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PERFIL DE COMPOSTOS VOLATEISNDE ACEROLA POR GC-MS UTILIZANDO
MICROEXTRACAO EM FASE SOLIDA

RESUMO - O Brasil possui uma abundéncia natural de frutas tropicais, que ainda precisa ser
estudada quanto a composi¢do de seus constituintes volateis, responsaveis pelo aroma e sabor
gue chamam a atencéo dos consumidores. Além disso, muitos dos frutos apresentam uma alta
potencialidade comercial, contudo, poucas sdo as pesquisas direcionadas a identificacdo e
caracterizacdo desses constituintes, dentre as quais destaca-se a acerola (Malpighia
emarginata D.C). Atualmente, para o estudo desses compostos, sdo utilizadas varias técnicas
que permitem a extracdo dos compostos organicos volateis (COVs) de frutos, alimentos e
bebidas. No entanto, a microextracdo em fase solida (SPME) vem se destacando, em
decorréncia da ndo utilizacdo de nenhum solvente para a extracdo desses compostos,
minimizando a perda de analitos durante o processo de extracdo. Nesse sentido, objetivou-se,
neste trabalho, identificar os COVs presentes em frutos de acerola e avaliar a eficiéncia de
cinco diferentes fibras de SPME para a determinacdo das melhores condigdes de extragéo.
Foram colhidos frutos de acerola, durante a safra de 2014, obtidos de um plantio localizado no
municipio de Jequitibd&-MG. Para a extracdo dos COVs, foi empregado o método de
microextracdo em fase sélida no modo headspace (HS-SPME). Para a separacdo e
identificacdo dos COVs, foi utilizada a cromatografia gasosa acoplada a detector de
espectrometria de massas (GC-MS). Foram avaliadas cinco fibras de SPME de diferentes
polaridades: PA, CW/DVB, PDMS/DVB, DVB/CAR/PDMS e CAR/PMDS), com o fim de
comparar a eficiéncia de extracdo de cada uma das fibras, de acordo ao nimero de compostos
organicos volateis extraidos. O delineamento experimental empregado foi o planejamento
fatorial 2% com triplicata do ponto central. As variaveis investigadas foram: tempo de extracéo
(20, 30, 40 min), temperatura de extracdo (25, 45, 65°C) e agitacdo (0, 50, 100 rpm). Foram
gerados Diagramas de Pareto para avaliar a influéncia das variaveis mais significativas para a
otimizacdo da extracdo dos COVs presentes nos frutos de acerola. Os resultados obtidos
demostraram que a composicdo dos frutos de acerola ficou formada, principalmente pelas
classes quimicas: cetonas, alcoois, ésteres, fenilpropanoides, aldeidos, terpenos, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos. Verificou-se que a fibra polidimetilsiloxano/divinilbenzeno
(PDMS/DVB) foi a que maior nimero de COVs extraiu, com destaque para 0s compostos, 2-
etil-hexanol, 1-octadecanol, benzaldeido, acido acético e hexadecano. Para a extracdo do
maior numero de compostos organicos volateis (COVSs), as condicdes investigadas ficaram da
seguinte forma: tempo de extracdo (20 min), temperatura de extracdo (65 °C) e sem agitacao.

Palavras- chave: Frutos tropicais. Malpighia emarginata. HS-SPME. GC-MS. Aroma.

Comité Orientador: Prof. Dr. José Carlos Moraes Rufini — UFSJ (orientador); Prof. Dr. Jalio Onésio Ferreira
Melo — UFSJ, Dra. Mayara Neves Santos Guedes — UFSJ (Coorientadores)



PROFILE OF VOLATILE COMPOUNDS OF ACEROLA BY GC-MS USING SOLID-
PHASE MICROEXTRACTION

ABSTRACT - Brazil presents a natural abundance of tropical fruit that have yet to be studied
concerning the composition of their volatile constituents, responsible for the aroma and flavor
that attract the attention of the consumers. In addition, many of the fruits present high
commercial potential. However, there are few researches are directed at the identification and
characterization of these constituents, among which the acerola (Malpighia emarginata D.C)
is highlighted. Currently, to study these compounds, many techniques that allow the
extraction of volatile organic compounds (VOCs) of fruits, food and beverages are used.
However, solid-phase microextraction (SPME) has gained prominence given that it uses no
solvents for extracting these compounds, minimizing the loss of analytes during the extraction
process. In this sense, the objective of this work was to identify the VOCs present in acerola
fruits and evaluate the efficiency of five different SPME fibers for determining the best
extraction conditions. Acerola fruits were collected during the harvest of 2014, obtained from
a crop located at the municipality of Jequitiba, Minas Gerais, Brazil. For extracting the VOCs,
we employed the headspace solid-phase microextraction method (HP-SPME). For separating
and identifying the VOCs, we used gas chromatography with mass spectrometry (GC-MS).
We evaluated five SPME fibers with different polarities: PA, CW/DVB, PDMS/DVB,
DVB/CAR/PDMS and CAR/PDMS, in order to compare the extraction efficiency of each
fiber according to the number of volatile organic compounds extracted. The experimental
design employed was a 23 factorial planning with triplicate of the central point. The
investigated variables were: time of extraction (20, 30 and 40 min), extraction temperature
(25, 45 and 650C) and agitation (0, 50 and 100 rpm). Pareto diagrams were generated to
evaluate the influence of the variables most significant for optimizing VOC extraction of the
acerola fruits. The results showed that the composition of the acerola fruits was formed
especially by chemical classes: ketones, alcohols, esters, phenylpropanoids, aldehydes,
terpenes, carboxylic acids and hydrocarbons. The polydimethylsiloxane/divinylbenzene
(PDMS/DVB) fiber was presented the highest number of VOCs extracted, with prominence
of compounds 2-ethylhexanol, 1-octadecanol, benzaldehyde, acetic acid and hexadecano. For
the extraction of a higher number of VOCs, the evaluated conditions were as follows: time of
extraction (20 min), extraction temperature (650C) and no agitation.

