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RESUMO

A necessidade do conhecimento da composicdo dadeislem alimentos vem
crescendo a cada ano, principalmente impulsionatta ipdUstria. As substancias volateis
presentes em um alimento s&o importantes, poisetd#® que conferem 0 seu aroma
caracteristico, que por sua vez contribui parabmrsa consequentemente pela atragdo pelo
alimento. O sabor atrativo das frutas tropicaig estimulando o consumo destas frutas em
todo o mundo e, devido a isso, 0 aroma e saboeslésttos vém chamando a atencédo das
industrias, demonstrando o interesse na caracténzde cada uma delas. Tendo em vista
esse grande interesse e o fato do aroma da mdawifrutos exéticos amazo6nicos ndo terem
sido estudados ainda, este trabalho teve comoiwbjatcaracterizacdo do aroma de trés
frutos comestiveis adquiridos na regido de Manbasana pacovarMysa paradisiaca.),
cajarana $pondias dulciPark) e cubiu $olanum sessiliflorunbunal). Os componentes
volateis foram extraidos utilizando a técnica derogxtragdo em fase solida por “headspace”
e a identificacdo foi realizada através de analmescromatografia gasosa de alta resolucéo
acoplada com espectrometria de massas. Para acd@xtdos volateis, dois tipos de
recobrimento de fibra foram utilizados, CAR-PDMS P®MS, que s&do normalmente
utilizadas nas analises de volateis. Os resultatdtidos para andlise dos aromas de todos os
frutos estudados mostraram que a quantidade déasulzs extraidas variou entre as fibras.
Os resultados para a banana e para o cubiu a@esaniaior quantidade de componentes
extraidos com a fibra PDMS, enquanto para a caai@nobtido com a fibra CAR-PDMS.
Nos trés frutos foram identificadas substanciasateid pertencentes a classe de alcoois,
aldeidos e ésteres, que foi a principal classendrama em todas as analises, principalmente
no cubiu. Terpenos foram identificados apenas nmarda cajarana e acidos carboxilicos

apenas no aroma da banana pacovan.



ABSTRACTS

The need to identify the volatile composition obdois growing every year,
mainly driven by the industry. The volatile compdsnpresent in food is very
important because they are responsible for thearagteristic aroma, which in turn
contributes to the taste and consequently to ttnacéibn for the food. The attractive
taste of tropical fruits is increasing the consuomptof these fruits worldwide, and
hence the aroma and flavor of these fruits areingetattention of the industry.
Considering this growing interest and the fact thataroma of most amazonian fruits
have not yet been studied, the aim of this study thia characterization of the aroma
of three Amazon edible fruits consumed in Manaugore banana pacovamM(sa
paradisiacal), cajarana $pondias dulciPark) and cubiu Solanum sessiliflorum
Dunal). The volatile compounds were extracted byad$pace Solid Phase
Microextraction technique and the components wepaated and identified by high
resolution gas chromatography coupled to mass rgpeetry. Two types of
commercial SPME fibers were used, CAR-PDMS and PDMScompare their
efficiency. The extraction capability for each filkeas varied, PDMS fiber was able to
extract more components for banana and cubiu, \aRe@AR-PDMS for cajarana.
Alcohols, aldehydes and esthers were identifiedlirthree fruits, and esthers were
more present in cubiu. Terpenes were identifiecdlgalh cajarana and carboxylic

acids were present only in banana pacova aroma.



1. INTRODUCAO

O sabor é uma resposta integrada das sensacoestdoegdo aroma. A sensacao do
gosto é atribuida a presenca de substancias naieigahos alimentos, por exemplo, acucares,
sais, acidos, limonina, que determinam as quatreag®es basica relatadas, respectivamente,
como doce, salgado, azedo e amargo. A sensacamih@,ano entanto, € mais complexa,
devido ao fato de o olfato humano poder discrimard@re milhares de substancias volateis,
que sdo responsaveis pelo sabor caracteristicoallogntos (FRANCO, RODRIGUEZ-
AMAYA, LANCAS, 2004).

Ocasionalmente uma Unica substancia é capaz @g¢irreflaroma aproximado de um
produto e, neste caso, € chamadocdeposto de impacto Contudo, na maior parte dos
casos, 0 aroma € o resultado da combinacdo des\g&ufstancias que juntas interagem com
0S receptores da mucosa nasal e sao interpretadoscerebro para criar a impressao
sensorial tipica para cada produto. As substamesgsnsaveis pelo aroma sédo extremamente
importantes para a industria e sédo usados pambaratao de diferentes produtos, comidas,
bebidas e cosméticos para perfumes (BI@a&L, 2011).

Dessa forma, o aroma de uma fruta é o resultadmndemistura complexa também de
classes de substancias, como ésteres, alcodisdaddecetonas, lactonas, terpenos, entre
outras. O aroma também é um dos fatores essepeigdsa avaliacdo da qualidade de uma
fruta, onde os componentes volateis desempenhanfatam definitivo (XIAO-LEI et al,
2008). A concentracdo dessas substancias volatgsamente baixa e pode ser afetada por
diversos fatores ambientais (condi¢cdes climaticadp, p.ex), genéticos (variedades) e
tecnologicos (estagio de maturacdo, colheita, nratéo pos-colheita, armazenamento e
condicbes de processamento) (RIU-ALMATEIdL al, 2004). O sabor atrativo de frutas
tropicais estd aumentando o seu consumo em toddanéeto esse que tem impulsionado

também o interesse por aromas e sabores existaagedrutas tropicais pela industria,



crescendo também a necessidade de caracterizabnygorentes volateis destas frutas

(FRANCO e JANZANTTI, 2005).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.10 que sao aromas

A aceitagdo dos alimentos estd diretamente reladmrao seu sabor. O sabor é
principalmente uma resposta integrada das sensageposto e do aroma e € um fator
decisivo na escolha e aceitacdo de alimentos (MIXWA, 2009). O gosto é atribuido a
presenca de substancias ndo volateis nos alimeaigscomo aculcares, sais, limonina e
acidos, e essas substancias determinam o0s quattosgioeasicos conhecidos como doce,
salgado, amargo e acido. O aroma, por sua vezrédomplexo e é caracterizado pela
presenca de substancias volateis de diferenteseslagiimicas e com diferentes propriedades
fisico-quimicas (FRANCO e JANZANTTI, 2004).

Na verdade, o aroma também é uma mistura das $essde gosto e odor. Isto pode
ser observado que, ao ficarmos resfriados forteanatgixamos de perceber o gosto dos
alimentos. Porém, pode-se perceber que as sensded@adbor estdo perfeitamente normais,
indicando que o que chamamos de gosto ndo se gemasao sabor, mas também ao odor.
Consequentemente, grande parte do sabor de umsdi@eiretamente influenciada pelo seu

aroma (RETONDO E FARIA, 2008).

2.2 Substancias volateis

O aroma de uma fruta é o resultado de uma mistumplexa de ésteres, alcodis,
aldeidos, cetonas, lactonas, terpenos, entre osifastancias volateis. O aroma € um dos
fatores essenciais para a avaliacdo da qualidadé&utly onde as substancias volateis

desempenham um papel fundamental (XIAO-EERL, 2008). Apesar disso, a concentracdo



das substancias volateis é geralmente baixa e pedeafetados por diversos fatores
(variedade, condi¢cBes climaticas, estagio de megdo)a inclusive tecnoldgicos (colheita,
tratamento pos-colheita, armazenamento e condi@gwocessamento) (RIU-ALMATELL
et al, 2004).

O aroma de un produto é dado pela presenca de utaséeolateis. As vezes, uma
Gnica substancia volatil € capaz de refletir o @&a® um produto e, nesse caso, € chamada de
substancia de impacto, mas para a maior parteafms @ a combinacdo de substancias que
permite a identificacéo sensorial (BICASal, 2011).

As rotas de formacdo das substancias volateis gueafn os aromas envolvem
reacdes enzimaticas, levando a componentes votatdisados, volateis derivados de acidos
graxos, volateis derivados de aminoacidos ramifisaderpenos e volateis provenientes de
fermentacdo. A geracdo enzimatica de substanciaseiwa partir de acidos graxos é uma
rota extremamente importante para a formacdo dor savacteristico de frutas e verduras
durante o amadurecimento. A medida que as reag@@sem, o aroma muda com o tempo.
Aldeidos e cetonas, por exemplo, podem ser codwesrgém alcoois correspondentes, 0s quais
apresentam aromas mais fortes (RODRIGUEZ-AMAYA, 200

Diferencas na composi¢ado dos volateis de uma detada fruta podem ser devidas a
metodologia e/ou diferentes cultivares ou regidesgeaficas. O uso do calor durante o
processo de isolamento das substancias volateis faodbém estimular modificagbes na
composicdo quimica. Além disso, volateis ligadoslgmo ser liberados, sob condi¢des
drasticas, como aquecimento (FRANCO e JANZANTTD®0

Portanto, o estudo de substancias volateis € walh@ bastante complexo, pois além
de apresentar diferentes propriedades quimicagaecss presentes em gquantidades muito

baixas, em geral, os volateis sdo sensiveis a tatopg Qualquer modificagdo na



temperatura durante o preparo da amostra podesarceacdes quimicas que irdo modificar

a composicao volatil da amostra (RODRIGUEZ-AMAYA(2).

Tabela 1. Principais aromas presentes em frutos et@os tropicais (LOSEKAN, ABBAS,
2012).

Substancia Estrutura Aroma e ocorréncia
beta- damascenona o) Frutado, Doce
| Lichia, rambutan, maracuja amarelo,

garcinia, carmabola

cis-rosa fK Florido, como rosa
L Lichia
/”J\“/ . "/I

0
Acetato de cis-3-hexenila 0O Frutado, Doce
0 AN Mangostéo, carambola
Butirato de etila 0 Frutado.
/\)J\o/\ Cupuacu, goiaba da Costa Rica, durian,
camu-camu

Frutado.

Hexanoato de etila 0

,Wu\@/\\ Cupuagcu, goiaba da Costa Rica,
maracuja amarelo, durian

Geraniol [ J Como rosa

| Lichia, carambola, mangaba, garcinia,

evodia, maracuja amarelo

Aceto geraniol )\/\u - Doce, frutado
Maracuja amarelo



(continuacéo tabela 1)

Substancia Estrutura Aroma e ocorréncia
Acetato de hexila 0 Frutado
)t /\./\./\ ~
0 Manga, mangostao

Acetato de isobutila O

Megastigma-4, 6, 8-trienos

cis e trans Ocimeno

beta-pineno

cis-5-tangerinol 0

beta-selineno

Frutado

Cereja, lichia, rambutan

{ Como rosa, framboesa

+, {carambola, maracuja amarelo, maracuja

£0) (0]

Frutado
Pitanga, umbu-caja, araca, lichia,
garcinia, longan, evodia, goiaba da C

maracuja amarelo

Madeira verde

Garcinia, goiaba da Costa Rica,
maracujéamarelo, pitanga, guabiroba,
umbu-caja, camu-camu

Doce, floral

Maracuja amarelo, maracuja roxo

I Frutado
Goiaba da Costa Rica, guabiroba, pitanga,

araca



2.3Métodos de extracao

O processo de isolamento deve ser feito com a mainimnipulacdo do alimento para
nao acarretar mudancas na composicdo original dlbstécias volateis. A presenca de
substancias nado volateis ou artefatos resulta nuataz nao representativa do verdadeiro
aroma percebido pelo olfato, afetando a pesquissatior. O alimento a ser estudado deve,
entdo, ser manipulado o minimo possivel e com Ea(YAZAWA, 2009).

