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RESUMO

A mangaba (Harcornia speciosa) tem despertado interesse dos consumidores, industrias
e da comunidade cientifica principalmente em virtude do seu sabor e aroma intensos e
do elevado valor nutricional. O objetivo deste trabalho foi determinar as caracteristicas
fisicas, fisico-quimicas e quimicas dos frutos de mangaba provenientes de quatro
regides do Nordeste brasileiro (Abais — Sergipe, Arembepe — Bahia, Caueira — Sergipe e
Estiva Nova — Bahia) em dois estadios de maturacdo, maduro e semi-maduro, com
énfase na identificacdo de compostos volateis presentes na polpa destes frutos tropicais.
Foram realizadas anélises biométricas, de textura, de cor, dos parametros de qualidade e
da composicdo quimica, além do aperfeicoamento do método de Microextragdo em Fase
Solida (SPME) com posterior identificacio dos compostos volateis utilizando a
cromatografia a gas acoplada a espectrdbmetria de massas (GC-MS). Os frutos
apresentaram peso entre 11,59 a 42,06 g; didametro de 25,52 a 39,71 cm e comprimento
entre 30,08 e 46,45 cm. As sementes de mangaba obtiveram peso de 1,97 a 10,69 g, 0
nimero de sementes foi de 4,80 a 18 e o rendimento da polpa oscilou entre 54,99 a
70,84%. Os parametros a*, b* e L* de cor dos frutos variaram nas tonalidades de
vermelho, amarelo e verde, enquanto a cor da polpa oscilou entre os tons de vermelho e
amarelo. A analise de textura foi utilizada na caracteriza¢do da maturacao, pois os frutos
em estadio semi-maduro apresentaram os maiores valores, variando de 21,62 a 37,45 g,
enquanto que a textura dos frutos maduros oscilou de 5,44 a 11,04 g. O teor da acidez
variou de 1,28 a 1,73%; o pH de 3,24 a 3,54; os solidos soluveis de 10,33 a 16 °Brix. O
teor de umidade oscilou de 83,41 a 85,66%, cinzas de 0,34 e 0,47%, acUcares redutores
de 1,65 a 2,72%, acUcares totais de 2,71 a 5,58% e acido ascorbico de 275,21 a 627,34
mg/100g. Apos o aperfeicoamento das condigdes da SPME a fibra escolhida foi uma
divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), o peso da polpa de
mangaba utilizado na extracdo foi de 4,2 g, a temperatura foi de 46 ° C e a extracdo foi
realizada por 40 minutos. Apds analise cromatografica 38 compostos foram
identificados, sendo 14 ésteres, 9 alcoois, 5 aldeidos, 5 terpenos, 2 acetais, 1 cetona e 1
acido. Os ésteres foram 0s grupos mais abundantes em todas as amostras, tanto no
nimero de compostos como na percentagem média da area e 0 composto majoritario foi

0 acetato de 3-metil-3-buten-1-ila. A Andlise de Componentes Principais (ACP) das



variaveis fisico-quimicas e dos compostos volateis permitiu observar as diferentes
caracteristicas entre as regides e maturidade das frutas, evidenciando que as amostras de
frutos de mangaba em estadio maduro colhidos nas diversas regides sao muito variaveis
nos seus parametros de qualidade do aroma, evidenciando uma grande diferenga nos

compostos volateis.

Palavras-chave: Harcornia speciosa. Aroma. Compostos Volateis. SPME. GC-MS.



ABSTRACT

Mangaba (Harcornia speciosa) has aroused the interest of consumers, industry and the
scientific community mainly because of its intense flavor and high nutritional value.
The objective of this study was to determine the physical, chemical and physico-
chemical characteristics of mangaba fruit obtained from four regions of Northeast Brazil
(Abais - Sergipe, Arembepe - Bahia, Caueira - Sergipe and Estiva Nova - Bahia) at two
maturation stages, half-ripe and ripe, with emphasis on identification of volatile
compounds present in the pulp of these tropical fruits. Biometric analysis of texture,
color, quality parameters and chemical composition, was performed besides the
improvement of the method of Solid Phase Microextraction (SPME) with subsequent
identification of volatile compounds using gas chromatography coupled with mass
spectrometry (GC-MS). The fruits weighed between 11,59 to 42,06 g; the fruit diameter
varied from 25,52 to 39,71 while the fruit length had values between 30,08 and 46,45
cm. The seeds of mangaba weighed from 1,97 to 10,69 g, thed number of seeds varied
from 4,80 to 18 and pulp yield ranged from 54,99 to 70,84%. The parameters a*, b* and
L* color of the fruits varied in shades of red, yellow and green, as the color of the pulp
ranged from shades of red and yellow. Texture analysis was used to characterize the
maturation, and the half - ripe fruits showed the highest values ranging from 21,62 to
37,45 g, whereas the ripe fruit texture ranged from 5,44 to 11,04 g. The acidity varied
from 1,28 to 1,73%; pH from 3,24 to 3,54; the soluble solids content from 10,33 to 16
Brix. The moisture content ranged from 83,41 to 85,66%, ash 0,34 and 0,47%, reducing
sugars from 1,65 to 2,72%, total sugars 2,71 to 5,58% and ascorbic acid 275,21 to
627,34 mg/100g. After improving the SPME method of extraction the fiber chosen was
one DVB/CAR/PDMS, the weight of the pulp mangaba was standardized at 4,2 g, the
extraction temperature was 46 °C and time for 40 minutes. Chromatographic analysis
revealed the present of 38 compounds among these, 14 of were esters, 9 alcohols, 5
aldehydes, 5 terpenes, 2 acetals, 1 ketone and 1 acid. The esters were the most abundant
group in all samples in both the number of compounds and the average percentage
while area 3-methyl-3-buten-1-ol, acetate was the major compound. The Principal
Component Analysis (PCA) of physico-chemical characteristics and of volatile

compounds showed a large variation in the characteristics of fruits obtained from



different regions showed that there is a large variation in quality parameters of mangaba

fruit obtained from different regions.

Keywords: Harcornia speciosa. Flavor. Volatile Compounds. SPME. GC-MS.
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CAPITULO 1 - REFERENCIAL TEORICO

1 INTRODUCAO

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de frutas, perdendo apenas
para China e india, produz cerca de 43 milhdes de toneladas ao ano, o que representa
um aumento de 5,17 % em relagdo aos anos anteriores (ANUARIO BRASILEIRO DA
FRUTICULTURA, 2014).

O expressivo crescimento da produgéo nacional de frutas deve-se em parte a
contribuicdo da regido nordeste como um produtor potencial de frutas tropicais. O
cultivo de frutas tropicais estd concentrado principalmente nas areas semi-aridas,
abrindo uma possibilidade de desenvolvimento para uma economia regional
historicamente fragilizada (BATISTA et al., 2014). Apesar do incremento da producdo,
o mercado de frutos tropicais ainda ndo é explorado proporcionalmente a sua
potencialidade, ressaltando a necessidade do desenvolvimento de pesquisas voltadas a
esse nicho de mercado.

No Brasil, inimeras frutas tropicais sdo utilizadas pelas populacées locais,
em virtude de que apresentam grande potencial para exploracdo no mercado de
consumo in natura e ou industrializacdo. Entretanto, necessitam serem exploradas
racionalmente e caracterizadas atraves do estudo das suas propriedades fisicas, fisico-
quimicas e quimicas (RUFINO et al., 2010). Os compostos de aroma dos frutos
tropicais merecem destaque, pois conferem caracteristicas apraziveis que intensificam o
interesse do mercado nacional e internacional na comercializacdo e consumo destes
frutos.

Dentre as frutas de clima tropical com elevado potencial de mercado,
destaca-se uma pertencente a familia Apocynaceae, a mangaba (Harcornia speciosa)
(FREITAS et al., 2012). O mercado produtor deste fruto concentra-se nas regides Norte
e Nordeste, onde se encontram os dois maiores produtores, Sergipe e Bahia (IBGE,
2010).

A crescente valorizacdo da mangaba no mercado regional contrasta com a

privatizacdo das areas remanescentes de mangabeiras, nas quais, quase toda a fruta
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comercializada provém das areas nativas em que a exploracéo ocorre fundamentalmente
na forma extrativista (EMBRAPA, 2012).

Ocorre uma degradacdo da espécie em detrimento do cultivo de outras
consideradas de maior expressao econdmica, tais como 0 coqueiro, cana-de-agucar e
outras atividades agricolas, construcdo de infraestruturas turisticas, loteamentos e
viveiros de camardo, atividades cuja implantacdo depende do corte das mangabeiras
(PINHEIRO et al., 2001; FERREIRA et al., 2003; EMBRAPA, 2012).

A identificacdo de plantas com qualidade organoléptica e nutricional
superior para uso in natura e industrializacdo é essencialmente importante para
produtores e consumidores (SILVA, et al., 2012). Nesse sentido, a caracterizacéo fisica,
fisico-quimica e quimica dos frutos de mangaba torna-se fundamental para a avaliacdo
do potencial da matéria-prima a ser utilizada no preparo de alimentos, bem como para o
conhecimento do valor nutricional da mesma, pois permite avaliar quantitativamente e
qualitativamente os constituintes, possibilitando inferéncia sobre a qualidade do produto
obtido, para atender um mercado consumidor cada vez mais exigente (ASSUMPCAO,
etal., 2014).

No entanto, sdo escassos dados na literatura relacionados a identificagdo de
compostos volateis em frutos de mangaba, destacando-se os trabalhos de SAMPAIO e
NOGUEIRA (2006), KUBOTA (2007), NARAIN et al. (2007) e NARAIN et al.
(2010). Entretanto, nenhum destes trabalhos desenvolveu estudos comparativos entre
diferentes origens, tipos ou acessos de mangaba.

Pelo exposto, é essencial aprofundar os estudos comparativos sobre 0s
parametros de qualidade de frutos de diferentes origens, tipos ou acessos de
mangabeira, incluindo a identificacdo de compostos volateis presentes e responsaveis

pelo sabor e aroma das frutas de mangaba.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Determinar as caracteristicas fisicas, fisico-quimicas e quimicas dos frutos
de mangaba (Harcornia speciosa) provenientes de populacGes naturais de diferentes
regidbes do Nordeste brasileiro, com énfase na identificacdo de compostos volateis

presentes na polpa destes frutos tropicais.

2.2 Especificos

Em relacdo aos frutos de mangaba provenientes da regido Caueira — SE no
estadio de maturacdo semi — maduro:

e Padronizar as condicBGes de captura/extracdo de compostos volateis das
frutas usando a técnica de Microextracdo em Fase Sélida (SPME) no modo headspace
estatico;

Em relacdo aos frutos de mangaba provenientes de quatro regides diferentes
(Abais — SE, Arembepe — BA, Caueira — SE e Estiva Nova — BA) em dois estadios de
maturacdo, maduro e semi-maduro:

e Determinar as caracteristicas fisicas (peso total, peso das cascas, peso das
sementes, numero de sementes, comprimento e didmetro, textura e cor) das frutas;

e Determinar as caracteristicas fisicas (cor), fisico-quimicas (pH e sélidos
soliveis) e quimicas (cinzas, acidez titulavel, agUcares redutores e totais, umidade e
acido ascorbico) das polpas;

e Separar e identificar os compostos de aromas obtidos por cromatografia a
gas acoplada ao espectrémetro de massas;

e Fornecer dados a literatura até entdo inexistentes, relativos ao perfil

volatil de frutos de mangaba (Harcornia speciosa) oriundas de regides diferentes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Mangaba (Harcornia speciosa).
311 Origem, descricdo boténica e caracteristicas de cultivo.

A mangaba pertence a familia Apocynaceae, da qual fazem parte cerca de
400 géneros com mais de 4000 espécies, incluindo lianas, arvores, arbustos e herbaceas,
encontradas, principalmente, nas regides tropicais e subtropicais. No Brasil, existem
aproximadamente 90 géneros e 850 espécies de apocinaceas, distribuidas em diversas
formas vegetais (MARTINS e ALVES, 2008; SOUZA e LORENZI, 2008). A mangaba
(Hancornia speciosa) destaca-se por ser a Unica espécie do género Hancornia.

Nativa do Brasil, a mangabeira (Hancornia speciosa, Gomes) é encontrada
em diversas regifes do pais, sendo mais profusa nos Tabuleiros Costeiros e Baixadas
Litoraneas do Nordeste. No Nordeste pertence a vegetacdo de Cerrado ou de Tabuleiro,
é encontrada desde a faixa litoranea até o Agreste, mas, apesar de ser mais comum em
terrenos de restinga, esta arvore também ocorre em algumas areas arenosas da Caatinga
(NETO et al., 2002; SANTOS, T., et al., 2012).

A mangabeira € uma planta arborea de porte médio, variando de 2 a 10 m de
altura, apresentando folhas simples e opostas, pilosas ou glabras e curto-pecioladas.
Suas flores sdo hermafroditas, de cor branca e forma alongada (AGUIAR FILHO et al.,
1998; PEREIRA et al., 2006). A Figura 1 mostra as flores e frutos de mangabeira.

Figura 1. Flores e frutos de mangabeira

.
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Os frutos de mangaba possuem formato semelhante a uma elipse, com peso
de 5 a 50 g, de cor amarela ou esverdeada, com ou sem pigmentacdo avermelhada. Estes
apresentam sabor e aroma intensos, com polpa doce e carnosa, possuindo uma boa
aceitacdo de consumidores e inddstria, sendo consumidos tanto in natura ou
processados na forma de sucos, sorvetes, doces, geleias, licores e vinho. Suas sementes
encontram-se em quantidade variavel no fruto, sdo discoides, achatadas, com diametro
variando entre 7 e 8 mm, de cor castanho-claro, rugosas e com hilo central (AGUIAR
FILHO et al., 1998; PEREIRA et al., 2006; FREITAS et al., 2012; SANTOS, T., et al.,
2012).

Em geral, a mangabeira apresenta, na regido Nordeste, duas safras: uma
durante o verdo, de dezembro a abril; e outra no inverno, que vai de maio ao inicio de
julho, no entanto variagdes minimas podem ocorrer dependendo do local de cultivo
(EMBRAPA, 2013).

Os frutos da mangabeira apresentam comportamento tipico de frutos
climatéricos, ou seja, apresentam um aumento rapido e acentuado na atividade
respiratéria amadurecendo de forma imediata na planta ou mesmo ap6s a colheita
(CHITARRA e CHITARRA, 2005).

3.1.2  Composicdo do fruto

Os frutos de mangaba apresentam caracteristicas fisicas, fisico-quimicas e
quimicas bem diversas, de acordo observado ao se comparar os estudos realizados por
Aradujo et al (2003), Junior et al (2008), Cohen e Sano (2010) e Silva et al (2012). Tais
discrepancias provavelmente estdo relacionadas as diferentes condi¢Bes de cultivo,
fatores climaticos e condicdes de armazenamento p6s-colheita.