Keywords: Tropical fruits. Malpighia emarginata. HS-SPME. GC-MS. Aroma.

Comité Orientador: Prof. Dr. José Carlos Moraes Rufini — UFSJ (orientador); Prof. Dr. Jalio Onésio Ferreira
Melo — UFSJ, Dra. Mayara Neves Santos Guedes — UFSJ (Coorientadores)



INTRODUCAO GERAL

O Brasil possui a mais rica biodiversidade quanto a flora e fauna. E o terceiro maior
produtor mundial de frutas, apenas atras da China e india, sendo a regifo do Nordeste
responsavel pela maior parte da producdo de frutas tropicais, dentre as quais destacam-se 0
abacaxi, o abacate, a banana, o caju, 0 coco, 0 mamao, a manga, 0 maracuja, a uva, a goiaba e
a acerola (ABUD e NARAIN, 2009; ANUARIO BRASILEIRO DE FRUTICULTURA,
2015).

A acerola, fruto da aceroleira, também conhecida como cereja das Antilhas ou cereja
dos Barbados, tem a sua origem na regido compreendida ao sul do México, América Central e
Norte da América do Sul, é pertencente a familia Malpighiaceae e género Malpighia,
cientificamente conhecida pelos termos Malpighia glabra L., Malpighia punicifolia L., e
Malpighia emarginata D. C. (MEZADRI, 2006; MEZADRI et al., 2008).

Em decorréncia da sua rusticidade e resisténcia, a acerola pode ser propagada
naturalmente e com facilidade por toda parte do mundo. Trata-se de uma planta de clima
tropical, porém adapta-se bem em regides de clima subtropical e, at¢ mesmo, em regides
semiaridas. E resistente a temperaturas entre 25°C e 27°C, mas desenvolve-se melhor em
temperaturas médias de 26°C com chuvas entre 1200 e 2000 mm. E cultivada principalmente
em escala comercial em Porto Rico, Havai, Jamaica e Brasil (MEZADRI et al., 2008;
CAETANO, 2010).

Quanto ao amadurecimento dos frutos, estes apresentam diferentes tonalidades de cor,
que vao do amarelo ao vermelho intenso ou roxo, no que se refere ao sabor, este pode variar
do levemente &cido a muito &cido (ADRIANO, 2011). A maturacdo envolve muitas mudancas
metabdlicas na sintese e degradacdo de iniimeros compostos (CORREA et al., 2000).

As principais mudancas que ocorrem na maturacdo sdao o aumento de volume, o
desenvolvimento das sementes, mudancas de cor, mudancas da taxa respiratorias, da textura,
producdo de etileno, alteragdo na permeabilidade nos tecidos, mudangas quimicas nos
carboidratos, acidos organicos, proteinas, fendlicos, pigmento e pectina, e producdo de
substancias volateis e outras substancias na casca (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

Segundo Araujo (1994), a acerola apos a colheita sofre alteragcdes na cor, aroma, sabor
e textura. Esse fato pode ser explicado por condi¢fes de armazenamento, temperatura, entre
outros, podendo levar a uma possivel degradacdo dos compostos ativos.

Com o amadurecimento do fruto ocorre também um aprimoramento das caracteristicas

sensoriais, onde séo desenvolvidos sabores e odores especificos, em conjunto com o aumento
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da docura, reducdo da acidez e da adstringéncia. Desse modo, o fruto torna-se mais macio,
colorido e aceitavel para o consumo (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

No caso das frutas, o aroma se desenvolve no quarto periodo de amadurecimento
pleno, durante o qual o metabolismo muda para catabolismo de pequenas quantidades de
lipidios (&cidos graxos), proteinas (aminoacidos) e carboidratos, os quais sdo enzimaticamente
convertidos em compostos volateis (NARAIN et al., 2004).

Os compostos volateis formados durante as transformac@es bioquimicas da maturacéo
sdo responsaveis pelo aroma tipico, tendo grande importancia na aceita¢do das frutas, sendo
as frutas climatéricas mais aromaticas que as nao-climatéricas, em decorréncia da acdo do
etileno no estimulo rapido das reacGes de sintese (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

No entanto, a acerola por possuir modelo climatérico de respiracdo apresenta
problemas de comercializacdo in natura, chegando a atingir de 15 a 40% de perdas p0s-
colheita (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

O grande interesse dos agricultores na acerola deve-se, principalmente, ao elevado teor
de acido ascorbico, sendo amplamente utilizada na alimentacdo humana e na fabricacdo de
produtos farmacéuticos, além de atender ao mercado de polpa processada e fruta in natura
(MORAES FILHO et al., 2014).

Além do elevado teor de vitamina C, a acerola também é rica em vitamina A
(caroteno), vitamina B1 (tiamina), vitamina B2 (riboflavina), vitamina B3 (niacina) e
vitamina B5 (acido pantoténico). Apresenta também sais minerais de grande importancia para
0 organismo humano, tais como: calcio, fosforo e ferro, assim como proteinas (TANAKA,
2007).

Por ser uma alternativa viavel para o mercado e pela grande potencialidade para
industrializacdo, a acerola pode ser consumida na forma de suco, licor, soft drink, bombons,
goma de mascar, néctares, puré, sorvetes, cobertura de biscoitos e refrigerantes, compotas,
geleias, como alimentos dietéticos, na forma de alimentos nutracéuticos, como comprimidos
ou capsulas, empregados como suplemento alimentar, chas, bebidas para esportistas, barras
nutritivas e iogurtes (CARPENTIERI-PIOLO et al., 2002). No entanto, entre os produtos mais
novos encontram-se os xampus, cremes e sabonetes (RITZINGER e RITZINGER, 2011,
LIMAZetal., 2012).

