundante na casca e polpa foi a dos ésteres, hexanoato de
metila, foi 0 composto majoritario. Quanto a avaliacéo da atividade antioxidante os extratos dos
frutos Psidium acutangulum e Matisia cordata apresentaram os melhores resultados em
comparagdo com o0s padrdes utilizados pelos métodos de DPPH, ABTS e fenois totais,
destacando a maior atividade advinda dos extratos das cascas.

Palavras-chave: Compostos volateis; atividade antioxidante; SPME; frutos.



ABSTRACT

The search for compounds with aromatic characteristics desirable and which have antioxidant
activity, is widely exploited by industries, pharmaceutical and food flavoring. In order to find
compounds that exhibit these characteristics, the fruits of the species Psidium acutangulum,
Duroia macrophylla, Matisia cordata and Borojoa sorbilis were evaluated in this work. For the
study of the volatile compounds was used the technique of solid-phase microextraction
(SPME), using the gaseous chromatograph coupled to mass spectrometer for identification of
constituents, and for assessment of antioxidant capacity were used the methods of capture of
DPPH free radicals and ABTS. With the results obtained, it was possible to verify that the
profile of volatile compounds identified in the peel and pulp of the fruit of Psidium acutangulum
is highly complex, in the compound of the terpene class predominating, including [3-elemene,
a-copaene and a-selinene, the fruit pulp in the majority was the class of the esters, such as butyl
octanoate, butyl n-hexanoate and ethyl octanoate. For the fruit of Duroia macrophylla, on peel
and pulp, the main classes identified were acid, alcohol and ester, fatty acid, octanoic acid was
the most abundant substance in both peel and pulp. In Matisia cordata the predominant class
in the shell was of terpenes, highlighting the compound eucalyptol and pulp the main class was
that of esters, ethyl benzoate was the main compound. For the Borojoa sorbilis fruit, the most
abundant class on peel and pulp was the esters, methyl hexanoate, was the major compound.
As the evaluation of antioxidant activity of fruits extracts Psidium acutangulum and Matisia
cordata presented the best results compared to the standards used by the DPPH, ABTS and total

phenols, highlighting the major activity of the extracts from the shells.

Keywords: Volatile compounds; antioxidant activity; SPME; fruits.
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1 INTRODUCAO

A alimentagdo sempre foi um fator primordial na vida do ser humano e a exigéncia do
consumidor por alimentos, com caracteristicas aceitaveis e saudaveis tem estimulado a procura
por novas fontes alimenticias.

Conhecidos pelo seu alto valor nutricional, os frutos sempre tiveram lugar de destaque
na alimentacdo e a busca por espécies exdticas que produzam compostos de interesse e que
satisfagam o consumidor se faz necessario.

Considerado um grande centro de biodiversidade vegetal, o Brasil é detentor de uma
vasta variedade de frutos tropicais, aromaticos e de sabores diversos (FREITAS; MATTIETRO,
2013). Na Amazonia brasileira, existem aproximadamente 220 frutos comestiveis produzidos
por espécies vegetais, representando 44% da diversidade de frutas nativas do Brasil, possuindo
um grande potencial para o desenvolvimento de novos produtos (NEVES et al., 2012).

O aroma apresentado pelos frutos tem atraido o interesse do consumidor em todo o
mundo, vislumbrando tais caracteristicas a industria de aromas tem investido largamente na
caracterizacdo quimica dessas substancias (FRANCO, 2005). Apesar dos aromas sintéticos
serem produzidos em larga escala pela industria, os aromas de origem natural sao
indispensaveis, servindo como subsidio para combinacdo com substancias sintéticas, além
disso, algumas caracteristicas aromaticas de substancias ndo sdo possiveis sintetizar a um preco
competitivo e a exigéncia por aromas naturais em determinados produtos é desejavel
(SURBURG, 2005).

Vale ressaltar que um dos compostos aromatizantes mais consumidos no mundo € a
vanilina, secretada em torno das sementes do fruto Vanilla planifolia Andrews é um dos

aromatizantes largamente utilizados em alimentos, bebidas e farmacos (PAK et al., 2004).
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Do mesmo modo, outra caracteristica notéria em alguns frutos, é a presenca de
substancias antioxidantes. Hoje se sabe que tais substancias sdo capazes de se ligar aos
diferentes tipos de radicais livres presente no organismo humano. Certamente essa atividade
tem sido foco de inimeras industrias farmacéuticas e alimenticias, que apresentam em seu cartel
de produtos a diferenciada atividade antioxidante, prometendo o retardo do envelhecimento e a
prevencdo de algumas doengas.

Dessa forma, pesquisas com frutos visando extrair substancias antioxidantes e
aromaticas de interesse comercial, vém ganhando atencdo especial principalmente com frutos
que ocorrem em regides de grande diversidade. Plantas da regido amazdnica, possuem um valor
inestimavel no que se refere a existéncia dos denominados produtos naturais, em sua maioria
ainda inexplorados. Sendo relevantes estudos que possam investigar o perfil quimico de frutos,
gue possuam substancias aromaticas e antioxidantes, visando principalmente a identificacéo e
quantificacdo dessas moléculas. Diante disso a realizacdo deste projeto justifica-se com intuito
de caracterizar os compostos volateis e investigar a atividade antioxidante dos frutos de Psidium
acutangulum, Duroia macrophylla, Matisia cordata e Borojoa sorbilis. Ainda convém lembrar
que o conhecimento do conteldo de compostos volateis e da capacidade antioxidante visa
agregar valor comercial e industrial a estas frutas, atraindo mais ainda investimentos em

biotecnologia para a regiao.
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2 REVISAO BILIOGRAFICA

2.1 AROMA

Segundo a norma técnica ISO 5942 (2008) aroma € o atributo sensorial perceptivel pelo
Orgdo olfativo através da parte de tras do nariz quando degustacdo. A percepcao pelo 6rgao
olfativo é devido a uma mistura altamente complexa de moléculas volateis, principalmente
hidrofobicas que ocorrem em concentracdes em nivel de ppm ou ppb, induzindo sensacao de
odor especifico (ZELLER, 2008).

Uma das caracteristicas dos compostos aromaticos € a sua volatilidade que impressiona
0s mais de 400 tipos de receptores olfativos em humanos. Para atingir 0s receptores, estes
compostos precisam ter uma elevada pressao de vapor e seu peso molecular ndo deve exceder
300 Da. (FACUNDO et al., 2013; GUIMARAES, 2009; JELEN et al., 2012).

Por outro lado, varios compostos aromaticos sdo encontrados em frutos, o0 aroma de um
fruto é resultado de uma combinacdo complexa de diversos metabdlitos, possuidores de
moléculas alifaticas e aromaticas com esqueletos de carbono variadas e diversos grupos,
incluindo ésteres, aldeidos, cetonas, alcoois, acidos e terpenos (FIRESTEIN, 2001).

O estudo dos compostos aromaticos, tem se destacado devido a complexidade de
moléculas que compde um aroma. Considera-se que em alimentos ao redor do mundo mais de
12.000 compostos ja foram identificados, e estima-se que apenas uma fragdo minima
desempenha um papel significativo na formagéo do aroma de um produto. Um bom exemplo a
ser citado é o cha preto, ele contém 89 ésteres, 81 cetonas, 75 aldeidos, 74 acidos, 68 alcoois,
52 hidrocarbonetos, 21 furanos, 19 compostos de enxofre, 64 compostos basicos, 18 lactonas,
13 fendis e 17 outros que fazem um total de 591 compostos, e apenas 16 foram assumidos como

compostos chave, fragrancia de impacto (JELEN et al., 2012).
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O sabor e 0 aroma atraente dos frutos tem impulsionado o interesse do consumidor em
todo o mundo, vislumbrando tais caracteristicas a industria de aromas tem investido largamente
na caracterizacdo quimica desses compostos aromatizantes (FRANCO, 2005).

Em resumo, um dos principais objetivos da industria de aroma sdo a andlise e o0 estudo
dos compostos aromaticos, servindo como ferramenta de classificacdo da origem das frutas e
possiveis mudangas ocorridas durante o seu processamento, como a formacdo de aromas
desagradaveis. O isolamento dos compostos volateis atraves de técnicas instrumentais deve
chegar o mais préximo possivel do verdadeiro aroma natural do produto, ou seja, deve ser
eficiente, simples e rapida para evitar reacdes quimicas indesejaveis, tais como oxidacao e
rearranjo, fazendo com que o perfil do composto volatil se torne muito diferente da amostra

original (ALVES, 2004; FACUNDO et al., 2013).

2.2 EXTRACAO E CONCENTRACAO DE COMPOSTOS VOLATEIS

Diversos métodos extrativos de compostos de aroma em alimentos tém sido utilizados
e descritos na literatura, entre eles estdo: SDE (destilacdo e extracdo simultanea), LLE (extracdo
liquido-liquido), SPE (extracdo em fase solida) e SPME (microextracdo em fase sélida).

A grande maioria das técnicas convencionais para extracdo e concentracdo de
compostos volateis sdo demoradas e requerem passos exaustivos. A técnica de microextracdo
em fase sélida (SPME), descrita pela primeira vez em 1990 por Arthur & Pauliszyn, é uma
alternativa de extracdo (OLIVEIRA et al., 2010), ideal para a extragcdo de compostos organicos
volateis, em que 0s processos de extracdo e pré-concentracdo do analito ocorrem em uma Unica
etapa, além disso, possui multiplas vantagens em comparagdo com outras técnicas
convencionais, dispensa o uso de solventes, possui alta sensibilidade, facilidade na preparacao

da amostra, a extragdo dos compostos ocorre em um periodo curto de tempo, além da
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possiblidade de manipulacdo de pequenas quantidades de amostra (ARTHUR; PAWLISZYN,
1990).

Os compostos aromaticos sao caracterizados pelo seu limiar de odor, possuindo valores
muito baixos em um ng L-! ou ng Kg-!, tornando um desafio tanto para isola-los a partir de
alimentos e em seguida identificar e quantificar (JELEN et al., 2012). Técnicas de
microextracdo sdo ferramentas atraentes na caracterizacdo de compostos aromatizantes de
alimentos.

Logo, a captura dos compostos volateis que provém de uma amostra em um recipiente
fechado pode ser recolhida no headspace. A fibra €é inserida no espaco headspace acima da
matriz solida ou liquida por um determinado tempo, até que haja a sorcdo dos compostos
volateis e atinja o equilibrio (ARTHUR AND PAWLISZYN, 1990; TUNICK, 2014) (Figura
1).

Septo do frasco com Fibra recolhida

amostra é perfurado Fibra recolhida

Exposigao da fibra /
Extragéo dos analitos

Septo do injetor do

GC é perfurado Fibra exposta /

Analitos dessorvidos

Figura 1. Procedimento basico de SPME: A- extracdo e B — dessorcdo. Fonte: BATISTA,
2010.

As principais diferencas entre a SPME e as técnicas convencionais, ocorre devido ao
processo extrativo dos analitos ndo ser exaustivo, € na habilidade em isolar e concentrar

compostos volateis sem a interferéncia de outros componentes na matriz (GODINHO, 2009).
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O dispositivo SPME consiste de um bastao de fibra 6tica, de silica fundida de 100 mm
de didmetro, com 10 mm de uma extremidade recoberto com um filme fino de um polimero
(polidimetilsiloxano = PDMS, poliacrilato = PA, Carbowax = Cwx, Divenilbenzeno = DVB)
(VALENTE; AUGUSTO, 2000).

Diversos tipos de fibras estdo disponiveis comercialmente podendo ser divididas em
dois grupos de acordo com seu recobrimento, podendo ser polimeros puros como
polidimetilsiloxano (PDMS) ou poliacrilato e filmes mistos como carboxen-PDMS (CAR-
PDMS), divinilbenzeno-PDMS (DVD-PDMS), carbowax-DVB e divinilbenzeno-carboxen-

PDMS (GODINHO, 2009) (Figura 2).

[
(1 )
\ Sll © /n n n
CHs CH
3
0 o
PDMS PA DVB

Figura 2: Composi¢do quimica de polidimetilsiloxano (PDMS), poliacrilato (PA) e
divinilbenzeno (DVB) em fibras SPME.

Diversos trabalhos podem ser encontrados na literatura que demonstram a aplicacédo da
técnica de SPME, como na area alimenticia (SUN et al., 2010; ZHENG, 2012; KRAUJALYTE,
2012; BALASUBRAMANIAN; PANIGRAHI, 2011), investigacdo e andlise de pesticida
(MILHOME et al., 2011; BOUSSAHEL et al., 2002; VIDAL et al., 2009), analises biomédicas
(KATAOKA; SAITO, 2011; SZULTKA et al.,, 2012) e analise de poluentes ambientais

(WANG et al., 2011).
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2.3 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

2.3.1 Radicais Livres

A transferéncia de elétrons é um processo metabolico essencial para a realizacdo das
atividades celulares. Entretanto, esse metabolismo produz uma série de radicais chamados
“espécies reativas de oxigénio” (ERO), altamente reativos, que ao se ligarem em tecidos e
outros componentes importantes do organismo causam danos oxidativos (ALVES; DAVID,
2010).

Inimeras pesquisas realizadas nos ultimos anos correlacionam os radicas livres em
processos fisiopatol6gicos como cancer, artrite, processos degenerativos como envelhecimento,
incluindo doencas de Parkinson e Alzheimer (ALI et al., 2008).

Os radicais livres podem ser produzidos de diversas maneiras, 0 proprio organismo
humano de forma end6gena gera radicais como subprodutos do metabolismo oxidativo nas
mitocdndrias e, em concentracdes fisioldgicas desempenham fungdes essenciais, desde a
sinalizacdo do ciclo celular, a defesa imunoldgica, outras fontes advém do proprio meio
ambiente como radiacdo UV, poluentes e xenobiéticos. (RAHMAN, 2007; CHEN, 2012, DEL
RE, 2012).