Ferreira (2003) mostrou que o peso dos frutos de mangaba varia de 19,71 a
22,13g ao estudar as caracteristicas fisicas de frutos de mangaba oriundas de pomares
nativos e cultivados, nas condi¢des do litoral paraibano. No mesmo estudo, pode-se
observar diversidade nos valores de didmetro e numero de sementes, tornando-se

complicado firmar um padrdo na caracterizacao dos frutos.
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As analises fisico-quimicas (vitamina c, solidos soluveis, acidez, pH e
atividade de agua) realizadas por Carnelossi et al. (2004), demonstram as diferencas em
relacdo a composicdo de frutos de mangaba recem colhidos no estadio maduro (fruta
caida) e de vez. Os frutos maduros apresentaram teores de vitamina C superiores em
relagdo aos frutos de vez. Estes dados mostram que ocorreu um acréscimo dos solidos
solGveis nos frutos maduros quando comparados com os frutos de vez. Entretanto,
verifica-se uma reducdo na acidez do fruto com o avanco da maturagdo, caracteristicas
que conferem uma maior apreciacdo do mercado consumidor por frutos de mangaba

maduros.

3.1.3  Compostos volateis em mangaba

Estudar o aroma é um dos fatores essenciais para a avaliacdo da qualidade e
do sabor em frutas tropicais. Esses compostos, em conjunto, Sd0 responsaveis por
conferir caracteristicas peculiares de cada fruto. DistincBes de sabor e aroma entre
gendtipos e entre cultivares, estdo relacionadas tanto com algumas substancias
especificas, como também na quantidade em que estdo presentes nos frutos
(CHITARRA e CHITARRA, 2005).

Ferreira (2002) caracterizou mangaba do tipo Rio Tinto, em trés estadios de
maturacdo com énfase em compostos volateis, utilizando o aparelho de Likens e
Nickerson (1964). As classes que representaram compostos volateis positivamente
identificados foram a dos &lcoois, ésteres, terpenos, aromaticos, aldeidos, cetonas,
furanos, alcanos, fenol, pirazinas, furfural, sulfurados, &cido, lactona e fenona sendo
predominantes os alcoois (18,79%), os ésteres (2,56%) e os aromaticos (1,96%).

Sampaio e Nogueira (2006) obtiveram o perfil volatil de frutos de mangaba
em trés estaddios de maturacdo, verde, “de vez” e maduro, utilizando a técnica de
hidrodestilacdo pelo método de Clevenger, por cromatografia a gas acoplada ao
espectrometro de massas (GC-MS) e cromatografia a gas acoplada ao detector por
ionizacdo de chama (GC-FID). Foram detectados 33 compostos volateis nos frutos
verdes, sendo os monoterpenos predominantes (51,5%), enquanto ésteres (6,5%),
alcoois (18,4%), aldeidos (5,9%) e cetonas (0,5%) foram detectados em percentagens

menores. Nos frutos “de vez” encontrou-se um total de 34 compostos, sendo ésteres
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(33,8%), alcodis (16,4%), aldeidos (25,3%) e cetonas (3,0%). J& nos maduros foram
identificados 32 compostos, predominando os ésteres (40,9%), os alcoois (18,4%),
aldeidos (10,2%) e cetonas (9,7%).

Narain et al. (2007) analisaram 0s componentes aromaticos na mangaba
utilizando Likens e Nickerson (1964), como método de extracdo. Um total de 46
compostos foram identificados positivamente. As classes de compostos que
aumentaram o0s seus teores durante o amadurecimento da fruta foram de ésteres e
terpenos, sendo de 6,19 a 35,49% e de 7,51 a 10,40%, respectivamente. Os principais
compostos volateis presentes na polpa da mangaba do estddio de maturacdo ‘maduro’
foram acetato isopropilico (19,23%), 3-hexanol (10,74%), linalol (7,38%), &-limoneno
(2,43%), 3-pentanol (3,80%), 3-metil 2-buten-1-ol (2,53%) e furfural (1,52%).

Kubota (2007) investigou o aroma dos compostos liberados a partir da fruta
da mangabeira, utilizando as técnicas de hidrodestilacdo, headspace dinamico e SPME.
Nas extracbes por headspace dindmico e SPME nos frutos maduros houve predominio
de ésteres, sendo acetato de 3-metil-1-butanila, acetato de 3-metil-3-buten-1-ila e
acetato de 3-metil-2-buten-1-ila 0s compostos majoritarios.

Oliveira et al. (2008) detectaram 31 compostos em frutos de mangaba
utilizando a técnica de SPME no modo headspace por GC-MS. A fibra utilizada na
extracdo foi do tipo divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS).
Entre os voléteis identificados, 17 foram ésteres, 6 alcoois 3 cetonas, 2 alcanos e 1
aldeido.

Narain et al. (2010) identificaram 61 compostos em mangabas no estadio
maduro, sendo 38 identificados positivamente e 23 por tentativa. A técnica de extracdo
utilizada foi a de Likens e Nickerson (1964). Os principais compostos volateis presentes
na polpa de frutos de mangabeira foram 3-hexanol (12,75%), acetato de isopropila
(11,30%), 3-pentanol (9,93%), 3-metil 3-buten-1-ol (4,98%), acetato de etila (4,44%),
d-limoneno (4,63%), etanol (3,97%), dihidro actinidiolida (3,69%), (E)-2-pentenal
(3,27%), isobutirato de amila (2,62%), 2-fenilacetaldeido (2,20%), B-cubebeno (1,89%)
e hexanoato linalil (1,25%).

De acordo com os dados apresentados, a literatura correlata ndo disp6e de
trabalhos que abordem compostos de aroma em mangaba oriundas de regides diferentes.

Entretanto, caracterizar a composi¢do volatil presente nos diversos cultivos deste fruto
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tropical torna-se necessaria para contribuir cientificamente e para avaliacdo do seu

potencial econémico.

3.2  Aromas

3.2.1  Definicao e classificacdo

Existem vérias formas de se obter os compostos de aromas seja pelo uso de
bioprocessos, por processos enzimaticos, por auto-oxidacdo, pelo processamento de
alimentos e por processos quimicos. A depender da fonte e do método de producédo dos
aromas estes sdo classificados em ‘naturais’ ou sintéticos, mas a preferéncia dos
consumidores é pelos denominados “aromas naturais” (REINECCIUS, 2006).

A legislacéo brasileira (BRASIL, 2012) estabelecida pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), define como aromas naturais aqueles obtidos
exclusivamente mediante métodos fisicos, microbiologicos ou enzimaticos, a partir de
matérias primas naturais como os produtos de origem animal ou vegetal, normalmente
utilizados na alimentacdo humana, que contenham substancias odoriferas e/ou sapidas,
seja em seu estado natural ou apds um tratamento adequado (torrefagcdo, coccao,
fermentacdo, enriquecimento, enzimatico, etc.). Neste mesmo decreto classificam-se
como aromas naturais 0s Oleos essenciais, extratos, balsamos, oleoresinas e
oleogomaresinas, substancias aromatizantes ou aromas isolados.

De acordo com as legislacbes europeias, americanas e japonesas 0S
compostos de aromas para serem classificados como ‘naturais’ devem ser obtidos
exclusivamente mediante métodos fisicos extraidos de fontes naturais, microbioldgicos
ou enzimaticos a partir de matérias primas igualmente naturais. Nos Estados Unidos, o
Cdédigo Federal de Regulamentos define ‘aromas naturais’ aqueles gerados por Oleos
essenciais, esséncias ou extratos, destilados, hidrolisados de proteina, ou qualquer outro
produto obtido por aguecimento ou por enzimas, aromatizantes derivados de temperos e
especiarias, sucos de frutas, leveduras comestiveis, ervas, cascas, broto, raiz, folhas ou
outros materiais oriundos de plantas, carne, frutos do mar, aves, ovos, produtos lacteos,

ou os produtos derivados da fermentagdo, cuja principal fungdo no alimento seja
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aromatizante ao invés de nutrientes (STOFBERG, 1986; SERRA et al.,, 2005;
GONCALVES, 2008).

3.2.2  Aromas em frutas

Considerando que 0s componentes de aroma sdo compostos de baixo peso
molecular, poderia - se esperar que eles fizessem parte do processo de biossintese
normal. Ainda que isto seja valido para os principais componentes ndo volateis de sabor
em frutas frescas (como os acidos organicos e agucares que produzem sensagdes azedo
e doce), isto, em geral ndo é valido para os componentes de aroma. Em frutas, ndo ha
duvida sobre a importante contribuicdo do aroma na percep¢do global de sabor
(REINECCIUS, 2006; PEREZ e SANZ, 2008).

Em frutos climatéricos, o sabor e o aroma se desenvolvem durante o
aumento da taxa de respiracdo no periodo denominado de climatério, coincidindo com o
amadurecimento, atingindo o maximo na fase pos—climatérica, ou seja, no fruto ja
maduro. No climatério, o metabolismo do fruto se transforma em catabolismo e
pequenas quantidades de lipidios, hidratos de carbono, proteinas e aminoacidos sdo
enzimaticamente convertidas em acUcares simples ou acidos e compostos volateis
(REINECCIUS, 2006).

O aroma das frutas é resultado de uma mistura complexa de diversos
compostos volateis e sua composicao é especifica para cada espécie podendo variar em
diferentes cultivares, sendo que ndo s6 a genética é um fator determinante, mas também
os fatores edafoclimaticos, culturais e as praticas pos — colheita. Apesar do grande
namero de compostos volateis produzidos nas frutas apenas alguns destes sao
precursores de aroma (GOOF e KLEE, 2006; PEREZ e SANZ, 2008).

Os compostos volateis presentes nas frutas embora encontrados em baixas
concentracdes sdo responsaveis por conferir caracteristicas préprias dos frutos, estes
atributos estdo relacionados ndo s6 com as substancias especificas predominantes, como
tambeém com sua proporcdo no alimento (CHITARRA e CHITARRA, 2005). Estes
compostos sdo agrupados de acordo com a classe quimica, em: ésteres, alcoois,

aldeidos, cetonas, acidos, acetais, terpenos, entre outras.
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3.2.2.1 Esteres

Os ésteres sdo compostos de aromas encontrados em pequenas
concentragfes nas frutas sendo formados a partir da esterificacdo de acidos organicos
com alcodis (JONG e BIRMINGHAM, 1993). Geralmente, o mecanismo de formacéo
dos ésteres em frutas ocorre com a atuacdo de uma enzima, a alcool acetil transferase
(AAT), em que essa enzima catalisa a transferéncia do grupo acetil da acetil-CoA
intermediaria para o alcool correspondente. A atividade da AAT esta correlacionada
com a formagéo do sabor de diferentes cultivares com o avango do amadurecimento
(PEREZ e SANZ, 2008).

A presenca em abundancia de ésteres em frutos de pera, mamao, meldo e
maracuja é comumente reportada em diversos trabalhos, em meldo, os ésteres sdo 0s
principais compostos de aroma e seus teores aumentam com o0 avango do
amadurecimento em correspondéncia com o pico de etileno (SENESI et al., 2005;
PONTES et al., 2009; FUGGATE et al., 2010; ORTIZ et al., 2010).

3.2.2.2 Alcoois

Os alcodis podem ser formados a partir do metabolismo de aminoacidos
e/ou de acidos graxos. Na biossintese de aminoacidos a isoleucina é uma precursora do
2-metil-butanol em meldo, mac¢d e morango e a fenilalanina é metabolizada por essa via
originando o 2-feniletanol em diferentes frutas. Os alcodis podem ser sintetizados
durante o amadurecimento dos frutos a partir da acdo da enzima alcool desidrogenase
(ADH), sendo que a atividade enzimatica pode sofrer influencia de fatores como o
cultivar, o estagio de maturacio e até mesmo as condicdes ambientais (PEREZ e SANZ,
2008).

3.2.2.3 Aldeidos

Muitos aldeidos s&o sintetizados a partir da degradagdo oxidativa do acido

linoleico pela acdo da enzima lipoxigenase (LOX) ou pela clivagem de hidroperoxidos
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de &cidos linoléico e linolénico, catalisada pela enzima liase hidroperoxido (HPL). O
hexanal pode ser gerado a partir do acido 13-hidroperoxi linoleico, e sua producao pode
ser determinada pela disponibilidade do substrato para HPL (PEREZ e SANZ, 2008).
Segundo Myung et al. (2006), algumas frutas podem apresentar diferentes fluxos
metabdlicos da via de LOX e HPL para a producéo de (Z) 3-hexenal e (E) 2-hexenal.
Em geral, os aldeidos sdo encontrados em abundancia nos frutos em estadio
imaturo e hd uma reducdo com o decorrer da maturacao. Leone et al. (2006) observaram
ao estudar frutos de morango, que as atividades das enzimas LOX e HPL diminuiram
com o amadurecimento, no entanto, a sintese de hexanal aumentou consideravelmente
em frutos maduros, sugerindo que a degradacdo oxidativa lipidica ndo sofreu acédo

enzimatica.

3.2.2.4 Cetonas

As metil cetonas sdo importantes componentes de aroma, podendo atuar
como precursores de alguns alcoois secundarios encontrados em frutas (STROHALM et
al., 2007). J& a 4-(4-hidroxifenil)butan-2—ona ou cetona framboesa é responsavel pelo
aroma caracteristico de frutos de Rubus idaeus e sua sintese em framboesas aumenta
durante o avanco da maturacdo (BOREJSZA-WYSOCKI e HRAZDINA, 1994).

3.2.2.5 Acidos Carboxilicos

Os é&cidos carboxilicos sdo compostos que possuem um grupo carboxilico
ligado a um grupo alquila (R-COOH) ou a um grupo arila (Ar-COOH). Em geral, os
acidos que ndo contém um grupo hidroxila no interior da cadeia apresentam um odor
caracteristico como, por exemplo, o &cido propionico (CH3;CH,COOH) que possui um
odor pungente enguanto que o é&cido latico (CH3CH (OH) COOH) ¢é inodoro
(REINECCIUS, 2006).

Os é&cidos em frutas podem ser sintetizados a partir do metabolismo de
aminoacidos e de lipideos. Dentre os &cidos carboxilicos encontrados em frutas destaca-
se 0 acido acético (CH3COOH), um composto tipico de acidos graxos saturados de
cadeia curta (C1-Cs3) que apresenta odor forte e pungente (REINECCIUS, 2006; PEREZ
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e SANZ, 2008). Kondo et al (2005) observaram ao estudar os compostos volateis em
cerejas que apesar do acido acético ser um aroma primario em cerejas doces ndo houve

nenhuma relacéo entre esse composto e 0 processo de amadurecimentos dos frutos.