Apesar da grande variedade de produtos derivados, a acerola ainda precisa ser
estudada quanto a composigdo de seus constituintes volateis, pois sdo eles 0s responsaveis

pelo aroma e sabor caracteristico da fruta. Os aromas exercem fortes sensa¢des de odor ainda



em baixas concentracBes, sendo, portanto os compostos volateis responsaveis pelo aroma
percebido em uma matriz (ALVES e FRANCO, 2003; FRANCO, 2003).

A sensacdo do aroma envolve um grande nimero de substancias volateis, as quais
apresentam um consideravel impacto econdmico, como parametro de qualidade dos alimentos
e do consumidor. A funcéo dos volateis nas frutas como um sinal de maturagdo e como um
atrativo para os organismos dispersores das sementes é justificada pelo fato de algumas
substancias serem especificamente formadas em frutos maduros, estando ausentes nos tecidos
vegetativos e em frutos imaturos (RIU-AUMATEL et al., 2004; GOFF e KLEE, 2006).

Atualmente, o aroma apresenta-se como um dos atributos de qualidade mais
pesquisados, em razdo das inumeras sensacdes olfativas geradas pelas distintas moléculas de
uma fruta, sendo sua intensidade influenciada por diversos fatores pré e pos-colheita, bem
como ponto de maturacdo, manipulacao e outros fatores (MARTINS et al., 2010).

O aroma é dado pela presenca de compostos volateis que impressionam 0s receptores
olfativos, ou seja € uma sensacdo bem mais complexa, pois o olfato pode discriminar entre um
sem namero de compostos (THOMAZINI e FRANCO, 2000).

Os compostos volateis responsaveis pelo aroma sdo, em sua maioria, substancias
termol&beis, sujeitos a rearranjos, ciclizacbes, oxidacGes, quando submetidos a qualquer
aumento de temperatura. Se o estudo dos compostos volateis responsaveis pelo aroma e sabor
das frutas tropicais € Util na caracterizacdo e classificacdo da origem das frutas, sua
importancia é ainda maior quando perdas ou modificacdes do aroma ocorrem, em razdo do
processamento industrial, resultando em produtos que ndo mais apresentam o sabor original
(THOMAZINI e FRANCO, 2000).

Esses compostos podem ser derivados de aminoécidos, acidos graxos, carboidratos e
carotenoides, 0s quais constituem um grupo heterogéneo de compostos com cadeia linear,
ramificada, aromatica e heteroaromatica, apresentando grupos quimicos diferentes, como
hidroxila, carbonila, carboxila, éster, lactona, amina e funces tiol (PINHO et al., 2009)

As metodologias usadas para o estudo desses compostos, incluem uma fase de
enriquecimento (concentracdo), a qual ocorre previamente ou em simultaneo com a fase de
extracdo, seguidas de uma etapa de identificacdo e quantificagdo, normalmente realizadas por
instrumentos de cromatografia gasosa (COIMBRA et al.,, 2007). A avaliacdo desses
compostos compreende trés etapas: isolamento, separacdo por cromatografia de alta resolucao
e identificacdo (RIU-AUMATELL, 2005; FERREIRA, 2007).

O isolamento dos analitos pode ser realizado com ou sem 0 uso de solventes, sendo

que os COVs podem ser identificados e quantificados pelo uso de diferentes técnicas
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(LORRAIN et al., 2006). Entre as metodologias que utilizam solvente encontram-se a
extracdo liquido-liquido (ELL), extracdo solido-liquido (ESL) e a extracdo e destilagcdo
simultaneas (SDE), as quais realizam vérias etapas até a obtencdo dos analitos, impedindo a
deteccdo dos compostos mais volateis, que normalmente coeluem com o solvente, tendo
assim a desvantagem de usar solventes organicos (LINSKENS e JACKSON, 1997).

No entanto, ja existem processos que dispensam o uso de solventes organicos como: a
extracdo em fase gasosa (headspace), extracdo em membrana e extracdo em solventes (micro-
extracdo em fase solida —MEFS) ou em inglés solid phase micro-extraction (SPME), sendo
esta Ultima uma das técnicas analiticas mais aplicada atualmente para a deteccdo de COVs
responsaveis pelo aroma de frutos como de alimentos (DAMASCENO, 2007).

A microextracdo em fase solida (SPME) € uma técnica de extracdo e pré-concentracdo
simultanea de compostos volateis e semivolateis, a qual vem sendo utilizada por inimeros
autores para analise de substancias volateis em alimentos. Para a separacdo e identificacdo
desses compostos, sdo utilizados instrumentos de cromatografia gasosa (GC) acoplada a
espectrometria de massa (MS) respetivamente, sendo precedida pela técnica de SPME,
metodologia que tem sido muito usada para estudar a composi¢do dos COVs (HAWTHORNE
et al.,, 1992; YANG e PEPPARD, 1994; PELUSIO et al., 1995; MESTRES et al., 2000;
MARENGO et al., 2001; ROCHA et al., 2001; BONINO et al., 2003; ROCHA, 2013).

A SPME depende de alguns parametros que garantem a eficacia na extracdo dos
componentes, dentre 0s quais estdo: o volume da amostra e do headspace, tipo e espessura da
fase extratora (ou revestimento polimérico), adicdo de sal, pH da solucdo, assim como da
temperatura de extracao e agitacdo (FRANCO e JANZANTTI, 2004).

A cromatografia gasosa (GC) permite separar compostos volateis em amostras
complexas. O cromatografo gasoso é um instrumento usado para a aplicacdo dessa técnica, 0
gual usa uma corrente de gas quimicamente inerte (fase mdvel) que transporta o0s
componentes da mistura a analisar na forma de gas ou de vapor e passa por meio de uma fase
estaciondria acondicionada a uma coluna. A separacdo dos compostos em estudo resulta das
propriedades fisicas e quimicas e da interacdo com o material do interior da coluna
(BELANGER et al., 1997; TRANCHIDA et al., 2014).