Como forma de protegdo, o organismo humano desenvolveu mecanismos de defesa
antioxidantes para combater os radicais livres e prevenir os danos oxidativos, além disso,
substancias com capacidade de sequestrar radicais livres podem ser obtidas de fontes externas

como alimentos e bebidas (ALVES; DAVID, 2010).



19

2.3.2 Antioxidantes

O termo antioxidante refere-se a qualquer substancia capaz de estabilizar ou inativar os
radicais livres, antes de causarem alteracdes oxidativas nas moléculas (RAHMAN, 2007).

Os mecanismos de defesa antioxidante utilizados pelo organismo humano podem ser
classificados como enzimaticos e ndo-enzimaticos, capazes de proteger as células e os sistemas
do organismo contra danos causados pelos radicais livres (DEL RE, 2012).

Dentre os mecanismos de defesa enziméticos os mais eficientes envolvem as enzimas
glutationa peroxidase, catalase e superoxido dismutase que trabalham de forma fundamental
para a manutencao da integridade celular, seja agindo na desintoxicacéo e biotransformacao de
drogas quimioterapicas, ou realizando reacdes oxidativas como a catdlise do peroxido de
hidrogénio (LEONEL et al., 2014; ALBERTS et al., 2010; RAAMSDONK, 2012).

Outra forma de defesa contra os agentes oxidantes é a defesa ndo-enzimatica que
incluem a vitamina E (a-tocoferol), vitamina C (acido ascorbico), carotenoides e flavonoides,
podendo ser obtidos exogenamente como parte de uma dieta ou como suplementos alimentares
(RAHMAN, 2007; DEL RE, 2012).

Descoberta a mais de 90 anos a vitamina E (a-tocoferol) é um importante antioxidante
encontrado em alimentos e que cumpre 0s requisitos em humanos. Em seu papel biolégico
atuando na fase lipidica das biomembranas a vitamina a-tocoferol protege os acido graxos
poliinsaturados de cadeia longa e assim mantém suas concentracfes para eventos importantes
de sinalizacdo (TRABER; ATKINSON, 2007).

A vitamina C é considerada como um dos principais agentes antioxidantes que pode ser
obtido através de uma alimentacdo diaria (ALMEIDA et al., 2011). O termo vitamina C é a
definicdo geneérica para todos 0s compostos que exibem atividade biologica do &cido L-

ascorbico (LEE & KADER, 2000). Solavel em agua, funciona livremente em ambientes
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aquosos do corpo, além de agir de forma cooperativa com a vitamina E, regenerando radicais
a-tocoferol em membranas e lipoproteinas (RAHMAN, 2007).

Os carotenoides sdo um grande grupo de pigmentos presente em plantas superiores e
alguns animais, seus pigmentos variam do amarelo ao vermelho. Pertencem ao grupo quimico
conhecido como polienos isoprendides. Devido a inimeras ligagcdes conjugadas duplas e grupos
ciclicos finais, carotenoides apresentam uma variedade de estereoisdbmeros com diferentes
propriedades fisicas e quimicas. Desempenham funcbes vitais na satde humana sendo a
principal fonte de vitamina A (TANAKA et al., 2012; VENOJO et al., 2007). Podem ser
encontrados em varios géneros alimenticios. Em vegetais sdo encontrados carotenoides como
a-caroteno, -caroteno, licopeno, B-criptoxantina, luteina, zeaxantina, capsantina e crocetina.
Os frutos citricos contém B-Criptoxantina e carotenoides marinhos incluem astaxantina, -
caroteno, zeaxantina, cantaxantina, fucoxantina e licopeno (TANAKA et al., 2012).

Em relacdo aos flavonoides, esses metabolitos secundarios sdo encontrados
abundantemente no reino vegetal. Pertencente a classe dos compostos fendlicos, possui em sua
estrutura um ou mais ndcleos aromaticos contendo substituintes hidroxilados e seus derivados
funcionais (ésteres, éteres, glicosideos e outros) (SIMOES et al., 2003). As principais
categoriais estruturais sdo as flavonas, flavononas, flavondis, antocianidinas e as isoflavonas
(ROBBERS et al., 1997).

Diversas funcdes podem ser atribuidas aos flavonoides nas plantas, como: antioxidante,
controle de hormdnios vegetais, inibidores de enzimas etc. Além disso, estes compostos
possuem importancia farmacologica, atribuidas a alguns compostos representantes da classe,
por exemplo, antitumoral, antiviral, antioxidante e outros (SIMOES et al., 2003).

Segundo Halliwell (1996), o efeito antioxidante presente em frutos pode estar associado
com a presenca de trés grupos de compostos como, acido ascérbico, fenolicos (hidrofilicos) e

carotenoides (lipofilicos).
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Atualmente diversos métodos séo utilizados para avaliar a capacidade antioxidante de
substancias ativas in vitro. Esses testes tem se tornado ferramentas usuais e necessarias,
auxiliando pesquisadores na busca por novas substancias ativas oriunda de produtos naturais e
que possam ser usadas como farmacos. Além disso, dificilmente existira um unico método que
comprove a atividade antioxidante de uma determinada substancia de maneira precisa e
quantitativamente, devido aos diferentes tipos de radicais livres e suas diferentes atuacfes no

organismo vivo (ALVES; DAVID, 2010).

2.4 ESPECIES FRUTIFERAS

A biodiversidade representa o conjunto de seres viventes presentes na natureza, e a
particularidade de cada um deles representa um patriménio genético de valor econémico
inestimavel. A respeito dos frutos vegetais e suas possibilidades de aplicacdo na area de aroma
e compostos antioxidante sdo as mais diversas possiveis. O Brasil é detentor da maior
biodiversidade vegetal do planeta, composta por aproximadamente 40.000 espécies, 0 que 0

torna como pais mais promissor na busca por novos compostos naturais (JOLY et al., 2011).

2.4.1 Psidium acutangulum

A familia Myrtaceae possui uma grande diversidade de arvores frutiferas, nesta familia
esta incluido o género Psidium, que se destaca por apresentar espécies com grande potencial
terapéutico e diversas atividades bioldgicas e farmacoldgicas, dentre elas: antimalérica, anti-
inflamatdria, antioxidante e antifingica (HOUEL et al., 2014; FETTER et al., 2010; MILES et

al., 1991). Espécies desse género sdo produtoras de frutos comestiveis, 0s mesmos possuem
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elevados niveis de vitaminas e substancias antioxidantes o que acaba chamando a atencdo das
industrias alimenticia e farmacéutica (FRAZON et al., 2009).

Na regido amazoénica destaca-se a espécie Psidium acutangulum (Figura 3), conhecida
popularmente como aracga-goiaba, araca-péra, dentre outros nomes, é nativa da Bacia
Amazonia, sendo também encontrada nas Guianas e em paises como Colémbia e Peru. No
Brasil os aragazeiros sdo amplamente distribuidos, podendo ser encontradas 61 espécies, sendo
45 endémicas (SOBRAL et al., 2015). Seus frutos sdo carnosos e utilizados para consumo tanto
in natura quanto na forma processada, doces, geleias e sucos (FRAZON et al., 2009; SOBRAL

etal., 2015).

Figura 3: Fruto: Psidium acutangulum. Fonte: Elaborado pelo autor.

Os frutos de Psidium acutangulum apresentam-se como uma baga grande, pesando entre
140 e 245 gramas, quando maduro apresenta cor amarelada de forma globosa e elipsoide, com
6 a 8 centimetros de didmetro. O fruto possui elevado nivel de acidez (pH 2,77), apresenta sabor
suave, aroma agradavel e textura variavel, rica em vitamina C e fibras alimentares (WILLE,

2004).
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Miles e colaboradores (1991), demonstraram que o extrato dos galhos e folhas de
Psidium acutangulum possui propriedades antifungicas contra Rhizoctonia solani,
Helminthosporium teres e Pythium ultimum. A investigacdo quimica dos extratos resultou no

isolamento do flavonoide 3’-formil-2’,4”,6’-trihidroxidihidrochalcone (Figura 4).

0] H

HO OH

OH 0
Figura 4: Estrutura molecular do flavonoide 3’-formil-2°,4°,6” trihidroxidihidrochalcone.

2.4.2 Duroia macrophylla

Uma das maiores familias de angiospermas, Rubiaceae, ocorre em todas as regides do
mundo. No Brasil essa familia inclui aproximadamente 125 géneros e 1392 espécies,
distribuidas por diversas formacgdes vegetacionais (BARBOSA, 2015). As espécies desse
género sdo arvores de pequeno porte ou arbustos, seus frutos sdo carnosos, variando em cores
e tamanho, na Reserva Ducke varias espécies apresentam associa¢fes com formigas (TAYLOR
etal., 2007).

Duroia macrophylla Huber conhecida popularmente como apurui e purui-grande-da-
mata (Figura 5), possui uma altura de 15 a 20 metros. Esta espécie ocorre nas Guianas € no
Brasil, nos estados do Para, Amapa, Rond6nia e Amazonas (ZAPPI, 2015; TAYLOR, 2007;

RESQUE, 2007).
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Figura 5: Fruto: Duroia macrophylla. Fonte: Elaborado pelo autor

Substancias importantes ja foram detectadas nesta espécie como taninos hidrolisados,
alcaloides e compostos fenolicos. Dentre os compostos isolados, os principais foram os
triterpenos: acido oleandlico e ursoélico relatados pela primeira vez no género Duroia. Estudos
sobre estd espécie com o intuito de avaliar a atividade antimicobacteriana do extrato
diclorometénico das folhas de D. macrophylla, revelou ser efetivo, a alta atividade foi atribuida
a presenca de terpenos (MARTINS et al., 2014).

Em um trabalho realizado por Martins e colaboradores (2014), os extratos
diclorometanico e metanolico das folhas e ramos da espécie D. macrophylla foram avaliados
qguanto a presenca de determinadas atividades, constatando-se a presenca de atividade

antioxidante, inseticida e citotéxica.

2.4.3 Matisia cordata

A familia Malvaceae possui no territdrio brasileiro cerca de 70 géneros e 765 espécies

(BOVINI et al., 2016). Dentro desta familia existe a espécie Quararibea cordata ou Matisia

cordata (sinonimia), pertencente ao género Quararibea Aubl., conhecida como sapota-do-



25

solimdes (Figura 6). Esta espécie é originaria da Amazonia Ocidental, podendo ser encontrada

na forma silvestre (RABELO, 2012).

Figura 6: Fruto: Matisia cordata. Fonte: Elaborado pelo autor.

Vale ressaltar que a sapotizeira é caracterizada como uma arvore de grande porte,
atingindo 40 metros de altura em ambiente silvestre e quando cultivada em ambientes abertos,
alcanca em média 20 metros. Possui tronco retilineo com raizes tabulares ou sapopemas na
base, a copa é densamente ramificada, fechada e abundante, estampando-se em uma
conformacédo ornamental (RABELO, 2012).

Seus frutos sdo bagas com forma globosa e subglobosa e com presenca de calice
persistente na extremidade superior; o peso de um fruto varia em torno de 250 a 1.200 gramas
atingindo 7-18 cm de comprimento por 6-16 cm de diametro, a casca é carnosa, com
consisténcia grossa e superficie pulverulenta de coloracdo marrom. Possui polpa volumosa,

com rendimento em torno de 65% do total do fruto, com caracteristica suculenta, coloracao
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alaranjada, baixa acidez, sabor agradavel e consideraveis teores de proteinas, carotenoides e
minerais.

No municipio de Tefé Amazonas seus frutos sdo comercializados nos mercados e feiras
livres da cidade, seu consumo é realizado tanto in natura como na forma de sucos e doces em
calda (BRAGA et al., 2003).

Braga e colaboradores (2003), determinaram as caracteristicas fisico-quimicas da casca
e polpa da sapota-do-solimdes, seus resultados mostraram que o fruto possui peso variavel em
torno de 373 a 1.088g, além disso, apresenta 12,06% de so6lidos sollveis totais, 0,064% de
acidez total titulavel, 84,04% de umidade, 6,92% de proteinas, 1,38% de lipidios, 4,28% de
cinzas, 3,66% de carboidratos e 1612,53 Ul de vitamina A, também foi observado um elevado
contetdo de minerais na casca, a tornando um fruto com elevado valor nutricional.

Weller e Breithaupt (2003), identificaram 22 carotenoides diferentes presente em

sapota, dentre eles -caroteno, a-CriptoXantina, B-caroteno-5 e 6-epéxido.

2.4.4 Borojoa sorbilis

A espécie Borojoa sorbilis pertencente a familia Rubiaceae e ao género Borojoa
Cuatrec., é conhecida popularmente como purui (Figura 7) (RABELO, 2012). E uma espécie
endémica do Brasil encontrada na regido Norte (Acre, Amazonas, Para e Ronddnia)
(BARBOSA, 2015), onde é cultivada em pequenos sitios, quintais residenciais e jardins

boténicos (RABELO, 2012).
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Figura 7: Fruto: Borojoa sorbilis. Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerada uma arvoreta chegando até 5 metros de altura, o puruizeiro apresenta caule
curto, duro e casca estriada, a copa possui ramagens laterais espalhadas e densas folhagens nas
extremidades. Seus frutos sdo bagas de forma globosa e subglobosa, medindo em média 6 cm
de comprimento e 8 cm de didmetro. Quando maduro possui casca rigida, superficie lisa e
coloragéo castanho cinzenta (RABELO, 2012), possuindo sementes numerosas e comprimidas
envolvidas em uma polpa gelatinosa (TAYLOR et al., 2007), com forte aroma e sabor
adocicado, no entanto, pouco apreciada para consumo in natura por ser acidifero, contudo, é
utilizado na preparagéo de sucos e sorvetes (RABELO, 2012).

