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Resumo

Devido a complexidade dos efeitos fisiologicos nos estaddios de maturacdo de frutas,
caracterizar os compostos volateis auxilia decifrar as alteracfes de cor, aroma, firmeza, sabor
e textura. A microextracdo em fase solida (SPME) pode evitar o aquecimento e impedir a
degradacdo de compostos aromaticos, e, portanto, tem sido amplamente utilizada para a
extracdo e enriquecimento de componentes aromaticos, incluindo os de frutas. Neste contexto,
0 objetivo deste trabalho foi verificar os compostos volateis durante o processo de

amadurecimento da carambola (Averrhoa carambola) e da seriguela (Spondias purpurea L.)
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utilizando a técnica de microextracdo em fase sélida (SPME) acoplada & cromatografia
gasosa-espectrometria de massa (GC-MS). Foi possivel, por meio da técnica SPME/CG-MS,
identificar a composicdo volatil da carambola e da seriguela em diferentes estadios de
maturidade. Em ambos os frutos foram observados compostos que podem ser utilizados como
marcadores do estadio de maturacdo. O aroma da carambola foi constituido, principalmente,
por ésteres e o da seriguela, majoritariamente por aldeidos e ésteres.

Palavras-chave: Averrhoa carambola; Spondias purplrea L.; Amadurecimento; Esteres;
Aldeidos.

Abstract

Due to the complexity of the physiological effects in fruit ripening stages, characterizing
volatile compounds helps to decipher changes in color, aroma, firmness, flavor and texture.
Solid phase microextraction (SPME) can prevent heating and prevent the degradation of
aromatic compounds, and therefore has been widely used for the extraction and enrichment of
aromatic components, including those from fruits. In this context, the objective of this work
was to verify the volatile compounds during the ripening process of starfruit (Averrhoa
carambola) and seriguela (Spondias purpurea L.) using the solid phase microextraction
(SPME) technique coupled to gas chromatography-spectrometry of mass (GC-MS). It was
possible, using the SPME / CG-MS technique, to identify the volatile composition of the star
fruit and seriguela at different stages of maturity. In both fruits compounds were observed that
can be used as markers of the maturation stage. The aroma of carambola was made up mainly
of esters and that of seriguela, mostly aldehydes and esters.

Keywords: Averrhoa carambola; Spondias purpurea L.; Ripening; Esters; Aldehydes.

Resumen

Debido a la complejidad de los efectos fisiologicos en las etapas de maduracion de la fruta, la
caracterizacion de compuestos volatiles ayuda a descifrar los cambios de color, aroma,
firmeza, sabor y textura. La microextraccion en fase solida (SPME) puede evitar el
calentamiento y evitar la degradacion de los compuestos aromaticos y, por lo tanto, se ha
utilizado ampliamente para la extraccion y enriquecimiento de componentes aromaticos,
incluidas las frutas. En este contexto, el objetivo de este trabajo fue verificar los compuestos
volatiles durante el proceso de maduracion de la fruta de estrella (Averrhoa carambola) y el
botén de oro (Spondias purpurea L.) utilizando la técnica de microextraccion en fase solida

(SPME) acoplada a la cromatografia de gases-espectrometria de masa (GC-MS). Fue posible,
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utilizando la técnica SPME / CG-MS, identificar la composicion volétil de la fruta de estrella
y el botdn de oro en diferentes etapas de madurez. En ambas frutas se observaron compuestos
que pueden usarse como marcadores de la etapa de maduracion. El aroma de la carambola
estaba constituido principalmente por ésteres y el de seriguela, principalmente por aldehidos y
ésteres.

Palabras clave: Averrhoa carambola; Spondias purpurea L.; Maduracion; Esteres;
aldehidos.

1. Introducéo

Sabe-se que a fruticultura fomenta a economia brasileira. A comercializacdo de frutas
impulsiona a formulacdo de novos produtos por meio da aplicacdo de seus principios ativos.
Logo, € possivel observar que a crescente busca pelo conhecimento cientifico sobre a
composi¢do quimica de vegetais, tem gerado efeitos positivos para a comunidade (Simdes,
2004; Moraes et al., 2018).

Dentre as variedades de frutas no pais, podem ser destacadas a carambola (Averrhoa
carambola) e a seriguela (Spondias purplrea L.). Ambas apresentam valor de mercado
(Bastos, 2004; Agrianual, 2012; Silva, Figueiredo & Lima, 2016) e aroma definido (Jia et al.,
2019; Ceva-Antunes et al., 2006).