A técnica de espectrometria de massas (MS) consiste na ionizacdo de um composto,
seguida pela separacdo de seus ions na base massa/carga (m/z) e o registro na forma de um
espectro do numero de ions que corresponde a cada “unidade” de m/z. Os espectrOmetros de
massas sdo muito Uteis na analise de compostos cujo espectro de massas é conhecido e na

analise de compostos de estruturas completamente desconhecidas (SILVERSTEIN et al.,
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2006). Contudo, a pesquisa de COVs recebeu grande impulso, em decorréncia da introdugédo
do sistema GC-MS.

Portanto, diante do exposto, objetivou-se, neste trabalho, identificar os compostos
organicos volateis (COVs) de frutos de aceroleira, assim como a avaliacdo das diferentes
fibras de SPME utilizadas durante o estudo para a determinacdo das melhores condicOes de
extragdo.
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ARTIGO 1 - COMPOSTOS VOLATEIS IDENTIFICADOS EM FRUTOS DE
ACEROLEIRA ‘BRS-366 JABURU’

RESUMO - Nos alimentos, o sabor e 0 aroma sdo caracteristicas muito importantes, assim,
neste trabalho, objetivou-se identificar os compostos organicos volateis (COVs) do cultivar de
acerola “BRS-366 Jabura”, para o qual foi utilizado o método de microextracdo em fase
solida no modo headspace (HS-SPME). Para a separacdo e identificagdo dos COVs foi
empregado um cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS). Foram
avaliadas trés fibras, Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB), 65 um,
Divinilbenzeno/Carboxen/ Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), 50/30 um e Poliacrilato
(PA), 85 um para comparar a extracdo dos seus componentes. Trinta e trés compostos volateis
foram identificados, sendo classificados em oito classes quimicas: acidos carboxilicos,
alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, hidrocarbonetos, fenilpropanoides e terpendides. As areas
dos picos de cada um dos compostos extraidos foram expressas em porcentagem para indicar
a concentracdo relativa de cada um deles, dos quais destaca-se o acetato de etila por ser
responsavel pelas notas aromaticas frutais. Assim, a fibra de PDMS / DVB foi a melhor, pois
permitiu extrair um maior nimero de compostos volateis.

Palavras-chave: Malpighia emarginata. Aroma. Headspace. Microextracdo em fase sélida.
Cromatografia gasosa-espectrometria de massas.

VOLATILE COMPOUNDS IDENTIFIED IN FRUITS BARBADOS CHERRY ‘BRS-
366 JABURU’

ABSTRACT - In foods, the flavor and aroma are very important features, so the main
purpose of this study was to identify volatile organic compounds (VOCSs) cultivar acerola
"BRS-366 quark", for which we used the microextraction method in phase solid headspace
(HS-SPME). For the separation and identification of VOCs employed was a gas
chromatograph coupled to a mass spectrometer (GC-MS). Three fibers were evaluated,
Polydimethylsiloxane / Divinylbenzene (PDMS / DVB), 65 micrometres Divinylbenzene /
Carboxen / Polydimethylsiloxane (DVB / CAR / PDMS) 50/30 m and polyacrylate (PA) 85
uM to compare the extraction of its components. Thirty-three volatile compounds were
identified and classified into eight chemical classes: carboxylic acids, alcohols, aldehydes,
ketones, esters, hydrocarbons, phenylpropanoids and terpenoids. The peak areas of each of the
extracted compounds were expressed as percentages to indicate the relative concentration of
each of which stands out the ethyl acetate by being responsible for the fruity aroma notes.
Thus, the fiber PDMS / DVB was the best as possible to extract a greater number of volatile
compounds.

Keywords: Malpighia emarginata. Aroma. Headspace. Solid-phase microextration. Gas
chromatography-mass spectrometry.

Comité Orientador: Prof. Dr. José Carlos Moraes Rufini — UFSJ (orientador); Prof. Dr. Jalio Onésio Ferreira
Melo — UFSJ, Dra. Mayara Neves Santos Guedes — UFSJ (Coorientadores)



Introducéo

A acerola (Malpighia emarginata D.C.), também conhecida como “Cereja das
Antilhas” ou "Cereja dos Barbados", é originaria da América Central (ARAUJO e MINAMI,
1994), sendo principalmente cultivada nas regides Nordeste e Sudeste do Brasil; pertencente a
familia Malpighiaceae, a qual compreende cerca de 71 géneros e 1.250 espécies
(ROBERTSON 1972; JUDD et al., 1999).

No Brasil, existem mais de 42 variedades de acerolas cultivadas, cujas principais s&o:
Apodi (BRS-235), Cabocla, Cereja (BRS-236), Frutacor (BRS-238), Okinawa, Oliver,
Rochinha (BRS-237), Rubra e Sertaneja (FIGUEIREDO-NETO, 2014), e mais recentemente
a cultivar “BRS-366 Jaburu™.

Atualmente, as informacdes a respeito da variedade “BRS-366 Jaburd” sdo muito
escassas, isso se deve ao amplo dominio do mercado brasileiro, exercido por outras cultivares.
No entanto, apesar da pouca informacdo existente na literatura, a acerola vem se destacando
como principal cultivar plantada pela cadeia produtiva local para exportacdo de vitamina C.

A variedade “BRS-366 Jaburu” apresenta elevada quantidade de vitamina C, produz
em média 100 quilos de fruta por planta ao ano, o que representa uma produtividade de cerca
de 57 toneladas por hectare por ano. Trata-se de uma planta que tem sete ciclos produtivos ao
longo do ano, além de apresentar boa adaptacéo, tanto para a colheita mecanizada, como para
a manual (EMBRAPA AGROINDUSTRIA TROPICAL, 2012).

O fruto de aceroleira caracteriza-se pelo seu sabor agradavel e destaca-se por seu
reconhecido valor nutricional, como fonte de vitamina C, vitamina A, ferro, calcio e vitaminas
do complexo B (tiamina, riboflavina e niacina), pela sua elevada capacidade de
aproveitamento industrial, ¢ consumido tanto “in natura” como industrializado (FERREIRA et
al., 2009).