Laterme e colaboradores (2006), avaliando o contetdo mineral de frutos tropicais,
determinou que Borojoa sorbilis, possui em seu contetdo os minerais, calcio (76 mg/100g),
fésforo (3 mg/100g), potassio (410 mg/100g), magnésio (56 mg/100g), sédio (11 mg/100g),
cloro (5 mg/100g) e enxofre (16 mg/100g).

Borojoa sorbilis é uma frutifera da Amaz6nia de grande importancia regional, porém

pouco conhecida e explorada (BRAGA, et al., 1999).
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Diante essas informacdes, a busca por compostos que possuam caracteristicas
aromaticas e antioxidante em espécies vegetais da flora amazénica constitui um objetivo de
investigacdo. Por isso, 0 presente trabalho propfe a busca por compostos volateis com
caracteristicas aromaticas e substancias antioxidantes em quatro espécies vegetais da regiao
amazonica: Psidium acutangulum, Duroia macrophylla, Matisia cordata e Borojoa sorbilis.
Adicionalmente, as espécies selecionadas possuem poucos estudos cientificos, portanto, os
resultados obtidos no presente projeto sdo relevantes para o estudo da flora da regido

amazonica.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

- Avaliar os compostos volateis e a atividade antioxidante dos frutos de Psidium acutangulum,

Duroia macrophylla, Matisia cordata e Borojoa sorbilis.

3.2 ESPECIFICOS

- Obtencdo dos constituintes volateis da polpa e casca dos frutos por meio da técnica de SPME-
HEADSPACE.
- Analisar o perfil cromatografico dos compostos volateis por CG-EM

- Avaliar a atividade antioxidante in vitro dos frutos.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAL BOTANICO

Primeiramente os frutos maduros foram coletados na comunidade Vila Vale que se
localiza na zona rural do municipio de Tefé-Amazonas (Latitude Sul 3°21° ¢ Longitude 64°40’
Oeste) no més de janeiro de 2015. As exsicatas das espécies coletadas foram preparadas e
levadas para identificacdo botanica no herbario do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia
(INPA), por comparacdo de exsicata pelo parabotanico José Ferreira Ramos, conforme tabela
1.

Tabela 1: Espécies em estudo, nome cientifico e nimero de depdsito.

Espécies Nome cientifico Numero de deposito
Araca-goiaba Psidium acutangulum DC. 107389
Apurui Duroia macrophylla Huber 177923
Sapota-do-solimdes Matisia cordata Humb & Bonpl. 84389
Purui Borojoa sorbilis 257689

Os frutos (Figura 8) apds serem coletados foram lavados com agua e mantidos no
congelador. Congelados foram armazenados em caixa de isopor e encaminhados até a cidade
de Manaus. Destinados ao laboratério de Produtos Naturais na UFAM uma parte dos frutos foi
separada manualmente em casca, polpa e semente, e liofilizada. O restante dos frutos foram

armazenado a - 20 °C para futuras analises.
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Figura 8: Frutos: (A) Psidium acutangulum, (B) Duroia macrophylla, (C) Matisia cordata e

(D) Borojoa sorbilis. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 OBTENCAO DOS EXTRATOS VEGETAIS PARA AVALIACAO ANTIOXIDANTE

No presente estudo foram realizadas dois tipos de extragdo, na primeira o material
liofilizado foi submetido a macerag&o seletiva utilizando trés tipos de solvente de acordo com
a polaridade e na segunda, utilizou-se uma metodologia consistindo de uma mistura de solvente

organico com &cido.

4.2.1 Extragdo por maceracdo seletiva

O material liofilizado (casca e polpa), foram submetidos a extracdo em temperatura
ambiente, em um processo denominado maceragdo sob agitacdo constante utilizando um
agitador orbital shaker, com solventes de diferentes polaridades: n-hexano (3 x 50 mL),
diclorometano (3 x 50 mL) e metanol (4 x 50 mL). Em seguida a solug&o filtrada foi transferida
para um baldo de fundo redondo e submetida a concentragdo em evaporador rotatorio, sob

vacuo, obtendo-se assim os extratos, conforme ilustrado na figura 9.
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Figura 9: Fluxograma da obtencdo dos extratos

4.2.2 Extragdo por maceracao acida
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O método de extracdo foi utilizado conforme Liu e colaboradores (2008). A amostra

liofilizada de cada fruto (casca e polpa) (2 g) foi extraido com 40 mL de etanol 70% contendo

1.2 M HCI. A extragéo foi conduzida usando banho-maria durante duas horas a temperatura de

60°C, sob agitacdo com auxilio de barra magnética. A amostra extraida foi filtrada e submetida

a concentracao em evaporador rotatdrio, sob vacuo, obtendo-se assim 0s extratos.

4.4 EXTRACAO POR HEADSPACE-SPME

A extracdo dos compostos volateis foi realizada utilizando-se microextracdo em fase

solida (SPME). Um dispositivo SPME (Supelco, Bellefonte, PA, EUA) contendo uma fibra de
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silica fundida (comprimento 10 mm). As amostras dos frutos frescos (casca e polpa) foram
descongeladas e foram feitos cortes finos, realizados manualmente, com auxilio de facas. O
método foi realizado conforme descrito por Facundo e colaboradores (2011), com algumas
modificacdes.

Para andlise de headspace, foram utilizadas as fibras PDMS 100 pm
(Polidimetilsiloxano) e PDMS/DVB 65 pum (Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno), a qual foram
pré-condicionada a 260 °C, durante 30 minutos, seguindo as especificacdes do fabricante. Para
cada uma das extracdes 3,0 g de fruto, juntamente com NaCl (25%: 0,75 g por 3 g do fruto) e
5 mL de agua Milli-Q, foram colocados em frascos de vidro com capacidade de 20 mL,
adicionalmente foi adicionado 50uL do padrdo interno em concentracfes pré-determinadas, o
frasco foi selado com lacre de aluminio e septo. O frasco foi colocado em banho-maria a 40 °C
com um agitador magnético para promover a transferéncia dos compostos da amostra para o
espaco superior. Apds 10 minutos de equilibrio entre a solucdo e a cAmara de expansao, a fibra
foi exposta ao espaco superior do frasco tapado para adsorver os analitos durante 40 minutos
(Figura 10). A adicdo de um padréo interno foi utilizado para quantificar os resultados SPME.

As anélises foram realizadas em triplicata.
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Figura 10: Extracdo dos compostos volateis por SPME-HEADSPACE e anélise CG-EM. Fonte:
Elaborado pelo autor.

4.5 ANALISES QUIMICAS

4.5.1 Anélise Cromatogréafica — SPME

Foi utilizado um cromatografo a gas Shimadizu GCMS-QP2012 equipado com um
detector de massa seletivo, para separacdo dos analitos foi utilizada uma coluna capilar DB-
5MS (30 m x 0,25 mm de diametro, 0,25 um de espessura de filme). A fibra de SPME foi
dessorvida e mantida na porta de injecdo a 260 °C durante 10 minutos. Cada extracéo foi
injetada no modo splitless. A temperatura do forno foi mantida a 40 °C durante 5 minutos,
depois aumentada para 290 °C a uma taxa de 7 °C por minuto e mantida a 290 °C durante 10
minutos. Utilizou-se hélio como gas de arraste. O espectro de massa foi operado em modo de
impacto de elétrons (El) a 70 eV, digitalizando o intervalo de 35-550 m/z, e a temperatura da

fonte idnica foi de 200°C.
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Todos os compostos foram identificados por comparacdo de seus espectros de massa
com o0s registros na base de dados Wiley 275L do equipamento, e por compara¢do com a
literatura (ADAMS, 2009), foram aceitos 0s compostos que apresentaram o indice de

similaridade de 90%.

4.5.2 Cromatografia Liquida de Alta Performace acoplada a um Detector de Diodos

(HPLC-DAD)

Os extratos obtidos foram avaliados por HPLC-DAD (Shimadzu 2010A) em um
aparelho automatico que consiste de duas bombas LC-10AD, desgaseificador DGU-12A,
injetores SIL-10AD e coluna de forno. As amostras (3 mg) foram diluidas em 1 mL de
acetonitrila e 10 pL da amotra foi injetada. O protocolo para o gradiente de eluicdo consiste em
diferentes proporcdes dos solventes A e B (A: agua + 0,1% de HCOOH, B: acetonitrila) num
total de 25 minutos com velocidade de fluxo 0,5 mL/min como segue: 5% de B (0-15 minutos);
5-95% de B (15-18 min); 95-5% de B (18-19 min); 5-5% de B (19-24 min). A coluna utilizada

foi uma Kinetex.

4.5.3 Ensaio utilizando 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH)

A atividade sequestrante do radical livre DPPH foi determinada de acordo com
Molyneux (2004). O DPPH é um radical estavel de coloracdo violeta que na presenca de um
antioxidante € reduzido adquirindo uma coloracdo amarelada.

Inicialmente foram preparadas solucGes estoque das amostras e padrdo na concentragao
1 mg/ml utilizando metanol como solvente. O ensaio foi realizado em microplaca de 96 pocos

com 300 pl de volume total, onde foram adicionados 30 pul da amostra ou padréo e 270 pl da
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solucdo de DPPH e apos diluicdes sucessivas foi obtida a faixa com sete pontos nas
concentragdes de 1; 0,5; 0,25; 0,125 e 0,062, 0,031 e 0,015 mg/ml. Posteriormente, a reacéo foi
incubada por 30 minutos na auséncia de luz. Apos a incubacdo foi realizada a leitura da
microplaca no espectrdmetro de ultravioleta (Biochrom ASYS UVM 340) em 515 nm. O ensaio
foi realizado em triplicata conforme figura 11.

Foi utilizada a quercetina como padrdo de referéncia (controle positivo). O preparo da
solucdo de DPPH foi feito em um baldo volumétrico de 100 mL, pesou-se 3,9 mg de |[DPPH e
completou-se o volume, obtendo a concentracdo de 100 M.

A atividade sequestrante do radical livre DPPH foi expressa em termos de ICso
(concentracdo inibitoria a 50%) calculada pela equacdo AA (%) = 100 — [(ABSamostra —

ABSbranco)*loo] /ABScontrole)-

e
1000000000000
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Figura 11: Teste antioxidante DPPH em microplaca de 96 po¢os.

4.5.2 Ensaio utilizando acido 2,2'-azinobis-3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico (ABTS)

O método foi baseado na reducdo do ABTS realizado conforme descrito por Re e
colaboradores (1999) com modificacdes. Foi preparada uma solucdo cationica de ABTS (7 mM,
50% de solugdo de ABTS, 50% solugéo de persulfato de potassio 2,45 mM), que reagiu por 14

horas, em temperatura ambiente e auséncia de luz. Antes de usar a solucéo cationica de ABTS,
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realizou-se a dilui¢cdo com etanol até a absorbancia de 0,700 x 0,02. Esta solucéo foi monitorada
pela leitura em 714 nm no leitor de microplaca (Biochrom ASYS UVM 340). O ensaio foi
realizado em microplaca de 96 pogos onde adicionou-se 270 pL da solucéo etanolica de ABTS
mais 30uL de etanol como controle negativo. Em seguida, 270 pL da solucdo etanolica de
ABTS foi adicionado, assim como 30 uL das amostra em diferentes concentragdes de 1, 0,5,
0,25, 0,125, 0,0625, 0,03125 e 0,015625 mg/mL. A reacdo foi incubada por 15 minutos a
temperatura ambiente e na auséncia de luz. Apos a incubacao realizou-se a leitura no leitor de
microplaca em 714 nm. Para expressar a atividade antioxidante foi calculado a ICso € como
padrdo desse ensaio foi utilizado como antirradical de referéncia o trolox.
A atividade antioxidante foi calculada pela formula:

% |n|b|gé0 = 100 - (ABSamostra / ABScontrole) X 100

4.5.3. Fendis Totais

O teor de compostos fendlicos totais foi baseado em microplaca de 96 pogos. O método
foi baseado segundo Al-Duais e colaboradores (2009) e Miiller e colaboradores (2010), com
algumas modificagdes, utilizando o reagente Folin-Ciocalteu. Um total de 20 pL de extrato em
diferentes concentragdes foi misturado com 100 pL de 1:4 do reagente Folin-Ciocalteu, agitou-
se durante 60 segundos e depois repousou por 240 segundos, logo em seguida, adicionou-se 75
pL de uma solucdo de carbonato de sédio (100 g/L), agitou-se por mais 60 segundos. Apos 2
horas em temperatura ambiente, foi feita a leitura em 750 nm no leitor de microplaca (Biochrom
ASYS UVM 340). Foram utilizadas dilui¢des de acido galico (200-10 mg/L) como padrdes de

calibracéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RENDIMENTOS OBTIDOS

5.1.1 Liofilizacdo dos frutos

As Informac@es quanto aos pesos Umido e seco da polpa e casca relacionando com as

quantidades de frutos estdo relatadas na tabela 2.

Tabela 2: Obtencdo da casca e polpa dos frutos liofilizados.

Frutos Quantidade (uni.) Peso fresco (g) Peso seco (g)

Psidium acutangulum 10

Polpa 833 108

Casca 144 28
Duroia macrophylla 03

Polpa 1,588 317

Casca 55 18,81
Matisia cordata 04

Polpa 525 85

Casca 223 54
Borojoa sorbilis 09

Polpa 381 224

Casca 351 218




5.1.2 Obtencao dos extratos vegetais por maceracao
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Na tabela 3, esta descrito o rendimento dos extratos vegetais obtidos a partir do fruto

(casca e polpa).