Dependendo do método de extracao utilizado e dgasigio do alimento, terpenos
menos volateis podem aparecer na composicao doaa@ssim como 0s elementos mais
leves podem se perder (RETONDO E FARIA, 2008).

O isolamento dos volateis € uma etapa necessalizaga antes da introducdo da
amostra em um instrumento analitico, com o objetigoeliminar possiveis interferentes e
ajustar a concentracdo acima do limite detect®ala o isolamento de substéancias volateis
sdo conhecidas as abordagens de andlise totalcagnpreende uma anélise de todas as
substancias volateis presentes no alimento; elsap@dr “headspace”, que envolve apenas a
analise da fase gasosa em equilibrio com a faseldigu sdolida da amostra. O aroma de um
alimento é mais bem refletido pela composicédo adéteis via “headspace”. (RODRIGUEZ-
AMAYA, 2004).

O isolamento de substancias volateis € uma etapeacipois qualquer modificacéo
causada na composicdo de volateis da amostra eé&msa inicial ndo mais podera ser
corrigida, por mais sofisticados que sejam osunséntos utilizados nas etapas subsequentes
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2004). Dependendo do meétodo detragio utilizado e da
composicao do alimento, terpenos menos volateismaaparecer na composi¢cdo do aroma,
assim como os elementos mais leves podem se (REEONDO E FARIA, 2008).

A qualidade de um meétodo analitico pode ser attdbbd qualidade de suas etapas,

juntamente com seus erros experimentais. No entasta qualidade depende da técnica de



amostragem utilizada, com a qual se seleciona wagad representativa da amostra primaria
na qual as substancias quimicas que a definem deeendentificadas e quantificadas. A
analise de matrizes na forma bruta ndo é comurs,gbas costumam ter e gerar interferéncias
e incompatibilidades com equipamentos analiticasa Isso, sdo empregados procedimentos
de preparo da amostra, com 0s quais se procura isotoncentrar os analitos em niveis
adequados e obter um nivel de limpeza da amostraadeira que a analise quimica nao seja
comprometida (VALENTE e AUGUSTO, 2000).

A técnica de microextracdo em fase solida (“Sohdge Microextraction” - SPME) &
uma opcao relativamente recente e foi introduzela grupo do Prof. Dr. Januz Pawliszyn da
Universidade de Waterloo e que tem como principargagens a simplicidade, rapidez e o
baixo custo (PAUWLISZYN, 1990).

A Figura 1 mostra o dispositivo da fibra de SPM&g gonsiste de um bastdo de fibra
de silica fundida recoberta com um filme fino déimpero ou de um sdlido adsorvente. Nao

pode ser manipulada diretamente e é usado com strator onde a fibra é presa ao émbolo.

B

tubo de fixagio
da fibra (intermo
ao hipodérmico

fibra

retraida

Figura 1. Dispositivo da fibra SPME
Fonte:Valente & Augusto (2000)



A sequéncia de procedimentos para realizar a éxtragcdessorcdo dos volateis por
SPME consiste em perfurar o septo do frasco de taanaslizando a agulha com a fibra
retraida e, em seguida expor a fibra para adsatg&ovolateis. Ao término do tempo de
extracdo a fibra é retraida, a agulha é retiraserida no CG com exposi¢cao da fibra na

sequéncia para dessorcao dos volateis (VALENTE € 885TO, 2000).

perfurar retirar para retirar

o
septo cromatagrafo

% dessorgio

:
|

i injetor do cromatografo

EXTRACAO ANALISE CROMATOGRAFICA

Figura 2. Processo de extracdo e dessor¢éo de veiatpor SPME.
Fonte: VALENTE e AUGUSTO, 2000.

A microextracdo em fase solida tem sido consideradano um método
potencialmente util para a caracterizacdo de sobfisf volateis de alimentos e
principalmente, como método de rotina para vernfitadancas no aroma e sabor durante

processamento (FRANCO e JANZANTTI, 2004).



E uma técnica de extracao livre de solventes qde per usada para extrair analitos
de matrizes sélidas e liquidas (RODRIGUEZ-AMAYA 020, e atualmente existem diversas
fiboras comercialmente disponiveis, que foram raeldsapor Valente e Augusto em 2000 e

apresentadas na tabela 2.

Tabela 2. Descricdo da aplicacdo sugerida para agras para SPME (VALENTE E
AGUSTO, 2000).

Tipo  Composicao quimica JAnm AT® Aplicacéo sugerida
N&o- Polidimetilsiloxano 1000 200-270°C Basicamente para compostos
polares (PDMS) apolares.
30; E possivel usar com polares.
7; 220-320°C
Polares Poliacrilato (PA) 85  220-310ccMedianamente aaltamente polares,

como fendis,
pesticidas orgafosforados. Cetonas,

Carbowax/divinilbenzenog -~ alcoois. Volateis de média a alta
(CW/DVB) 65 200-260°C polaridade.
Bi- PDMS-DVB 65 200-270°C Volateis e nao volateis de baixa a
polares alta polaridade
Carboxen-PDMS 75 - Volateis.

Antes de determinar o procedimento de extracaovdteis foi realizada pesquisa
bibliografica com o objetivo de definir os paramstde analise que tém sido utilizados para a
aplicacao da técnica SPME para a analise de compemneolateis de frutos. Alguns trabalhos

considerados mais relevantes sao mostrados na &bel
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Tabela 3. Algumas condig¢@es utilizadas em trabalhgaiblicados envolvendo extra¢des por HS-SPME na alige de alguns frutos.

Autor(es) Fibra

Preparagao da amostra

Extracao o$rut

2 g de amostra

Ceva-Antunest al DVB-CAR-PDMS,

+ 0,5 g NaCl + 3 min adsorc¢ao Tapereba
(2003) PDMS em vial de 4 mL + 2 min dessor¢ao a 220°C
PBX'S’ 1 g de amostra 15 min equilibrio a 60° C com agitacao Cucgqggu,
Augustoet al (2000) CW-D’VB + 1 mL de solucéo saturada de NaCl + 30 min adsorc¢ao serigjuéla
CAR-PDMS em vial de 4mL + 5 min dessorc¢éo a 250° C graviola
PDMS, 5 o de amostra 30 min equilibrio a 30°C
Onget al (2008) DVB-CAR-PDMS, emg\]/ial de 20 mL + 10 min adsor¢éao a 30°C com agitacdo Jaca
PDMS-DVB + 5min dessorcao a 250°C
PDMS-DVB, 5 mL de amostra 20min equilibrio a 40° C
Ponteset al (2009) PDMS, em vial de 10 mL + 10 min adsor¢ao a 30° C Maracuja
CAR-PDMS + 3 min dessorcédo a 300° C
8 mL de amostra 5 min de equilibrio a 40°C com agitacéo +
Oliveiraet al (2010) DVB-PDMS em vial de 15 mL 60 min adsorcéo a 40°C Figo
+ 1 min dessor¢ao a 250°C
2 g de amostra Equilibrio a 45°C com agitagéo
Wanget al (2009) DVB-PDMS + 0,6 g de NaCl + 30 min adsorcao Péssego
em vial de 4 mL + 2min dessorcao a 220°C
Figoli et al (2010) CAR-DVB 2 g de amostra 30 min extracdo a temperatura ambiente Kiwi

em um vial e 10 mL

1 h equilibrio

+ 3 min dessorc¢éo a 250°C



(continuacao tabela 3)
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Autor(es) Fibra Preparacao da amostra Extracéo o$rut
15 g de amostra 15 min de equilibrio a 30°C com agitacao
Chinet al (2007) DVB-CAR-PDMS + 5 g de NaCl + 30 min adsorc¢ao Durido
em vial de 30 mL + 5 min dessorg¢éo a 250°C
5g de amostra 60 min de equilibrio a 40°C
Solis-Soliset al (2007) CAR-PDMS + 5 mL solucéo saturada NaCl em + 20 min adsor¢ao Damasco
vial de 20 mL + 4 min dessorc¢édo a 250°C
120 min de equilibrio a temperatura
- Quatro frutos ambiente
Williams et al (2005) PDMS em vial de 250 mL + 45 min de extracao Morango

Chenet al (2006)

Guillot et al (2006)

Coelhoet al (2006)

+ 5min dessorc¢ao a 250°C

8 mL de amostra 30 min extragédo a 40°C

PDMS + 2,2 g NaCl em vial de 15 mL + 10min dessorcédo a 250°C pera
PDMS, DVB- 50 g de amostra 40min de equilibrio a 40°C
PDMS, CAR- em \?ial de 60 mL + 20 min de extracao Damasco
PDMS + 4min dessorcao a 250°C
50 g de amostra 60min de equilibrio a 40°C
+ 8 g de NaCl + 60min de extracao Uva

em em vial de 120mL + 15min dessor¢ao a 250°C
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2.4 Separacdao e identificacdo dos volateis

A mistura complexa de substancias volateis obtadatapa de isolamento requer a sua
separacdo e, para isso, € necessaria a aplicacatecdeas analiticas precisas. A
cromatografia € um método de separacdo poderosergomtra aplicacdo em varios ramos
da ciéncia e compreende um grupo diversificado goitante de métodos que permitem
separar componentes muito semelhantes de mistunaplexas, que utilizando outros
meétodos essas separacOes seriam inviaveis (FRANQE@&NZANTTI, 2004; KUBOTA,
2007).

A cromatografia pode ser definida como um métodsaparacdo dos componentes de
uma mistura através da distribuicdo destes compesieantre duas fases, que estdo em
contato intimo. Uma das fases permanece estaciprrijuanto que a outra mese através
dela e, assim, os componentes de uma mistura gsebdetida a esse processo sao
distribuidos, de tal forma que cada um deles paste seletivamente retido pela fase
estacionaria, resultando na sua separacdo. Destreiversos tipos de cromatografia
encontrados na literatura, a cromatografia gasagdizada para a separacdo dos compostos
volateis, normalmente extraidos previamente (KUBQZ®07).