No entanto, como € uma fruta climatérica, a acerola, ap6s a colheita sofre alteracdes
rapidas na cor, aroma, sabor e textura (ARAUJO, 1994). O sabor é um fator decisivo na
escolha e aceitacdo de alimentos e bebidas, que sdo percebidos pelo sentido do paladar e do
olfato, portanto, a demanda por sabores, tem atraido a atencdo das indUstrias de aromas para a
identificacdo de compostos volateis, 0s quais sdo responsaveis pelo sabor caracteristico das
frutas, justificando a importancia que estes desempenham também na qualidade dos frutos e
de seus produtos derivados (THOMAZINI e FRANCO, 2000; FRANCO, 2003; NARAIN et
al., 2004).
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Os compostos volateis responsaveis pelo aroma sdo, em sua maioria, substancias
termol&beis, sujeitos a rearranjos, ciclizacbes, oxida¢Ges, quando submetidos a qualquer
aumento de temperatura. Para a separagdo analitica e identificacdo dos COVs, sdo utilizados
instrumentos de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), sendo
precedida por uma operacdo de extracdo, por meio do metodo de microextracdo em fase
solida (SPME), o qual tem sido utilizado por inumeros autores para analise de substancias
volateis em alimentos (HAWTHORNE et al., 1992; YANG e PEPPARD, 1994; PELUSIO et
al., 1995; THOMAZINI e FRANCO, 2000).

Nesse contexto, 0 objetivo do presente trabalho foi identificar os compostos organicos
volateis (COVs) da acerola BRS-366 Jaburd.

Material e métodos

Amostragem

Foram utilizados frutos de aceroleira ‘BRS-366 Jaburti’, obtidos de um plantio
localizado a 19°13'42" de latitude Sul e 44°02'17" de longitude Oeste, com 644 m de altitude
em Jequitiba-MG, Brasil. O clima da regido € do tipo Cwa, (clima temperado quente ou clima
tropical de altitude), com inverno seco e verdo quente, segundo a classificacdo climatica de
Koppen.

Foram colhidos 100 frutos diretamente da planta em estddio de maturagdo “de vez”
(FRANCA e NARAIN, 2003), durante a safra de 2014. Os frutos foram colocados em sacos
de polietileno e transportados em caixas térmicas de isopor para o Laboratério de Producéao
Vegetal da UFSJ/CSL. Apds a coleta, os frutos foram selecionados, eliminando aqueles
estragados e higienizados com agua corrente para a eliminacdo das impurezas.

Em seguida, os frutos foram processados com o auxilio de um mixer marca Quick
Mixer, descartando apenas as sementes para 0 preparo das amostras, sendo armazenadas em

freezer a -18°C até o momento das analises. Todas as anélises foram feitas em duplicata.

Microextracédo em fase solida (SPME)

Para a extracdo dos compostos volateis, foi utilizado o método de SPME, no qual
foram avaliadas trés fibras: uma fibra polar de Poliacrilato (PA), 85 um e duas fibras

semipolares, Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB), 65 pum e
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Divinilbenzeno/Carboxen/ Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), 50/30 pum. As fibras
foram condicionadas de acordo com as instrucGes fornecidas pelo fabricante (Anexo 1).

Para as andlises de SPME, pesaram-se 2,0 g da polpa do fruto, que foram colocadas
em frascos de headspace com capacidade de 20 mL, sendo lacrados com lacre de aluminio e
septo de borracha. Posteriormente, o frasco de headspace de 20 mL foi colocado em um bloco
de aluminio e aquecido a 60 °C em agitador magnético, com agitacdo de 100 rpm. Apds 10
minutos de aquecimento, a fibra de SPME (PA, PDMS/DVB, DVB/CAR/PDMS) montada
num holder foi exposta a fase gasosa acima da polpa de acerola (modo headspace), durante
um tempo de 5 min e, em seguida, o holder, contendo a fibra foi retirado e inserido
manualmente no injetor do cromatografo gasoso acoplado ao espectrémetro de massa,

expondo a fibra com 5 min para a dessor¢do dos COVs extraidos (BELO, 2009).

Cromatografia gasosa - espectrometria de massa (GC-MS)

As amostras de acerola ‘BRS-366 Jaburt’ foram analisadas, por meio de um sistema
de cromatografia gasosa (Trace GC Ultra) acoplado a detector de espectrdmetro de massas
(Polaris Q) da Thermo Scientific (San Jose, CA), com analisador do tipo “ion-trap”, instalado
no Laboratorio de Espectrometria de Massas do Departamento de Quimica - UFMG.

As condicdes de analises das amostras foram: temperatura do injetor 250 °C; injecao
modo splitless, tempo de dessor¢do 5 min; temperatura do injetor, 200°C; temperatura da
interface, 275°C. O aquecimento da coluna foi com temperatura programada: iniciou-se a
40°C permanecendo por 5 minutos e depois com uma taxa de aquecimento de 2,5°C/min até
125°C e depois 10°C/min até 245°C, temperatura na qual manteve-se a isoterma por 3 minutos
(BELO, 2009).

O detector foi mantido no modo de varredura (full scan, de 50 a 650), utilizando a
técnica de ionizacdo por impacto de elétrons (EI), com energia de 70 eV. A coluna
cromatografica utilizada foi a coluna capilar HP-5 MS (5% fenil e 95% metilpolisiloxano),
contendo as seguintes dimensdes: 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25
um de espessura de filme (Agilent Techonolgies INC, Alemanha), especifica para analise por

espectrometria de massas.

13



Identificacdo e correlagdo dos compostos volateis detectados

Para a identificacdo dos compostos volateis detectados foi baseada na relacdo massa-
carga (m/z) correspondente a cada pico gerado pelo cromatograma total de ions de cada
amostra analisada, sendo comparados com 0s espectros de massa obtidos por ionizagdo por
impacto de elétrons (El), o qual uso uma energia de 70 eV, com a faixa de varredura (full
scan, de 50 a 650 m/z).