3.2.2.6 Acetais

Acetais sdo substancias formadas a partir da reacdo de alco6is com o grupo
carbonilo dos aldeidos na presenca de um acido anidro. Esta reacéo é reversivel e ocorre
na presenca de agua, quando os acetais sofrem hidrolise formando o aldeido e alcool
respectivos (REINECCIUS, 2006).

3.2.2.7 Terpenos

Os terpenos sdo uma das maiores classes de substancias presentes em
produtos naturais e em substancias volateis; pertencem ao grupo dos isoprenoides
(PEREZ e SANZ, 2008; SCHWAB et al., 2008). Estes compostos podem ser
sintetizados a partir do metabolismo de carboidratos e de lipideos e séo classificados de
acordo com o numero de unidades de isopreno que eles contém. Os monoterpenos
possuem duas unidades de isopreno (10 carbonos), sesquiterpenos possuem trés
unidades de isopreno (15 carbonos) e diterpenos possuem quatro unidades de isopreno
(20 carbonos). Dos grupos citados, os monoterpenos, principalmente os monoterpenos
oxigenados, sdo considerados 0s compostos volateis de maior importancia para o aroma
de certos frutos, por exemplo, em frutas citricas. Terpenos volateis sdo compostos
importantes na composicdo das caracteristicas odoriferas dos Oleos essenciais, 0
limoneno, um monoterpeno de odor suave, € o principal terpeno na maioria dos frutos
citricos representando a cerca de 95% da composicdo de alguns destes 6leos (JONG e
BIRMINGHAM, 1993; REINECCIUS, 2006).

3.2.3 Analise de compostos volateis

A pesquisa dos compostos volateis ndo é um processo simples, pois envolve

varios aspectos, porque além de existir uma grande variedade de substancias volateis,
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representantes de diversas classes quimicas com propriedades fisico-quimicas diferentes
e estarem presentes em quantidades extremamente reduzidas, normalmente os volateis
sdo termolabeis. O aumento na temperatura no decorrer do preparo da amostra podera
ocasionar reagdes quimicas, tais como rearranjos, hidrolises, ciclizagdes, entre outras,
alterando a composicao original da amostra (FRANCO e JANZANTTI, 2004).

Atualmente, metodologias analiticas empregam métodos de isolamento
novos e sensiveis, que tendem a preservar melhor as caracteristicas originais da
amostra, 0 uso prolongado da cromatografia gasoso acoplado a espectrometria de
massa, ou as informacGes fornecidas pela ultima geracdo de narizes eletrdnicos, o que
tém permitido a caracterizacdo das mais complexas misturas volateis (PEREZ e SANZ,
2008).

A andlise do perfil dos compostos volateis abrange quatro etapas
fundamentais: o isolamento, a separacdo por cromatografia gasosa de alta resolucgéo, a
identificacdo e a analise dos dados (FRANCO e JANZANTTI, 2003).

3.2.3.1 Meétodos de isolamento de compostos volateis

O isolamento dos compostos volateis é um procedimento essencial realizado
antes da injecdo da amostra em um instrumento analitico, que objetiva
fundamentalmente eliminar interferentes e ajustar a concentragdo acima do limite
detectavel (FRANCO e JANZANTTI, 2004).

Existem dois tipos de abordagens para o isolamento dos compostos volateis,
as analises total ou global e do headspace. Na primeira todos 0s compostos volateis
presentes na matriz alimenticia sdo analisados, enquanto na segunda é realizada apenas
a andlise da fase gasosa em equilibrio sobre a amostra liquida ou sélida, representando
melhor o que é percebido pelo olfato (WEURMAN, 1969; FRANCO e JANZANTTI,
2004).

A andlise por headspace pode ser realizada pelos métodos estatico e
dindmico. No modo estatico, a amostra € acondicionada em um recipiente hermetico até
que se atinja o equilibrio termodinadmico de volatizacao entre as fases liquida ou sélida e
a fase gasosa (FREIRE et al, 2008). Na técnica de headspace dinamico ou purge and

trap, um fluxo de gas inerte € borbulhado na amostra e os compostos volateis séo
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transferidos para uma armadilha de coleta (trap) que é aquecida, liberando os volateis
(dessorcdo) que sdo posteriormente transferidos para o cromatdgrafo a gas. O purge and
trap € um método altamente vantajoso, pois possui uma detectabilidade elevada, uma
vez que o equilibrio termodindmico entre a amostra, o analito e o headspace ndo é
obrigatoriamente necessario e a detectabilidade do método é alcancada pelo
enriquecimento do trap com os analitos de interesse (FREIRE et al, 2008).

A Microextragdo em Fase Soélida (SPME) é uma técnica mais recente,
desenvolvida por Arthur e Pawliszyn, (1990), constituida por uma fibra de silica
fundida, revestida por um filme fino de polimero ou de adsorvente solido,
acondicionada no interior de uma agulha de uma micro seringa denominada holder. Este
método envolve basicamente duas etapas: a adsorcdo dos analitos na fibra e a dessorcao
térmica destes no cromatografo & gas (IBLIIEZ et al., 1998; QUEIROZ et al., 2001).

Figura 2. Método de SPME em modo headspace.

Fonte. Queiroz et al. (2001).

A extracdo por SPME pode ser realizada de duas formas, mergulhando a
fibra diretamente em uma amostra liquida ou por headspace (Figura 2), em que a fibra é
colocada em contato com a fase gasosa da amostra sob aquecimento, ocorrendo entdo a
adsorcéo dos compostos volateis (QUEIROZ et al., 2001).

As técnicas que utilizam solventes sdo consideradas inoportunas, pois
possibilitam problemas de processo tais como, a contaminagéo da amostra e a perda de
analitos durante a concentracdo, e causam problemas ambientais devido a utilizacdo de

grandes quantidades de solventes organicos. Entretanto, o isolamento por headspace
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estatico e SPME é mais simples, menos trabalhoso, mais répido e, principalmente, livre
de solvente, preservando assim as caracteristicas dos frutos (IBLIIEZ et al., 1998).

Diversos fatores podem influenciar na extracdo, a depender dos parametros
que séo utilizados no isolamento da amostra a analise dos componentes volateis pode
ser otimizada. Essa otimizacdo pode ser realizada com um nUmero minimo de
experimentos, com a correcdo das variacbes das condicbes de extracdo sem a
necessidade de repetir os ensaios da calibracdo de acordo com as novas condices.

Parametros que interferem na extracdo por SPME incluem o tipo de fibra, a
temperatura de extracdo, adigdo de solugédo salina, agitacdo da amostra, volume da
amostra e tempo de extracdo. As melhores condi¢des a serem utilizadas na etapa de
isolamento dependem de indmeros fatores, entre estes, as caracteristicas da amostra
analisada sdo as mais importantes (PAWLISZYN, 1999).

3.2.3.2 Separagdo e identificagdo dos compostos volateis

Apés a etapa de isolamento dos compostos volateis € necessario realizar a
separacgdo destes constituintes pelo uso de técnicas eficientes, reprodutiveis, sensiveis e
seletivas a exemplo da cromatografia a gas, um método amplamente utilizado desde a
sua introducdo por James e Martin em 1952 (FRANCO e JANZANTTI, 2004; GROB e
BARRY, 2004).

A cromatografia a gas pode estar associada a espectrometria de massa (GC-
MS), juntas essas duas técnicas analiticas combinam o poder de separacdo de alta
resolucdo de componentes com a deteccdo de massa de maneira muito seletiva e
sensivel. Desde o inicio da década de 1970 a GC-MS tem evoluido principalmente ao
incorporar automacao, miniaturizacdo e simplificagdo em seu design, ampliando a sua
aplicacdo sobre tudo na analise de aromas (GROB e BARRY, 2004).

Desde que se comegou a utilizar o sistema cromatografia a gas acoplado a
espectrOmetros de massa, ocorreram progressos na identificacdo de compostos volateis.
A associacdo destas duas técnicas de analise é uma ferramenta eficaz na separacao e na
identificacdo de compostos de aroma. Entretanto, somente os dados de GC-MS séo
insuficientes para uma identificagdo positiva do composto (FRANCO e JANZANTTI,
2004).
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Um parametro altamente empregado na identificacdo de compostos volateis
é o Indice de Retencdo Linear (IRL) ou Indice de Retencdo de Kovats. O indice de
Retencdo de Kovats € utilizado para auxiliar na identificacdo positiva dos constituintes
volateis, a partir de um padréo de uma série de alcanos em isotermas definidas para uma
determinada fase estacionaria (FRANCO e JANZANTTI, 2004; COLLINS, 2006).
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CAPITULO 2 — ANALISES FISICAS, QUIMICAS E FISICO-QUIMICAS DE
FRUTOS DE MANGABA (Harcornia speciosa) PROVENIENTES DE
DIFERENTES REGIOES DO NORDESTE DO BRASIL.

RESUMO

A Harcornia speciosa é um fruto tropical exético saboroso, com polpa carnosa e doce,
mas que ainda € pouco explorada em relacdo ao seu potencial de mercado. O objetivo
deste estudo foi realizar a caracterizacéao fisica, quimica e fisico-quimica dos frutos de
mangaba provenientes das regides Abais-SE, Arembepe-BA, Caueira-SE e Estiva
Nova-BA em dois estadios de maturacdo semi - maduro e maduro. Os frutos
apresentaram uma grande variacdo na composicdo biométrica, quimica e fisico quimica.
O peso dos frutos variou de 11,59 a 42,06 g, o didmetro de 25,52 a 39,71 cm e o
comprimento apresentou valores entre 30,08 e 46,45 cm. As sementes de mangaba
obtiveram peso de 1,97 a 10,69 g, o numero de sementes foi de 4,80 a 18,00 e 0
rendimento da polpa oscilou entre 54,99 a 70,84%. A cor dos frutos variou entre tons de
vermelho, amarelo e verde e a cor da polpa oscilou nas tonalidades vermelho e amarelo.
A textura foi importante na caracterizacdo do estadio de maturacdo dos frutos, pois as
amostras semi-maduras foram as que apresentaram 0s maiores valores (entre 21,62 e
37,45 g). O uso da Analise de Componentes Principais possibilitou a discriminacdo das

amostras quanto as regides e aos estadios de maturacao.

Palavras-chave: Caracterizacdo. ACP. Qualidade.
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1 INTRODUCAO

O consumo de frutas tropicais pelo mercado internacional chegou a 4,3
milhdes de toneladas em 2010; destes, 0 mercado desenvolvido deteve 87% milhGes de
toneladas. No mesmo ano, sé a Unido Europeia importou 29.154 toneladas de frutas
tropicais exaticas, como, lichia, caju, jaca, sapoti, tamarindo, maracuja e carambola. O
Japdo, outro mercado importante de frutos exaticos, importou 524 toneladas de frutas
como lichia, rambutéo, carambola e maracuja (IBRAF, 2011).

A procura por frutas tropicais exdticas como, acai (Euterpe oleracea),
acerola (Malpighia emarginata), bacuri (Scheelea phalerata Mart.), caja (Spondias
mombin), carambola (Averrhoa carambola L.), jaboticaba (Myrciaria cauliflora Berg.),
jaca (Artocarpus integrifolia L), mangaba (Hancornia speciosa), murici (Byrsonima
dealbata) e umbu (Spondias tuberosa), com caracteristicas nutricionais e funcionais age
como um incentivo para que a comunidade cientifica amplie as pesquisas com esse
nicho de mercado (RUFINO et al., 2010; CLERICI e CARVALHO-SILVA, 2011; WU
etal., 2013).

A mangaba é uma fruta tropical ndo tradicional, tipicamente brasileira,
encontrada em abundancia na regido Nordeste, em especial no Estado de Sergipe
(NOGUEIRA et al., 2004). Devido ao seu excelente sabor e alto valor nutritivo, essa
fruta que ja era amplamente consumida na forma in natura despertou o interesse da
agroindustria, que passou a processar a matéria-prima para producao de sorvetes, doces,
geleias, licores, compotas, refrescos, vinho e vinagre (FREITAS et al., 2012).

Os frutos da mangabeira sdo classificados como climatéricos, ou seja,
apresentam um aumento significativo da atividade respiratdria associada ao final da
maturacdo, o que faz com que esses possam amadurecer tanto na planta como apos a
colheita (CHITARRA e CHITARRA, 2005). Em geral, na regido Nordeste, a colheita
destes frutos ocorre em duas safras: uma durante o verdo, que vai de dezembro a abril; e
outra no inverno, que vai de maio ao inicio de julho, ocorrendo variacbes minimas a
depender do local de cultivo. No verdo, a producdo é mais abundante e os frutos
possuem melhor aparéncia do que durante o inverno (EMBRAPA, 2013).

Trabalhos relatam uma ampla diversidade em relacdo as caracteristicas

fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos frutos de mangabeira (SILVA et al., 2008;
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GANGA et al., 2010; ANDRADE-WHARTA et al., 2011; FREITAS et al., 2012).
Preferencialmente, para que uma matéria prima tenha uma boa aceitacdo no mercado,
caracteristicas que determinem sua qualidade fisica, quimica, nutricional e sensorial
devem ser estudadas. Além do mais, estudar os pardmetros biométricos e nutricionais
podem fornecer informagOes importantes que auxiliem na escolha do ponto de
maturacdo da fruta que apresenta melhores atributos para o seu consumo e
industrializagéo.

Atualmente ainda existem poucos dados disponiveis na literatura
especializada com relacdo a caracterizacdo biométrica e nutricional de polpa de
mangaba de diferentes cultivos. Este trabalho teve por objetivo determinar as
caracteristicas fisicas, fisico-quimicas e quimicas dos frutos de mangaba (Harcornia
speciosa, Gomes) provenientes de diferentes regides do Nordeste brasileiro, em dois
estadios de maturacdo, com a finalidade de qualificar os frutos quanto ao seu potencial

de mercado.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

2.1.1 Mangaba (Harcornia speciosa)

Os frutos de mangaba (Harcornia speciosa, Gomes) foram adquiridos de
quatro regides situadas nos estados de Sergipe e Bahia: Abais — SE (11° 16 3,43'S e 37°
26 29,76’ W), Arempebe — BA (11° 54 13,08 S e 37°57 3,22' W), Caueira — SE (10° 55
0,91"S e 37°18 4,79 W) e Estiva Nova — BA (11° 48 2,48 S e 37° 37 30,76 W),
representando 0s principais estados produtores. Os frutos foram coletados
aleatoriamente, de plantas situadas em cada regido, nos estadios de maturacdo semi-
maduro e maduro, nos meses de dezembro 2012 e janeiro 2013 (Figura 3).