A cromatografia gasosa pode ser acoplada a téce@tativas de espectroscopia e tem
sido a técnica mais utilizada na identificacdo ulestncias volateis presentes em alimentos.
Por exemplo, se acoplada a um detector por espestiia de massas, ap0s a separacdo em
coluna cromatogréafica, as substancias separadasrsdadas a fonte de ions, onde é
bombardeada por elétrons de alta energia, norménmeamhecido por impacto eletrénico,
onde sdo gerados ions, que séo entdo aceleradoguagimupolo simples ou eimn-trap em
direcdo ao analisador de massas, cuja funcdo éasepm ions, de acordo com a razao

massa/carga (LANCAS, 1983).
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Os ions identificados produzem um espectro de rsagsa € um grafico em que se
mostram as intensidades relativas dos sinais gameentes aos ions identificados com
diferentes valores de massa/carga (m/z), o qualaaaracteristica altamente individualizada
das substancias analisadas e do tipo de analisagoegado (KUBOTA, 2007).

Os espectros de massas sao usados na identifidec@ona grande variedade de
substancias organicas, nas quais as relactes namgsadbtidas podem ser transformadas em
informacé&o estrutural, a partir de estudos sobreanmismos de fragmentacéo das substancias
(LANCAS, 1983) e também podem ser comparadas acwspede amostras padrao,
armazenadas em bibliotecas informatizadas (FRANGANZANTTI, 2004).

O analisador mais largamente utilizado na analisantifativa de componentes
volateis é o detector de ionizacdo de chamas (Od€Yjdo a larga faixa de linearidade,
resposta estavel e alta sensibilidade. Por outio, las espectrometros de massas tém se
tornado o equipamento padrao na analise qualitdévaleos essenciais e aromas extraidos de
plantas, em especial, os espectrometros com id@ozapr impacto de elétrons (IE) e
separacado dos ions através de quadrupolo simplear(l

O uso de tempos de retencdes de cromatografia egaswso um critério para a
identificacdo de volateis € um procedimento ant@yocomplementacdo das retencbes de
cromatografia gasosa com a determinacdo de grupmoofual ou um conhecimento da classe
da substancia envolvida pode reforcar as atribsicde identificacdo. Uma das mais
definitivas técnicas de andlises disponiveis ataatm é oferecida pela combinacdo da
cromatografia gasosa e a espectrometria de m&3gasdrao de fragmentacéo do espectro de
massas € muito caracteristico e, quando combinado wun indice de retencdo preciso,
oferece uma poderosa ferramenta para a identificad@ substancias (JENNINGS e

SHIBAMOTO, 1980).
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A determinacéo dos indices de retencéo, feita @drda injecdo de séries homologas
de substancias, é uma ferramenta util na identicade substancias desconhecidas. A série
de padrbes de referéncia normalmente € uma sénwlbga de n-alcanos, mas ésteres
metilicos de acidos graxos, alcodis ou outras sdr@nologas podem ser empregadas. O

indice de retencdo de Kovatz € calculado de acmydoa equacao abaixo:

; _ 1002+100(log ' RX —log'RZ)
(log?' R(Z +1)—logt' RZ)

Onde, Z = n° atomos de C do alcano com menor pe$ecoiar
t'rx = tempo de retencdo do composto a identificar;
t'rz = tempo de retencédo do alcano com tempo de reieneéor que X;

t'r@z+1) = tempo de retengdo do alcano com tempo de @&tenaior que X.
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Figura 3. Cromatogramas de uma amostra comercial dmistura de hidrocarbonetos
(C7-C30) em coluna polar (FID2B) e apolar (FID1A) ealizado em cromatégrafo gasoso
acoplado com detector de ionizac&o por chama.
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2.5Frutos Amazonicos

As frutas tropicais encontraram uma aceitacao ergecespecialmente nos mercados
da Europa e dos Estados Unidos. Esse interesseentespode ser relacionado com a
consciéncia nutricional publica e procura por urileesle vida mais saudavel, bem como
pelos seus aromas exoticos (CEVA-ANTUNESL, 2003).

O aroma atrativo de frutas tropicais também editnendo o interesse do consumo
crescente em todo o mundo (FRANCO e JANZANTTI, 200&® Brasil,especialmente na
regido amazonica e no Nordeste brasileiro, exista diversidade natural de frutas com
sabores distintos, muitas das quais consideraddE@s, apresentando diferentes aromas, que
necessitam da caracterizacdo dos seus constituutlideis, representando uma area
promissora para pesquisa em aroma. Entretantoposga da maioria destas frutas ainda nao

foram caracterizados (FRANCO e SHIBAMOTO, 2000).
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2.5.1 Banana pacovan flusa paradisiaca L — Musaceae)

A bananeira € uma cultura muito antiga e tambénuiéonmportante na alimentacéo
de milhdes de pessoas do mundo inteiro. Sua relg@vigem, bem como a sua classificacao
botanica, ainda € assunto para muita discussaocl&sgficacdo botéanica talvez jamais sera
satisfatoriamente esclarecida em razdo de sua egidatle. Todas as espécies de bananas
comestiveis hoje conhecidas resultaram do cruzanegrite duas espécies selvagens, ou seja,
tém origem bi-especifica. Por essa raz&do, o noamifico correto de uma variedade qualquer
de banana é complicado. Por exemplo, a banana vaato“pacovao”, “comprida” ou
“pacovi” € Musa X paradisiaca (CAVALCANTE, 1996).

Tipicamente tropical, a bananeira e € uma dasipdisfrutas de consumo popular no
Brasil. Se adapta a varios tipos de solos, porémmo® solos areno-argilosos, férteis,
profundos, ricos em matéria organica e em calgitagnésio que ocorrem a maior aptidao e
capacidade produtiva. A banana pacowdoga paradisiacpé resultante de uma mutacao da
prata. Sua arvore possui porte alto de 6 a 7 meymesentam cachos conicos, com peso de
16 Kg e 7,5 pencas, em média (RIBEIRO e CRUZ, 2012)

Os frutos da bananeira sdo grandes e possuem ail@stes e casca grossa. Pesam
cerca de 122 g, com 30 cm de comprimento e apeesesabor menos intenso quando
comparado ao sabor da banana prata. Um dos ladobagado, tem casca amarelo-escura
com manchas pretas quando maduras e polpa benstemis) de cor rosada e textura macia e
compacta e € mais rica em amido do que acucarpddedl para cozinhar, assar ou fritar

(CEPLAC 2014).
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Figura 4. Banana pacovan: arvore e fruto.
Fonte: www.informacaonutricional.blog.br

N&o foram encontrados estudos de aromas especffamasa banana pacovan. No
entanto, foram encontrados alguns trabalhos rdfgea outras espécies de bananas.
MIRANDA et al (2001) estudaram o aroma de banana passa (urddipanana processada
industrialmente mais consumida no Brasil) obtidasS&o Paulo. Ela é obtida através da
desidratacdo dilusa cavendishii c.v. nanidambém conhecida como banana d’agua. Nesse
trabalho, apés o preparo da amostra, os compongotateis foram extraidos utilizando
headspacestatico e as analises foram realizadas por CQilfldimensional-MS utilizando
coluna polar. As avaliagcbes sensoriais mostraraen aguamostras processadas de banana-
passa mostraram notas de frutas doces, associaaiaalgumas notas de caramelo, acidas e
fermentadas. A aplicacdo da GC-O ao headspacécestwelou 10 regides ativas de odor a
banana passa, sendo que a regido de odor maisraisteou nota muito doce e ligeiramente
frutada. Dez substancias foram identificadas coateriais para a contribuicdo do aroma de
banana passa: 4-hidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanoedo isovalérico, butanoato de etila, 2-
metilpropan-1-o, 3-metilbutan-1-ol, (Z)-3-hexen{l-beptan-2-ol, 3-nonen-2-ol, eugenol e
cinamato de etila. Em bananas naturais, 4-hidrg«ddimetil-3(2H)-furanona nédo foi

detectado.
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PONTESet al (2012) estudaram bananas maduras dos cultivasesfCavendish
(DC), Prata (BP), Ouro (BO), Macad (BM) e PlatanoP)Bcrescidas na ilha Madeira
(Portugal). A extracdo dos volateis foi realizattaveés da técnica SPME e foram testadas as
fiboras de Polidimetilsiloxano (PDMS), Divinilbenz@®olidimetilsiloxano (DVB/PDMS),
Carboxen/Polidimetilsiloxano (CAR/PDMS) e Poliaatd (PA) para a adsorcao dos volateis.
A escolha da fibra a ser utilizada foi realizadandoase na soma das areas dos picos dos
analitos e a fibra que apresentou melhor desempggnriacos componentes volateis de banana
foi a fibra DVB/PDMS e, por isso, todas as analifeam realizadas com esta fibra e em
coluna polar. Apos as andlises de todos os cudsvémram observados que, entre outras
classes de metabolitos, foram identificados éstet#gos, acetatos, ésteres isoamilicos,
alcodis e fenais.

SHIOTA (1993) estudou o aroma de banana do cultivaliciosa (hibrida entre
Filipinas e Taiwan). Os volateis foram extraidog pestilacdo e Extracdo Simultaneas
(“Simultaneous Distillation and Extraction” - SDE)foram analisados por CG-DIC e CG-
EM, ambos em coluna apolar. A identificacdo dosated foi confirmada através da
comparacao dos indices de retencdo experimentgpextros de massas com os padrbes de
referéncia. O principal volatil encontrado foi pam2-ona (23.3%). Outros componentes
principais encontrados foram os ésteres, sendoais comuns 3-metilbutila (isoamila) e 2-
metilpropila (isobutila). Esteres menos comuns detan-2-ol, hexan-2-ol, hept-4-en-2-ol,
oct-4-en-1-ol e oct-5-en-1-ol também foram detexsad

Enquanto o estudo de PONTES al (2012) demonstrou ao todo sessenta e oito
substéancias volateis foram identificadas nos angis de bananas estudado, SHIOTA (1993)
identificou cinquenta e nove substancias volateisuitivar Deliciosa.

No trabalho de PONTES! al (2012) a maior quantidade de metabdlitos voldtais

obtida nos cultivares Prata e Maca, seguidas poarD®@avendish e Ouro. Bananas do
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cultivar Plantano foi o cultivar com a menor qudatle de volateis. Dentre todas as
substancias volateis identificadas, somente quatean encontradas como comuns dentre 0s
cultivares estudados: hexanal, acetato de isoaBtaetil-3-metilbutil propanoato e 3-metil-
3-metilbutil butirato. O acetato de isoamila, coesado como metabdlito de impacto no
aroma de bananas, € uma das substancias presemgparetes quantidades, principalmente
nos cultivares Dwarf Cavendish e Plantano. O alti®latano € caracterizado pelos niveis
elevados de alcoois superiores (54,6%), enquardostams outros cultivares possuem
majoritariamente ésteres etilicos: cultivar Macé,1%), Prata (86,5%), Dwarf Cavendish
(80,9%) e Ouro (51,2%). Alguns metabdlitos ideoéilos nos cultivares de bananas
estudados tém sido reportados como substanciasnsodeudiversas variedades de bananas,
como acetato de butila, hexan-1-ol, butirato deeBibutila, butirato de hexila, butirato de 1-
metilhexila, butirato de 3-metilbutila, &cido oabéco, 3-metilbutan-1-ol, eugenol, butan-1-ol,
hexanal, acetato de isobutila, pentan-2-one, acealat isoamila e butirato de isoamila
(PONTES et al. 2012). De acordo com alguns autor@espma de banana foi associado com
metila, 3-metilbutila, 2-metilpropila e ésteresastlicos de acidos acético, propandico e
butanoico. Porém, a fracdo volatil dos cultivarevéhdish, Prata, Ouro e Mac¢a tem como
componente majoritario o butirato de 3-metilbutitepresentando 28,3%, 37,8%, 50% e
34,5%, respectivamente, da area total dos picosaso 0 acetato de isoamila representa o
nivel mais elevado em bananas do cultivar Plant2n%.