Tabela 3: Obtencg&o dos extratos vegetais para avaliagéo antioxidante.

Espécie Parte Massa (Q) Extrato Cddigo Massa obtida (g)
Hexano Argl1CASHEX 0,0292
Casca 8,1772  Diclorometano  Argl1CASDCM 0,0345
Psidium Metanol Argl1CASMeOH 2,3600
acutangulum Hexano Argl1POLHEX 0,0457
Polpa 21,6471 Diclorometano  Argl1POLDCM 0,0374
Metanol Argl1POLMeOH 4,1400
Hexano Ag22CASHEX 0,0369
Casca 6,8552  Diclorometano  Ag22CASDCM 0,0438
Duroia Metanol Ag22CASMeOH 1,4100
macrophylla Hexano Ag22POLHEX 0,0264
Polpa 22,9173 Diclorometano  Ag22POLDCM 0,0147
Metanol Ag22POLMeOH 7,1400
Hexano Sp33CASHEX 0,0280
Casca 13,5928 Diclorometano  Sp33CASDCM 0,0258
Matisia cordata Metanol Sp33CASMeOH 2,9500
Hexano Sp33POLHEX 0,0136
Polpa 22,2344  Diclorometano  Sp33POLDCM 0,0412
Metanol Sp33POLMeOH 3,7900
Hexano App44CASHEX 0,0187
Casca 24,1921 Diclorometano  App44CASDCM 0,0495
Borojoa sorbilis Metanol App44CASMeOH 4,0800
Hexano App44POLHEX 0,0271
Polpa 17,7199 Diclorometano  App44POLDCM 0,0159
Metanol App44POLMeOH 6,6500




5.1.3 Obtencao dos extratos vegetais por maceracao acida

Utilizando um segundo meétodo extrativo, denominado maceracao acida, foram obtidos
0s extratos para avaliacdo antioxidante, conforme a tabela 4, listando as espécies utilizadas, o

codigo de identificagdo, parte utilizada, massa para extracdo e massa obtida apds o processo

extrativo.

Tabela 4: Obtencdo dos extratos para avaliacdo antioxidante.

Espécie Caddigo Parte Massa obtida (Q)

Psidium acutangulum Argl1CASEtOH Casca 0,424
Argl1POLEtOH Polpa 0,617

Duroia macrophylla Ag22CASEtOH Casca 0,509
Ag22POLEtOH Polpa 0,761

Matisia cordata Sp33CASEtOH Casca 0,444
Sp33POLEtOH  Polpa 1,287

Borojoa sorbilis App44CASEtOH Casca 0,357
App44POLEtOH Polpa 0,868

5.2 ANALISE DOS COMPOSTOS VOLATEIS POR HEADSPACE-SPME/CG-EM.

5.2.1 Psidium acutangulum

Na figura 12, e possivel observar os cromatogramas da casca de Psidium acutangulum
extraidos com as fibras PDMS (A) e PDMS/DVB (B). O nivel de complexidade é evidente em

ambos 0s cromatogramas, contudo, uma avaliagdo visual, permite observar uma variacao

quantitativa expressiva nos volateis extraidos com a fibora PDMS/DVB.
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Figura 12: Cromatograma dos constituintes presente na casca de Psidium acutangulum
através da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).

A andlise cromatogréafica dos volateis extraidos da casca de Psidium acutangulum com
a fibra PDMS (tabela 5), permitiu a identificagcdo de um total de 44 compostos classificados,
conforme a sua natureza, em 6 classes quimicas (Figura 13), sendo 1 alcool, 31 terpenos, 9
ésteres, 1 acido, 1 cetona e 1 éter.

A classe dos terpenos representou 63,5% dos compostos volateis totais, sendo a-
copaeno (12,71%), B-elemeno (18,61%) e a-selineno (5,01%) os componentes principais. Ja a
fibora PDMS/DVB, de acordo com a tabela 5, evidéncia um total de 56 compostos identificados
na casca do fruto, dentre eles 1 alcool, 34 terpenos, 15 ésteres, 2 &cidos, 1 éteres, 1 alcano, 1
fenilpropandide e 1 aldeido. Os terpenos representaram 0s compostos majoritarios com 57,68%,
dentre eles se destacam B-elemeno (11,69%), a-copaeno (9,24%), a-selineno (5,93%) e o-
cadineno (4,30%). A segunda classe mais abundante foi a dos ésteres com 18,76% dos

compostos totais.
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Figura 13: Classe de compostos presente na casca do fruto de Psidium acutangulum
utilizando as fibras PDMS e PDMS/DVB.

Os cromatogramas da polpa de Psidium acutangulum, sdo mostrados na figura 14,
PDMS (A) e PDMS/DVB (B). Os perfis cromatogréficos observados sdo muito semelhantes,

evidenciando uma correla¢do no nimero de picos obtidos utilizando ambas as fibras.
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Figura 14: Cromatograma dos constituintes presente na polpa de Psidium acutangulum
através da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).
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Utilizando a fibra PDMS para extracdo dos volateis, foi possivel identificar 31
compostos conforme a tabela 5, dentre eles 1 alcool, 1 terpeno, 24 ésteres, 2 acidos, 1 cetona,
1 éter, 1 aldeido, totalizando 7 classes quimicas (Figura 15). Os ésteres representaram 75,56%
dos compostos totais, butil octanoato (15,06%), butil n-hexanoato (14,87%), octanoato de etila
(7,53%) e octanoato de metila (7,25%) foram os compostos principais.

Enquanto isso, na fiora PDMS/DVB foram extraidos 35 compostos (Tabela 5), dentre
eles 3 alcoois, 2 terpenos, 22 ésteres, 3 acidos, 2 cetonas, 2 éteres e 1 aldeido. Os ésteres
representaram 75,08% dos compostos totais, dentre eles o butil octanoato (11,06%), butil n-

hexanoato (10,91%) e octanoato de metila (7,11%) foram os majoritarios.
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Figura 15: Classe de compostos presente na polpa do fruto Psidium acutangulum utilizando as
fibras PDMS e PDMS/DVB.
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Tabela 5: Constituintes presente na casca e polpa do fruto Psidium acutangulum utilizando as

fibras PDMS e PDMS/DVB (Padrao interno: 3-octanol 400mg/L).

PDMS PDMS/DVB
Casca Polpa Casca Polpa

Compostos *1.R.(L) Concentracdo em area %
Alcool
1-octanol 1063 - - - 0,12
*P.1. 3-octanol 991 16,43 19,54 16,28 7,48
Terpeno
a-pineno 932 - - 0,37 -
p-Cimeno 1020 - - 0,09 -
Limoneno 1024 0,11 - 0,14 -
1,8-cineol 1026 0,35 - 0,27 -
0-3-careno 1008 0,48 - 0,81 -
Linalol 1095 - - 0,05 0,12
Biciclogremacreno 1500 0,06 - - -
Bicicloelemeno 1345 0,57 - 0,38 -
a-cubebeno 1345 0,48 - 0,89 -
Fenol, 2-metoxi-4-(1-propenl) 1428 0,24 - - -
a-copaeno 1374 12,71 - 9,24 -
B-elemeno 1389 18,61 - 11,69 -
cis-cariofileno 1417 - - 0,07 -
a-gurjuneno 1409 0,07 - 0,08 -
trans-cariofileno 1408 3,86 - 3,29 -
Musk ambrette 1929 - 1,16 - 0,59
y-Muuroleno 1478 0,31 - 0,95 -
a-guaieno 1437 0,10 - 0,20 -
Germacreno-D 1484 - - 0,35
1-isopropil-4-metil-7-metileno-
1,2,3,4,4A.5,6,7-octahidronaftaleno s 0% ) o4 ]
a-humuleno 1452 2,18 - 1,84 -
Neoaloocimeno 1134 0,92 - 0,50 -
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Naftaleno, decahidro-4a-metil-1-metileno-

o 1530 - - 3,18 -
7-(1-metiletilideno)-, (4AR-trans)
Valenceno 1496 2,23 - 1,07 -
B-cubebeno 1387 4,08 - 2,18 -
B-selineno 1489 3,32 - 4,82 -
o-selineno 1498 5,01 - 5,93 -
Naftaleno, 1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahidro-7-
] - 0,32 - 1,25 -
metil-
d-cadineno - 447 - 4,30 -
4-isopropil-1,6-dimetil-1,2,3,7,8,8A- 047
hexahidronaftaleno ’
Naftaleno, 1,2,3,4,4a,7-hexahidro-1,6-
1524 - - 0,84 -

dimetil-4-(1-metiletil)-
Nerolidol 1531 0,18 - - -

1H-ciclopro[E]azulen-7-ol, decahidro-

1,1,7-trimetil-4-metileno- o7 O ) 02l ]
Cariofileno oxide 1582 - - 0,15 -
Guaiol 1600 0,44 - 0,30 -
Veridiflorol 1592 0,30 - 0,20 -
Di-epi-a-cedreno 1388 - - 0,20 -
10-epiy-eudesmol 1622 0,07 - - -
Torreiol 1644 - - 0,58 -
Bulnesol 1670 0,11 - - -
Juniper canfora 1700 0,91 - 0,85 -
Ester

Butil acetato 807 - 1,35 - 1,93
Hexanoato de metila 921 - 6,28 2,09 8,31
Hexenil acetato 1004 - 2,75 - 4,61
Hexil acetato 1009 - 2,61 - 4,77
4-Hexenil acetato 1001 - - 1,50 -
propanoato de heptila - - 0,08 - -
Octanoato de metila 1123 0,79 7,25 2,62 7,11

Hexenil butanoato 1184 - 3,94 3,49 3,52



Acetato de octanol

Isoamil hexanoato

2-propenoico acido, 2-metil-, ciclohexil
éster

Salicilato de metila

Butil n-hexanoato

Octanoato de etilo

Hexanoato de pentila

Neril acetato

E-3-Hexenil hexanoato

Metil 2-oxononananoato

Butil octanoato

Decanoato de etila

Z-3,5-hexadienil butanoato

Decanol acetato

Decanoato de metila

Acido hexanoico, 3-hexenil éster, (2)
Pentil octanoato

Metil dodecanoato

Geranil butanoato

Hexil octanoato

Butil octanoato

Butil decanoato

Acido dodecanoico, hex-3-enil éster
Acido dedecandico, 2-hexen-1-il éster
Acido

Acido hexanoico

Acido octandico

Acido decandico

Cetona

y-Octalactona

Neril acetona

Geranil acetona

1211
1249

1190
1186
1196

1359
1378

1395

1407
1321
1378
1468
1524
1562
1581
1373
1570

967
1167
1364

1250
1434
1455

0,09

1,05
0,39

1,35
1,56
0,48

0,29

3,24

0,15

1,10
0,10

14,87
7,53
0,18

5,02

15,06
0,08
0,30
2,30
0,13
0,05
0,05
1,67
1,82
0,82
0,26

1,91
0,38

0,11

0,12
3,64
0,56

0,26
2,40

0,97
0,61
0,23
0,13

0,84

0,07
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5,03

0,05

10,91
7,69
0,11
0,03
3,10

11,06
1,42

0,20
2,22

0,08

1,07

1,13

0,61
0,17

8,45
4,00
0,44

0,10

0,10
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Aldeido

Decanal 1201 - 0,18 0,08 3,37
Eter

Eter, heptil éster - - - - 0,14
Safrol 1285 1,11 0,29 1,40 0,32
Alcano

Biciclo[4.3.0]nonano, 7-metileno-2,4,4- ] ] ) 011 ]
trimetil-2-vinil

Fenilpropandide

3-Alil-6-metoxifenol 1350 - - 0,19 -
Total de substancias 90,75 99,19 9541 100

*|.R. (L) — Indice de retencdo da literatura

*P.1. — Padréo interno

A captura de compostos volateis utilizando duas fibras, PDMS e PDMS/DVB
apresentaram resultados semelhantes. No entanto, a fibra PDMS extraiu uma menor quantidade
de analitos tanto na casca quanto na polpa em relacdo a fiora PDMS/DVB. O polimero de
revestimento da fibra PDMS possui caracteristica apolar extraindo com eficiéncia compostos
de baixo peso molecular ou compostos volateis, ja a fiora PDMS/DVB, por possuir um
revestimento misto apresenta propriedades complementares potencializando a captura de
compostos apolares e polares, esse fato justifica o maior nmero de substancias capturados pela
fiora PDMS/DVB.

Como ja mencionado, na casca de Psidium acutangulum, nota-se a maior abundancia de
terpenos tanto em ndmero quanto em concentragdo, sendo que esta classe de substancia foi
capturada em 63,50% na fibra PDMS e 57,68% na PDMS/DVB, os principais terpenos foram:
a-copaeno (PDMS: 12,71%, PDMS/DVB: 9,24), p-elemeno (PDMS:18,61%,
PDMS/DVB:11,69), a-selineno (PDMS:5,01%, PDMS/DVB: 5,63%), trans-cariofileno
(PDMS: 3,86%, PDMS/DVB: 3,29%) e 6-cadineno (PDMS: 4,47%, PDMS/DVB: 4,30%).

Em geral, os terpenos séo definidos como produtos naturais cuja estrutura pode ser

dividida em unidade de isopreno, podem ser classificados como monoterpenos, compostos de
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duas unidades de isopreno e sesquiterpeno, contendo trés unidades de isopreno. A caracteristica
fundamental dos monoterpenos séo a volatilidade e odor intensamente pungente, sendo eles 0s
componentes responsaveis por fragrancias e aromas em plantas, possuindo um grande interesse
comercial, nas industrias de perfumes e fragrancias alimenticias (ROBBERS et al., 1997). Em
um estudo sobre o aroma de frutos tropicais Franco & Janzantti (2005) observaram que em
umbu-caja e camu-camu 0s compostos terpénicos sdo 0s principais constituintes, 87% e 98%
respectivamente.