As frutas foram acondicionadas em caixas de papeldo ondulado, nas
condi¢des ambientais, sem utilizar qualquer tipo de inibidor ou acelerador de maturagéo

e transportadas até o Laboratério de Flavor e Analises Cromatogréaficas da Universidade
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Federal de Sergipe, onde passaram pelo processo de selecdo, lavagem, sanitizacéo e

processamento.
Figura 3. Frutos de mangaba de diferentes regides nos dois
estadios de maturagdo. (A) Caueira semi-madura - CSM,
(B) Arembepe semi-madura - ASM, (C) Abais semi-
madura - BSM, (D) Estiva Nova semi-madura - ESM, (E)
Caueira madura - CM, (F) Arembepe madura - AM, (G)
Abais madura - BM, (H) Estiva Nova madura - EM.

Fonte. Arquivo pessoal.

2.1.2 Preparo das amostras

A selecdo dos frutos foi realizada de acordo com os critérios de integridade
fisica, descartando aqueles que apresentavam danos mecénicos e infestacGes. Apos a
selecdo, as frutas foram lavadas com &gua corrente para remocgdo das sujidades mais
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grosseiras oriundas da coleta e do transporte. Posteriormente, os frutos foram
sanitizados em solucdo de 200 mg/L de cloro ativo por 10 minutos, enxaguados com
agua potavel e deixados secar naturalmente. Em seguida, os frutos foram classificados
visualmente quanto ao estddio de maturacdo, utilizando as caracteristicas de cor e
firmeza. Os critérios de classificacdo dos frutos quanto ao estddio de maturacdo foram
posteriormente avaliados pelas analises de cor e textura. Apos a secagem, as frutas
foram processadas imediatamente para obtencéo da polpa.

Foram separados cerca de 2 kg de mangaba (Harcornia speciosa, Gomes)
em cada estaddio de maturacdo (semi-maduro e maduro) das quatro regides. Foram
removidas as cascas e sementes através de facas de aco inoxidavel sanitizadas
previamente e realizada a homogeneizacdo da polpa em liquidificador (marca Walita
modelo Billy).

As polpas foram acondicionadas em embalagens plasticas, proprias para
congelamento, previamente sanitizadas e submetidas ao congelamento em freezer (- 18°

C) até o inicio das andlises quimicas e fisico-quimicas.

2.2 Métodos de Analise

As andlises fisicas foram realizadas em uma amostra representativa,
constituida por dez frutos de cada estddio de maturacdo para cada regido. Para as

analises quimicas e fisico-quimicas, foram realizadas em triplicata.

2.2.1 Caracteristicas Fisicas

2.2.1.1 Parametros biométricos e rendimento da polpa

Foram realizadas pesagens individuais em balanca analitica (marca
Shimadzu modelo: Ay 220; 0,01g-220g), para determinacao do peso total da fruta, peso
da casca e peso das sementes, como também o rendimento da polpa. Também foi
realizada a contagem do numero de sementes por fruto.

Com o auxilio do paquimetro digital (marca Pantec 0—150 mm/6”), foram

medidas a altura e diametro dos frutos.
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2.2.1.2 Cor

A cor da casca e da polpa dos frutos foi avaliada utilizando-se os parametros
L*, a* e b*, medidos com o Colorimetro Konica Minolta modelo: CR — 300, calibrado
com a cor branca. O parametro L* mediu a luminosidade das amostras (L* = O preto e
L* = 100 branco), os parametros a* e b* mediram respectivamente as seguintes
tonalidades: +a* vermelho, - a* verde, +b* amarelo e -b* azul. Para cor da casca de
cada regido e cada estadio de maturacdo foram realizadas trés leituras da casca
(triplicata) de dez diferentes frutos (amostragem). Para cor da polpa, foram realizadas
trés leituras (triplicata). Ao final, foram calculadas as médias das leituras de cada

parametro (L*, a* e b*).

2.2.1.3 Textura

A dureza (g) das amostras foi determinada utilizando-se texturémetro
Brookfield modelo: CT3 (Texture Analyzer). Ela foi medida de forma perpendicular ao
comprimento das frutas, utilizando-se a probe TA 42 (3 mm didmetro, 30 mm
comprimento), em uma velocidade de teste de 2,0 mm/s, e penetracdo de 10 mm. Para
cada regido e cada estddio de maturacdo foram realizadas medi¢des em dez frutos

(amostragem) com duas medicdes em cada fruto (duplicata).
2.2.2 Caracteristicas Quimicas e Fisico-quimicas
2221 pH
5 g de polpa foi diluida em 50 mL de agua. A amostra foi agitada até que as
particulas ficassem uniformemente suspensas. O valor do pH foi determinado em

potencidmetro, calibrado com solugdes-tampéo pH 4,0 e 7,0, de acordo com as normas
recomendadas pelo IAL (2008).
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2.2.2.2 Solidos solaveis totais (°Brix)

Na determinacdo do teor de sélidos soluveis totais (SST) foram utilizadas
gotas do extrato aquoso obtido da maceragdo e homogeneizagdo das polpas dos frutos e
colocadas no prisma de um refratbmetro portatil (Marca Abbé modelo RR11 18847,

escala de 0-35%) para realizacdo da leitura que foi expressa em °Brix (AOAC, 1997).

2.2.2.3 Umidade

Na determinacdo da umidade foi utilizado o método de secagem direta em
estufa a 105°C, pesando-se cerca de 2g da amostra em capsula de metal, previamente
tarada e aquecida durante 3 horas, seguida por resfriamento em dessecador até a
temperatura ambiente. Foram realizadas pesagens e repetidas as operacOes de
aquecimento e resfriamento até peso constante de acordo as normas recomendadas pelo
IAL (2008).

2.2.2.4 Cinzas

A determinacdo de cinzas foi realizada pelo método gravimétrico, mediante
incineracdo do material seco em mufla em temperatura de aproximadamente 550°C
(AL, 2008).

2.2.2.5 Acucares totais e redutores

Os teores de acUlcares redutores e totais foram obtidos de acordo com o
método DNS (4cido dinitrosalicilico) (MALDONADE et al., 2013). Este método
baseia-se na reacdo entre o acucar redutor e o acido 3,5-dinitrosalicilico (cor amarelo),
que é reduzido a um composto colorido avermelhado, o acido 3-amino-5-nitrosalicilico,

oxidando o0 monossacarideo redutor.
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2.2.2.6 Acidez total titulavel

A determinacdo da acidez total titulavel (ATT) foi realizada pesando-se
aproximadamente 1 g da amostra e transferindo-a para um erlenmeyer de 125 mL
juntamente com 30 mL de agua destilada adicionando-se trés gotas de fenolftaleina. A
mistura foi titulada com hidroxido de sodio a 0,1 N até a obtencdo do primeiro tom da
coloracdo rosea Os resultados foram expressos em percentagem de acido citrico,

utilizando a metodologia descrita em 1AL (2008).

2.2.2.7 Acido ascorbico

O 4cido ascorbico (AA) foi determinado conforme método descrito em
Ranganna (1986), que se baseia na oxidagdo do acido ascorbico pelo corante 2,6-
diclorofenol-indofenol (DCPIP), fazendo-se a substituicdo da solucdo de acido

metafosfdrico a 2% por uma solucédo de acido oxalico a 2%.

2.2.3 Analise Estatistica

Foi realizada analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey ao nivel de
5% de probabilidade (p<0,05), utilizando o programa ASSISTAT 7.6 beta. Uma analise
multivariada de Componentes Principais (ACP) também foi aplicada com a finalidade
de representar melhor a correlacdo entre as amostras das diferentes regides, utilizando o
programa STATISTICA 7.0. Esta técnica possui como principio agrupar e discriminar
as amostras estudadas correlacionando suas varidveis, que no caso do presente estudo
sdo os parametros fisicos (cor e textura), quimicos e fisico-quimicos dos frutos e das
polpas de mangaba. A matriz dos dados foi formada por 8 casos (amostras) e 16

variaveis independentes.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas Fisicas

3.11 Parametros biométricos, rendimento, textura e cor

Os frutos de mangaba apresentaram uma variacdo ampla dos dados de peso,
rendimento e dimensdes, tanto entre regies como entre estadios de maturacdo do
mesmo cultivar. A média de peso da fruta variou de 11,59 a 42,06 g, j& o didmetro foi
de 25,52 a 39,71 cm enquanto que a altura apresentou valores entre 30,08 e 46,45 cm.
As sementes de mangaba obtiveram peso de 1,97 a 10,69 g e o nimero de sementes foi
de 4,80 a 18,00 (Tabelas 1 e 2).

Os frutos oriundos da regido de Arembepe no estddio semi-maduro
apresentaram maior massa, que foi de 42,06 g, porém, seu rendimento da polpa esteve
entre os menores valores (56,53 g) 0 que mostra a coeréncia dos resultados ja que o
peso das cascas e das sementes foi significativamente alto, 7,62 e 10,65 g
respectivamente (Tabela 1). Em relacdo ao tamanho, os frutos oriundos de Arembepe no
estadio maduro foram significativamente maiores. As amostras de Abais e de Estiva
Nova em ambos estadios de maturacdo nao diferiram significativamente entre si (Tabela
2).

De modo geral, com excecdo das amostras provenientes da regido de
Arembepe, 0s resultados dos parametros biométricos inserem-se dentro da variacao
encontrada em outros estudos com frutos de mangabeiras nativas de tabuleiros costeiros
do Nordeste (SOUZA et al., 2007; SILVA et al., 2012).

Os parametros a*, b* e L* de cor dos frutos apresentaram valores positivos,
variando nas tonalidades de vermelho e amarelo, com excegdo da amostra proveniente
da regido do Abais no estadio semi-maduro que obteve valores negativos do parametro
a*, sendo assim a cor das frutas nestas amostras inclui também o tom verde. A
luminosidade dos frutos variou de 44,08 (CM) a 65,43 (BSM). As andlises de cor dos
frutos apresentaram uma ampla diferenca significativa entre regides, entre estadios e até
entre 0s mesmos estadios de maturacéo, o que evidencia a dificuldade em se caracterizar

0 estadio de maturacdo da mangaba pela cor dos frutos (Tabela 3).
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Ocorreu uma elevagdo nos valores de a* com a maturacdo dos frutos, este
aumento da coordenada a* no fruto maduro em relacdo ao semi-maduro, pode ser
devido a degradacdo da clorofila com o amadurecimento do fruto. De acordo com
Konica Minolta (1998), a coordenada a* mede os valores dos componentes cromaticos,
sendo o maior valor de a* corresponde ao grau da cor vermelha no fruto, e o menor
valor de a* corresponde ao grau da cor verde no fruto.

O parametro de cor L* relativo a luminosidade dos frutos mede a
quantidade de luz que é refletida de uma cor, ou seja, o brilho de um determinado objeto
(KONICA MINOLTA, 1998). Houve uma reducdo dos valores de L* nas mangabas
maduras em relacdo as semi-maduras, esse decaimento no parametro L* é justificado
pelo escurecimento natural do fruto de mangaba com a maturacdo, devido ao
aparecimento das antocianinas (que possuem coloracdo vermelha) (MONDELLO,
2000).

As analises de cor da polpa obtiveram valores positivos dos parametros a*,
b* e L* 0 que mostra que houve uma variacdo dos tons de vermelho e amarelo. O
parametro a* ndo apresentou diferenca significativa (p < 0,05) entre as amostras, exceto
com relagdo a polpa proveniente da regido do Abais no estadio semi-maduro. A
luminosidade da polpa entre as amostras foi de 33,30 (CM) a 55,10 (55,10).

A textura das frutas € um parametro de qualidade importante, e pode ser
utilizada na caracterizacdo da maturacdo, pois frutos verdes e semi-maduros sdo mais
consistentes, e a medida que estes amadurecem, tendem a perder firmeza e ficar mais
propensos a danos mecéanicos. As amostras analisadas em estadio semi-maduro
apresentaram maiores valores de textura (de 21,62 a 37,45 g). Destas, a ASM e BSM
ndo diferiram estatisticamente entre si. Nos frutos maduros, AM e EM apresentaram

diferenca significativa (p < 0,05) (Tabela 3).
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Tabela 1. Caracteristicas fisicas dos frutos de mangaba oriundos de diferentes regides, em dois estadios de maturacéo.

Amostras 29 Peso da fruta Peso da polpa  Rendimento da polpa  Peso da casca Peso da semente NuUmero de
mostras *
(9) (9) (%) (@) (9) sementes

CSM 23,72 +9,11bc 14,67 £5,52ab 62,16 + 3,22ab 4,45 + 1,45bc 4,60 £ 2,35b 7,88 £ 3,64b
ASM 42,06 + 6,28? 23,79 £ 4,238 56,53 + 4,82b 7,62 +£0,87a 10,65 £ 3,77a 11,50 £ 2,43ab
BSM 16,38 £ 4,73c 9,86 £ 2,53b 60,79 + 4,23ab 2,00 +£0,57d 4,52 +1,88b 9,70 £ 4,06ab
ESM 12,66 + 2,44c 8,29 £ 1,59b 65,85 + 6,66ab 1,71 +0,42d 2,66 £0,97b 6,90 £+ 2,60b
CM 16,97 £ 6,59c 9,45 £ 3,97b 54,99 + 4,32b 2,93 £ 0,68cd 4,59 +£2,11b 9,63 £ 4,34ab
AM 37,93 + 4,96ab 22,04 £ 4,48 57,89 + 6,51ab 5,19 £ 0,53b 10,69 £ 2,42a 18,00 + 6,36a
BM 11,59 + 1,92¢ 8,23+ 1,51b 70,84 + 4,76a 1,39 + 0,29d 1,97 + 0,50b 4,80 +£1,32b
EM 15,17 + 2,53c 9,74 + 1,59b 64,36 + 4,85ab 1,88 +0,37d 3,55+ 1,06b 9,11 + 3,06ab

W Os valores referem-se & média + desvio padrdo de dez determinacdes.

@ Caueira semi-madura - CSM, Arembepe semi-madura - ASM, Abais semi-madura - BSM, Estiva Nova semi-madura - ESM, Caueira madura — CM,
Arembepe madura - AM, Abais madura - BM, Estiva Nova madura - EM.

® As médias seguidas por letras iguais na mesma coluna ndo diferem estatisticamente entre si (teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade; p < 0,05).
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Tabela 2. Diametro e altura dos frutos de mangaba oriundos de diferentes regifes, em dois estadios de

maturagéo.

Amostras %) Diametro (cm) Altura (cm)
CSM 32,39 + 3,05abc 33,21 + 2,15bc
ASM 39,11 + 2,64ab 42,67 + 3,02ab
BSM 25,52 + 2,49¢ 30,08 + 2,09¢
ESM 26,67 £1,72c 31,73 £ 3,99c¢
CM 32,64 + 4,84abc 33,78 + 5,00bc
AM 39,71 + 2,868 46,45 + 3,82a
BM 30,18 + 5,14bc 31,46 + 3,96¢
EM 27,77 +1,75¢ 32,92 + 2,74bc

W Os valores referem-se @ média + desvio padréo de dez determinagdes.