Em comparacdo com cultivares de banana de outigenergeograficas, algumas
diferencas podem ser observadas. MIRANB#®¥al (2001) identificou butanoato de etila
como substancia de impacto do cultivar DelicioS@NIPES et al. (2012) identificaram
butirato de 3-metilbutila como o metabdlito maisiratlante nos cultivares Dwarf Cavendish,
Prata e Macd enquanto acetato de isoamila é oilvoldis abundante no cultivar Plantano.

SHIOTA (1993) identificou pentan-2-ona (23.3%) corsobstancia volatil principal no



20

cultivar Deliciosa. Eugenol foi reportado em barsada Espanha, Filipinas e América Latina

(PONTESet al, 2012).

2.5.2 Cajarana (Spondia dulcis Park — Anacardiaceae)

A cajarana $pondia dulcisPark), pertencente a familia Anacardiaceae, é unia f
exética originaria das llhas da Polinésia introdazno Brasil supostamente através da
Caiena, e cultivada em pomares domésticos, primegde no Norte e Nordeste (LORENZI
et al, 2006; CAVALCANTE, 1996).

Arvore pequena de forma irregular, ramos alongadm® tufos de folhas nas
extremidades. Folhas alternadas, compostas, cohi pares de foliolos. O fruto € uma drupa
elipsdide ou quase arredondada, 6-10 com de coreprime 5-9 cm de diametro; casca
amarelo-ouro na maturidade, polpa sucosa, agriddogemente aromatica; caroco revestido
de projecdes fibrosas com cerca de 5 sementes (NAREt al, 2006; CAVALCANTE,

1996).

Figura 5. Cajarana: arvore e fruto
Fonte: www.cajaranamix.xpg.uol.com.br; www.weblgaazom

Nenhum estudo de aromas sobre a cajarana foi eadontEntretanto estudos sobre

os volateis de outros frutos do mesmo género eui® géneros da mesma familia da



21

cajarana foram encontrados e os resultados foraizadbs como comparativos aos
resultados do estudo realizado com a cajarana.

CEVA-ANTUNES et al (2003) estudaram o aroma de tapereba e &pan@ias
mombinL.). Os volateis foram extraidos por SDE e SPMma&isados por CG-DIC e CG-
EM em coluna apolar. As substancias foram ideatifiés de acordo com os indices de
retencdo e os espectros de massas obtidos. Pait@ghe realizada através da técnica SDE,
foram identificadas quarenta e seis substanciataplereba e quarenta e duas do caja. As
substancias majoritarias encontradas na fracadilvadétapereba foram mirceno (38%), alfa-
terpineol (5.1%), Z-cariofileno (4.9%) e butirate butila (4.1%). Z-cariofileno (13.2%) foi a
substancia majoritaria encontrada na fracdo valatitaja. Utilizando a técnica SPME foram
identificadas quarenta e oito substancias volateisapereba e quarenta e sete substancias
volateis do caja, sendo que os hidrocarboneto€n@aps foram predominantes nos dois
frutos. (E)-cariofileno (18,7%) foi a substanciajongaria no tapereba e mirceno (41.1%) foi
a substancia majoritaria no caja. Entre os ésterasais abundante foi o butirato de etila
(10%) e hexanoato de etila (7%) no tapereba e loaxarde etila (4,9%) e butirato de butila
(3,9%) no caja. Entre os ésteres, os mais aburglnattapereba foram butirato de etila (10%)
e hexanoato de etila (7%) e no foram caja hexardmttila (4,9%) e butirato de etila (3,9%).
Vale ressaltar que as extracOes utilizando a tacBlEME foram realizadas com as fibras
DVB/CAR/PDMS e PDMS e os resultados mostraram queitdizar a fiora PDMS foram
extraidas poucas substancias e o percentual dechidonetos aumentou e ocorreu uma
extragdo mais pobre em ésteres.

GERBARA et al (2011) estudaram as substancias volateis preseate folhas e
frutos deMangifera indicavar. coquinho (Anacardiaceae). As extracfes difteis foram
realizadas através das técnicas de hidrodestie¢@G®ME e as analises foram realizadas por

CG-EM utilizando coluna apolar. Foram identificadas total, cem substancias das folhas e
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frutos através das duas técnicas utilizadas. Ast&dnbias majoritarias encontradas nos frutos
imaturos foram terpinoleno, alfa-gurgeneno, alfezbleno e E-cariofileno; e nos frutos
maduros foram terpinoleno, E-cariofileno, alfa-ggmgno e alfa-humuleno. O
fenilpropandide, p-cimen-8-ol e hexadecanol foranentificadas como substancias
majoritarias somente por hidrodestilacdo nos fur@guros e maduros, respectivamente.

MALO et al (2011) estudaram o aroma de trés cultivares aga®langifera indica
L. (Anacardiaceae), crescidas no Meéxico: Amate,udae Coche. Os volateis foram
analisados por CG-EM utilizando coluna apolar éemniificacdo foi realizada com relagéo
aos tempos de retencéo e espectros de massasadsutmtiincia extraida. No total vinte e
quatro, vinte e duas e dezenove substancias fal@ntificadas nos cultivares Amate, Ataulfo
e Coche, sendo dezoito comuns aos trés cultivBiesultivar Anamate as substancias mais
abundantes foram mirceno, alfa-pineno, beta-sadinentrans-beta-ocimeno, no cultivar
Ataulfo as substancias mais abundantes foram 3calteeta-selineno, terpinoleno e alfa-
pineno e no cultivar Coche as substancias majiastaforam 3-careno, beta-selineno,
terpinoleno e limoneno.

Segundo GERBARAet al (2011), os resultados utilizando a técnica SPME
mostraram um maior namero de substancias extraddasfolhas e frutos em estagios
diferentes de maturacdo quando comparados os adssltutilizando a técnica de
hidrodestilacéo. Além disso, os resultados dasaedéis por SPME mostraram haver maior
extragdo de monoterpenos enquanto os resultadosextaacdes por hidrodestilacdo
mostraram-se mais propensos a perder essas suastdn@ante os procedimentos analiticos.
Por outro lado, a hidrodestilacdo é capaz de exim@noterpenos e sesquiterpenos
oxigenados, os quais nao foram identificados poMEPSubstancias oxigenadas como
terpineol, carotol, guaiol, alfa-cadinol, éxido dariofileno e ep6xido de humuleno foram

detectadas somente por hidrodestilagao.
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2.5.3 Cubiu (Solanum sessiliflorum Dunal — Solanaceae Juss)

O cubiu é um fruto que pertence a familia Solarecéénda pouco cultivado, é
encontrado no estado silvestre em seu habitatalaha Amazonia Ocidental brasileira. E
tolerante a pragas, doencas e solos acidos de teafiimlade. O cubiuzeiro € um arbusto e
pode alcancar até 2 m de altura, preferindo a swigbra quando jovem. O caule é curto,
tormentoso, com coroa foliar densa e espalhada BRAB 2012; LORENZI et al., 2006).

As folhas sédo simples, peludas e apresentam di€@ssialternadas. Possui flores
sésseis, agrupadas em numero de 5 a 8 em raceif@esagurtos, formadas de 5 a 6 meses
apos o plantio. Os frutos sdo bagas com tamantes@ yariando entre as variedades, sendo
gue as dimensdes geralmente variam de 4 a 7 crondgrienento por 4 a 6 cm de diametro.
A casca é grossa com superficie lisa e facil deesmovida. Possuem forma globosa a ovoide
na maioria das variedades e cilindrica na minoNa. inicio da maturacdo os frutos
apresentam coloracdo amarela e no final laranjaelba. A polpa possui coloragcdo amarelo-
clara e consisténcia fibrosa e suculenta. O conqwarformain naturaé pouco apreciado, no
entanto, pode ser consumido processado sob a fensaicos, doces, geléias e compotas e
como condimento para refeicbes constituidas prahtipnte de peixes ou de frangos

(RABELO, 2012; RIBEIRO e CRUZ, 2012).

Figura 6. Cubiu: arvore e fruto.
Fonte: RABELO, 2012.
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FAJARDOet al (2005) também estudaram os volateis de cubi@npdoi aplicada a
técnica de extracdo liquido-liquido para o isolamedos volateis e as analises foram
realizadas por CG-EM. Os resultados mostraram ceubstancias majoritarias dos volateis
4-hidroxi-4-metil-2-pentanona, salicilato de metiléE)-3-hexen-1-ol, acidos benzoico,
cindmico, octanoico e decanoico e lactonas.

DURANT et al (2013) estudaram os volateis de duas variedaglesita espécie de
solanacea, &olanum betaceundo Panama. Para a extracdo dos volateis foradifi a
técnica SPME e foram utilizadas as fiboras CAR/PDMBSMS/DVB e DVB/CAR/PDMS. As
analises foram realizadas em CG-EM utilizando c@lapolar. As substancias foram
identificadas através da comparacédo dos indicagtdacdo e espectros de massas com 0s
dados disponiveis na literatura. Com relacéo aadihtilizadas a fibora DVB/CAR/PDMS foi
a que apresentou o maior numero de substanciagdadrquando comparada as duas outras
utilizadas. Setenta substancias foram identificadasdo cinquenta e oito na variedade
golden-yellowe trinta e trés ma variedadeddish-purple O aroma da variedadgolden-
yellow é caracterizado por terpenoides (33%) e éste@¥%)(3enquanto para a variedade
reddish-purpleterpenoides (30%) e aromaticos (29%) sao os sesgpeis pelo aroma.

FORERO et al (2014) estudaram os volateis presentes Swtanum quitoense
(Solanaceae), uma outra espécie de aroma intettis@da nas florestas Andinas. Os volateis
foram analisados por CG-O e CG-EM e 24 substariorasn identificadas. As substancias
que apresentaram maior fator de diluicdo de aroomant 3-hexenal, &cido butandico,
benzoato de metila, butanoato de etila e hexarmatoetila.

Dentre os volateis identificados paraddish-purple foi detectada uma grande
guantidade de naftaleno. Ja payalden-yellow alfa-terpineol foi a substancia principal

encontrada; porém, ndo estid presente na fracadil wda outra variedade estudada. Os
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aldeidos representam um grupo muito importantetifttado para as duas variedades,
enguanto a contribuicdo de alcoois, cetonas erlasté pequena (DURAN& al., 2013).