Pelo menos 22.000 terpenos sdo conhecidos, em sua grande maioria produzidos por
espécies vegetais (POULOPOULOR, 2012). Dentre os terpenos, foi detectado o a-copaeno, um
sesquiterpeno triciclico presente em varios 6leos essenciais de espécies medicinais e aromaticas
(TURKEZ, 2014), possuindo notas aromaticas como canela, picante e floral (JORDAN et al.,
2003). Estudos anteriores mostram que esse composto possui importantes atividades biolégicas,
incluindo antigenotdxico e atividade antioxidante (TURKEZ et al., 2013). Shelly (2005)
estudando o 6leo de gengibre demonstrou que o a-copaeno pode estar envolvido com a melhora
no desempenho de acasalamento de moscas mediterranicas machos, exercendo um efeito no
comportamento sexual do inseto. Outro importante terpeno detectado, possuidor de notas
aromaticas de ervas frescas e cera ¢ o B-elemeno, adicionalmente é descrito na literatura a sua
acdo como potencial droga antitumoral de células cancerigenas como o cancro de pulmao
(WANG et al., 2005), inibidor do crescimento de melanona (CHEN et al., 2011), efeito
citotoxico contra glioma maligno (ZHU et al., 2013) e células cancerigenas de mama (GUAN,
etal., 2014).

O sesquiterpeno biciclico trans-cariofileno é encontrado no 6leo essencial de varias
espeécies vegetais. Tradicionalmente tem sido utilizado em perfumes e cosméticos, além disso,
foi relatado possuir vérias atividade como anti-inflamatoria, anestésica, antioxidante e

anticarcinogénico (WU et al., 2014).
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Ja na polpa de Psidium acutangulum a classe majoritaria encontrada utilizando as fibras
PDMS e PDMS/DVB foi a dos ésteres. A presenca dessa classe é relatada em diversos estudos
sobre o perfil volatil de frutos, demonstrando que os ésteres sdo compostos abundantes, comuns
e de maior importancia no aroma, como no fruto, cupuacu, acerola, abacaxi, banana, maca,
péssego, dentre outros, e normalmente esta classe esta envolvida com as notas frutais doce no
fruto (FRANCO & JANZANTTI, 2005; ORTIZ et al., 2010; ORTIZ et al., 2011 ZHENG et al.,
2012).

Entre os ésteres identificados nos compostos volateis extraidos em ambas as fibras se
destaca o hexanoato de metila. Conforme Berger (2007), esse éster € um dos compostos
responsaveis pelo aroma do morango, com caracteristica doce, frutoso e notas verdes, além
disso, esta substancia caracteriza o aroma frutado do abacaxi (CALDERON et al., 2010). Ja 0
octanoato de etila é citado por Damiani e colaboradores (2009) por ser considerado um
composto de impacto no aroma de pequi, sendo encontrado em porcentagens elevadas. Outro
éster majoritario em ambas as fibras foi o hexanoato de butila, este composto esté relacionado

ao aroma da polpa de maracuja (MACORIS et al., 2011).

5.2.2 Duroia macrophylla

Os compostos volateis da casca de Duroia macrophylla caracterizados nesse estudo,
utilizando as fibras PDMS e PDMS/DVB, estéo listados na tabela 6 e seus cromatogramas estao
presentes na figuras 16. E possivel observar uma grande complexidade em ambos os
cromatogramas, no entanto, uma analise visual permite identificar uma maior quantidade de

substancias extraidas com a fibora PDMS/DVB.
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Figura 16: Cromatograma dos constituintes presente na casca de Duroia macrophylla através
da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).

Na extragdo com a fibra PDMS, foram identificados 32 compostos presente na casca
de Duroia macrophylla. Esses composto volateis foram divididos em 7 classes quimicas, sendo
4 alcoois, 5 terpenos, 13 ésteres, 3 &cidos, 2 cetonas, 4 alcanos e 1 éter. O percentual relativo

de cada classe se encontra na figura 17.
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Figura 17: Classe de compostos presente na casca do fruto Duroia macrophylla
utilizando as fibras PDMS e PDMS/DVB.
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Dentre as classes, 0s ésteres se destacaram possuindo 0 maior nimero de substancias
e percentual relativo em area, em relagdo as demais substancias com 39,91%, octanoato de
metila (14,92%) e octanoato de etila (10,54%), importantes contribuintes para o aroma de frutos
como péssego, morango e graviola (HUI, 2010), foram os ésteres majoritarios. Outra classe que
apresentou um elevado percentual em &rea foi a dos acidos com 27,48%, dentre eles o acido
octanoico foi o mais significativo com 26,5%, possuidor de um odor aromatico gorduroso e
ceroso (TAKAKURA, 2014), este &cido € relatado como sendo um dos principais compostos
volateis de frutos como uva (Vitis vinifera L.) e abacaxi (Ananas cosmosus L. Merr.) (HADI et
al., 2013), além disso, é conhecido por suas propriedades bactericidas (LAVIERI et al., 2014)
e repelente, onde, Nazzi e Bortolomeazzi (2009), estudando a geleia real determinaram que o
acido octanoico principal composto detectado confere agdo repelente contra o acaro Varroa
destructor. A terceira classe mais abundante foi a dos &lcoois com 15,15%, seu principal
constituinte foi o0 2-heptanol com 8,16%.

Conforme a tabela 6, é possivel observar os compostos identificados na casca de
Duroia macrophylla utilizando a fibra PDMS/DVB e seu respectivo cromatograma se encontra
na figura 16. No total foram identificados 42 compostos. Tais compostos foram separados nas
seguintes classes quimicas, sendo 6 alcoois, 9 terpenos, 17 ésteres, 3 acidos, 3 cetonas, 1 éter,
2 alcanos e 1 esteroide.

A quantidade de substancias extraidas pela fibra PDMS/DVB da casca de Duroia
macrophylla foi superior a PDMS, no entanto, as principais classes identificadas como ésteres
(35,36%) e acidos (23,52%) obtiveram percentual relativo em area maior na PDMS, conforme
a figura 17. Os compostos majoritarios extraidos com a fibra PDMS também foram obtidos a
partir da PDMS/DVB, como: 2-heptanol (7,96%), octanoato de metila (11,96%), octanoato de
etila (6,03%) e acido octanoico (20,25%). Em relacdo as classes com percentual em area

minoritario houve uma semelhanca aos identificados na PDMS.
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Na figura 18, estdo presentes os cromatogramas da polpa de Duroia macrophylla
extraidos pelas fiboras PDMS (A) e PDMS/DVB (B). Através de uma analise visual € possivel
observar uma diferenca quantitativa nos perfis cromatograficos, evidenciando um maior

numero de picos extraidos com a fibra PDMS.
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Figura 18: Cromatograma dos constituintes presente na polpa de Duroia macrophylla
através da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).

Os compostos majoritarios identificados em ambas as fibras foram da classe dos
ésteres, acidos e alcoois (Figura 19). Com a utilizacdo da fibra PDMS no processo extrativo,
foi possivel identificar 42 compostos (Tabela 6). Os compostos foram divididos em 7 classes
quimicas, alcool (5), terpeno (7), éster (17), acido (5), cetona (4), éter (1) e alcano (3).

Os ésteres com 46,86%, foram os compostos majoritarios, dentre eles se destacam,
octanoato de etila (12,51%) e octanoato de metila (8,92%), vale ressaltar que os mesmos

compostos estdo presente na casca de Duroia macrophylla.
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Outra classe representativa foi a dos alcoois com 11,01% em relacdo aos constituintes
totais, destacando o composto 2-heptanol, com 5,75% em éarea.

Ja a fibora PDMS/DVB, de acordo com a tabela 6, evidéncia um total de 27 compostos
identificados na polpa do fruto.

Os compostos foram divididos nas seguintes classes, 7 alcoois, 1 terpeno, 14 ésteres,
1 alcano, 2 cetonas e 2 acidos. Os ésteres novamente foram os principais constituintes com
43,14%, destacando o octanoato de metila com 21,07% em relacdo aos demais, e a segunda

classe mais abundante foi a dos alcoois com 15,09%.
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Figura 19: Classe de compostos presente na polpa do fruto Duroia macrophylla
utilizando as fibras PDMS e PDMS/DVB.

Tabela 6: Constituintes presente na casca e polpa do fruto Duroia macrophylla utilizando as
fibras PDMS e PDMS/DVB (Padrao interno:a-bisabolol 100mg/L).
PDMS PDMS/DVB

Casca Polpa Casca Polpa

Compostos *1.R.(L) Concentracédo em area %
Alcool

3-Hepten-6-ol - - - 3,28 -
4-Metil-5-hexen-2-ol - 3,24 2,09 - 1,82
1,2-Hexanediol - - - 0,8 0,33

2-Heptanol 894 8,16 5,75 7,96 4,99



3-Ciclohexen-1-ol, 4-metil-1-(1-metiletil)

1,2-Octanediol
8-Pentadecanol
5,7-Undecadienol

Tetraciclo[6.3.2.0(2,5).0(1,8)]tridecan-9-ol,

4,4-dimetil
(2)6,(2)9-Pentadecadien-1-ol
9,12,15-Octadecatrien-1-ol
Cetona
5-Hidroxi-2,7-dimetil-4-octanona
1-fenil-4-cloro-butan-1-ona
2-Nonanona

2-Undecanona
Triciclo[4.2.2.0(1,5)]decan-4-ona
2-Oxepanona, 5-(1,1-dimetiletil)
2-Heptadecanona

Acido

Acido hexanoico

Acido 3-hexenoico

Acido heptandico

Acido octandico

Acido docosandico

Acido decandico

Acido 9-Decendico

Eter

1,3-Benzodioxole, 5-(2-propenil)
Terpeno

p-Cimeno

trans-Cariofileno

a-Guaieno

1H-Ciclopropa[A]naftaleno,

1A,2,4,5,6,7,7A,7B-octahidro-1,1,7,7A-
tetrametil, [LAS-(1Aa,7a,7A.0,7Ba)]

1174

1087
1293

1882

967
983
1065
1167

1335
1359

1285

1020

1417
1437

3,68
0,07

1,64

2,69

0,6

0,38
26,5

1,24

0,64
0,16

2,62

0,13
0,42

2,35
0,62

4,09
0,1

0,25

14,18

0,22
0,09
0,17

0,26

0,19

0,4
0,1

6,85
8,06

0,06

0,15
4,2

0,08

0,98
2,29

20,25

1,66

0,51
0,18

0,13

1,82
5,93
0,05
0,15

4,32
1,2

10,09
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biciclo[5.3.0]decano, 2-metileno-5-(1-

metilvinil)-8-metil ) ) ' 04z '
5-Guaieno 1505 - 0,07 0,11 -
cis-a-Bisaboleno 1514 - - 0,06 -
(-)-Cariofilleno oxide 1582 0,45 0,29 0,25 -
a-Bisabololoxide-B 1656 0,08 0,25 0,07 -
*P.1. a-Bisabolol 1685 2,88 4,45 1,89 1,46
Alcano

Heptano, 3,5-dimetil 837.4 - - 1,59 -
1,1'-Bicicloheptil - 0,61 1,66 0,61 2
Biciclo[5.3.0]decano, 2-metilene-5-(1-

metilvinil)-8-metil - 0% 0A . .
Spiro[2.9]Dodeca-3,7-Dieno, 11,11-Dimetil - 0,2 - - -
Biciclo[5.2.0]nonano, 2-metileno-4,8,8-

trimetil-4-vinil o 0ol . .
Ester

Hexanoato de metila 921 2,87 261 2,83 3,54
Metil 4-metil-4-pentenoato - 2,18 3,34 3,22 3,86
Hexanoato de etila 997 - 1,31 - -
Acido 3-Hexenoico, etil éster 1003 - 1,08 - -
Heptanoato de metila 1021 0,29 0,11 - 0,71
Acido acético, pentil éster 911 - - 0,17 -
Acido 4-Octendico, metil éster 1115 0,39 - 0,54 0,19
Octanoato de metila 1123 1492 8,92 1196 21,07
Acido 2-Octengico, metil éster 1150 - - 0,2 0,23
Octanoato de etila 1196 10,54 12,51 6,03 -
Nonanoato de metila 1223 - - - 4.3
Acido octanetidico, S-propil éster - 454 1251 5,99 4,56
5-Tetradecen-1-ol, acetato 1790 - - 0,09 -
1-Norbornanemetanol, acetato - 0,27 0,33 0,39 0,75
Metil decadienoato - 192 1,32 1,63 0,09

Acido 4-Decendico, metil éster - 0,39 0,52 0,37 14



Decanoato de metila
Metil-6-Clorooctanoato

Fenol, 2-metoxi-4-(1-propenil)

Etil linoleolato

Acido 2-Propenodico, 3-fenil, metil éster
Acido octanoico, 2-pentil éster
Hexadecanoato de metila

Isopropil Tetradecanoato

Esteroide

Androstan-17-ona, 3-etil-3-hidroxi, (5a)

Total de substancias

1323

1448

1376

1812

- 0,15
- 0,25
1,38 1,55
0,09 0,13
0,13 0,13
- 0,09
93,49 87,92

0,03
0,27

1,5

0,08
0,06

0,14

97,94

56

0,48

1,86
0,1

77,41

*|.R. (L) — Indice de retencdo da literatura

*P.1. — Padréo interno

5.2.3 Matisia cordata

A andlise da fracdo volatil presente na casca de Matisia cordata é evidenciada nos

cromatogramas presente na figura 20, utilizando as fibras PDMS (A) e PDMS/DVB (B). Os

perfis cromatogréaficos obtidos utilizando ambas as fibras, evidéncia uma boa separacdo dos

compostos volateis, aléem disso, destaca diferencas significativas nos analitos presente nos

cromatogramas.
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Figura 20: Cromatograma dos constituintes presente na casca de Matisia cordata através
da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).