@ Caueira semi-madura - CSM, Arembepe semi-madura - ASM, Abais semi-madura - BSM, Estiva Nova
semi-madura - ESM, Caueira madura — CM, Arembepe madura - AM, Abais madura - BM, Estiva Nova
madura - EM.

® As médias seguidas por letras iguais na mesma coluna nao diferem estatisticamente entre si (teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade; p < 0,05).

3.2 Caracteristicas Fisico-quimicas

3.2.1 Acidez total titulavel, pH e sélidos soluveis totais (°Brix)

O teor de ATT variou de 1,28% na polpa da regido de Arembepe no estadio
semi-maduro a 1,73% em Abais no estddio maduro. Dentre as amostras de polpa de
mangaba analisadas, a amostra ASM apresentou valor de ATT significativamente (p <
0,05) menor (1,28%) que as demais. As amostras no estadio semi-maduro apresentaram
percentuais de ATT menores do que no estadio maduro para as respectivas regides de
origem (Tabela 4). De acordo com Chitarra e Chitarra (2005) com o avango da
maturacdo pode ocorrer a reducdo da acidez total tituldvel. No entanto, este
comportamento ndo foi observado em mangaba, indicando que esta pode ser uma
caracteristica propria deste fruto (CARNELOSSI et al., 2004; NARAIN et al., 2005;
CARNELOSSI et al., 2009).
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Tabela 3. Cor e textura dos frutos e cor da polpa de mangaba de diferentes regides em dois estadios de maturagéo.

Cor da fruta Textura (9) Cor da polpa

Amostras a* b* L* a* b* L*

CSM 9,26 + 4,89abc 48,12 + 2,652 62,28 £ 3,16a 37,45+ 0,54a 0,63 £0,21a 1545+1,06d 35,50 £ 0,99cd
ASM 340+153bcd 42,00+5,02ab 57,58 +2,48ab 24,89 + 0,61c 0,90 + 0,00a 16,05 +2,05cd 55,10+ 141la
BSM 2,09 + 3,31cd 4570+ 2,35%  6543+276a 2162+158c -3,75+1,34b  26,30+5,23ab 38,35+ 3,61cd
ESM 1,65+ 1,07d 45,81 + 1,00a 61,15+297a 31,53 +3,65b 0,60 £ 0,92a 21,55+ 0,21bc 45,80 £ 1,70b
CM 14,08 £ 2,352 26,66 + 3,12c 44,08 +2,79c 9,39 £ 0,40de 2,20 £ 0,57a 17,50 £ 0,14cd 33,30 £ 0,28d
AM 7,60 +1,73abcd 34,44 +2,99bc 50,66 +4,79bc 11,04 +0,14d 2,65 + 1,34a 19,77 £1,0lcd  45,70+£0,71b
BM 10,07 + 1,76ab 4429 +2,07*  60,65+4,76ab 7,15+ 0,22de 3,00 £ 0,42a 28,35+ 1,77a 46,05 £ 2,47b
EM 8,64 +1,36abcd 41,65+250ab 56,54+495ab 544+1,19% 2,17+1,36a 21,25+0,07bcd 40,65 + 1,48bc

W Os valores referem-se @ média + desvio padrao de dez determinacdes;
@ Caueira semi-madura - CSM, Arembepe semi-madura - ASM, Abais semi-madura - BSM, Estiva Nova semi-madura - ESM, Caueira madura — CM, Arembepe
madura - AM, Abais madura - BM, Estiva Nova madura — EM;

® As médias seguidas por letras iguais na mesma coluna nao diferem estatisticamente entre si (teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade; p < 0,05).
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Das amostras avaliadas exceto BSM e EM néo diferiram estatisticamente
entre si (p < 0,05) para valores de pH (Tabela 4). As médias de pH para os frutos semi-
maduros e maduros foram de 3,40 e 3,33, respectivamente. Esses resultados foram
semelhantes aos de Cohen e Sano (2010) (3,19 a 3,54) quando estudaram frutos de
mangabeira cultivados em Platina, no Distrito Federal. Nota-se também que o
comportamento das amostras em relacdo ao pH foi oposto quando comparado a ATT.

O teor de SST das polpas de mangaba variou de 10,33 a 16,00 (Tabela 4). A
amostra BSM (15,80 °Brix) ndo diferiu estatisticamente da EM (15,33 °Brix) e ambas
ndo diferiram estatisticamente das amostras AM e BM. As demais diferiram
estatisticamente entre si. Os resultados encontrados nas amostras no estddio maduro
(14,07 a 16 °Brix) foram equivalentes aos reportados por Carnelossi et al. (2004) de
15,2 °Brix e por Santos, J., et al. (2012) de 14,83 °Brix. Todas as polpas analisadas
apresentaram teores de solidos solUveis superiores a0 minimo recomendado as frutas
destinadas ao processamento que é de 8 °Brix (BRASIL, 2000).

A relacdo SST/ATT apresentou uma oscilacdo de 6,74 a 10,97, com uma
média de 9,49 entre todas as amostras avaliadas. A relacdo SST/ATT representa o
equilibrio entre os acUcares e os acidos organicos e estes atributos avaliados em
conjunto sdo importantes na determinagdo da qualidade do sabor da mangaba para o
consumo in natura e/ou processada (CHITARRA e CHITARRA, 2005). Portanto, o
valor elevado de SST/ATT é um atributo desejavel. Deste modo, BSM e AM que
apresentaram niveis superiores de SST/ATT entre todas as amostras, ndo diferindo
estatisticamente entre si, podem ser consideradas mais apropriadas para o mercado de

fruto fresco e industrializacao.
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Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas das polpas de mangaba de diferentes regiGes em dois estadios

de maturagéo

Amostras 23 ATT (%) pH SST (°Brix) SST/ATT
CSM 1,36 £0,03e 347+ 001b  13,20+0,35d 9,72b
ASM 1,28 +0,01f 354+ 0,00a 12,27 +0,31e 9,60b
BSM 1,44+0,03cd 3,32+ 0,00e 15,80 % 0,00ab 10,978
ESM 1,53+0,04b 3,28+ 0,00f 10,33 +0,42f 6,74¢
CM 1,47 +0,0lbc 341+ 001c 14,07 +0,31c 9,56b
AM 1,38 +0,02de  3,36+0,00d  15,13+0,12b 10,962
BM 1,73+0,04a 3,24+ 0,029 16,00+ 0,00a 9.27b
EM 1,69+ 0,0l1a 3,33+ 00le 1533+0,23ab 9,08b

W Os valores referem-se @ média + desvio padréo de trés determinacées;

@ Caueira semi-madura - CSM, Arembepe semi-madura - ASM, Abais semi-madura - BSM, Estiva Nova
semi-madura - ESM, Caueira madura — CM, Arembepe madura - AM, Abais madura - BM, Estiva Nova
madura — EM, Acidez total titulavel — ATT, Sélidos soluveis totais — SST;

® As médias seguidas por letras iguais na mesma coluna nao diferem estatisticamente entre si (teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade; p < 0,05).

3.3 Caracteristicas Quimicas

O teor de umidade oscilou de 83,41 a 85,66%, resultados semelhantes aos
de Silva et al. (2008), com 82,31 a 82,49% e superior aos valores obtidos por Soares et
al. (2012), com 72,14 a 72,64%. No entanto, esta diferenca pode ser justificada pelo
estddio de maturacdo, condicbes de armazenamento pré-andlise, caracteristicas
genéticas e edafoclimaticas. Das amostras avaliadas somente as da regido de Arembepe
apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) (Tabela 5).

O residuo mineral variou entre 0,34 (BSM) e 0,47% (CM). Silva et al.

(2008) e Santos, J., et al. (2012) encontraram resultados préximos aos do presente
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estudo, sendo 0,56 a 0,60% em frutos maduros e 0,39 a 0,85% em mangaba de vez,
respectivamente, j& Soares et al. (2012) obteve a média da analise de cinzas muito
acima, com 0,93%. As amostras oriundas das regides de Abais e Estiva Nova
apresentaram 0s menores teores e a regido de Caueira foi a que obteve os maiores
percentuais de cinzas.

De acordo com a Tabela 5, a amostra ESM foi a que apresentou 0 maior teor
de acUcares redutores, com 2,72% seguida da BSM (2,62%), ndo diferindo
estatisticamente entre si. Na andlise de agUcares totais os resultados obtidos situaram-se
na faixa de 2,71 (CSM) a 5,58% em EM, esta ultima ndo apresentou diferenca
significativa em relagcdo as amostras BSM (4,87%), BM (4,74%) e ESM (4,58%). Todas
as amostras avaliadas obtiveram resultados de acucares totais dentro do maximo
estabelecido pela legislacdo brasileira que € de 10 % (BRASIL, 2000).

Os resultados do presente estudo mostraram que a mangaba € uma boa fonte
de vitamina C, possuindo teores elevados quando comparados a outras frutas como,
manga, caju, goiaba e acerola (PEREIRA et al., 2005; SCHERER et al., 2008;
FARAONI et al., 2009). De acordo com a Tabela 5, as amostras da regido de Abais
foram as que apresentaram as maiores médias, BM com 627,34 mg/100g e BSM com
623,09 mg/100g, valores superiores aos encontrados por Campos et al. (2011) entre
132,60 a 166,49 mg/100g e por Silva et al. (2012) com maximo de 479 mg/100g.

3.4 Analise de Componentes Principais

A Analise de Componentes Principais (Figura 4) é representada por graficos
dos casos (amostras) e das variaveis dos dois primeiros componentes principais (F1 e
F2). O eixo 1 representou 37,53% da variancia total dos dados, sendo que todas as
amostras das regides de Arembepe e Caueira localizam-se na parte positiva do eixo e as
amostras de Abais e Estiva Nova situaram-se na parte negativa do eixo. Ja o eixo 2
representou 24,52% da variancia total dos dados, nele as amostras no estadio de
maturacdo maduro localizaram-se na porc¢do positiva em oposi¢do as do estadio semi-
maduro que situaram-se na porcao negativa do eixo.

As amostras similares, com relacdo ao conjunto de varidveis avaliadas, estdo

alocadas em regides proximas entre si no grafico. Observou-se, que as amostras de
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Abais e de Estiva Nova mantiveram-se proximas e que BM e EM apresentaram teores
superiores de acUcares totais (Tabela 5), solidos sollveis totais (Tabela 4), acidez total
titulavel (Tabela 4) e pardmetro b* de cor da polpa (Tabela 3) em relacdo as outras
regides de mesmo estadio de maturacdo. Por outro lado, as amostras provenientes das
regides de Caueira e de Arembepe encontraram-se proximas entre si no gréafico, em que
CM e AM caracterizaram-se pelo maior teor de cinzas (Tabela 5), umidade (Tabela 5) e
da relacdo SST/ATT (Tabela 4) quando comparadas as outras regifes em mesmo
estadio de maturacdo. Entretanto, CSM e ASM foram as amostras que se mantiveram
mais proximas, apresentando maiores valores de pH (Tabela 4).

Com a utilizacdo da ACP também foi possivel observar que as amostras
maduras se diferenciaram das amostras semi-maduras por conter maiores teores das
varidveis de composicdo quimica e da maioria das fisico-quimicas. Esta analise
multivariada possibilitou a classificacdo das amostras em funcdo das regides e dos
estadios de maturacdo, tornando mais perceptivel tanto as semelhangas como as

diferencas entre elas em relacdo as caracteristicas fisicas, fisico quimicas e quimicas.
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Tabela 5. Caracteristicas quimicas das polpas de mangaba de diferentes regides em dois estadios de maturacéo

Amostras 23 Umidade (%) Cinzas (%) AR (%p/p) AT (%pl/p) AA (mgi100g)

CS™M 83,47 £ 0,14b 0,46 +£ 0,028 1,65 +0,09d 2,71 +0,15d 323,82 £ 1,28e
ASM 85,66 £ 0,04a 0,45 £ 0,01ab 1,99 + 0,35cd 4,00 £0,51bc 275,21 + 5,66f
BSM 83,42 +0,03b 0,34 £0,01d 2,62 £ 0,09 4,87 £ 0,38ab 623,09 + 1,60a
ESM 83,41 +0,11b 0,36 + 0,03cd 2,72 £0,30a 4,58 + 0,43abc 447,43 + 6,40b
CM 83,62 + 0,08b 0,47 £ 0,028 2,47 + 0,10abc 4,03 +£0,32bc 389,20 + 2,51d
AM 85,48 £ 0,01a 0,40 £ 0,01bc 2,07 + 0,15bcd 3,58 £ 0,61cd 430,34 £ 7,70c
BM 83,59+ 0,17b 0,35+ 0,02cd 2,22 +0,11abc 4,74 £ 0,16ab 627,34 + 2,57a
EM 83,47 +0,29b 0,38 £ 0,01cd 2,54 + 0,05ab 5,58 + 0,35a 391,25 + 1,53d

W Os valores referem-se & média + desvio padréo de trés determinacdes;

@ Caueira semi-madura - CSM, Arembepe semi-madura - ASM, Abais semi-madura - BSM, Estiva Nova semi-madura - ESM, Caueira madura — CM, Arembepe madura -

AM, Abais madura - BM, Estiva Nova madura — EM, Aglcares redutores — AR, Aclcares totais — AT, Acido ascorbico - AA,;
© As médias seguidas por letras iguais na mesma coluna nio diferem estatisticamente entre si (teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade; p < 0,05).
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Figura 4. Analise de Componentes Principais dos parametros fisicos, quimicos e fisico quimicos dos frutos e das polpas de mangaba oriundas de diferentes regides em dois
estadios de maturacédo: (A) Grafico dos casos (amostras) dos dois primeiros componentes principais (F1 e F2); (B) Grafico das variaveis.
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Fonte. STATISTICA 7.0;
Caueira semi-madura - CSM, Arembepe semi-madura - ASM, Abais semi-madura - BSM, Estiva Nova semi-madura - ESM, Caueira madura — CM, Arembepe madura - AM,

Abais madura - BM, Estiva Nova madura — EM.

50



4 CONCLUSAO

No presente estudo, foi possivel evidenciar que os frutos de mangaba
apresentam caracteristicas fisicas, fisico-quimicas e quimicas bem diversas em funcéo
das diferentes regides de origem e dos dois estadios de maturagéo.

A Anélise de Componentes Principais (ACP) permitiu observar as diferentes
caracteristicas entre as regides e maturidade das frutas, evidenciando que as amostras de
frutos de mangaba em estddio maduro sdo melhores em relacdo aos parametros de
qualidade (sélidos sollveis totais, acidez total titulavel e relagdo SST/ATT) e a
composi¢do quimica (aglcares redutores, aguUcares totais e Aacido ascérbico). As
amostras de frutos maduros oriundas das regibes do Abais e Estiva Nova foram
consideradas superiores do que as frutas oriundas das regides Arembepe e Caueira em
mesmo estadio de maturacdo quanto aos teores de agUcares totais, solidos sollveis,
acidez total tituldvel e pardmetro b* de cor da polpa. Por sua vez, as amostras
provenientes das regibes de Caueira e Arembepe em estadio maduro mostraram-se
eminentes em relacdo as frutas oriundas das regiées EM e BM em relacdo ao teor de
SST/ATT.