O aroma é uma das qualidades mais importantes de uma fruta ou alimento processado,
afetando suas caracteristicas sensoriais e valor econdmico. Os compostos aromaticos sao
formados, principalmente, durante 0 amadurecimento e s&o alterados nos diferentes estadios
de maturacgéo dos frutos (Aragliez & Valpuesta, 2013; Ngamchuachit et al., 2015).

Tendo em vista a complexidade dos efeitos fisioldgicos nos estadios de maturacao de
frutas (Sedaghat & Rahemi, 2018), caracterizar os compostos volateis auxilia decifrar as
alteracdes de cor, aroma, firmeza, sabor e textura (Lattanzio, 2013; Bicas et al., 2011).

A microextracdo em fase sélida (SPME) pode impedir a degradacdo de compostos
aromaticos, e, portanto, tem sido amplamente utilizada para a extragdo e enriquecimento de
componentes aromaticos, incluindo os de frutas (Gao et al., 2018; Liu et al., 2018).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi verificar os compostos volateis durante o
processo de amadurecimento da carambola (Averrhoa carambola) e da seriguela (Spondias
purpirea L.) utilizando a técnica de microextragdo em fase solida (SPME) acoplada a
cromatografia gasosa-espectrometria de massa (GC-MS).
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2. Material e Métodos

2.1 Obtencdo e classificacdo dos frutos

Para a conducdo do estudo, a carambola (Averrhoa carambola) e a seriguela (Spondias
purpurea L.) foram colhidas na regido sudoeste do estado de Goiés — Brasil, em outubro do
ano de 2016. Os frutos foram coletados manualmente em trés estadios de maturacdo (verde,
intermediario e maduro), padronizados pelo tamanho e separados de acordo como grau de
maturidade pela coloracdo da casca (Figuras 1 e 2). Ap0Os a separacdo, os frutos foram

congelados em freezer a temperatura de -18 °C até a caracterizagdo dos compostos volateis.

Figura 1- Carambola em diferentes estadios de maturacao.
Nota: Da esquerda para a direita: E1, E2 e E3, estadios de maturacdo verde, intermediario e maduro,

respectivamente. . Fonte: Propria (2020).

Figura 2- Seriguela em diferentes estadios de maturacéo
Nota: Da esquerda para a direita: E1, E2 e E3, estadios de maturacéo verde, intermediario e maduro,

respectivamente. Fonte: Prépria (2020).

2.2 Caracterizacdo dos compostos volateis

Para a extragdo e identificacdo de compostos volateis foi utilizada a técnica da
microextracdo em fase sélida (SPME-HS) aliada a cromatografia gasosa acoplada a
espectrofotometria  de  massa  (Shimadzu  CG-17), utilizando  fibra  de
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB) com especificidade de 65 pm para a

particdo dos compostos volateis.
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Foi utilizada uma aliquota de 5 g de cada fruto, previamente triturada, em frasco de 10
mL. A fibra foi acondicionada em 300°C por 1 hora, antes de sua utilizagdo. As amostras
foram agitadas e aquecidas a 70°C sob agitacdo de 250 rpm por 15 minutos. Em seguida, a
fibra foi exposta ao headspace (1 cm) do frasco. Apds a exposicdo a fibra, a seringa foi
imediatamente levada ao injetor do CG-MS, no qual os compostos volateis foram dessorvidos
em 250°C, modo splitless por 2 minutos.

As analises cromatogréaficas foram executadas em coluna capilar de silica fundida de
30 m x 0,25 mm e 0,25 um de espessura, tendo como fase estacionaria 5% de difenil e 95%
de polidimetilsiloxano (DB5), temperatura do injetor de 270°C, programacao da coluna com
temperatura inicial de 60°C, sendo acrescidos 3°C a cada minuto até atingir 270°C; gas de
arraste hélio, com 1,8 mL.min™ na coluna; sem slipt com presséo inicial da coluna de 100kPa.