Na figura 20, esta presente os cromatogramas da casca de Matisia cordata extraidos
pelas seguintes fibras (A) PDMS e (B) PDMS/DVB. Utilizando-se a fibra PDMS, foi possivel
identificar 27 compostos. A tabela 7, mostra a area relativa e o tempo de retencdo em que cada
substancia foi identificada. Os compostos volateis foram distribuidos em 7 classes quimicas,
como: alcool, terpeno, éster, cetona, alcano, aldeido e éter (Figura 21). Desconsiderando o
padrdo interno 3-octanol que apresentou uma elevada area, as classes mais representativas
foram, terpenos, ésteres e éteres. Seis terpenos foram identificados, representando 17,76% em
relagdo aos constituintes totais. Dentre os terpenos, o 1,8 cineol (8,66%), conhecido como
eucaliptol, é um composto aromatico encontrado em ervas que inclui gengibre, manjericéo,
manjericdo doce e canela, derivados oxigenados do eucaliptol sdo usados em medicamentos,
perfumes e preparacdes de sabor (LEELAPHIWAT et., 2011). Outro terpeno detectado foi o

trans-cariofileno com 5,6%.
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Eteres representaram 13,24% dos volateis totais, sendo que o composto 1,3-
benzodioxole, 5-(2-propenil), conhecido por safrol, esta presente em 10,86%, desse complexo.
O safrol € um constituinte presente em varios 6leos vegetais, possui caracteristica incolor a
ligeiramente amarelo liquido, e possui um grande interesse econémico, podendo ser convertido

em eugenol, vanilina, piperonal e outros (MAAR; ROSENBROCK, 2012).
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Figura 21: Classe de compostos presente na casca de Matisia cordata utilizando as fibras
PDMS e PDMS/DVB.

Os compostos identificados na casca de Matisia cordata utilizando a fiora PDMS/DVB
se assemelham com da fibra PDMS em relacéo as classes quimicas identificadas, no entanto,
na concentragdo das substancias houve variagéo.

Na classe dos terpenos e aldeidos houve um maior percentual relativo na fibra
PDMS/DVB (Figura 21). No total foram identificadas 27 substéncias (Tabela 7), novamente
desconsiderando a classe dos alcoois onde se encontra o padrdo interno utilizado, a classe
majoritaria foi a dos terpenos, 15 compostos foram identificados, totalizando 28,5%,
corroborando com os compostos extraidos pela fibra PDMS, 1,8-cineol e trans-cariofileno
foram os majoritarios.

A classe quimica éter representou 10,8% com o composto 1,3-benzodioxole, 5-(2-

propenil). Outra classe quimica representativa foi a dos aldeidos (17,42%), hexanal foi o
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principal composto com 15,42%, vale ressaltar que esta substancia néo foi identificada na fibra
PDMS. Formado a partir da decomposi¢do do acido linoleico, a contribui¢cdo para o aroma do
hexanal depende da sua concentracdo, em baixas, possui aroma agradavel e graminea, em
elevada concentragdo é altamente rangoso e seboso (GONZALEZ et al., 2013).

Na figura 22, esta presente os cromatogramas da polpa de Matisia cordata extraidos
pelas fibras PDMS (A) e PDMS/DVB (B). Conforme a figura, é possivel observar diferencas
significativas em ambos os cromatogramas. A figura A, referente a extracdo com a fibra PDMS,
ilustra um maior numero de volateis identificados, enquanto a figura B, evidéncia uma elevada

intensidade nos picos, referente a uma maior concentracao.
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Figura 22: Cromatograma dos constituintes presente na polpa de Matisia cordata através
da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).

Os compostos majoritarios identificados em ambas as fibras foram da classe dos ésteres

e terpenos. A partir da extragdo com a fibra PDMS, foi possivel identificar 18 substancias
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(Tabela 7). Os compostos foram divididos em 7 classes quimicas, como: alcool, terpeno, éster
cetona, alcano, aldeido e éter (Figura 23).

Os ésteres, com 10 substancias, foram os compostos majoritarios (35,82%), dentre eles
0 benzoato de metila comp6s 13,7%, sintetizado a partir do &cido benzoico este éster € um
componente de aroma floral, possui poder atrativo para insetos polinizadores (SCHWAB,
2008), além de ser um importante contribuinte para o aroma do maméo (PINO, 2014). Benzoato
de etila obteve 6,81%, possui notas aromaticas mentolado, doce e frutal (The Good Scents
Company, 2015), linoleato de etila (3,21%) e etil 9-hexadecenoato (2,74%) também foram
representativos.

Outra classe representativa foi a dos terpenos com 12,52%, sendo o monoterpeno
aciclico B-ocimeno a substancia principal com 10,79%. Essa substancia, também é constituinte
de, muitos aromas frutais (FALDT et al., 2003), embora possa ser encontrado no 6leo essencial

de muitas frutas, seu uso é restrito a perfumaria (SURBURG; PANTEN, 2006).
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Figura 23: Classe de compostos presente na casca de Matisia cordata utilizando as fibras
PDMS e PDMS/DVB.

Conforme a tabela 7, foi possivel identificar 14 substancias utilizando a fibra
PDMS/DVB na andlise da polpa. Os compostos foram dividido em 6 classes quimicas, como:

alcool, terpeno, éster, cetona, éter e amina, conforme explicito na figura 23. E possivel observar
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que a fibra PDMS obteve um maior numero de compostos e classes distintas em comparacao
com a PDMS/DVB. A classe dos terpenos obteve 8,24%, tendo como substancia principal o
trans-B-ocimeno (4,67%). Ja a classe dos ésteres (38,57%), apesar do menor numero de
substancias identificadas (6), os compostos principais apresentaram um maior percentual
relativo em area em relacdo a PDMS, dentre eles se destacam o benzoato de metila (24,19%) e

benzoato de etila (10,28%).

Tabela 7: Constituintes presente na casca e polpa do fruto Matisia cordata utilizando as fibras
PDMS e PDMS/DVB (Padréo interno:3-octanol 10mg/L).
PDMS PDMSDVB

Casca Polpa Casca Polpa

Compostos *1.R.(L) Concentracéo em area %
Alcool

*P.1. 3-Octanol 988 36,78 18,01 34,28 34,52
1-Hexanol, 2-etil 1029 4,82 - - -
1-Nonanol 1165 - - 0,20 0,31
1-Dodecanol 1469 0,78 - - -
Terpeno - -
B-Pineno 974 - - - 0,53
1,8-Cineol 1026 8,66 - 8,43 -
-ocimeno 1032 - 10,79 - -
Linalol oxide 1067 - - 0,37 -
L-(-)-Mentol 1167 1,30 - - -
Terpinen-4-ol 1174 - - 0,39 -
a-Terpienol 1186 - - 0,88 -
Benzeno, 1-metoxi-4-(2-propenil) - - 1,73 - 3,04
trans-B-ocimeno 1044 - - - 4,67
p-Cimeno 1020 - - 1,41 -
a-Cubebeno 1345 - - 0,21 -
4-Pentilbutan-4-olide - 0,36 - - -

a-Copaeno 1374 - - 2,77 -



B-Elemeno

trans-Cariofileno

a-Guaieno

-Panasinseno

a-Humuleno

a-Guaieno

Biciclo[5.3.0]decano, 2-metileno-5-(1-
metilvinil)-8-metil

d-Guaieno

d-Cadineno

Ester

Benzoato de metila

Octanoato de metila

Benzoato de etila

Hexanoato de butila

Acido benzdico, 2-hidroxi, metil éster
Nonanoato de metila

Decanoato de metila

Carbamato, N-(2,2-dietioxietil), metil éster

Etil cinamato

Dodecanoato de metila

1-(4-Isopropilfenil)-2-Metilpropil acetato

Tetradecanoato de metila

Isopropil miristate

Acido 9-Hexadecendico, metil éster
Hexadecanoato de metila

Etil 9-Hexadecenoato
Hexadecanoato de etila

Acido 9-Octadecendico (Z), etil éster
Linoleato de etila

Amina
1,3,5-Triazina-2,4(1H,3H)-diona, 6-

(etilamino)

1389
1408
1437
1381
1452
1437

1508
1522

1088
1123
1169
1186

1223
1323

1465
1524

1722
1812
1896
1921

0,83

1,87

1,33
0,52
1,54

4,18
0,81
1,36
0,36

3,57

13,70

6,81

1,16
2,42

0,71
1,87
2,74
0,83
2,37
3,21

0,41
5,40
2,32
1,28
0,61
0,28

2,56

1,19

0,36
1,78
0,21

1,55

24,19
2,17
10,28
0,94

13,97
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Alcano
Nonadecano
Eicosano
Octadecano
Aldeido

Hexanal
Benzenoacetaldeido
2,6-Nonadienal
2-Nonenal

Decanal

Citral

Eter

safrol

Octano, 1,1'-oxibis

Hexametil-piranoindane

Cetona
3-Octanona

a-iso-metil ionona

Total de substancias

1900
2000
1800

801
1036
1150
1144
1201

1285

979

0,50

0,28

0,57
0,84
0,93

10,86
0,88
1,50

0,88

92,89

0,31
0,36

0,52
70,46

15,42
1,16

0,54

0,29

10,80

0,77

96

63

0,29

1,01

96,91

*|.R. (L) — Indice de retenco da literatura

*P.1. — Padrdo interno

5.2.4 Borojoa sorbilis

Os compostos volateis da casca do fruto Borojoa sorbilis, utilizando as fibras PDMS e

PDMS/DVB estdo listados na tabela 8 e seus cromatogramas estdo ilustrados na figura 24.

Através de uma analise visual é possivel notar uma alta complexidade em ambos os

cromatogramas, no entanto, quantitativamente é observavel um maior nimero de picos na

figura A, equivalente a extragcdo com a fibra PDMS.
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Figura 24: Cromatograma dos constituintes presente na casca do fruto Borojoa sorbilis obtidos
através da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).

Utilizando a fibra PDMS, foram extraidos e identificados 46 compostos como
componentes da casca do fruto Borojoa sorbilis. Esses compostos volateis foram separados nas
seguintes classes quimicas, sendo 8 alcoois, 6 terpenos, 13 ésteres, 6 cetonas, 4 éteres, 4
aldeidos, 1 alcano, 3 acidos e 1 fenilpropandide, o percentual relativo de cada classe pode ser

observado na figura 25.
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Figura 25: Classe de compostos presente na casca do fruto Borojoa sorbilis utilizando
as fibras PDMS e PDMS/DVB.

Nesse sentido, a classe dos ésteres se destacou por possuir o maior numero de compostos
e maior percentual relativo em area, em relacdo aos compostos volateis totais com 49%.
Hexanoato de metila (18,41%), acido acético, pentil éster (5,8%), acido benzoico, 2-hidroxi-,
metil éster (5,77%) e metil 2-vinilbutanoato (4,36%) foram os principais representantes.

Outra classe que apresentou uma grande variedade foi a dos alcoois, composta por 8
membros totalizando 18,7%. Dentre eles o 1-hexanol representa em média 7,75% da
concentracdo e o 1-heptanol 3,45%, seus odores sdo descritos como notas verdes e de ervas
(KASHIMA; MIYAZAWA, 2014), outros como 1-octen-3-ol (2,71%), descrito como
componente dos constituintes volateis do cogumelo (TAKAKURA et al., 2014b) e 1-undecin-
4-0l (3,06%) foram identificados.

Convém ressaltar que a presenca de compostos da classe cetona (10,6% dos volateis
totais) também foi evidenciada, com a identificacdo de 6 substancias. As principais cetonas
foram: 2-octanona (6,68%), 3-heptanona (1,39%) e 2-heptanona (1,75%). Alguns estudos
sugerem que as rotas de formacéo de cetonas podem ser derivadas de precursores como o0s acido

graxos, aminoacidos e acglcares (WELDEGERGIS et al., 2011).
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Conforme a tabela 8, é possivel observar os compostos identificados na casca do fruto
Borojoa sorbilis utilizando a fibra PDMS/DVB, seu respectivo cromatograma se encontram na
figura 24. No total foram identificados 40 compostos. Tais compostos foram separados em
diferentes classes, sendo 8 alcoois, 7 terpenos, 13 ésteres, 3 acidos, 4 cetonas, 2 éteres e 3
aldeidos conforme a figura 25.

Com o intuito comparativo utilizando a fibra PDMS/DVB, ¢ possivel observar que as
principais classes identificadas e seus respectivos percentuais relativos como: alcoois (25,41%),
terpenos (3,72%), ésteres (42,21%) e cetonas (11,71%), se assemelham aos identificados na
fibra PDMS, tanto em ndimero quanto em area.

Além dos majoritarios, outras classes foram representativas em ambas as fibras como,
acido e aldeidos, substancias dessas classes sdo de grande importancia para a inddstria desde
gue 0 seu sabor seja responsavel por uma sensacdo organoléptica verde (notas verdes)
(BERGER, 2007).

Na figura 26, estd presente os cromatogramas da polpa do fruto Borojoa sorbilis
extraidos pelas fibras PDMS (A) e PDMS/DVB (B). Os compostos majoritarios identificados

em ambas as fibras foram da classe dos alcoois, ésteres e cetonas.
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Figura 26: Cromatograma dos constituintes presente na polpa do fruto Borojoa sorbilis obtidos
através da técnica de Headspace-SPME/CG-EM. Fibra utilizada: PDMS (A) PDMS/DVB (B).