O Brasil tem uma abundancia natural de frutas cormdtos e sabores exoticos,
distintos e atraentes para o consumidor estrangeo@ntanto, a caracterizacdo quimica dos
aromas para a maioria dessas frutas ainda nacedizada. O interesse da industria de
alimentos por esses aromas exaoticos e distintoséeconcentrado especialmente nas regides
Norte e Nordeste do Brasil (FRANCO e SHIBAMOTO, @p0

Por essa razédo e considerando a importancia deecioménto de aromas de frutas
exodticas da regido Amazobnica, este trabalho teveocobjetivo a caracterizacdo dos
componentes volateis de trés espécies de frutasneeg comercializadas nas feiras de

Manaus (AM) empregando metodologia moderna de gidra analise HS-SPME-GC-MS.
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3. OBJETIVOS

3.1Geral

Caracterizar a composi¢cdo quimica dos aromas pessem trés frutos amazonicos

empregando a metodologia de extracdo HS-SPME-GC-MS.

3.2Especificos

e Realizar a extracdo dos aromas pela técnica deRMES:om duas diferentes fibras;

e |dentificar as substancias volateis presentes rosas extraidos pela técnica de CG-

EM:

e Comparar os resultados obtidos dos aromas extrpaiatois tipos de fibras.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencéo do material

As amostras foram todas adquiridas em mercadosisloda acordo com a
disponibilidade. Os frutos de banana pacovan faguoiridos em marco de 2013, oriundo de
Eirunepé. Ja os frutos de cajarana e cubiu foralostadquiridos em fevereiro de 2014 em

uma das barracas préximas a regido da Ponta Negra.

4.2 Processamento

Foi realizada a triagem dos frutos e somente assrem bom estado foram utilizados.
Em seguida, foram armazenados em freezer a -2@°€ s#¢u processamento.

Antes de realizar as analises, os frutos foranrads do freezer e deixados a
temperatura ambiente até o seu descongelamentes Alet fazer a amostragem, os frutos

foram lavados em agua corrente e secos.

4.3 Extragéo por HS-SPME

De cada espécie estudada, as polpas e as casastfiburadas juntas e cercade 5 g
dessa mistura foi colocada em um vial do tipo dmatispace” de 20 mL. Foram adicionados
1,5 g de NaCl e, em seguida, o vial foi lacradan&erial foi colocado em um banho-maria
com temperatura ajustada eletronicamente a 50,0°€%) com agitacdo constante, durante 15
minutos, denominado de tempo de equilibrio. Apée @&riodo, um dispositivo de SPME foi
inserido no vial contendo a amostra e a fibra kgosta na parte superior (“*headspace”) do
vial, a fim de adsorver os componentes volateis.

As extragcbes componentes volateis dos frutos foraatizadas pela técnica de
microextracdo em fase soélida (SPME) em “headspacdilizando as fibras

Polidimetilsiloxano (PDMS) e Carboxen-PDMS (PDMS®Ada Sigma-Aldrich. Nas
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analises realizadas por CG-DIC, os volateis desadofrutos foram extraidos por dois tipos
de fibras: uma para substancias apolares, Polidéiteetiano (PDMS), e outra para

substancias de baixa a alta polaridade, CarboxéViSPIICAR-PDMS). Com relacdo as

analises realizadas por CG-EM os volateis dos drédoam extraidos somente utilizando a
fiora CAR-PDMS em razdo da pouca quantidade de riabtdisponivel para realizar as

analises.

As fibras de SPME sofreram um tratamento préviolidgeza e ativacdo, que
consistiu em submeter as fibras ao processo dedmtonamento no injetor do cromatografo
gasoso Agilent modelo HP 6890 plus por 60 min & Z5@ em seguida foram utilizadas nos
processos de extracdo em “headspace” por adsomsalateis por um periodo de 20
minutos. Em seguida, as fibras foram entdo retsagdinediatamente inseridas no injetor do

cromatografo gasoso para injecao por dessorcadacgpuar 2 minutos a 220°C.

4.4 Andlise por CG-EM

A identificacdo dos componentes volateis extraigeta técnica de “Headspace-
SPME” foi realizada por meio de analises por cromfia gasosa de alta resolucao
acoplada a espectrometro de massas (CG-EM), caraleaos indices de retencéo e pela
analise dos espectros de massas obtidos compa@uioss bibliotecas disponiveis (Adams e
NIST 2.0).

As andlises por CG-EM foram realizadas em um equigpéo Thermo Scientific. O
cromatografo gasoso, modelo Trace GC Ultra, estgugpado com coluna capilar polar ZB-
FFAP (dimensdes de 60 m x 250 um e filme de 0,2%h Anprogramacéao de temperatura do
forno para a coluna foi: temperatura inicial de 83%eguida de rampa de aquecimento de
3°C.min’ até 264° C, com tempo de anélise de 77 min. Apéeaturas do injetor e da linha

de transferéncia foram de 220° C e 275° C, resmsugnte. O injetor com um “liner”
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especifico para analises por SPME foi programadanodo “splitless+purge”, com gas
programado a 20 KPa por 2 min. O gas de arradie,dum pureza 5.0, foi programado a 2,5
mL.min? no modo de fluxo constante. O detector de espmetria de massas, modelo DSQ-
Il (quadrupolo simples), foi operado em modo pesitcom ionizacdo por impacto eletrénico
a 70 eV, com fonte de ions a 200° C. A deteccaoefmizada no modo de varredura “Full
Scan” (40 a 400 m/z) com velocidade de 1,34 scans/s

Os componentes separados e identificados em cldzadiveram os seus tempos de
retencdo convertidos em seus respectivos Indicédetincido de Kovats (IR) com o auxilio
de uma série homoéloga de alcanos de C7 a C30,ilszddb em hexano, e injetada nas
mesmas condi¢cdes das amostras e empregando-sag@e@aixo que relaciona os tempos
de retencBes dos componentes de interesses campss de retencdo dos n-alcanos eluidos

antes e apos.

7= 100z +100(log#' RX —logt'RZ)
(logt'R(Z +1)—logt'RZ)

X - tempo de retencdo do componente de interesse
Xz - tempo de retengdo do n-alcano eluido imediattareattes dele

Xz+1)- tempo de retengdo do alcano eluido imediatanagis ele
Equacdol. Equacio para célculo de valores de mdE®&etencio de Kovatz.

Apés a conversdo dos dados de tempo de retenc@wdares de retencdo empregando
a equacao acima, a identificacdo dos componentesemtes foi realizada através da
comparacdo dos indices de retencdo obtidos expedhmeente com o0s publicados na
literatura (Adams 2009, Welke 2012, Viegas 200nniws e Shibamoto 1980), tanto em

coluna polar como em coluna apolar.
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O indice de Kovatz foi aplicado para a conversa® didos obtidos em indices de
retencdo, porque a maior parte dos dados existeatitgratura foi publicada por Jennings &
Shibamoto (1980), embora o indice aritmético deslerdo por Van den Dool and Kratz
(1963) seja mais apropriado em analises envolvgrattiente linear de temperatura.

A identificacdo dos componentes presentes foi ooafia através das analises por
CG-EM, onde os espectros de massas obtidos foramparados aos espectros existentes nas
bibliotecas da National Institute of Standards @edhnology (NIST, versédo 2.0), Adams e

outra criada pelo proprio grupo de pesquisa nopaaoento utilizado.
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5. RESULTADOS

Para esse trabalho foram empregadas fibras de S&MiEpo PDMS e CAR-PDMS
(Supelco) e vials novos, sem uso prévio de 20 mipéfeo). Foi empregado 1,5 g de NaCl
para facilitar a evaporacdo dos componentes vel&betempo de equilibrio adotado foi de 15
min a 50° C, o tempo de adsorcéo foi de 20 minuantp que o tempo de dessor¢do da

amostra de 2 min a 220° C.

5.1Banana pacovan fusa paradisiaca L — Musaceae)

5.1.1 Amostra de banana pacovan extraida com fibra do tip PDMS e
analisada por CG-EM

Os resultados obtidos para a banana para a extfagdocom a fibora PDMS e
analisado em coluna polar mostram que 0S picos nmaENsos estdo presentes até,
aproximadamente, os 26 minutos de analise. Outics pnenos intensos sdo observados

apos esse tempo, como mostrado na figura 7.
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Figura 7. Cromatograma de ions totais dos componees volateis de banana pacovan extraidos com a fibRDMS e analisados por CG-
EM em coluna polar (ZB-FFAP 60 m x 250 pum e filme & 0,25 pm). Programacgé&o do forno: temperatura iniel de 33° C seguida de
rampa de aquecimento de 3°C.mif até 264° C. Temperaturas do injetor e da linha deansferéncia: 220° C e 275° C, respectivamente.
Gaés de arraste: hélio, pureza 5.0, a 2,5 mL.mino modo de fluxo constante. O detector de espectetria de massas foi operado em
modo positivo, com ionizacao por impacto eletrénica 70 eV, com fonte de ions a 200° C. A deteccaorimlizada no modo de varredura
“Full Scan” (40 a 400 m/z) com velocidade de 1,34ams.



33

ApoOs a obtencédo dos tempos de retencao dos pitestalios foi realizado o céalculo

de indice de retencdo de cada um deles e os vadbtesos foram comparados com a

literatura. Adicionalmente, o espectro de massasda um dos picos foi obtido e comparado

com a biblioteca de dados para confirmacdo dossdaldidos. As informacgdes obtidas sao

mostradas na tabela 4.