As condi¢des do espectrometro de massa (EM) foram: detector seletivo de massas
operando por impacto eletrénico e energia de impacto de 70 eV; velocidade de varredura
1000 m z.s™; intervalo de varredura de 0,5 fragmentos s™'e fragmentos detectados de 29 Da e
600 Da. Os compostos foram tentativamente identificados comparando o tempo de retencao
de padrdes de alcanos C5-C20, a partir do indice de retencdo da literatura. Os fragmentos de
massas foram comparados utilizando as bibliotecas Willey 8 e a literatura especifica de
Adams (2007).

2.3 Analise estatistica

Os dados do perfil da composicdo volatil foram explorados por meio de analise
estatistica multivariada utilizando a andlise de componentes principais (PCA). Os dados
foram autoescalados e as rotinas da PCA foram realizadas utilizando software Sensomaker
versdo 1.91 (Nunes & Pinheiro, 2017).

3. Resultados e Discussao

O perfil de volateis da carambola e da seriguela permitiu identificar 13 e 12
compostos, respectivamente, em trés estadios de maturacdo distintos. A distribuicdo destes
compostos contendo seus respectivos indices de retencdo e percentual de area de acordo com

a maturacdo pode ser visualizada nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1. Compostos volateis da carambola (Averrhoa carambola) em diferentes estadios de

maturacao.
- o Estadio (% &rea)

ID Composto IR = 2 £3
Alcoois

C1 Etanol - 0,6 0 0

C2 Pentanol 702 1,52 0 0
Aldeidos

C3 Bergamal 1036 0 0 1,82

C4 Butanal 601 1,98 2,18 2,76
Esteres

C5 Acetilacetato de benzila 1084 0 36,62 0

C6 Acetato de etila 615 4,32 2,08 9,6

C7 Butanoato de etila 802 28,99 19 13,46

C8 Isobutirato de isoamila 999 56,38 30,7 18,94

C9 Butanoato de metila 721 4,44 3,71 24,01

C10 Hexanoato de metila 928 1,77 4,34 26,3

Ci11 Tiglato de metila 853 0 1,37 0

Terpendides
C12 Carveol 1222 0 0 1,86
C13 Longipineno 1032 0 0 1,25

* identificacdo.
** indice de retencao.
Fonte: Propria (2020).

Tabela 2. Compostos volateis da seriguela (Spondias purpurea L.) em diferentes estadios de

maturacao.
Estadio (% area)
ID Composto IR = E2 E3
Alcoois
C1 Etanol - 1,58 7,65 12
Cc2 Hexanol 871 0 13,45 2,29
C3 Hexenol 869 0 5,18 1
C4 Alcool vanililico 1448 4,66 0 0
Aldeidos
C5 Hexanal 802 20,28 17,3 22,74
C6 Hexenal 852 32,24 26,94 23,14
Esteres
C7 Acetato de etila 611 6,19 23,58 11,12
C8 Hexanoato de etila 999 6,84 2,38 13,55
C9 Pentanoato de metila 847 0 0 1,32
Terpenoides
C10 Artemisia trieno 933 4,74 0,44 1,19
Cl1 Eucaliptol 1033 0 1,47 5,8
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C12 Limoneno 1030 23,47 1,61 5,85

* identificacao.
** indice de retencdo.
Fonte: Propria (2020).

O aroma da seriguela (Tabela 2) assim como o da carambola foi influenciado pelo
estadio de maturacdo, com alguns compostos sendo notados apenas em estadios especificos,
podendo ser definidos como marcadores do estadio, como € o caso do alcool vanililico no
estadio verde (E1) e o pentanoato de metila no estadio maduro (E3), o qual possui odor
frutado e pode ser encontrado em frutos como acerola (Pino & Marbot, 2001) e abacaxi (Elss
et al., 2005).

De forma geral, os aldeidos e os ésteres foram 0s compostos majoritarios presentes nos
diferentes estadios de maturacdo da seriguela, corrobando com o estudo de Ceva-Antunes et
al. (2006) para a Spondias purplrea L. no estadio maduro. No estadio verde (E1) foram
identificados 8 compostos, dos quais os aldeidos representaram 52,52% da éarea total e 0s
terpenos 28,21% da éarea total. Para o estddio intermediario (E2) foram detectados 10
compostos com os aldeidos constituindo 44,24% do total da area, seguidos dos ésteres com
25,96% do total da area. No estadio maduro (E3) 11 compostos foram identificados, com
45,88% do total da area sendo representado pelos aldeidos e 25,99% pelos ésteres.