Através da extracdo com a fibra PDMS, foi possivel identificar 41 substancias (Tabela
8). Os compostos foram divididos em 9 classes quimicas, alcool (6), terpeno (3), éster (20),
cetona (5), éter (1), aldeido (2), fenilpropandide (1), alcano (1) e &cido (1) (Figura 27). Os
ésteres com 20 substancias foram os compostos majoritarios (65,46%), dentre eles o0 hexanoato
de metila compds 13,88% e hexanoato de etila 5,7%, esses dois ésteres sao um dos principais
compostos responsaveis pelo aroma do morango (BERGER, 2007), outros que se destacaram
foram, 1-pentanol, 5-cloro-, acetato (8,84%), &cido 4-octendico, metil éster (5,37%) e
hexanoato de hexila (8,51%). Outra classe representativa foi a dos alcoois com 16,15%, 0s
compostos majoritarios identificados na polpa como o 1-hexanol (3,84%), 1-heptanol (4,1%) e

1-octen-3-ol (1,35%) se equivalem aos identificados na casca do purui. A terceira classe mais
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abundante foi das cetonas, com um total de 8,79%, seus principais constituintes foram: 2-

octanona (3,9%), 3-heptanona (1,43) e 5-dodecanona (2,81%).
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Figura 27: Classe de compostos presente na polpa do fruto Borojoa sorbilis utilizando
as fibras PDMS e PDMS/DVB.

Conforme a tabela 8, foi possivel identificar 46 substancias utilizando a fibra
PDMS/DVB, os compostos foram divididos em 8 classes quimicas, alcool (8), terpeno (3), éster
(22), acido (5), cetona (4), éter (1) e aldeido (3) (Figura 27). E possivel observar que a fibra
PDMS/DVB foi mais eficaz na captura dos compostos volateis, obtendo um maior nimero de
compostos. A classe dos ésteres obteve o maior percentual relativo em area com 53,61%, um
pouco a menos do que o obtido pela fibra PDMS, os principais compostos foram 0s mesmos
detectados utilizando a fibra PDMS, como hexanoato de metila (10,70%), hexanoato de etila
(8,02%), 1-pentanol, 5-cloro, acetato (9,94%) e &cido 4-octendico, metil éster (4,66%). E
importante ressaltar que outras classes com percentual relativo de area minoritario obtiveram
melhores resultados com a fibora PDMS/DVB, como: acidos (8,10%), éteres (3,75%) e aldeidos
(2,89%), conforme a figura 27.

Lépez e colaboradores (2015a), estudando os compostos volateis da espécie Borojoa

patinoi, através da técnica de SPME e utilizando a fibra de revestimento DVB/CAR/PDMS,
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identificou 21 substancias, divididas nas seguintes classes, alcool (8), éster (8), acido (2), cetona
(2) e terpeno (1), onde seu principal constituinte foi 0 2-nonanol com 53,52% dos constituintes
totais, das 21 substancias identificadas, 6 delas foram identificadas no perfil volatil do fruto em
estudo, purui (Borojoa sorbilis), tais como, 1-hexanol, hexanoato de metila, hexanoato de etila,

etil octanoato, acido hexanoico, 2-heptanona e 2 nonanona.

Tabela 8: Constituintes presente na casca e polpa do fruto Borojoa sorbilis utilizando as fibras
PDMS e PDMS/DVB (Padrio interno:a-bisabolol 10mg/L).
PDMS PDMS/DVB

Casca Polpa Casca Polpa

I.R. Concentracdo em area
Alcool
1-Hexanol 863 7,75 4,69 9,88 3,84
1-Octen-3-ol 974 2,71 2,16 5,29 1,35
1-Heptanol 959 345 2,05 7,05 4,1
3-Octen-1-ol 1047 0,72 - 1,36 0,56
1-Undecin-4-ol 1107 3,06 2,38 - -
1-Nonen-3-ol 1078 0,44 - 0,86 0,9
Benzenoetanol 1106 - - 0,17 -
6-Octen-1-ol, 3,7-dimetil 1223 - - - 0,23
11-Dodecenol 1466 - - 0,61 -
1,2-Octanediol 1214 - - - 0,15
Cicloheptanemetanol - - 1,04 - -
undecan-5-ol 1284 04 3,01 0,19 1,51
Tetraciclo[6.3.2.0(2,5).0(1,8)]tridecan-9-ol, 0.7
4,4-dimetil - - - -
Tepeno
1,8-Cineol 1026 0,79 - 0,58 -
Linalol 1095 0,27 0,24 0,46 0,65
Borneol 1165 0,23 0,44 0,55 1,01

trans-Cariofileno 14,17 0,9 - 0,24 -



Neril acetona

(-)-Cariofileno oxide

P.1. a-Bisabolol

Ester

Metil 2-vinilbutanoato

Hexanoato de metila

Hexanoato de etila

1-Pentanol, 5-cloro, acetato

Acido acético, pentil éster

Propil hexanoato

2-Undecenil acetato

3-Hepten-1-ol, acetato

Acido acético, heptil éster

Acido 4-Octenoico, metil éster
Acido 2-Octenoico, metil éster
Hexanoato de butila

3-Octen-1-ol, acetato

Acido butandico, 1-etenilhexil éster
Acido benzoico, 2-hidroxi, metil éster
Acido acético, octil éster

Acido acético, nonil éster

Etil 2-octenoato

Acido octanoico, 3-metilbutil éster
Hexanoato de hexila

3-Metilbutil hexanoato

Hexanoato de pentila

Metil cis-4-decenoato

Acido 4-Decendico, metil éster
Acido 3-Metil-4-hidroxioctanoico, y-
lactona

Acido 5-Oxohexanetidico, S-t-butil éster
Acido acético, 4-oxociclohexil éster

Acido hexanéico, 3-butenil éster

1434
1582
1685

1211.65
1311
1243
1430
1382
1233

0,63 -
5,05 2,02
4,36 -
18,41 13,88
3,62 57
- 8,84
58 -
- 1,58
0,42 -
2,18 1,07
36 537
- 1,96
- 2,7
2,42 0,83
577 3,23
1,06 0,51
- 0,51
0,8 851
- 1,23
- 3,89
- 1,45
- 0,67
- 1,47
1,29

0,15
0,09
1,63

4,96
13,7
4,07
0,43
6,28

0,67
1,79
2,19

1,25
5,28

0,85

1,52
10,7
8,02
9,94

2,14

0,95
4,66
1,79
1,65

0,42
4,56

0,09
0,37
2,3
0,65
1,76

0,62

0,22

0,47
0,4
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Hexanoato de heptila
9-Oxabiciclo[4.2.1]nonan-2-ol, acetato
Isopropil tetradecanoato
Hexadecanoato de metila

Cetona

3-Heptanona

2-Heptanona

2-Octanona

2-Nonanona

2-Decanona

6-Dodecanona

5-Decanona
3-Metil-4-hidroxioctandico, y-lactona
5-Dodecanona
5,9-Undecadien-2-ona, 6,10-dimetil
Eter

(u)-2-Butil-3-clorometiloxirane
1,3-Benzodioxole, 5-(2-propenil)

1,3-Benzodioxole, 4-metoxi-6-(2-propenil)

Octano, 1,1'-oxibis
Hexametil-piranoindano
Aldeido

2-Heptenal

Nonanal

2,6-Nonadienal
2-Nonenal

Decanal

Acido

Acido hexan6ico

Acido 3-Hexenoico
Trans 2 Acido hexendico
Acido octandico

Acido 7-Octendico

1482

1828
1921

895
889
988
1087
1190
1353
1155

1453

1285
1520

947
1100
1150
1135
1201

967

1167

0,22
0,35

1,39
1,75
6,68
0,28

0,19

0,4

4,28

0,2

0,22

0,26

2,97

0,28

0,32

0,64

2,17

0,93
1,12

0,77

1,43

3,9

0,44
0,21

2,81

0,31

0,34

0,6

2,77
6,43
1,83
0,68

3,92
1,63

4,7

0,25
0,54

4,22
0,25

0,79

0,16
0,22

3,37

0,47

0,19

1,15

3,75

1,43
0,57

0,89

6,82

0,18

0,12

0,68
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Acido 2-Octenoico 2182
Fenilpropandide

Fenol, 2-metoxi-3-(2-propenil) -
3-Alil-6-metoxifenol 1350

Alcano
Pentano, 2,2,4,4-tetrametil -

Total de substancias -

72

- - - 0,3
043 - - -

- 016 - -
045 0,56 - -
1005 9455 99,3 88,68

*I.R. (L) — Tempo de retencdo da literatura

*P.l. — Padrdo interno

Dentre as quarta especies de frutos investigadas em relacdo a composicéo volatil

houve a predominéancia de compostos da classe éster. No entanto, na casca dos frutos esta classe

de compostos foi predominante em Duroia macrophylla apresentando um percentual em area

de 39,91% (PDMS) e 35,36% (PDMS/DVB) e no fruto Borojoa sorbilis, com 49,01% (PDMS)

e 42,21% (PDMS/DVB) de érea total, conforme figura 28.
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Figura 28: Percentual relativo da classe éster presente na casca dos frutos.

Ja em relacdo a composicao de compostos da classe éster na polpa dos frutos, os

resultados sdo mais significativos. Psidium acutangulum apresentou 75,56 % (PDMS) e

75,08% (PDMS/DVB) de area total, Duroia macrophylla 46,86% (PDMS) e 43,14%
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(PDMS/DVB), Matisia cordata 35,82% (PDMS) e 38,57% (PDMS/DVB) e Borojoa sorbilis

65,46% (PDMS) e 53,61% (PDMS/DVB) desta classe de compostos (Figura 29).
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Figura 29: Percentual relativo da classe éster presente na polpa dos frutos
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5.3 RESULTADOS ANTIOXIDANTE

Em diversos alimentos, a capacidade antioxidante € determinada por uma ou mistura de
substancias, as quais possuem mecanismos de acdo diferenciados, e para avaliar a acdo dessas
substancias in vitro é necessario a utilizacdo de mais de um método antioxidante (ALVES et
al., 2010). No presente estudo, foram selecionados dois métodos que avaliam essa capacidade,
envolvendo a medicdo da cor em relacdo ao desaparecimento dos radicais livres ABTS e DPPH
e os teste que avalia o teor de fenois totais, onde a coloracdo permite a determinacdo da
concentracdo dos compostos. Os métodos espectrofotométricos DPPH e ABTS estdo
envolvidos na capacidade de um agente antioxidante em eliminar o radical livre envolvido,
DPPH’ e ABTS™ (CRAFT et al., 2012).

Os resultados dos ensaios da atividade antioxidante dos frutos em estudo, utilizando
DPPH e ABTS, foram expressos em ICso, 0 valor corresponde a quantidade da amostra
necessaria para reduzir em 50% a concentracdo inicial do radical livre. Um extrato que
apresenta alta capacidade em sequestrar o radicais livres possui ICso baixo. Os padrdes
antioxidantes utilizados foram quercetina (DPPH) e trolox (ABTS).

Vale ressaltar que para cada parte utilizada do fruto (casca e polpa), foi utilizado dois
tipos de extratos, sendo eles, o metandlico, obtido atraves do processo de maceracao seletiva e
0 acido, obtido através da extracdo com etanol e HCI. Para os extratos advindos da maceracéo
seletiva, sendo eles, hexénico, diclorometénico e metandlico, foram realizados testes
antioxidantes preliminares, com o intuito de averiguar a capacidade dos extratos. Com essa
avaliacdo os resultados foram identificados somente nos extratos metanolicos.

A tabela 9 apresenta a atividade antioxidante dos frutos Psidium acutangulum, Duroia
macrophylla, Matisia cordata e Borojoa sorbilis, obtidos pelos métodos DPPH e ABTS

respectivamente.
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Tabela 9: Atividade antioxidante dos frutos pelos métodos DPPH e ABTS.

Frutos DPPH IC50 (ug/mL) ABTS IC50 (pg/mL)

Nome popular Nome cientifico Parte utilizada Extrato Extrato Extrato Extrato

Metanélico  Acido  Metanélico  Acido

Aracé-goiaba Psidium acutangulum Casca 20,99 22,32 17,43 19,31
Polpa 492,77 294,65 412,50 120,84

Apurui Duroia macrophylla Casca 442,10 216 274,74 121,08
Polpa 925,62 374,44 968,47 610,51

Sapota-do-solimdies  Matisia cordata Casca 147,61 5,25 137 30,05
Polpa - 27,18 - 699,84

Purui Borojoa sorbilis Casca 536,25 264,34 292,95 179,82
Polpa - 623,80 - 932,60

Quercetina 5,64

Trolox 20,78

Dentre os frutos em estudo, Psidium acutangulum apresentou uma elevada atividade
antioxidante, tanto pelo método DPPH quanto ABTS, os melhores resultados se encontram na
casca, onde, 0 ICso determinado a partir do DPPH foi 20,99ug/mL (extrato metandlico) e
22,32ug/mL (extrato acido) e para o ABTS 17,43ug/mL (extrato metandlico) e 19,41ug/mL
(extrato acido).

J& na polpa do fruto o resultado encontrado foi diferente, o ICso pelo método DPPH foi
492,77ug/mL (extrato metandlico) e 294,65ug/mL (extrato &cido), e parao ABTS 412,5ug/mL
(extrato metandlico) e 120,84ug/mL (extrato &cido).

Apesar de uma baixa atividade dos extratos obtidos a partir da polpa do fruto Psidium
acutangulum, em comparagdo com a casca, 0s resultados mais expressivos foram do extrato
acido, obtido a partir da extracdo acida. Alguns estudos mostram a importancia do HCI no
processo extrativo de substancias antioxidantes, com o intuito de diminuir o pH da solucéo e
prevenir a degradacdo dos compostos, alem disso, € possivel encontrar flavonoides como as

antocianinas ligadas a agucares, e a acdo do HCI é justamente hidrolisar tais agucares, deixando
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a molécula livre, potencializando a acdo antioxidante (NACZK; SHAHIDI, 2004; MARCO;
POPPI, 2008).