Para tal, compararam-se 0s espectros de massa dos analitos encontrados, com os dados
de espectros de massa obtidos da biblioteca NIST (National Institute of Standards and
Technology), usando como ferramenta auxiliar os dados registrados na literatura para a
confirmacdo dos compostos volateis presentes nos frutos de acerola.

Foram selecionados 0s picos que apresentaram nos cromatogramas uma relacdo de
S/N (sinal/ruido) maior que 50, considerando um nivel de similaridade (RSI) superior a 500.
O indice RSI, consiste em um fator numérico de comparagdo entre um composto
desconhecido e compostos da biblioteca NIST.

Os valores da intensidade dos picos obtidos e da relacdo S/N, foram retirados do
programa Xcalibur 1.4 da Thermo Electron Corporation e transferidos para o Microsoft Office
Excel 2013, programa no qual foi feita a selecdo dos picos, de acordo com a relagdo S/N
(BELO, 2009).

Resultados e discussao

As fibras de microextracio em fase sélida (SPME), PA, PDMS/DVB e
DVB/CAR/PDMS, foram avaliadas quanto a capacidade de extracdo, de acordo ao maior
namero de compostos organicos volateis (COVs) isolados da polpa de acerola.

Foram identificados um total de 33 COVs, por meio das trés fibras de SPME, dos
quais, 27 foram extraidos pela fibra PA, 22 pela fiora DVB/CAR/PDMS e, 29 pela fibra
PDMS/DVB, sendo avaliadas mediante cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS).

Os compostos detectados foram classificados em diferentes classes quimicas: acidos
carboxilicos, &lcoois, terpenoides, fenilpropanoides, aldeidos, cetonas, esteres e

hidrocarbonetos, tal como se mostra na Tabela 1.
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carboxilicos (7), &lcoois (7) e terpendides (6), foram os mais abundantes.

De acordo com o numero de compostos extraidos pertencentes a cada classe, 0s &cidos

No entanto, ao

analisar a porcentagem de area relativa, os compostos mais abundantes foram os alcoois,

aldeidos, ésteres, fenilpropanoides e terpendides, isto foi para todas as fibras analisadas.

Foram identificados dezenove compostos comuns entre as trés fibras: &cido

tetradecandico, acido hexadecandico, acido nonanoico, acido dodecanoico, alcool benzilico,

1-tetradecanol, 1-butanol, furfural, acetofenona, miristato de isopropilo, hexadecanoato

isopropilico, etilbenzeno, anetol, eugenol, vanilina, terpinoleno, p-cimeno, timol e isopreno.

Tabela 1- Compostos orgénicos volateis (COVs) identificados em frutos de aceroleira ‘BRS-

366 Jaburti’ através de trés fibras de microextracdo em fase solida (SPME).

% de area
Pico Compostos PA PDMS/DVB DVB/CAR/PDMS
Acidos carboxilicos
1 Acido tetradecanoico®® 1.40 1.72 1.91
2 Acido hexadecanoico*®¢ 0.73 1.30 0.83
3 Acido nonanoico? 1.19 0.59 3.43
4 Acido decanoico? 0.88 1.17 -
5 Acido dodecan6ico®” 0.78 1.38 1.72
6 Acido heptandico® 0.89 - -
7 Acido octadecanoico® 0.55 - -
Alcoois
8 2-etil-hexanol? - 10.30 -
9 Alcool benzilico 1.61 2.66 0.93
10 2-Metil-3-butin-2-0l? 1.34 - -
11 1-Octadecanol®® - 1.19 -
12 1-Tetradecanol? 10.11 2.13 5.44
13 1-Butanol? 6.44 2.42 4.80
14 3-metil-1-butanol®f - - 11.87
Aldeidos
15  Furfural®® 0.51 15.39 7.49
16 Benzaldeido? - 2.94 6.44
Cetonas
17 Acetofenona®"d 1.25 1.48 2.18
18 Ciclohexanona? - 1.98 -
Esteres
19  Acetato de etila®?® 29.32 26.02 -
20 Miristato de isopropilo 0.69 1.22 2.22
21 Hexadecanoato isopropilico? 4.65 1.38 1.29
Hidrocarbonetos
22 Etilbenzeno? 3.99 1.08 4.66
23 Heptadecano® 0.90 2.65 -
24 m-Xileno? 1.11 0.92 -
Fenilpropandides
25 Anetol 0.76 2.01 0.93
26 Eugenol® 10.59 2.69 20.41
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27 Vanilina® 0.79 0.67 9.95
Terpenoides

28 Terpinoleno? 10.50 3.50 1.58
29 p-Cimeno? 2.20 1.30 4.21
30 Timol 0.62 1.16 2.44
31 Terpinen-4-ol? 3.75 1.18 -
32 a-Terpineno? - 3.16 1.93
33 Isopreno 2.32 3.43 3.25
Total de compostos 27 29 22

Fibras de microextragdo em fase solida: Poliacrilato (PA), com 85 pm, Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno
(PDMS/DVB) com 65 pm e Divinilbenzeno/Carboxen/ Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) com 50/30 um.
As letras indicam compostos que ja foram identificados por outros autores: @ Pino & Marbot, 2001; ®
Vendramini & Trugo, 2000; © Boulanger & Crouzet, 2001; @ Bicas et al., 2011; © Carasek & Pawliszyn, 2006;
® Pinto, 2006. (-) Compostos ndo detectados.

Nas Figuras 1, 2 e 3, se apresentam 0s cromatogramas obtidos para cada uma das
fibras, as quais mostraram comportamentos distintos na deteccdo dos compostos volateis da
acerola ‘BRS-366 Jaburt’. Das trés fibras avaliadas, apenas as fibras PA e DVB/CAR/PDMS
extrairam o menor nimero de compostos volateis.