As informacdes obtidas com este estudo sdo muito importantes para futuros
trabalhos, sobretudo em relacdo ao aperfeicoamento do cultivo e destacam o elevado
potencial da mangaba para o mercado de frutas in natura e para 0 processamento

agroindustrial.
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CAPITULO 3 - COMPOSTOS VOLATEIS DE FRUTOS DE MANGABA
(Harcornia speciosa) PROVENIENTES DE DIFERENTES REGIOES DO
NORDESTE DO BRASIL.

RESUMO

A mangaba é um fruto de clima tropical de origem brasileira, que possui um forte e
agradavel aroma, podendo ser utilizada em diversas formulacGes. Estudar o aroma é um
dos fatores essenciais para a avaliacdo da qualidade e do sabor em frutas tropicais. O
objetivo deste trabalho foi identificar os compostos volateis presentes na polpa de frutos
de mangaba oriundos de quatro regides situadas nos estados de Sergipe e Bahia: Abais —
SE, Arempebe — BA, Caueira — SE e Estiva Nova — BA, em dois estadios de maturacéo,
semi-maduro e maduro, utilizando a técnica analitica SPME no modo headspace. A
fibra utilizada na extragdo foi  divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano
(DVB/CAR/PDMS), o peso da polpa de mangaba foi de 4,2 g, a temperatura de
extracdo foi de 46 °C por 40 minutos. A fracdo volatil foi analisada por GC-MS e 38
compostos foram identificados: 14 ésteres, 9 élcoois, 5 aldeidos, 5 terpenos, 2 acetais, 1
cetona e 1 acido. Entre estes, o acetato de 3-metil-3-buten-1-ila se destacou como
composto majoritario. A ACP revelou uma separacdo parcial das amostras em relacédo
aos estadios de maturacdo dos frutos de mangaba. As amostras em estadio maduro
provenientes das regides de Estiva Nova, Abais, Arembepe e Caueira apresentaram
composicdo volatil semelhante, caracterizada pelas maiores concentragcbes dos
compostos acetato de isoamila, 2,4,5-trimetil-1,3-dioxolano (1), etanol, 1,3-butanodiol e
acetato de butila. Os ésteres foram as classes predominantes em todas as amostras. Os
frutos maduros apresentaram um nimero maior destes compostos, indicando que a

formag&o do aroma frutal de mangaba ocorre com o avango da maturagéo.

Palavras-chave: Frutas tropicais. Aroma. SPME. Maturagé&o.
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1 INTRODUCAO

A mangabeira (Harcornia speciosa, Gomes) é uma arvore frutifera de clima
tropical, nativa do Brasil. Pertence a familia Apocynaceae e estdo incluidas
fitogeneticamente na ordem Gentiales e subclasse Asteridae, sendo considerada uma
espécie dicotiledénea bem evoluida, e que normalmente contém latex. Mesmo que a
mangabeira seja uma planta produtora de latex, o seu fruto, mangaba, com sabor e
aroma exoticos e agradaveis, ¢ o principal produto utilizado pela industria de sucos,
doces e sorvetes (PEREIRA et al., 2007; FREITAS et al., 2012).

Os compostos volateis de frutas sdo amplamente estudados devido a sua
importante contribuicdo para o aroma e o sabor, e como marcador da garantia da origem
genética, geografica, de cultivo e do tipo de matéria-prima, seja in natura ou processada
(PLUTOWSKA e WARDENCKI, 2007; LO FEUDO et al.,, 2011; SOCACI et al.,
2013). Os principais compostos volateis identificados em frutos de mangaba sao
agrupados em ésteres, alcoois, aldeidos, cetonas e terpenos (SAMPAIO e NOGUEIRA,
2006; NARAIN et al., 2007; KUBOTA, 2007; OLIVEIRA et al., 2008; NARAIN et al.,
2010).

Na anélise de volateis, o isolamento dos compostos de interesse é uma etapa
importante, pois, qualquer aumento brusco da temperatura e/ou 0 emprego de solventes
pode acarretar a alteracdo da composicdo original da amostra e/ou a formacdo de
artefatos. Metodologias analiticas utilizam técnicas de isolamento novas, simples,
sensiveis e menos propensas a contaminacdo, que tendem a preservar melhor as
caracteristicas originais da amostra (FRANCO e JANZANTTI, 2004; PEREZ e SANZ,
2008). Uma técnica que possui estes atributos € a microextracao em fase sélida (SPME),
pois, além de ser livre de solvente, pode ser trabalhada no modo headspace o que evita
a contaminacdo da amostra por materiais ndo volateis como acUcares, lipideos e
proteinas (PAWLISZYN, 1999).

A SPME em modo headspace estatico consiste na exposi¢do de uma fibra,
composta de material adsorvente em recipiente hermético contendo a amostra sob
aguecimento. A fibra entra em contato com a fase gasosa da amostra, ocorrendo entdo a
adsorcdo dos compostos volateis (QUEIROZ et al., 2001).
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O objetivo deste trabalho foi aplicar a técnica de SPME na determinacéao
dos compostos volateis presentes nos frutos de mangaba, oriundos de diferentes regides

do Nordeste brasileiro, em dois estadios de maturacéo.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Mangaba (Harcornia speciosa)
2.1.1 Material

Os frutos de mangaba (Harcornia speciosa, Gomes) utilizados no
experimento foram adquiridos de quatro regides situadas nos estados de Sergipe ¢
Bahia: Abais — SE (11° 16 3,43'S € 37° 26 29,76 W), Arempebe — BA (11°54 13,08’ S e
37°57 3,22 W), Caueira — SE (10° 55 0,91'S e 37°18 4,79' W) e Estiva Nova — BA (11°
48 2,48 S ¢ 37° 37 30,76 W). Os frutos foram coletados aleatoriamente, nos estadios de
maturacdo semi-maduro e maduro, nos meses de dezembro 2012 e janeiro 2013.

Os frutos foram acondicionados em caixas de papeldo ondulado, nas
condigbes ambientais, sem utilizar qualquer tipo de inibidor ou acelerador de
maturacdo. Na chegada ao Laboratério de Flavor e Andlises Cromatograficas da
Universidade Federal de Sergipe, passaram pelo processo de selecdo, lavagem,

sanitizacédo e processamento.

2.1.2 Preparo das Amostras

A selecdo dos frutos foi realizada de acordo com os critérios de integridade
fisica, descartando aqueles que apresentavam danos mecanicos e infestacdes. Apos a
selecdo, os frutos foram lavados com agua corrente para remocao das sujidades mais
grosseiras oriundas da coleta e do transporte. Posteriormente, os frutos foram
sanitizados em solucdo de 200 mg/L de cloro ativo por 10 minutos, enxaguados com
agua potavel e deixados secar naturalmente. Em seguida, os frutos foram classificados

visualmente quanto ao estddio de maturagdo, utilizando as caracteristicas de cor e
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firmeza. Apds a secagem, os frutos foram processadas imediatamente para obtencédo da
polpa.

Foram separados cerca de 2 kg de mangaba (Harcornia speciosa, Gomes)
para cada estadio de maturacdo semi-maduro e maduro, das quatro regides. Foram
removidas as cascas e sementes através de facas de aco inoxidavel sanitizadas
previamente e realizada a homogeneizacdo da polpa em mix Walita modelo: Billy.

As polpas foram acondicionadas em embalagens plasticas proprias para
congelamento, previamente sanitizadas e submetidas ao congelamento em freezer (- 18°

C) até o inicio das analises dos compostos volateis.

2.2 Compostos Volateis

Os compostos volateis foram obtidos pelo método de Microextracdo em
Fase Sélida (SPME) em modo headspace estatico. Foi realizado um estudo preliminar
para verificar as melhores condicOes de extracdo dos compostos volateis presentes na
polpa de mangaba. Para isso, foram utilizados os frutos oriundos de Caueira — SE, no

estadio de maturacdo semi-maduro.

2.2.1 Isolamento dos Compostos Volateis

A extracdo dos volateis foi realizada utilizando-se a técnica analitica de
Microextracdo em Fase Sélida (SPME) em modo headspace estatico, sendo empregado
vial apropriado para coleta da amostra, o qual foi fechado tendo apenas um arranjo para
facilitar a entrada do holder. Em seguida, o recipiente contendo a amostra foi colocado
em banho-maria sob agitacdo magnética, permanecendo sob aquecimento controlado,
em chapa aquecedora, onde a amostra foi aquecida e a fragdo volatil recolhida.

Em seguida, a amostra foi introduzida no injetor do cromatégrafo a gas —

GC-MS, permanecendo por 5 minutos para dessorcao térmica dos analitos.
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2.2.2 Escolha da Fibra

No estudo preliminar, foram testadas trés tipos de fibras: 85 um carboxen-
polidimetilsiloxano  (CAR/PDMS), 65 pm polidimetilsiloxano-divinilbenzeno
(PDMS/DVB) e 50/30 pm divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano
(DVB/CAR/PDMS), todas da marca Supelco, condicionadas de acordo com as
instrucdes do fabricante. Em todas as analises foram fixados o peso da polpa (49), a
concentracdo salina (10 mL de solugdo salina saturada), a temperatura de extracédo
(40°C), o tempo de extracao (40 min) e o tempo de dessorg¢éo (5 min). A adicdo de NaCl
na extracdo pelo uso de solugéo salina foi realizada com base nos resultados de estudos
que indicaram um maior rendimento da extracdo ao adicionar sal na matriz, fenémeno
este denominado salting out (MIRHOSSEINI et al., 2007; CHEONG et al., 2010).

2.2.3 Delineamento Experimental para Otimizacédo da Extracao

Apbs a escolha da fibra de SPME, foi aplicado um delineamento
experimental para otimizagdo da extragdo. Os trés parametros otimizados e validados ao
final do presente trabalho, o0 peso da amostra, a temperatura de extracdo e o tempo de
extracdo, foram determinados utilizando as andlises da superficie de resposta, conforme

detalhado na sequéncia.

2.2.3.1 Variaveis independentes

O planejamento experimental utilizado para otimizacdo dos parametros,
peso da amostra, temperatura e tempo de extracdo foi o delineamento composto central
rotacional (DCCR), conforme recomendado por Rodrigues e Lemma (2009), por se
tratar do procedimento mais adequado no caso de trés variaveis independentes. Foi
realizado um fatorial completo 2% incluindo 6 pontos axiais e 3 repetices no ponto
central, totalizando 17 ensaios (Tabela 6).

Os valores minimos e maximos das variaveis independentes (Tabela 6)
foram definidos tomando como base trabalhos que utilizaram a extracdo de compostos
volateis em frutas por SPME (YANG et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2010a;
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OLIVEIRA et al, 2010b; PANDEY e KI-HYUNKIM, 2011; GOKBULUT e
KARABULUT, 2012).

2.2.3.2 Validagéo

As variaveis com pequena ou nenhuma influéncia (de acordo com os
coeficientes de regressdo) foram excluidas do modelo final e as condi¢bes de processo
que influenciaram positivamente nas respostas (de acordo com as analises da superficie
de resposta) foram otimizadas. As condigdes experimentais otimizadas foram validadas
por meio da realizagéo de trés ensaios.

Apdbs a padronizacdo das condicdes testadas no estudo preliminar, estas
foram empregadas para a obtencdo dos compostos volateis dos frutos de mangaba das

quatro regiBes nos dois estadios de maturacéo.

2.2.4 Identificacdo de Compostos

Os compostos volateis foram identificados utilizando um cromatografo a
gas da marca Agilent modelo 7820, acoplado a um espectrdmetro de massas (GC-MS -
5975). A dessorcao térmica dos compostos volateis presentes na fibra de SPME ocorreu
em um injetor do tipo split/splitless no modo split (20:1) a uma temperatura de 250 °C.
A separacédo dos analitos ocorreu em coluna capilar apolar DB5 da marca Agilent com
30 m de comprimento por 250 um de didmetro interno e 0.25 um de espessura de fase
estacionaria. Foi utilizado gas hélio como gas de arraste a pressao constante de 7.0 psi e
fluxo de ImL/min. A programacéo da temperatura do forno ocorreu da seguinte forma:
inicialmente 40 °C por 10 min, em seguida, foi acionada uma rampa com gradiente de 5
°C/min até 135 °C, 10 °C/min até 220 °C, ambas mantendo-se em isoterma por 10 min.
O analisador de armadilha de ions foi operado no modo de varredura monitorando as
massas de 35 a 350 u.m.a. Os compostos foram identificados pela comparacdo dos
espectros de massas experimentais com o banco de dados “NIST” (National Institute of
Standards & Technology, E.U.A) e pela comparagdo dos indices de retencdo linear,
calculados com base nos tempos de retencdo de uma série de n-alcanos (de C; a Cyy),
com a literatura (ADAMS, 1995: KONDJOYAN e BERDAGUE, 1996; ACREE e
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ARN, 2004; SAMPAIO e NOGUEIRA, 2006). Todas as analises foram realizadas em
triplicata, o que permitiu o célculo da média e do desvio padrdo para cada analito em

cada amostra, os resultados foram expressos em funcéo da area do pico.

225 Analise Estatistica

Foi realizada analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey ao nivel de
5% de probabilidade (p<0,05). Uma anélise multivariada de Componentes Principais
(ACP) também foi aplicada, com objetivo de observar a correlagdo entre 0s possiveis
agrupamentos entre as amostras, utilizando o programa STATISTICA 7.0.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Compostos Volateis

3.1.1 Planejamento experimental para otimizagdo das condi¢cdes da extragao

3.1.1.1 Selecéo do tipo de fibra de SPME

As trés fibras de SPME testadas apresentaram comportamentos diferentes na
extracdo de compostos volateis em polpa de mangaba (Figura 5). As fibras
DVB/CAR/PDMS e CAR/PDMS mostraram melhor eficiéncia da extracdo dos
compostos volateis em mangaba quando comparadas com a fibra (PDMS/DVB). No
presente estudo, a fibra composta por revestimento ternario (DVB/CAR/PDMS) foi a
escolhida, pois, além de apresentar uma boa eficiéncia de extracdo para 0s compostos
estudados, obteve um maior nimero de compostos identificados. A polaridade
intermédia de DVB/CAR/PDMS, associada com a natureza mista deste revestimento,
provavelmente esta relacionada a sua capacidade de extrair uma maior quantidade de
volateis em comparacdo com as outras (NONGONIERMA et al., 2006). Apos a escolha
da fibra a ser trabalhada nas andlises posteriores, foi realizado um estudo com outras

variaveis de extracao.
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Tabela 6. Matriz do delineamento experimental das condi¢Ges de extracdo por SPME, especificando os valores codificados e decodificados das trés variaveis utilizadas no

planejamento.