Tabela 4. Componentes volateis de banana pacovartraxdos com a fibora PDMS e
identificados por CG-EM.

tr (Min)  Substancia identificada '\/E?/z();h Area % IRgyp IRt
2,83  Acetato de etila 92,5 11,98 NI NI
3,42 Etanol 82,5 5,12 1013 972
4,72  Acetato de isobutila 91,2 2,28 1079 1047
6,15 NI - 0,4 NI NI
6,35 Hexanal 745 3,44 1137 1084
6,73  Isobutanol 86,2 0,68 1147 1116
7,57 Acetato de isoamila 85,7 22,28 1169 1139
9,94 Isobutanoato de isoamila 68,9 0,45 1227 1190
10,62 Alcool isoamilico 743 11,93 1243 1229
10,76 trans-2-Hexenal 458 9,52 1246 1207
13,00 Acetato de n-hexila 89,6 04 1293 1307
13,08 2-metillbutanoato de isopentila 41,5 0,65 1295 1301
13,79 Isovalerato de isoamila 60,7 1,34 1311 1287
16,39 n-Hexanol 549 1,14 1371 1316
21,25 Acido acético 870 0,79 1483 1488
29,38 Acido isovalérico 85,5 0,53 1687 1687
33,72 3,4-Dimetoxitolueno 67,7 0,51 1806 1806
35,81 NI - 0,49 NI NI
39,60 NI - 0,49 NI NI
47,22 Elemicina 81,2 6,64 2225 2221
61,55 NI - 0,57 NI NI
62,37 p-metoxicinamato de 2-etilhexila 66,6 1,29 2795 NI
63,19 Ftalato de diisooctilo 34,1 17,06 2830 NI

No total, 23 picos foram detectados, sendo que ei8a$ foram identificados. Os

dados obtidos mostram que cerca de 34% da ardvaetias substancias identificadas sao

ésteres, 18,9% sao alcoois, 13% sao aldeidos, d&g@acidos carboxilicos e 32,4% néao
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foram identificados. Acetato de isoamila foi a sé@bsia que apresentou maior % de area

relativa (22,28%) dentre as substancias identifisad

5.1.2 Amostra de banana pacovan extraida com fibra do tip CAR-PDMS e
analisada por CG-EM.

As andlises dos volateis de banana pacovan cobmaaGAR-PDMS foram realizadas
em duplicata e os perfis dos cromatogramas obagossentaram muita semelhanca entre si.
Os resultados obtidos mostram que 0s picos maiendos estdo presentes até,
aproximadamente, os 20 minutos de andlise. Oufiazss pnenos intensos sado observados

apos esse tempo, como mostrado na figura 8.
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Figura 8. (8a — 12 andlise, 8b — replicata). Cromagrama de ions totais dos componentes volateis danana pacovan extraidos com a
fibora CAR-PDMS e analisados por CG-EM em coluna par (ZB-FFAP 60 m x 250 um e filme de 0,25 pum). Progmacao do forno:
temperatura inicial de 33° C seguida de rampa de agcimento de 3°C.mift até 264° C. Temperaturas do injetor e da linha de
transferéncia: 220° C e 275° C, respectivamente. 6dle arraste: hélio 5.0, a 2,5 mL.mih no modo de fluxo constante. O detector de
espectrometria de massas operado em modo positivaym ionizacdo por impacto eletrénico a 70 eV, conoifite de ions a 200° C. A
deteccdo foi realizada no modo de varredura “Full &n” (40 a 400 m/z) com velocidade de 1,34 scans.
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ApoOs a obtencdo dos tempos de retencao dos pitestalios foi realizado o céalculo
de indice de retencdo de cada um deles e os vadbtesos foram comparados com a
literatura. Adicionalmente, o espectro de massasda um dos picos foi obtido e comparado
com a biblioteca de dados para confirmacdo dossdaldidos. As informacgdes obtidas sdo

mostradas na tabela 5.

Tabela 5. Componentes volateis de banana pacovartraxdos com a fibora CAR-PDMS e
identificados por CG-EM.

tr (Min) Substancia identificada Match (%) Area % IR:xp IRLT
1,86 Acetaldeido 70,3 0,69 NI NI
2,89 Acetato de etila 92,9 22,69 NI NI
3,46 Etanol 62,0 8,79 1015 972
4,77 Acetato de isobutila 92,7 4,64 1081 1047
6,37 Hexanal 69,3 5,79 1137 1123
6,93 Alcool isobutilico 77,4 2,72 1153 1116
7,64 Acetato de isoamila 93,4 8,88 1171 1139
7,73 Acetato de n-amila 89,5 13,36 1173 1161
10,85 2-Hexenal 21,8 11,09 1248 1204
11,00 trans-2-Hexenal 45,4 12,4 1252 1207
16,51 n-Hexanol 68,5 4,23 1374 1372
16,86 trans-3-Hexenol 31,1 0,34 1381 1385
17,67 cis-3-Hexenol 46,4 0,16 1397 1392
18,14 Sorbaldeido 56,8 0,44 1409 1406
18,63 trans-2-Hexenol 49,3 1,89 1421 1427
19,45 trans-4-Hexenol 46,8 0,17 1441 1413
21,11 Acido acético 87,0 0,77 1480 1481
29,36 Acido 3-metilbutanoico 96,0 0,84 1687 1687

35,62 Acido n-hexanoico 89,0 0,11 1862 1866
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No total, 19 picos foram detectados, sendo que ekted foram identificados. Os
dados obtidos mostram que cerca de 30% da ardavaietias substancias identificadas sao
aldeidos, 27% séo eésteres, 18,3% sao alcoois, $§a0@cidos carboxilicos e 23,4% néo
foram identificados. Acetato de isoamila foi a s@bsia que apresentou maior % de area
realtiva (13,4%) dentre as substancias identifisada

Os resultados obtidos para a analise com a fibil¥hostrou que a maioria das
substancias identificadas € de ésteres, enquartagjanalises realizadas com a fibra CAR-
PDMS mostraram que a maioria das substancias ficdeas sdo aldeidos.

Para as analises realizadas com a fibora PDMS, atéuia volati com maior
percentual de area relativa foi identificada congcetato de isoamila. Ja para as analises
realizadas com a fibora CAR-PDMS, embora os aldeitlotham apresentado maior
porcentagem de area relativa, a substancia queesgpoel maior pencetual de area relativa foi
acetato de amila.

Nao foram encontrados estudos sobre o aroma dendbgerovan. Por essa razao,
foram utilizados os resultados de estudos realzadom outros cultivares de bananas como
dados comparativos.

Das 10 substancias identificadas como potenciaia pantribuicdo do aroma de
banana passa por MIRANDA et al (2001), somenteidodsovalérico foi identificado como
constituinte da fracdo volatil extraida de banaaeopan com a utilizacdo da fibora PDMS,
porém em pequeno percentual de area relativa. d®arasultados obtidos das analises da
fracdo volatil extraida de banana pacovan comlaagéo da fiora CAR-PDMS somente o
3-hexenol.

PONTES et al. (2012) prosseguiu com a utilizacablota DVB/PDMS pois a mesma
foi a que apresentou melhor performance das fibvadiadas. Das 4 substancias volateis

encontradas como comuns aos cinco cultivares egiadaor PONTES et al (2012), somente
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hexanal e acetato de isoamila foram identificadms nesultados obtidos da fracdo volatil de
banana pacovan extraida com as fiboras CAR-PDMSM3D

Ao comparar as 68 substancias identificadas napds te cultivares no estudo de
PONTES et al (2012) com as substancias identifea@afracdo volatil de banana pacovan
neste trabalho é possivel observar a presenca calmatetato de isobutila e hexanal para a a
fracao volatil obtida com a utilizacéo da fibora GRRMS. Para a fracao volatil obtida com a
utilizacao da fibora PDMS é possivel observar agaregd comum de acetato de hexila e acetato
de isobutila.

SHIOTA (1993) identificou pentan-2-ona (23.3%) conmincipal substancia
encontrada no aroma do cultivar Deliciosa. Outtdisigncias como 3-metilbutila (isoamila),
2-metilpropila (isobutila), pentan-2-ol, hexan-2-oépt-4-en-2-ol, oct-4-en-1-ol e oct-5-en-1-
ol também foram detectados. Ao comparar todas lasté@ncias identificadas por SHIOTA
(1993) com os dados obtidos aqui para a bananasgacsdo observadas como substancias
comuns aos dois estudos para a fracdo volatilidatreom a fibora CAR-PDMS: n-hexanol,
2-hexenol, 3-hexenol, 4-hexenol. Ja para a fragdétiv extraida com PDMS acetato de
hexila e hexanol foram as substéncias em comurd@s®studos.

Vale ressaltar que o estudo aqui apresentado dtizaelo utilizando-se a técnica de
extracdo de SPME como técnica aplicada para agéxtrdos volateis, enquanto o trabalho
realizado por MIRANDA et al. (2001) utilizou o heghce estatico para a extracdo dos
volateis. PONTES et al. (2012) utilizou a técni€\VEE para a extra¢do dos volateis, porém a
fibra utilizada para o estudo de todos os cultivade banana foi a DVB/PDMS. SHIOTA
(1993) estudou o aroma de banana do cultivar Dskcutilizando também outra técnica para
a extracao dos volateis, a SDE.

Outro aspecto importante € a origem do fruto @iz nos estudos: neste trabalho as

bananas estudadas foram obtidas no Amazonas, eaqasn bananas utilizadas por
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MIRANDA et al (2001) foram obtidas em S&o Paulobasanas estudadas por PONTES et al
(2012) foram obtidas em Portugal e as bananasasdadgor SHIOTA (1993) foram obtidas
no Japéao.

Ao comparar cultivares de banana de outras origengraficas, algumas diferencas
podem ser observadas. Pentan-2-ona foi reportati@ con dos maiores constituintes em
diversos cultivares de banana da Espanha e Flipimas ndo foi identificado nos cultivares
estudados por PONTES et al (2012). O eugenol foortado em bananas da Espanha,
Filipinas e América Latina, o qual foi identifica@dpenas em bananas dos cultivares Dwarf
Cavendishi e Prata (PONTES et al, 2012). Nestaltnab porém, a substancia volatil com
maior percentual de area relativa identificada aaélises com a fibora CAR-PDMS foi
identificada como acetato de amila, enquanto psranalises realizadas com a fibora PDMS

foi identificada a substancia acetato de isoamila.

5.2 Cajarana (Spondias dulcis Park— Anacardiaceae)

5.2.1 Amostra de cajarana extraida com fibra do tipo PDMSe analisada por
CG-EM

Os resultados obtidos para a analise dos vola&eisjdrana em coluna polar mostram
gue 0s picos mais intensos estdo presentes at&irapdamente, os 35 minutos de analise e
outros picos menos intensos sédo observados ao m@oomatograma, como mostrado na

figura 9.
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Figura 9. Cromatograma de ions totais dos componees volateis de cajarana extraidos com a fibora PDM& analisados por CG-EM em
coluna polar (ZB-FFAP 60 m x 250 um e filme de 0,2Bpm). Programacé&o do forno: temperatura inicial de33° C seguida de rampa de
aquecimento de 3°C.mift até 264° C. Temperaturas do injetor e da linha deansferéncia: 220° C e 275° C, respectivamente. Gdle
arraste: hélio, pureza 5.0, a 2,5 mL.miit no modo de fluxo constante. O detector de especmetria de massas operado em modo
positivo, com ioniza¢ao por impacto eletrénico a 768V, com fonte de ions a 200° C. A detecc¢éo foi ligada no modo de varredura “Full
Scan” (40 a 400 m/z) com velocidade de 1,34 scans.
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ApoOs a obtencdo dos tempos de retencao dos pitestalios foi realizado o céalculo
de indice de retencdo de cada um deles e os vadbtesos foram comparados com a
literatura. Adicionalmente, o espectro de massasmda um dos picos foi obtido e comparado
com a biblioteca de dados para confirmacdo dossdaldidos. As informacgdes obtidas sdo
mostradas na tabela 6.

Tabela 6. Componentes volateis de cajarana extraidg@om a fibora PDMS e identificados
por CG-EM.