Ramos e colaboradores (2015) avaliando a capacidade antioxidante do fruto Psidium
acutangulum, pelos métodos DPPH e ABTS, determinou que a CEsp dos frutos em sua forma
in natura foram 24,96 para o DPPH e 90,57 para o ABTS, os resultados foram expressos em
equivaléncia a vitamina C. Além disso, foi verificada a acdo antioxidante do fruto liofilizado
nas seguintes partes pelo método DPPH, como: fruto inteiro (201,30pg/mL), polpa
(152,30ug/mL), polpa com semente (171,28ug/mL) e residuo da semente (67,14ug/mL), 0s
resultados foram expressos em 1Cso. Além da avaliacdo pelos ensaios espectrofotométricos, o
extrato da fruta in natura foi avaliado pelo método de atividade antioxidante celular (CAA),
gue mostrou uma CAA entre 82 e 100%, muito semelhante ao padrdes utilizados, acido
ascorbico (93,9%) e quercetina (89,5%).

A acdo antioxidante para os extratos do fruto de Duroia macrophylla também foi
avaliada, conforme tabela 9. Em comparacdo com os padrBes antioxidantes utilizados, é
possivel observar uma baixa atividade, no entanto, ha uma variacdo nos resultados pelos dois
métodos investigados.

No teste DPPH, o extrato metandlico da casca apresentou o ICso equivalente a
442,10ug/mL, e o extrato &cido 294,65ug/mL. Ja na polpa, o ICsg obtido foi 925,62ug/mL
(extrato metanolico) e 374,44ug/mL (extrato acido). Apesar da baixa atividade em sequestrar
o radical DPPH, os melhores resultados se encontram na casca do fruto.

Para o método ABTS utilizando os extratos do fruto de Duroia macrophylla também foi
observada uma baixa atividade antioxidante. Na casca o valor de ICsg correspondeu a
274,75ug/mL (extrato metanolico) e 121,08ug/mL (extrato acido). Ja na polpa, os resultados
foram mais elevados, o ICso estabelecido foi 968,47ug/mL (extrato metanolico) e 610,

51pg/mL (extrato acido).
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Martins e colaboradores (2014) investigando a acdo antioxidante das folhas e ramos da
espécie Duroia macrophylla, constatou que o melhor resultado encontrado utilizando o ensaio
DPPH, foi no extrato metandlico dos ramos, apresentando uma inibicdo do radical em 78,4%
na concentracdo de 10 pg/mL. Além disso, esse mesmo extrato foi eficaz para o ensaio
antioxidante Fe*" -fenantrolina.

Outro fruto em estudo que obteve resultados significativos foi Matisia cordata, através
da tabela 9, é possivel observar que os melhores resultados se encontram nos extratos da casca
do fruto, o ICso obtido através do DPPH foi 147,61pg/mL (extrato metanolico) e 5,25ug/mL
(extrato &cido), e para 0 ABTS, 137ug/mL (extrato metanolico) e 30,05ug/mL (extrato acido).
Novamente é evidente uma maior atividade antioxidante nos extratos acidos em ambos 0s
métodos.

Ja na polpa do fruto de Matisia cordata os resultados para o extrato metanélico nao
foram estabelecidos, ou seja, ndo houve atividade antioxidante nas concentracfes utilizadas,
enquanto isso, 0 1Cso do extrato &cido foi determinado em 27,18ug/mL (DPPH) e 699,84g/mL
(ABTS). Berto e colaboradores (2015) investigando o fruto Quararibea cordata (sapota-do-
solimdes) quanto a presenca de substancias fendlicas, identificou como principal composto o
fendlico epicatequina, além disso, avaliando a capacidade antioxidante, verificou que o extrato
da semente do fruto apresenta alta atividade contra espécies reativas de nitrogénio (RNS) e o
extrato da casca possui eficiéncia contra espécies reativas de oxigénio (ROS).

Conforme a tabela 9, é possivel observar os resultados encontrados para o fruto Borojoa
sorbilis. Em comparacgéo aos valores de ICso dos padrdes antioxidantes, os extratos dos frutos
apresentaram baixa atividade sequestrante dos radicais livres.

Os extratos da casca do fruto Borojoa sorbilis, apresentaram os seguintes valores para

o0 teste DPPH, 536,25ug/mL (extrato metandlico) e 264,34ug/mL (extrato &cido). No teste
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ABTS, os valores de ICso encontrados foram, 292,95pg/mL (extrato metandlico) e
179,82ug/mL (extato acido).

Para a polpa do fruto Borojoa sorbilis, ndo foi possivel definir os valores de ICso do
extrato metandlico nas concentracdes utilizadas, em ambos os testes, DPPH e ABTS. No
entanto, o extrato acido, apresentou os seguintes valores, 623,80ug/mL (DPPH) e 932,60ug/mL
(ABTS).

Apesar dos resultados para o fruto Borojoa sorbilis terem sido relativamente baixos, a
acao antioxidante em frutos de espécies do mesmo género € evidenciada, Lopez et al. (2015b)
relataram que o extrato (etanol:acetona) obtido a partir do fruto da espécie Borojoa patinoi,
apresentou consideravel atividade antioxidante utilizando os testes DPPH e FRAP.

Os resultados obtidos na determinacéo dos fendis totais pelo método Folin-Ciocalteu,
expressos como equivalentes de acido galico, sdo apresentados na tabela 10 para os extratos
metanolicos e 11 para os extratos acidos.

De acordo com a figura 30, a equacdo da curva padrdo do acido galico é: y = 0,0102x +
0,243, onde x representa a concentracdo de fendlicos correspondente a acido galico e y
representa a absorbancia. Apds a obtencdo da absorbancia referente a cada concentracdo das
amostras e usando a equacado da curva padrdo do &cido gélico, foi possivel obter a concentracao

dos fendlicos totais.
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Figura 30: Curva padréo do acido galico.
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Os extratos que possuem maiores conteudos de fenois totais em ordem decrescente
conforme a tabela 10 e 11, foram: extrato metandlico da casca do fruto de Psidium acutangulum
(211,01 mg GAE 100g™Y), extrato acido da casca de Matisia cordata (144,77 mg GAE 100g™),
extrato metandlico da polpa de Psidium acutangulum (128,20 mg GAE 100g™) e extrato acido
da casca de Psidium acutangulum (127,06 mg GAE 100g™).

Observou-se uma correlacdo positiva, entre 0s extratos que apresentaram maior teor de
fendis totais e 0 ICso dos extratos que apresentaram maior atividade antioxidante nos testes
DPPH e ABTS, no entanto, o extrato acido da polpa de Matisia cordata pelo teste DPPH
evidenciou uma boa atividade antioxidante, esse comportamento nao foi observado através do
ensaio de fenais totais, sugerindo que existe outros constituintes que contribuem para o efeito
antioxidante na polpa de Matisia cordata, como a classe dos carotenoides, ja descritos como
constituinte quimico do fruto.

Os extratos que apresentaram menores concentracdes de fendis totais foram das espécies
Duroia macrophylla e Borojoa sorbilis, principalmente aqueles obtidos a partir da polpa dos
frutos.

Tabela 10: Conteudo de fendis totais (extrato metanolico).
Concentracdo de Fenolicos Totais (mg GAE 100g™* de fruto)

Concentragdo das acEtS;giglﬂlnum ma[c):Jorp?ki]?/IIa Matisia cordata E(g)rrtc))ijlci);Jl

amostras (ug/mL) casca polpa casca polpa casca polpa casca polpa
1000 211,01 18,46 39,71 13,37 55,85 10,03 42,48 18,20
500 128,20 13,40 16,99 -1,14 25,85 0,26 22,48 5,52
250 62,71 634 631 3,86 11,14 -3,20 11,63 4,74
125 3556 0,07 -1,44 -2,65 -0,88 -6,70 954 242
62,5 1761 -2,16 157 -0,85 1,37 029 533 3,20
31,25 10,13 -2,61 -0,13 0,00 -0,13 049 961 7,06

15,625 258 -294 062 0,85 1,54 -163 2,19 0,95
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*GAE - acido galico

Tabela 11: Contetdo de fendis totais (extrato acido).

Concentracéo de fendlicos (mg acido gélico/100 g de fruto)

Concentracéo das Psidium Duroia Matisia cordata ~ Borojoa sorbilis
acutangulum  macrophylla
amostras (Lg/ML)  casca polpa casca polpa casca polpa casca  polpa
1000 127,06 61,86 49,67 26,31 144,77 10,95 56,01 28,89
500 58,53 24,22 30,36 15,07 69,31 9,22 25,42 14,67
250 30,69 941 1824 752 41,24 7,61 13,63 9,08
125 21,27 441 16,73 7,42 29,74 1,41 10,72 4,08
62,5 11,37 0,88 3,14 -141 18,01 7,61 7,16 4,58
31,25 931 -0,88 2,78 -2,12 11,37 4,61 3,82 0,65
15,625 225 -098 474 -121 6,93 1,57 5,03 2,91

*GAE - acido galico

Em geral, os extratos obtidos a partir das cascas, demonstraram teores
significativamente mais elevados do que os da polpa, Barros e colaboradores (2012) avaliando
0 potencial antioxidante dos frutos de cinco espécies vegetais, sendo eles, duas espécies de
laranja doce, duas espécies de limdo e um cultivar de tangerina, evidenciaram que os melhores
resultados, obtidos a partir dos testes DPPH, ABTS e fenois totais, foram nas cascas. Outros
trabalhos cientificos demonstram essa maior capacidade antioxidante como nas cascas de maca
(LATA, 2007), pera (MANZOOR et al., 2013) e algaborro (CALDERON et al., 2011).

Segundo Simdes e colaboradores (2003), substancias fendlicas em espécies vegetais
podem atuar como agentes de protecdo contra luz ultravioleta, patégenos e predadores. Esse
fato justifica a maior concentracdo desses compostos na casca, tendo em vista ser a parte externa

do fruto, possuindo a predisposicao a sintetizar compostos fenolicos.
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5.4 ANALISE CROMATOGRAFICA POR HPLC-DAD

5.4.1 Perfil do extrato metandlico da casca do fruto de Psidium acutangulum —

ArG11CASMeOH

Devido a uma boa atividade antioxidante apresentada pelo extrato metandlico da
casca do fruto de Psidium acutangulum, o mesmo foi avaliado pela técnica de cromatografia
liqguida de alta performance. O perfil cromatografico obtido com monitoramento nos

comprimentos de onda de 240-900 nm apresentou onze substancias, conforme a figura 28.

=]
& g
] g
o1
b
=
i
2 8
-
K
[ _ "
f=p A el S
E ]
+
E
=
a4 & b & b & iy & b & b
= o o wi [ o ol i M~ o Ix]
(=] " o o Time
L
[=]
o

Figura 31: Perfil cromatogréafico do extrato Argl1CASMeOH.

A figura 28 evidéncia que o pico de nimero 11, com o tempo de deteccdo em 4,8
minutos, foi o principal composto identificado. O espectro de ultravioleta (Figura 29), apresenta
absorcbes com caracteristicas de substancias fendlicas, que mostra maximos de absorcdo em
220 e 270. Esse resultado, pode explicar a atividade antioxidante observada, contudo, estudos

adicionais devem ser realizados para uma completa caracterizacdo dessa amostra.
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Figura 32: Espectro de ultravioleta referente ao pico 11 do extrato ArG11CASMeOH.
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6 CONCLUSAO

O estudo dos compostos volateis dos frutos nativos da Floresta Amazénica, utilizando
a técnica de microextracdo em fase solida (SPME), possibilitou a identificacdo de um grande
numero de compostos e perfis volateis altamente complexos. A partir dessa analise foi possivel
identificar as principais classes quimicas envolvidas na constituicdo volatil, e além disso,
verificou-se classes majoritarias presente em todos os frutos, como ésteres, relatados em
diversos trabalhos cientificos sua importancia no aroma de frutos.

Para a captura destas substancias volateis, utilizou-se duas fibras com revestimentos
poliméricos diferenciados, PDMS e PDMS/DVB. A diferenca e a particularidade quimica
destas fibras ficou evidente a partir dos resultados obtidos para algumas espécies vegetais,
havendo diferenca quantitativas nos perfis volateis.

Pode-se dizer que o perfil volatil do fruto Psidium acutangulum, o mais complexo
observado, é composto em sua maioria na casca de terpenos, enquanto na polpa é evidente a
presenca abundante de ésteres, as principais substancias foram, B-elemeno, a-copaeno, butil
octanoato e butil n-hexanoato.

Os volateis identificados nos frutos de Duroia macrophylla, Matisia cordata e Borojoa
sorbilis, quando comparados entre si, mostraram perfis distintos.

Em relagdo ao potencial antioxidante dos frutos, determinados pelos métodos DPPH,
ABTS e fendis totais, para os extratos da casca e polpa, obtidos por dois processos de extracéo,
os melhores resultados em valores de ICso e equivalente ao &cido &scorbico foram para os frutos
de Psidium acutangulum e Matisia cordata. Os valores mais significativo em comparagdo com
o0s padrdes utilizados, foram encontrados na casca dos frutos.

A partir do conhecimento destes compostos volateis responsaveis pelo aroma dos frutos,

sejam eles em maior ou menor quantidade de importancia para o aroma, e também do potencial
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antioxidante, é possivel utiliza-los aplicando em produtos na area alimenticia, farmacéutica e
de aromas. Desta forma, este estudo devera contribuir para uma maior utilizacdo destes frutos

para fins industriais, além de possibilitar a maior valorizacdo desses frutos.
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