Na Figura 3 sdo mostrados os dados da anélise de componentes principais (PCA) para

o perfil de compostos volateis da carambola.
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Figura 3. PCA de compostos volateis da carambola (Averrhoa carambola) em diferentes
estadios de maturacdo. E1, E2 e E3: Estadios 1, 2 e 3, respectivamente. C(n) — identificacdo
da Tabela 1 Fonte: Propria (2020).
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O PC1 representa 70,69% da variancia total e o PC2 29,31%. Observou-se
diferenciacdo definida dos compostos presentes nos trés diferentes estadios de maturacdo,
confirmando que o grau de maturacdo da carambola relaciona-se diretamente com a
composicdo do aroma. Neste sentido, € possivel visualizar que o estadio verde (E1) foi
definido por maior representatividade dos compostos pentanol (C2), bergamal (C3),
isobutirato de isoamila (C8) e butanoato de metila (C9), o estadio intermediério (E2)
caracterizado por predominancia dos compostos acetato de etila (C6) e carveol (C12) e o
estddio maduro (E3) por maior percentual dos compostos etanol (C1), butanal (C4),
acetilacetato de benzila (C5), butanoato de etila (C7), hexanoato de metila (C10), tiglato de
metila (C11) e longipineno (C13).

Na Figura 4 esta apresentado o agrupamento dos compostos volateis de acordo com 0s
estadios de maturacdo da seriguela, representados pelo PCA, com os eixos PC1 e PC2. Os
eixos PC1 e PC2 representaram 55,72 e 44,28% da variancia total, respectivamente.
Observou-se que o estadio de maturacdo influenciou o aroma da seriguela, sendo possivel
destacar que os compostos alcool vanililico (C4), hexenal (C6), artemisia trieno (C10) e
limoneno (C12) foram mais representativos no estadio verde (E1), ja& os compostos hexanol
(C2), hexenol (C3) e acetato de etila (C7) apresentaram maiores percentuais no estadio
intermediario (E2) e, por fim, os compostos etanol (C1), hexanal (C5), hexanoato de etila
(C8), pentanoato de metila (C9) e eucaliptol (C11) foram mais relevantes na seriguela madura
(E3).
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Figura 4. PCA de compostos volateis da seriguela (Spondias purpurea L) em diferentes
estadios de maturacdo. E1, E2 e E3: Estadios 1, 2 e 3, respectivamente. C(n) — identificacdo
da Tabela 2. Fonte: Prépria (2020).
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Segundo Moon et al. (2014), o odor € definido pela composicdo volatil de um
alimento. Utilizando a plataforma The Good Scents Company (2020), pode-se relatar a
presenca de seis odores na carambola: alcodlico (etanol, acetato de etila e tiglato de metila);
citrico (bergamal); cacau (butanal); floral (acetilacetato de benzila); frutado (butanoato de
etila, butanoato de metila e hexanoato de metila) e menta (carveol), e seis odores na seriguela:
etéreo (etanol, hexanol e acetato de etila); verde (hexenol, hexanal e hexenal); herbal
(eucaliptol); citrico (limoneno) e frutado (hexanoato de etila e pentanoato de metila). Essa
informac&o € de grande importancia, visto que é uma das caracteristicas sensoriais avaliadas
pelos consumidores (Sarquis et al., 2015).

A carambola e a seriguela sdo frutos que apresentam aroma exotico e sdo bastante
apreciados pelos consumidores no Brasil. O conhecimento cientifico dos compostos quimicos
responsaveis pelo aroma caracteristico das frutas durante o amadurecimento pode ser
empregado pelas industrias como parametros de qualidade dos frutos utilizados na elaboracéo

de produtos como sucos, polpas de frutas, doces e etc.

4. Concluséao

Foi possivel por meio da técnica SPME/CG-MS identificar a composicdo volatil da
carambola e da seriguela em diferentes estadios de maturidade. Em ambos os frutos foram
observados compostos que podem ser utilizados como marcadores do estadio de maturacéo. O
aroma da carambola foi constituido, principalmente, por ésteres e o da seriguela,
majoritariamente por aldeidos e ésteres.

Sugere-se para trabalhos futuros a realizacdo de analises que possam contribuir para
melhor compreensédo das alteragdes nos compostos volateis de carambola e seriguela durante
0 amadurecimento, como por exemplo, analise de textura, pigmentos, taxa respiratoria, além

de metabolismo de lipidios.
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