Match

tr (Min) Substancia identificada (%) Area % IR:xp IRLT
3,44 Etanol 89,4 1,16 1014 972
4,84 o-Pineno 20,5 32,34 1084 1039
5,25 Butirato de etila 87,7 2,28 1101 1079
6,94 B-Pineno 329 17,19 1153 1124
8,79 o-Felandreno 61,3 042 1197 1177
8,94 B-Mirceno 27,4 2,29 1200 1156
9,30 a-Terpineno 23,4 0,65 1210 1205
9,97 D-Limoneno 32,4 151 1227 1206
10,25 B-Felandreno 429 1,57 1234 1216
10,78 trans-2-Hexenal 48,4 0,8 1247 1207
11,50 Hexanoato de etila 91,7 1,01 1263 1259
11,77 y-Terpineno 41,0 1,47 1269 1251
13,20 Terpinoleno 20,5 0,76 1297 1293
19,59 Octanoato de etila 93,0 4,71 1445 1443
20,19 o-Cubebeno 442 0,84 1459 1458
21,47 o-Copaeno 33,4 6,07 1487 1519
24,27 B-Linalol 76,0 0,41 1557 1556
25,41 B-Cariofileno 40,3 1,6 1584 1617
27,65 Decanoato de etila 87,6 12,67 1643 1647
29,70 a-Terpineol 68,5 1,42 1695 1661
31,58 s-Cadineno 24,6 15 1748 1749
32,32 NI - 0,36 NI NI
35,01 n-dodecanoato de etila 73,2 6,99 1844 1826

No total, 23 picos foram detectados, sendo que és2ed foram identificados. Os
dados obtidos mostram que cerca de 70% da ardvaietas substancias identificadas sao

terpenos, 28% sao ésteres, 1,2% sado alcoois, O@Y%akleidos e 0,4% ndo foram
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identificados. Oa-pineno foi a substancia que apresentou maior %re realtiva (32,3%)

dentre as substancias identificadas.

5.2.2 Amostra de cajarana extraida com fibra do tipo CARPDMS por CG-
EM.

As analises dos volateis de cajarana com a fiborR-€RAMS foram realizadas em
duplicata e os perfis dos cromatogramas obtidossaptaram muita semelhanca entre si. Os
resultados obtidos mostram que 0s picos mais inse@stdo presentes até, aproximadamente,
0s 22 minutos de analise. Outros picos menos io$esE0 observados apds esse tempo, como

mostrado na figura 10.
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Figura 10. (10a — 12 analise, 10b — replicata). Qmatograma de ions totais dos componentes volateie dajarana extraidos com a fibra
CAR-PDMS e analisados por CG-EM em coluna polar (ZB-FAP 60 m x 250 pm e filme de 0,25 pm). Programagéado forno:
temperatura inicial de 33° C seguida de rampa de agcimento de 3°C.mift até 264° C. Temperaturas do injetor e da linha de
transferéncia: 220° C e 275° C, respectivamente. 64le arraste: hélio com pureza 5.0, a 2,5 mL.minno modo de fluxo constante. O
detector de espectrometria de massas operado em noggositivo, com ionizacéo por impacto eletrénico @0 eV, com fonte de ions a 200°
C. A deteccéo foi realizada no modo de varredura “&l Scan” (40 a 400 m/z) com velocidade de 1,34 ssa
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ApoOs a obtencdo dos tempos de retencao dos pitestalios foi realizado o céalculo
de indice de retencdo de cada um deles e os vadbtesos foram comparados com a
literatura. Adicionalmente, o espectro de massasda um dos picos foi obtido e comparado
com a biblioteca de dados para confirmacdo dossdaldidos. As informacgdes obtidas sdo
mostradas na tabela 7.

Tabela 7. Componentes volateis de cajarana extraid@om a fibra CAR-PDMS.

tr (min) Substancia identificada Match (%) Area % AR IRy
2,87 NI - 7,44 NI NI
3,51 Etanol 90,7 8,42 1018 972
4,22 n-Butanoato de metila 41,3 1,19 1056 1008
4,83 a-Pineno 19,4 10,16 1084 1039
5,35 Butirato de etila 93,5 30,35 1105 1079
6,79 B-Pineno 30,1 3,28 1149 1124
8,96 B-Mirceno 39,0 2,00 1201 1156
9,96 D-Limoneno 26,2 0,44 1227 1206
10,25 B-Felandreno 14,9 0,56 1234 1216
10,83 trans-2-Hexenal 50,2 4,24 1248 1207
11,55 Hexanoato de etila 90,8 4,26 1264 1259
11,78 y-Terpineno 13,1 0,92 1269 1251
12,72 o-Cimeno 24,2 0,5 1288 1287
13,03 n-Acetato de hexial 71,8 0,38 1294 1307
13,56 Acetoina 73,0 0,47 1305 1306
14,82 Acetate de trans-3-hexenila 28,6 1,78 1336 1300
15,53 Acetato de cis-3-hexenila 59,9 0,38 1353 1337
16,50 n-Hexanol 69,2 3,53 1374 1363
17,73 cis-3-Hexenol 36,8 4,03 1399 1351
18,14 Sorbaldeido 31,5 0,16 1409 1406
18,67 trans-2-Hexenol 48,9 3,32 1422 1427
18,80 Butanoato de n-hexila 75,8 0,29 1426 1420
19,63 n-octanoato de etila 92,7 3,32 1446 1423
20,60 Butirato de cis-3-hexenila 28,8 1,02 1468 1459
21,20 NI - 0,35 NI NI
21,46 Sorbato de etila 52,7 2,5 1487 1405
23,01 3-Hidroxibutirato de etila 97,0 0,96 1525 1525
24,28 B-Linalol 76,8 0,86 1557 1556
25,39 B-Cariofileno 25,4 0,25 1584 1617
27,57 Decanoato de etila 87,7 1,46 1641 1647
29,70 a-Terpineol 71,5 0,64 1695 1661

71,39 NI - 0,52 NI NI
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No total, 32 picos foram detectados, sendo que éded foram identificados. Os
dados obtidos mostram que cerca de 47% da ardevaetias substancias identificadas sao
terpenos, 19,3% sao alcoois, 17,5% sao ésterés, g4 aldeidos, 0,5% séo cetonas e 11,6%
nao foram identificados. Butirato de etila foi astancia que apresentou maior % de area
realtiva (30,3%) dentre as substancias identifisada

Os resultados obtidos para as analises utilizasdibi@s PDMS e CAR-PDMS para a
extracdo dos volateis mostraram que os terpenoa s&oria dos constituintes do aroma de
cajarana.

Para as analises realizadas com a fibora PDMS, atéudia volati com maior
percentual de area relativa foi alfa-pineno. Paraam@élises realizadas com a fibra CAR-
PDMS, no entanto, a substancia volatil com maiocgrgual de area relativa foi butirato de
etila.

Estudos sobre os volateis de outros frutos do megdnero e de outros géneros,
porém da mesma familia da cajarana, foram utiligagiono comparativos, pois ndo foram
encontrados estudo sobre o aroma de cajarana.

No estudo realizado com a cajarana a quantidadeltancias extraidas utilizando a
fibora PDMS foi menor quando comparada a quantigxtéi®ida com a fibora CAR-PDMS. Da
mesma forma, CEVA-ANTUNES et al (2003) mostrarane qu fiora PDMS apresentou
menor quantidade volateis quando comparada abWB/CAR/PDMS.

CEVA-ANTUNES et al (2003) identificaram 48 substi@scvolateis do tapereba e 47
do caja utilizando SPME para a extracdo dos val&eis andlises foram realizadas em coluna
apolar. MALO et al. (2011) identificaram 24 subsias volateis para o cultivar Amate, 22

para Ataulfo e 19 para Coche, sendo 18 comunsrés<tiltivares. Ja os dados obtidos no
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estudo com a cajarana, foram identificadas 32 &nbsts volateis com a fibora CAR-PDMS e
23 substancias com a fibora PDMS.

GEBARA et al (2011) identificaram os terpenos teoteno, E-cariofileno, alfa-
gurgeneno e alfa-humuleno, como substancias méjastnos frutos imaturos e maduros de
Mangifera indicavar. coquinho (Anacardiaceae). Destas, somenpintdeno e cariofileno
foram identificadas na fracdo volatil extraida canfibora PDMS e somente cariofileno foi
identificada na fracdo volatil extraida com a fibvaR-PDMS.

CEVA-ANTUNES et al (2003) identificaram cariofilenr® mirceno como tepenos
majoritarios na composicdo do aroma de taperelsaeporém, no estudo realizado com a
cajarana, somente cariofileno foi identificado fragdes volateis extraidas com as duas fibras
porém e em baixissimo percentual. Com relacéo steses§, butirato de etila e hexanoato de
etila foram identificados nas fracdes volateisaixias com as fiboras PDMS e CAR-PDMS.

O aroma de trés cultivares de manga (Amate, Ata@lf6oche) foi estudado por
MALO et al. (2011). Para os trés, substancias tecp8 foram identificadas como
majoritarias: mirceno, alfa-pineno, beta-selinenotrans-beta-ocimeno para o cultivar
Anamate; 3-careno, beta-selineno, terpinolenoaemtfeno para o cultivar Ataulfo; 3-careno,
beta-selineno, terpinoleno e limoneno para o @ait@oche. Destes terpenos, somente alfa-
pineno foi identificado, estando presente nas dibass sendo a substancia majoritaria na

fibra PDMS.



47

5.3 Cubiu (Solanum sesiiliflorum Dunal — Solanaceae Juss)

5.3.1 Amostra de cubiu extraida com fibra do tipo PDMS enalisada por
CG-EM

Os resultados obtidos para a andlise dos volaeesutiu em coluna polar mostram
gue 0s picos mais intensos estdo presentes at&irapdamente, os 29 minutos de analise e
outros picos menos intensos sdo observados ao m@oomatograma, como mostrado na

figura 11.
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Figura 11. Cromatograma de ions totais dos compon&s volateis de cubiu extraidos com a fibra PDMS @&nalisados por CG-EM em
coluna polar (ZB-FFAP 60 m x 250 um e filme de 0,2Bpm). Programacé&o do forno: temperatura inicial de33° C seguida de rampa de
aquecimento de 3°C.mift até 264° C. Temperaturas do injetor e da linha deansferéncia: 220° C e 275° C, respectivamente. Gdle
arraste: hélio com pureza 5.0, a 2,5 mL.mih no modo de fluxo constante. O detector de espectetria de massas operado em modo
positivo, com ioniza¢ao por impacto eletrénico a 768V, com fonte de ions a 200° C. A detecc¢éo foi ligada no modo de varredura “Full
Scan” (40 a 400 m/z) com velocidade de 1,34 scans.
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ApoOs a obtencdo dos tempos de retencao dos pitestatios foi realizado o céalculo
de indice de retencdo de cada um deles e os vadbtesos foram comparados com a
literatura. Adicionalmente, o espectro de massasda um dos picos foi obtido e comparado
com a biblioteca de dados para confirmacdo dossdaldidos. As informacgdes obtidas sao

mostradas na tabela 8.