Na Figura 1, pode-se observar que a fibra de poliacrilato (PA), apresentou picos
cromatograficos com maior abundancia de area relativa, que se referem aos compostos:
acetato de etila (29.32%), terpinoleno (10.50%), eugenol (10.59%) e hexadecanoato
isopropilico (4.65%), sendo as classes de maior abundéncia os alcoois, ésteres e terpendides.
Do mesmo modo, 0s picos cromatograficos estdo apresentados por uma numeracdo, a qual faz
referéncia a Tabela 1, onde encontram-se em listados segundo a classificacdo de cada um dos
compostos organicos volateis (COVs).

Segundo Boulanger Crouzet (2001), os alcoois e 0s ésteres sdo 0s principais
compostos que contribuem para o sabor e aroma tipico da acerola. No entanto, Vendramini e
Trugo (2000), os compostos que contribuem para o0 aroma de acerola sdo os ésteres, alcoois e
cetonas, com destaque para o acetato de etila, 1-octadecanol e acetofenona, sendo responsavel

pelas notas aromaticas afrutadas, compostos que também foram identificados neste estudo.
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Figura 1- Cromatograma do perfil de compostos volateis de frutos de aceroleira ‘BRS-366
Jaburt’ extraidos pela fibra de poliacrilato (PA).

A abundancia de ésteres em frutas € bastante comum e relatada por varios autores em
estudos dos perfis volateis de diversas frutas, como caja, graviola, cupuagu, maca, banana,
uva e acerola e, normalmente, esta classe esta envolvida com as notas de aromas frutais da
fruta (AUGUSTO et al.,, 2000; PINO e MARBOT, 2001; JANZANTTI et al., 2003;
NASCIMENTO JUNIOR et al, 2008; YANG et al., 2009).

Na Figura 2, apresenta-se o perfil cromatografico da fibora PDMS/DVB, a qual possui
uma cobertura semipolar, de dupla fase, composta de divinilbenzeno com o polimero liquido
polidimetilsiloxano. No cromatograma, pode-se observar os picos dos compostos que a fibra
conseguiu extrair, a qual conseguiu extrair o0 maior nimero de compostos volateis em relacdo
as demais fibras. Os picos majoritarios referem-se aos compostos: acetato de etila, furfural, e

2-etil-hexanol, esses compostos séo apresentados na Tabela 1.
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Figura 2- Cromatograma do perfil de compostos volateis de frutos de aceroleira ‘BRS-366
Jaburt’ extraidos pela fibra divinilbenzeno/polidimetilsiloxano (PDMS/DVB).

Uma das principais classes de compostos identificados foram os ésteres, tendo na sua
composicao 0 28.62% da area relativa. Os alcoois sdo colocados como a segunda maior classe
(18.7%), seguido pelos aldeidos (18.33%), terpenos (13.73%), &cidos carboxilicos (6.16%),
fenilpropanoides (5.37%), hidrocarbonetos (4.65%), cetonas (3.46%) e 1% como compostos
ndo identificados. De todos os compostos identificados pela fiora PDMS/DVB, apenas 4
foram detectados de acordo a comparacdo da biblioteca NIST, o miristato de isopropilo,
anetol, isopreno e timol.

Do mesmo modo, na Figura 3, é apresentado o cromatograma para a fibra
DVB/CAR/PDMS, nota-se que foi a fibra apresentou o menor nimero de picos
cromatograficos, no entanto, conseguiu extrair compostos pertencentes a classe dos
fenilpropandides com maior abundéncia de &rea relativa. Os trés principais picos que
aparecem no cromatograma estéo relacionados com os compostos eugenol (20.41%), vanilina
(9.95%) e furfural (7.49%).
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Figura 3- Cromatograma do perfil de compostos volateis de frutos de aceroleira ‘BRS-366
Jaburt’ extraidos pela fibra divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS).

Algumas das classes quimicas mencionadas neste estudo fornecem um sabor e aroma
caracteristico, proporcionando, assim, as notas afrutadas a acerola, como no caso dos
fenilpropanoides e ésteres, que ddo os aromas afrutados (CHRISTENSEN et al., 2007);
terpendides, principalmente monoterpenos e sesquiterpenos, que dao os aromas florais, limao,
doce, herbaceo, frutado e amadeirado (TAMURA et al., 2001) e aldeidos, que dao aos frutos
notas frescas, verde, citrico, flores, sabdo e oleosa (ROUSSEFF e PEREZ-CACHO, 2007),
por mencionar alguns.

As fibras PA e PDMS/DVB, conseguiram a extracdo do acetato de etila, composto
pertencente a classe dos ésteres. Segundo Carasek e Pawliszyn (2006), 0s compostos
responsaveis pelo aroma e sabor dos frutos de acerola pertencem a classe dos ésteres, no

entanto, estes autores ndo identificaram o acetato de etila.
Conclusodes

O método de microextracdo em fase solida (SPME) permitiu identificar trinta e trés
compostos volateis, mediante a utilizagdo das fibras PA, PDMS/DVB e DVB/CAR/PDMS,

sendo possivel determinar o perfil dos compostos volateis emitidos pelos frutos de aceroleira
‘BRS-366 Jabura’.
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A maioria dos compostos identificados foram encontrados em todas as fibras, porém,
com concentracdo (% area) diferentes.

Foi possivel identificar novos compostos volateis, por meio da técnica de SPME,
como é o caso do miristato de isopropilo, anetol, isopreno e timol, compostos identificados
pela primeira vez na polpa de acerola.