Variaveis codificadas Variaveis decodificadas
Ensaios Peso Temperatura Tempo Peso (Q) Temperatura (°C) Tempo (min)
1 -1 -1 -1 2,8 34 28
2 1 -1 -1 4,8 34 28
3 -1 1 -1 2,8 44 28
4 1 1 -1 4,8 44 28
5 -1 -1 1 2,8 34 48
6 1 -1 1 4,8 34 48
7 -1 1 1 2,8 44 48
8 1 1 1 4,8 44 48
9 -1,68 0 0 2 40 40
10 1,68 0 0 6 40 40
11 0 -1,68 0 4 30 40
12 0 1,68 0 4 50 40
13 0 0 -1,68 4 40 20
14 0 0 1,68 4 40 60
15 0 0 0 4 40 40
16 0 0 0 4 40 40
17 0 0 0 4 40 40
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Figura 5. Influéncia do tipo de fibra de SPME na eficiéncia da extracdo de compostos volateis em
mangaba.
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Tipos de fibras de SPME: 85 um carboxen-polidimetilsiloxano (CAR/PDMS), 65 pum polidimetilsiloxano-
divinilbenzeno (PDMS/DVB) e 50/30 pum divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano
(DVB/CAR/PDMS).

3.1.1.2 Anadlises da superficie de resposta

Conforme as condigdes utilizadas no processo de extracdo, o nimero de
picos variou entre 19 e 35. Os pontos centrais para 0 numero de picos apresentaram uma
variagdo baixa, entre 29 e 31, mostrando uma boa repetibilidade do processo (Tabela 7).

O Gréfico de Pareto foi gerado a partir dos valores das variaveis
independentes lineares e quadraticas e a resposta nimero de picos (Figura 6).

De acordo com as condicOes utilizadas no processo de extragdo, o termo
linear da varidvel temperatura de adsorcdo e o termo quadratico da variavel peso da
amostra foram 0s Unicos termos estatisticamente significativos ao nivel de significancia
de 5% (p< 0,05).
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Tabela 7. Valores codificados e resposta do nimero de picos (Y).

Variaveis independentes codificadas Resposta
Ensaios Peso (Xy) Temperatura (X,) Tempo (X3) N° de Picos (YY)
1 -1 -1 -1 25
2 1 -1 -1 21
3 -1 1 -1 26
4 1 1 -1 24
5 -1 -1 1 21
6 1 -1 1 22
7 -1 1 1 28
8 1 1 1 35
9 -1,68 0 0 19
10 1,68 0 0 24
11 0 -1,68 0 21
12 0 1,68 0 33
13 0 0 -1,68 33
14 0 0 1,68 30
15 0 0 0 30
16 0 0 0 31
17 0 0 0 29
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Figura 6. Grafico de Pareto
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Com os resultados obtidos foram calculados os coeficientes de regresséo
(Tabela 8). Observa-se que apenas o termo linear da varidvel temperatura de adsorgdo e
0 termo quadratico da variavel peso da amostra foram estatisticamente significativos ao
nivel de significancia de 5% (p<0,05). Estes resultados estdo em concordancia com 0s
resultados apresentados no Gréafico de Pareto. Para a resposta Y, verifica-se que a
regressdo foi altamente significativa, pois, p < 0,000001 e a porcentagem de variacao
explicada foi de 86,99%. O valor de R-sgr sugere que esse modelo é adequado para
avaliar o comportamento do nimero de picos frente ao peso da amostra e a temperatura
de adsorcao.

A equacdo (1) descreve o numero de picos previsto pelo modelo em funcéo
das variaveis codificadas, no modelo reparametrizado que contém apenas 0s termos

estatisticamente significativos.

Y = 28,89 — 4,34X% + 5,93X, (1)

Sendo: Y = Numero de picos; X; = Peso da amostra; X, = Temperatura de

adsorcao.
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Tabela 8. Coeficientes de regresséo para a resposta nimero de picos (Y).

Estimativas por Intervalo (95%)

Erro
Fatores™ Coeficiente de regressao . t(7) p - valor

adrao

Limite inferior Limite superior

Média 28,89 1,46 19,72 <0,000001 25,43 32,35
Peso da amostra (X;) (L) 1,97 1,38 1,42  0,198158 -1,31 5,24
Peso da amostra (X;) (Q) -4.34 1,20 -3,61 0,008594 -7,19 -1,50
Temperatura de adsorgéo (X,) (L) 5,93 1,38 4,28 0,003645 2,66 9,20
Temperatura de adsorgéo (X,) (Q) -1,75 1,20 -1,45 0,189315 -4,59 1,10
Tempo de adsorgdo (Xs) (L) -0,07 1,38 -0,05 0,961107 -3,34 3,20
Tempo de adsorcao (Xs) (Q) 0,25 1,20 0,21  0,840176 -2,59 3,10
X1 X5 2,22 1,87 1,19 0,274252 -2,21 6,65
X1 X3 3,22 1,87 1,72  0,129122 -1,21 7,65
XoX3 3,41 1,87 1,82 0,111140 -1,02 7,84

*(L) termo linear, (Q) termo quadratico.

*Estimativas do efeito: variacdo explicada (R-sqr) = 0,86999; Adj: 0,70284 trés fatores, um Bloco, 17 ensaios; MS Residual = 7,282679.



A superficie de resposta e a curva de contorno foram geradas a partir dos
valores das variaveis independentes estatisticamente significativas (p<0,05) (Figura 7).
As variaveis independentes peso da amostra e temperatura de adsor¢éo influenciaram no
namero de picos. O aumento da temperatura de adsorcdo (X,) pode fazer com que se
atinja mais rapido o equilibrio termodindmico de volatilizacéo entre a fase liquida e a
fase gasosa. Mas, a0 mesmo tempo, deve-se evitar 0 uso de temperaturas muito
elevadas, pois, pode ocasionar perdas dos analitos por evaporacdo e/ou degradacdo ou
formacéo de artefatos (NONGONIERMA et al., 2006).

Figura 7. Superficie de Resposta e Curva de Contorno para o n° de picos em funcdo do peso da amostra e da
temperatura de adsorcéo (A) e (B).
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3.1.1.3 Validagéao experimental

A partir da superficie de resposta foi possivel determinar as condi¢des de
extracdo em que se obtém o aumento do numero de picos. O maior numero de picos foi
encontrado no nivel minimo para o peso da amostra (4,2 g) e nivel maximo para a
temperatura de adsorcao (52 °C). No entanto, como temperaturas muito elevadas podem
alterar a composicdo volatil original da polpa de mangaba, foi escolhido para a
validacdo, o valor de temperatura que estava dentro da faixa de valores utilizados em
trabalhos com extracdo de compostos volateis em frutas por SPME, ou seja, 46°C
(YANG et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2010a; OLIVEIRA et al., 2010b; PANDEY e
KI-HYUNKIM, 2011; GOKBULUT e KARABULUT, 2012). As condi¢des de extracdo

utilizadas para validagdo sdo mostradas na Tabela 9.
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Tabela 9. Condigdes utilizadas no ensaio experimental para validagdo do modelo.

Variavel Condigéo experimental Valor codificado
Peso da amostra 4,29 + 0,25
Temperatura de adsor¢édo 46 °C +1,23

A Tabela 10 mostra os resultados predito e observado pelo ensaio de
validacdo experimental. Observou-se uma imprecisdo do modelo na predicdo dos dados
experimentais. Provavelmente este erro de predicdo ocorreu, principalmente, devido a
simplicidade do modelo estatistico, que teve como termos significativos as variaveis

peso da amostra (X;) e temperatura de adsorcdo (X>).

Tabela 10. Resultado predito e experimental obtidos nas condi¢des de ponto 6timo de extracéo.

Variavel de resposta Resultado predito* Resultado experimental

Namero de picos (Y) 36 26

* Modelo reparametrizado, constituido apenas dos parametros estatisticamente significativos.

3.1.2 Identificacdo dos compostos volateis

Os volateis de mangaba das diferentes regides, nos dois estadios de
maturacdo, foram obtidos pelo uso da técnica de SPME no modo headspace e
identificados por GC-MS. Os resultados foram abordados de acordo com a importancia
dos compostos encontrados no perfil volatil dos frutos e correlacionados com o
comportamento no avango da maturacao.

A Tabela 11 lista os compostos volateis encontrados nos frutos de mangaba
de quatro regides diferentes nos dois estadios de maturacdo. Além dos dados do indice
de retencdo experimental e do percentual da area de cada composto, a Tabela 11
também apresenta as respectivas referéncias utilizadas na identificacdo dos compostos.

De um total de 45 compostos volateis separados nas polpas de mangaba, 38
foram identificados, sendo que 24 analitos apresentaram indice de Retencdo Linear e
espectro de massas de acordo com a biblioteca NIST, em concordancia com a literatura
e 14 substancias foram tentativamente identificadas (Tabela 11).

O agrupamento dos compostos identificados ocorreu em virtude da classe

guimica em ésteres, alcodis, aldeidos, cetonas, acidos, acetais e terpenos. As substancias
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que ndo se enquadraram nessa classificacdo e as substancias ndo identificadas foram
denominadas de outros compostos volateis. As amostras de polpa de mangaba
apresentaram um total de 14 ésteres, representando uma area média de 85,886%, 9
alcodis com 3,497%, 5 aldeidos com 4, 711%, 5 terpenos com 0,598%, 2 acetais com
3,878%, 1 cetona com 0,092%, 1 &cido com 0,223% e 8 outros com 1,140% entre estes
7 ndo foram identificados (Tabela 11).

Os esteres foram o0s grupos mais abundantes em todas as amostras (Tabela
11 e Figura 8), tanto no numero de compostos como na percentagem média da area.
Estudos anteriores realizados com mangaba também apontaram a predominancia destas
classes (SAMPAIO e NOGUEIRA, 2006; NARAIN et al., 2007; KUBOTA, 2007,
OLIVEIRA et al., 2008; NARAIN et al., 2010). Os frutos de mangaba apresentaram
como composto majoritario o acetato de 3-metil-3-buten-1-ila e seus ésteres principais
foram o acetato de isoamila, acetato de 3-metil-2-butenila, acetato de etila, acetato de
metila e acetato de hexila. Estes volateis estavam presentes em todas as amostras. As
polpas de mangaba também foram caracterizadas pela presenca dos ésteres acetato de
butila, 2-metilbutanoato de etila, acetato de cis-3-hexen-1-ila, salicilato de metila e
benzoato de metila. Outros ésteres encontrados foram: benzoato de etila, acetato de
benzila e acetato de B-fenetil, porém estes dois Ultimos estavam presentes em apenas
uma amostra cada, ambos no estadio maduro, no cultivo de Arembepe e na regido de
Abais, respectivamente. Estes compostos provavelmente contribuem com as notas de
aromas frutais e florais exoticos caracteristicos das mangabas.

Os frutos maduros apresentaram um numero maior de ésteres quando
comparados aos frutos semi-maduros (Tabela 11). Estes resultados podem estar
relacionados com a formacdo do sabor/aroma frutais de mangaba, que ocorre com 0
avanco da maturagdo (PEREIRA et al., 2011). Oliveira et al. (2011) observaram, ao
estudar o efeito do amadurecimento na composicao volatil dos frutos de Arbutus unedo,
que os ésteres aparecem particularmente depois que a fruta alcanca um estadio de
maturacao avangado.

Os alcoois foram a segunda maior classe de compostos volateis
identificados. Dentre eles destacam-se o etanol, 3-metil-3-buten-1-ol e o (3Z)-hexenol
que estiveram presentes em todas as amostras analisadas. O 3-metil-3-buten-1-ol foi o

alcool majoritario nas amostras ASM, AM, BSM, BM e ESM. Entretanto, nas amostras
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CSM e CM o etanol foi o alcool mais abundante. A EM foi a Unica que apresentou
comportamento diferente das demais, tendo como alcool principal o 3-metil-1-butanol.
As polpas nos estadios de maturacdo maduro apresentaram maiores percentuais de
etanol quando comparadas as polpas nos estadios de maturacdo semi-maduro. Os
alcodis podem ser formados no decorrer do amadurecimento do fruto, quando aldeidos
sdo reduzidos pela acdo da enzima alcool desidrogenase (SPEIRS et al., 1998).

No grupo dos aldeidos o acetaldeido foi o Unico composto identificado em
todas as amostras. O hexanal apresentou um bom percentual nas amostras de polpas de
mangaba no estaddio semi-maduro, nas respectivas amostras de estadio maduro houve
uma reducdo do % desta area relativa, sendo que na amostra BM este composto volatil
ndo foi detectado (Tabela 11).

Em todas as amostras analisadas foi detectada a presenca do 2,4,5-trimetil-
1,3-dioxolano, um acetal ciclico aroméatico comumente encontrado em cupuagu, amora
e em bebidas alcodlicas, tais como cerveja, vinho, tequila e conhaque (OLIVEIRA et
al., 2008; SOCACI et al., 2013). Ele ocorre aparentemente em duas formas, dois
isbmeros. Oliveira et al. (2008) observaram este mesmo comportamento quando
estudaram compostos volateis em polpa pasteurizada de mangaba. No presente estudo
apenas nas amostras da regido de Caueira e do Abais no estadio semi-maduro o isémero
(2) do 2,4,5-trimetil-1,3-dioxolano néo foi encontrado.

Todas as outras classes quimicas estiveram presentes em quantidades muito
baixas, inferiores a 0,23% (Tabela 11). Os terpenos em algumas amostras aumentaram
com o avanco da maturagdo, como o limoneno e o linalol em frutos da regido de
Arembepe e Estiva Nova, 0 a-terpineol em amostras de Caueira, Arembepe e Estiva
Nova e o p-cariofileno em Estiva Nova. Em outras amostras estes apresentam
comportamento inverso, diminuindo nos frutos maduros em relacdo aos semi-maduros,
como limoneno e o linalol em amostras de Caueira ¢ Abais, o a-terpineol em frutas da
regido do Abais e o a-copaeno e o B-cariofileno em Arembepe. Este comportamento
ambiguo dos terpenos foi verificado por Oliveira et al. (2011). Eles reportaram que
alguns compostos terpénicos sdo superiores em frutos de Arbutus unedo maduros
enquanto outros reduzem suas quantidades com a maturacdo. Aidi Wannes et al. (2009)
observaram que em frutos de Myrtus communis as quantidades de monoterpenos foram

superiores em estadio maduro.
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Tabela 11. Compostos volateis dos frutos de mangaba de diferentes regifes em dois estadios de maturagéo.