Tabela 8. Componentes volateis de cubiu extraidosro a fibra PDMS.

tr (min) Substancia identificada Match (%) Area % etR IRyt
2,84 NI 86,2 3,28 NI NI
3,46 Etanol 30,8 0,95 1015 972
3,74 Propanoato de etila 95,3 1,68 1031 999
5,26 Butanoato de etila 96,8 35,35 1101 1078
5,62 2-metilbutanoato de etila 91,8 4,1 1114 1077
6,39 Hexanal 72,7 24,96 1138 1111
10,78 2-Hexenal 41,6 3,06 1247 1207
19,54 n-Octanoato de etila 92,6 2,88 1444 1423
27,54 n-Decanoato de etila 81,7 2,69 1640 1624
28,34 Benzoato de etila 84,5 17,72 1661 1664
36,45 NI - 0,76 NI NI
37,06 y-Octalactona 86,4 1,06 1902 1883
57,71 NI - 0,75 NI NI
63,60 NI - 0,76 NI NI

No total, 14 picos foram detectados, sendo que edded foram identificados. Os
dados obtidos mostram que cerca de 67% da ardavaetias substancias identificadas sao
ésteres, 28% sao aldeidos, 1 séo alcoois e 4%ordin fdentificados. Butanoato de etila foi a
substancia que apresentou maior % de area real8%®%) dentre as substancias

identificadas.
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5.3.2 Amostra de cubiu extraida com fibra do tipo CAR-PDNES e analisada
por CG-EM
As andlises dos volateis de cubiu com a fibora CARAB foram realizadas em
duplicata e os perfis dos cromatogramas obtidossaptaram algumas diferencas entre si,
porém pode ser observado que 0s picos mais intessés presentes até, aproximadamente,
0os 20 minutos de analise. Outros picos menos iosesdo observados apos esse tempo. O

perfil do cromatograma obtido é mostrado na fidita
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Figura 12. (12a — 12 andlise, 12b — replicata). Qmatograma de ions totais dos componentes volateig @ubiu extraidos com a fibra
CAR-PDMS e analisados por CG-EM em coluna polar (ZB-FAP 60 m x 250 pum e filme de 0,25 pm). Programagado forno:

temperatura inicial de 33° C seguida de rampa de agcimento de 3°C.mift até 264° C. Temperaturas do injetor e da linha de
transferéncia: 220° C e 275° C, respectivamente. 6dle arraste: hélio com pureza 5.0, a 2,5 mL.minno modo de fluxo constante. O

detector de espectrometria de massas operado em neggositivo, com ioniza¢do por impacto eletrénico @0 eV, com fonte de ions a 200°
C. A deteccéo foi realizada no modo de varredura “&l Scan” (40 a 400 m/z) com velocidade de 1,34 ssa
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ApoOs a obtencdo dos tempos de retencao dos pitestalios foi realizado o céalculo
de indice de retencdo de cada um deles e os vadbtesos foram comparados com a
literatura. Adicionalmente, o espectro de massasda um dos picos foi obtido e comparado
com a biblioteca de dados para confirmacdo dossdaldidos. As informacgdes obtidas sdo

mostradas na tabela 9.

Tabela 9. Componentes volateis de cubiu extraidosra a fibra CAR-PDMS.

tr (Min) Substancia identificada Match (%) Area % AR IRuT

1,83 Acetaldeido 66,0 1,37 NI NI
2,87 Acetato de etila 92,0 13,16 NI NI
3,47 Etanol 69,2 4,8 1016 972
3,76 Propanoato de etila 92,5 7,97 1032 999
5,45 n-Butanoato de etila 95,5 59,33 1108 1038
10,79  trans-2-Hexenal 46,9 1,49 1247 1207
16,54  n-Hexanol 68,4 5,7 1374 1366
17,72  cis-3-Hexenol 56,1 3,22 1398 1351
18,76 Butyrato de n-hexila 88,0 0,61 1425 1432
28,35  Benzoato de etila 83,3 2,34 1661 1647

A duplicata da andlise dos volateis foi a que agmea maior nimero de picos
identificados e, por isso, o resultado a ser mdetfai baseado na identificagéo obtida a partir
desses dados. No total, 32 picos foram detectagoslo que 29 destes foram identificados.
Os dados obtidos mostram que cerca de 47% dadlati@a das substancias identificadas séao
terpenos, 19% séo alcoois, 17% sao ésteres, 4%ldSidos, 0,5% sao cetonas e 11,6% nao
foram identificados. Butirato de etila foi a sulbsta que apresentou maior % de area realtiva

(30,3%) dentre as substancias identificadas.
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Os resultados obtidos para as fiboras PDMS e CAR-BDhMbstraram que os ésteres
sdo a maioria das substancias presentes na co@paisicaroma de cubiu e a substancia que
apresentou maior percentual de area relativa fainmato de etila.

MARX et al (1998) estudaram o aroma de cubiu, poeérextracdo foi realizada
atraves de destilacédo a vapor. Dentre as subssédeiatificadas, salicilato de metila, safrol e
acido palmitico foram as que apresentaram maiarep&ral. No entanto, nenhuma destas
substéancias foi identificada no estudo aqui aptasen onde as extracdes foram realizadas
através da técnica SPME. De todas as 20 substadeficadas por Marx nenhuma foi
identifica na composi¢cao do aroma de cubiu.

FAJARDO et al. (2005) também estudaram os vold@eisubiu, porém foi aplicada a
técnica de extracao liquido-liquido para o isolamelos volateis. Foram identificadas como
substancias majoritarias: 4-hidroxi-4-metil-2-petiaa, salicilato de metila, (E)-3-hexen-1-
ol, &cidos benzbico, cinamico, octanoico e decaneitactonas. Destas, somente 3-hexen-1-
ol foi identificado no aroma de cubiu nas analisedizadas com a fibora CAR-PDMS.

DURANT et al (2013) utilizaram a técnica SPME peastudarem os volateis de duas
variedadesSolanum betaceunbiferentemente do padréo encontrado para o coebaroma
da variedadgolden-yellowé caracterizado por terpendides e ésteres, emgteapendides e
aromaticos sdo responsaveis pelo aroma para al@deeeddish-purple Naftaleno e alfa-
terpineol foram as substancias majoritarias pakeasdadeseddish-purplee golden-yellow
respectivamente, enquanto para o cubiu a substéragtaitaria foi butanoato de etila.

FORERO et al (2014) estudaram os volateis presemtesutra espécie do género
Solanum Solanum quitoensgSolanaceae). Nesta espécie, 24 substancias fdeatificadas,
sendo 3-hexenal, acido butandico, benzoato de andtiltanoato de etila e hexanoato de
metila as principais encontradas. Ao comparar esée®s com os dados obtidos para as

analises de cubiu, observa-se que butanoato @efeitildentificado nos dois estudos sendo
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que os resultados aqui apresentados utilizaramfthras para a extracado dos volateis e esta
substancia foi identificada nas analises das dxisages.

Pode observar que, embora alguns estudos tenhamesilizados para caracterizar o
aroma de cubiu, os resultados do estudo aqui apaelemostram substancias majoritarias
diferentes daquelas encontradas na literatura pamesmo fruto. Vale ressaltar que os
estudos encontrados utilizaram técnicas de extrdif@@ntes para o isolamento dos volateis
e, sendo assim, obtiveram resultados diferentesagfio das técnicas possuirem afinidades
diferentes por classes quimicas.

Todos os frutos estudados foram extraidos peldceéae SPME com as fibras de
PDMS (polidimetilsiloxano) e CAR-PDMS (Carboxen-iohetilsiloxano). Normalmente, a
primeira fibra é indicada para constituintes apdar a Ultima, para constituintes de ambas as
polaridades (VALENTE E AUGUSTO, 2000). Por outralda DURANT e colaboradores
(2013) afirmam que a maxima eficiéncia da fibrdiaa#da depende da polaridade do
revestimento usado e da volatilidade dos constdsira serem extraidos. A partir dos
resultados obtidos, é possivel afirmar que a fRIEAMS extraiu tanto substancias apolares
quanto apolares e que a quantidade de picos déwecpara cada fruto com relagdo a fibra
utilizada apresentou variagéo.

Tabela 10. Quantidade total de picos detectados péibra em coluna polar nas analises
por CG-EM por frutos.

Fruto PDMS CAR-PDMS
Banana pacovarMusa paradisiaca 23 19
Cajarana$pondias dulcis 23 32
Cubiu Solanum sessiliflorum 14 10

Outro fato a ser observado € que as substanciafickElas como majoritarias foram
diferentes para as duas fibras no caso das andédesnana pacovan, mas para as analises de

cajarana e cubiu a classe quimica foi semelhamgegsaduas fibras.



Tabela 11. Principais classes quimicas identificadanos aromas dos trés frutos estudados em duas fisrdiferentes observadas nas
analises por HS-SPM-GC-MS. Dados quantificados parormalizagcéo de area.

Banana Banana Cajarana Cajarana Cubiu Cubiu
Classe PDMS CAR- PDMS PDMS CAR-PDMS PDMS CAR-PDMS
Area % Area % Area % Area % Area % Area %

Acido carboxilico 1,32 1,72 - - - -
Alcool 18,87 18,3 1,16 19,3 0,95 13,72
Aldeido 12,96 29,72 0,8 4,4 28,02 1,49
Cetona - - - 0,47 - -
Ester 34,55 26,88 27,66 17,54 66,99 70,25
NI* 32,28 23,38 0,36 11,59 4,04 14,53

Terpeno - - 70,04 46,68
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos para as analises do aromtodis os frutos estudados
mostraram que a quantidade de substancias extrneadas entre as fibras e entre os frutos
estudados. Os resultados para a banana pacovamaeopaubiu apresentaram maior
quantidade de picos detetctados para a fibra PDM&uanto a cajarana apresentou maior
quantidade de picos detectados para a fiora CAR-£DM

E possivel ainda afirmar que as condicbes de édraaplicadas mostraram-se
satisfatorias visto que uma ampla variedade det&udias foi extraida. A escolha da extracéo
por SPME apresentou substancias de varias classescgs, enquanto alguns trabalhos
encontrados na literatura que relataram o0 uso deasouécnicas de extracdo como
hidrodestilacdo, mostraram que a maioria das sutiakextraidas séo terpenos.

Os frutos estudados neste trabalho foram escolhesiosvirtude de apresentarem
aroma forte, formatos exoéticos e ainda por seusnasondo terem sidos estudados
amplamente. Os trés frutos selecionados pertenagifarantes géneros e familias. A maioria
dos frutos estudados neste trabalho ndo possuicestibre a composicdo de seus aromas.
Para outros os estudos encontrados ainda sdoea®snalises foram realizadas com frutos
de outras origens geograficas e/ou utilizando tésnide extracdo diferentes, sendo este
trabalho o inicio para a caracterizacdo das sutisgmesponsaveis pela composicdo do

aroma dos frutos da AmazoOnia Brasileira.
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