68

Caueira Arempebe Abais Estiva Nova
Semi-madura Madura Semi-madura Madura Semi-madura Madura Semi-madura Madura Média
Area Area Area Area Area Area Area Area

N° Compostos IR® 1@ Média® DP® Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP

Esteres
1 Acetato de metila <700 E 0,542 0,142 0473 0,021 0,597 0,040 0570 0,050 0,290 0,016 0,266 0,017 0,285 0,024 0,241 0,068
2 Acetato de etila <700 E 4892 0,583 3,202 0,183 1,989 0,002 1551 0,121 1,603 0,014 2,049 0098 1,729 0,138 2454 0,427
3 Acetato de butila 812 ac 0,192 0,054 0,544 0,027 0,459 0,049 0887 0,040 - - 1,257 0,029 0,203 0,013 0,751 0,038
4 2-metilbutanoato de etila 844 A - - 0,045 0,003 - - 0,038 0,000 - - 0,067 0,015 - - -
5 Acetato de isoamila 875 ab,d 11,491 0,621 19,627 0,336 7,593 0,057 9,105 0,172 12,558 0,352 13,555 0,037 5,734 0,061 33,821 0,632
6 Acetato de 3-metil-3-buten-1-ila 886 60,143 1,197 58,144 0,928 68,893 0,537 71,912 0,747 52,989 0,314 48,678 1,075 71,410 0,464 39,252 0,150
7 Acetato de 3-metil-2-butenila 930 6,259 0429 8,692 0,152 9,563 0,375 8,670 0,096 10,172 0,007 8178 0,152 7,635 0,146 6,709 0,308
8 Acetato de cis-3-hexen-1-ila 1009 1,170 0,196 0,491 0,034 0,049 0,001 - - 0,814 0,069 - - 0,792 0,076 0442 0,071
9 Acetato de hexila 1017 a,b,d 0,280 0,009 0,178 0,004 0,679 0,041 0,130 0,010 0,655 0450 0,187 0,071 0,723 0,060 0,648 0,062
10 Benzoato de metila 1093 cd 0,070 0,015 0,115 0,023 0,062 0,004 0,090 0,015 0,028 0,000 0,920 0,022 - 0,052 0,009
11 Acetato de benzila 1165 b,c,d - - - - - - 0,021 0,017 - - - - - - - -
12 Benzoato de etila 1170 a,d - - 0,041 0,003 - - - - - - 0,302 0,035 - - - -
13 Salicilato de metila 1193 ¢, d - - 0,043 0,003 0,031 0,000 0,022 0,016 - - 0,071 0,004 - - - -
14 Acetato de p-fenetil 1258 B - - - - - - - - - - 0,032 0,000 - - - -

Total de ésteres 85,037 91,594 89,913 92,996 79,109 75,563 88,512 84,368 85,886

Alcoois
1 Etanol <700 E 1,301 0130 1529 0,188 0,380 0,095 0,565 0,234 0571 0,004 1,369 0,194 0,607 0,010 1,146 0,111
2 Butanol <700 E - - - - - - - - - - 0,131 0,001 - - 0,079 0,004
3 3-Metil-3-buten-1-ol 722 E 0,960 0,004 0,824 0,003 1,278 0,262 0,610 0,084 5,037 0,781 2,753 0,661 2,087 0,456 2,023 0,335
4 3-Metil-1-butanol 725 A 0,066 0,000 0,032 0,001 0,070 0,013 0,049 0,004 0372 0,324 2449 0,122 - - 2,365 0,118
5 3-Penten-2-ol 768 H - - - - 0,049 0,015 - - 0,083 0,026 0,256 0,039 0,013 0,006 0,046 0,008
6 1,3-Butanodiol 773 A - - 0,085 0,000 - - 0,152 0,111 - - 0,115 0,102 - - 0,102 0,008
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Caueira Arempebe Abais Estiva Nova
Semi-madura Madura Semi-madura Madura Semi-madura Madura Semi-madura Madura Média
Area Area Area Area Area Area Area Area

N° Compostos IR® 1@ Média® DP® Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP

7 (3Z)-Hexenol 849 f,g,h 0,755 0,016 0,087 0,006 0,243 0,023 0,037 0,000 0,174 0,016 0,034 0,018 0,123 0,012 0,057 0,004

8 1-Hexanol 866 D 0,132 0,026 - - 0,095 0,004 - - - - - - 0,087 0,002 0,035 0,010

9  2-Fenil etanol 1112 c,d 0,066 0,000 - - - - - - - - - - - - - -
Total de alcoois 3,280 2,556 2,114 1,413 6,237 7,107 2,916 5,852 3,497
Aldeidos

1 Acetaldeido <700 F 0,267 0,086 0401 0,080 0,397 0,088 0629 0,074 0630 0002 0550 0,113 0,481 0,047 0,623 0,045

2 3-Metil-2-butenal 780 H - - 0,044 0,014 0,044 0,004 0,017 0,001 0,248 0,052 0,034 0,020 0,043 0,006 0,049 0,007

3 Hexanal 800 ab,c 7,724 0490 1230 0,018 2931 0135 0438 0,043 7,834 0,941 2,794 0,303 0,384 0,014

4 Furfural 825 - - - - - - - - - - 0,057 0,000 - - - -

5 (E)-2-Hexenal 844 1660 0042 0115 0,012 0,656 0,18 0,025 0,000 5,114 0,115 - - 1,966 0,096 0,308 0,021
Total de aldeidos 9,650 1,790 4,027 1,109 13,826 0,641 5,284 1,364 4,711
Cetonas

1 3-hidroxi 2-Butanona 706 A - - 0,114 0,000 0,039 0,000 0,027 0,002 0,118 0,000 0,111 0,026 0,076 0,006 0,160 0,040 0,092
Acidos

1 Acido acético <700 F 0,104 0,000 0,245 0,006 0,058 0,000 0,206 0,098 0,075 0,047 0506 0,052 0,059 0,007 0533 0,037 0,223
Acetais

1 2,4,5-Trimetil-1,3-dioxolano (1) 719 | 0,641 0,078 1,846 0,532 1,231 0,057 2615 0,648 0,288 0,083 13,701 0,748 1589 0,120 6,822 0,467

2 2,4,5-Trimetil-1,3-dioxolano (2) 744 D - - 1559 0,036 0,047 0,001 0,053 0,001 - - 0,371 0,023 0,029 0,005 0,235 0,017
Total de acetais 0,641 3,405 1,278 2,668 0,288 14,072 1,618 7,057 3,878
Terpenos

1 Limoneno 1027 A 0,156 0,000 - - - - 0,042 0,001 0,187 0,015 0,066 0,025 - - 0,042 0,004

2 Linalol 1099 b,c,d 0,277 0,008 0,276 0,045 0,120 0,026 0,277 0,038 0,743 0,248 0,576 0,092 0,283 0,001 0,387 0,089

3 o-Terpineol 1189 ¢, d - - 0,031 0,004 - - 0,032 0,016 0,064 0,013 0,053 0,009 - - 0,042 0,009

4  a-Copaeno 1376 b, - - - - 0,032 0,009 - - - - - - - - - -

5 B-Cariofileno 1418 ¢, d - - - - 0,999 0,156 0,077 - - - - - - - 0,027 0,005



Caueira Arempebe Abais Estiva Nova
Semi-madura Madura Semi-madura Madura Semi-madura Madura Semi-madura Madura Média
Area Area Area Area Area Area Area Area

N° Compostos IR® 1@ Média® DP® Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP

Total de terpenos 0,433 0,306 1,150 0,428 0,993 0,694 0,283 0,497 0,598

Outros compostos volateis
1 NI 706 0,401 0,170 0,204 0,063 - - 0,138 0,115 0,175 0,103 0,056 0,010 - - - -
2 1,4-Diclorobenzeno 1007 | 0,659 0,025 0516 0,056 0,265 0,001 0,203 0,031 0,882 0,004 0434 0,067 0551 0,006 0,086 0,001
3 NI 1019 - - - - - - 0,323 0,012 - - - - 0,672 0,030 - -
4 NI 1051 - - - - 0,659 0,058 0,398 0,082 - - - - - - - -
5 NI 1056 - - - - - - 0,049 0,018 - - - - - - - -
6 NI 1226 - - - - 0,671 0,000 - - - - 1,103 0,000 - - 0,035 0,008
7 NI 1469 - - - - 0,125 0,000 0,238 0,000 - - - - - - - -
8 NI 1542 - - - - - - 0,279 0,123 - - - - - - - -

Total de outros compostos volateis 1,060 0,720 1,720 1,627 1,057 1,593 1,223 0,121 1,140

(1) Indice de Retencéo.

(2) Confiabilidade da identificagdo - indice de Reténgéo Linear e espectro de massas de acordo com a biblioteca NIST em concordancia com a literatura: a, (KONDJOYAN e BERDAGUE, 1996); b, (ACREE e
HEINRICH, 2013); ¢, (ADAMS, 1995); d, (SAMPAIO e NOGUEIRA, 2006). indice de Reténgdo de Kovats e espectro de massas de acordo com a biblioteca NIST em concordancia com a literatura
(tentativamente identificados): e, (KONDJOYAN e BERDAGUE, 1996); f, (ACREE e HEINRICH, 2013); g, (ADAMS, 1995); h, (SAMPAIO e NOGUEIRA, 2006); i, pelo espectro de massas.

(3) Média das areas dos picos em % (triplicata).

(4) Desvio padréo.

NI — N4o identificado.



Figura 8. Classes quimicas e respectivas areas relativas dos picos em frutos de mangaba de diferentes regides em dois estadios de maturacao.
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3.1.3 Analise de Componentes Principais

Para verificar a diferenca entre o perfil volatil das amostras foi aplicada uma
técnica exploratoria multivariada denominada Analise de Componentes Principais
(ACP) (Figura 9). A matriz inicial dos dados era formada por 8 casos (amostras) e 38
variaveis independentes (compostos volateis). Foi realizada uma selecéo das variaveis e
essas foram reduzidas para um total de 23 compostos. A selecdo das variaveis a serem
trabalhadas ocorreu de acordo com a discriminacdo entre as amostras, ou seja, foram
avaliados 0s compostos que apresentaram concentracfes distintas, sendo excluidos
aqueles encontrados em apenas uma ou duas amostras, fazendo com que a analise
multivariada contribuisse apenas no agrupamento entre as amostras.

A ACP possibilitou uma separacdo parcial das amostras em relacdo aos
estadios de maturacdo dos frutos de mangaba, com isso as amostras oriundas dos frutos
semi-maduros se posicionaram em sua maioria proximas e as dos frutos maduros
também se mantiveram majoritariamente proximas (Figura 9).

O componente F1 representou 37,14% da variancia total dos dados, sendo
que todas as amostras no estadio de maturacdo maduro localizaram-se na porgao
negativa do eixo e as amostras no estadio semi-maduro situaram-se na porgao positiva
do eixo, exceto a de Abais semi-madura (BSM). Esteres e alcodis como acetato de
isoamila, acetato de etila, 3-penten-2-ol, 3-metil-1-butanol, (3Z)-hexenol, 1-hexanol e
etanol contribuiram fortemente para este eixo, sendo que todos eles estavam presentes
em concentragdes elevadas nas amostras CSM e BM. O componente F2 representou
24,39% da variacdo, nele todas as amostras de frutos maduros se posicionaram na parte
negativa, entretanto, as amostras em estadio semi-maduro situaram-se na parte positiva
do eixo, com excecdo de ASM.

A amostra BSM distanciou-se das demais no gréafico, indicando que ela
apresentou concentracdes elevadas de compostos como 3-metil-3-buten-1-ol, (E)-2-
hexenal, linalol, a-terpineol, limoneno e hexanal. Outro fator que pode justificar esta
diferenciagcdo das amostras de frutos semi-maduros oriundas da regido do Abais é a
média da area total de aldeidos superior apresentada por esta regido em relacédo a todas

as outras (Tabela 11).
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EM, BM, AM e CM, mantiveram-se na mesma regido do gréfico, indicando
que elas apresentaram composicdo volatil semelhante. Por localizarem-se na parte
negativa dos eixos 1 e 2, essas amostras provavelmente apresentaram maiores
concentragdes dos compostos acetato de isoamila, 2,4,5-Trimetil-1,3-dioxolano (1),
etanol, 1,3-butanodiol e acetato de butila (Tabela 11).

Assim, a aplicacdo da ACP possibilitou uma melhor visualizacdo da
correlacdo entre as amostras analisadas em relacdo a composicdo volatil, permitindo o
agrupamento das amostras tanto em relacdo as regides como em relacdo aos estadios de

maturacdo estudados.
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Figura 9. Analise de Componentes Principais dos compostos volateis em polpa de mangaba oriundas de diferentes regides em dois estadios de maturagdo: (A)

Gréafico dos casos (amostras) dos dois primeiros componentes principais (F1 e F2); (B) Grafico das variaveis.
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4 CONCLUSAO

Foram padronizadas as condi¢cGes analiticas do SPME: a fibra
DVB/CAR/PDMS, 4,2 g de polpa, a temperatura e o tempo de extracdo de 46 °C por 40
minutos.

Dos compostos extraidos 38 foram identificados; os ésteres, alcoois e
aldeidos formaram os trés grupos principais na caracterizagdo dos volateis das amostras.
Os ésteres foram as classes quimicas predominantes em frutos de Harcornia speciosa e
as amostras em estddio maduro destacaram-se por conter em geral maiores
concentracdes destes compostos, o que confere o aroma frutal e floral mais intenso
adquirido com a maturagdo das frutas. Entre os alcoois, o 3-metil-3-buten-1-ol- foi o
composto majoritario nas regides de Arembepe, Abais e na ESM, ja nas amostras da
regido Caueira o etanol foi o &lcool mais abundante.

As amostras de mangaba provenientes das regides Caueira em estadio semi-
maduro e Abais em estadio maduro foram caracterizadas pelas concentracdes elevadas
de ésteres e alcoois como acetato de isoamila, acetato de etila, 3-penten-2-ol, 3-metil-1-
butanol, (32)-hexenol, 1-hexanol e etanol. BSM destacou-se entre as regi0es
principalmente devido ao contelldo eminente de aldeidos apresentado.

A composicao volatil das mangabas em relacdo as regides estudadas foi bem

variada, provavelmente devido as caracteristicas genéticas e edafoclimaticas distintas.
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ANEXO A - CROMATOGRAMAS DOS COMPOSTOS VOLATEIS DE MANGABA DE DIFERENTES REGIOES NO ESTADIO DE
MATURACAO SEMI-MADURO.
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ANEXO B - CROMATOGRAMAS DOS COMPOSTOS VOLATEIS DE MANGABA DE DIFERENTES REGIOES NO ESTADIO DE
MATURACAO MADURO.
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