A maior extracdo dos compostos volateis, obteve-se com a fibra PDMS/DVB, a qual
extraiu um total de 29 compostos volateis, portanto, os compostos que determinam o perfil
volatil da acerola sdo os alcoois, aldeidos, ésteres, fenilpropanoides e terpendides, por
apresentar a maior concentracdo de area relativa no cromatograma, assim como a maior

intensidade de picos no espectro de massa.
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ARTIGO 2 - AVALIACAO DE FIBRAS DE SPME PARA A EXTRACAO DE
COMPOSTOS VOLATEIS DE ACEROLA

RESUMO - Foram isolados compostos organicos volateis (COVs) de frutos de aceroleira
(Malpighia emarginata D. C.), por meio de diferentes fiboras SPME. Para a sua extracao,
utilizou-se 0 método de microextracdo em fase solida no modo de headspace (SPME-HS),
sendo identificados por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas (GC-MS).
Portanto, objetivou-se, neste trabalho avaliar a eficiéncia das fibras SPME e determinar assim
as melhores condicGes para a extracdo dos COVs da acerola. As condicOes investigadas
foram: tempo de extracdo (20, 30 e 40 min), temperatura de extracdo (25, 45 e 65 °C) e
agitacdo (0, 50 e 100 rpm). Das fibras avaliadas, a que maior nimero de COVs extraiu, foi a
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB), com um total de 44 compostos, sendo a
maioria destes pertencentes as classes dos terpenos, &cidos carboxilicos e hidrocarbonetos. De
acordo com as condicdes investigadas, 0 maior nimero de compostos se obteve com um
tempo de extracdo (20 min), uma temperatura de extragédo (65 °C), e em auséncia de agitacéo.
Foram considerados 0s compostos cumeno, o-xileno, timol, m-cimeno, o-cimeno, 2-metil-1,3-
butadieno, anetol, 3-buten-2-ona e éster metil octadecandico como responsaveis pelo perfil
volatil da acerola, os quais estiveram presentes em todas as fibras SPME.

Palavras-chave: Aroma. Frutos tropicais. Malpighia emarginata. GC-MS. Microextragcdo em
fase sélida.

EVALUATION SPME FIBERS FOR EXTRACTION THE VOLATILE ORGANIC
COMPOUNDS OF ACEROLA

ABSTRACT - Volatile organic compounds (VOCs) were isolated from acerola fruits
(Malpighia emarginata D.C.), by means of different SPME fibers. For the extraction, the
headspace solid-phase microextraction method was used, identifying the VOCs by gas
chromatography with mass spectrometry (GC-MS). The objective of this work was to
evaluate the efficiency of SPME fibers and determine the best conditions for extracting VOCs
from acerola fruits. The investigated conditions were: time of extraction (20, 30 and 40 min),
extraction temperature (25, 45 and 650C) and agitation (0, 50 and 100 rpm). Of the evaluated
fibers, polydimethylsiloxane/divinylbenzene (PDMS/DVB) extracted the highest number of
VOCs, with a total of 44 compounds, with most belonging to the terpene, carboxylic acids
and hydrocarbons. According to the investigated conditions, most compounds were obtained
with a time of extraction of 20 min, extraction temperature of 650C, and no agitation.
Compounds cumene, o0-xylene, thymol, m-cymene, o-cymene, 2-methyl-1,3butadiene,
anethol, 3-buten-2-on and methyl octadecanoic ester as responsible for the volatile profile of
acerola, which were present in all SPME fibers.

Keywords: Aroma. Tropical fruits. Malpighia emarginata. GC-MS. Solid-phase
microextraction.

Comité Orientador: Prof. Dr. José Carlos Moraes Rufini — UFSJ (orientador); Prof. Dr. Jalio Onésio Ferreira
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Introducéo

A aceroleira (Malpighia emarginata D. C.) é originaria das Antilhas, Norte da
Ameérica do Sul e América Central, sendo cultivada amplamente no Brasil, Porto Rico, Cuba e
Estados Unidos. Pela sua capacidade de aproveitamento industrial e, em decorréncia de seu
elevado teor de vitamina C, tem atraido o interesse de fruticultores, podendo ser
comercializada “in natura” ou industrializada na forma de iogurtes, doces, biscoito, bolo,
sorvetes e refrescos (SILVA et al., 2013)

No Brasil, essa frutifera é cultivada comercialmente, desde meados dos anos 80, com
destaque para o Nordeste do pais, onde a cultura tem sido melhor adaptada, em razdo das
condicdes de clima e solo (FREITAS et al., 2006; RITZINGER e RITZINGER, 2011). O
fruto € uma drupa carnosa, de tamanho, forma e peso variaveis, trata-se de um fruto
climatérico, o qual pode apresentar diferentes tonalidades, que vao do amarelo ao vermelho
intenso ou roxo, critério principal para caracterizar o amadurecimento do fruto (ADRIANO et
al., 2011).

A acerola apresenta-se atrativa pelo seu sabor agradavel, o qual varia do levemente
acido ao muito acido. A aceitacdo do fruto deve-se diretamente ao sabor, fator decisivo entre
as sensacdes do gosto e do aroma, dados pelos compostos volateis e ndo volateis presentes
nos alimentos (THOMAZINI e FRANCO, 2000; JUNQUEIRA et al., 2004; FERREIRA et
al., 2009).

Os compostos ndo volateis sdo atribuidos a sensacdo proveniente do gosto, classificada
em quatro categorias basicas: doce, salgado, azedo e amargo. J&, 0s compostos volateis sdo
responsaveis pela sensacdo do aroma, uma classe bem mais complexa, pois o olfato humano
pode discriminar entre um sem ndmero de compostos (THOMAZINI e FRANCO, 2000). O
aroma € um dos atributos de qualidade mais pesquisados, em razdo as inumeras sensacoes
olfativas geradas pelas distintas moléculas dos frutos (MARTINS et al., 2010).

O aroma tipico da acerola resulta da combinacdo de um grande nimero de substancias
volateis responsaveis pelo odor despedido pela fruta, os quais sdo representados por diversas
classes quimicas, com diferentes propriedades fisico-quimicas, tais como os ésteres, acidos,
cetonas, aldeidos, alcoois e terpenos, que sdo utilizados em quantidades minimas, para a
formacéo dos aromas dos alimentos (THOMAZINI e FRANCO, 2000; FIB, 2015).

Atualmente, muitos sdo os métodos de extracdo utilizados para a analise dessas
substancias, tendo destaque a Microextracdo em Fase Solida (SPME), técnica que proporciona

uma extracdo mais rapida dos compostos, pois requer menor volume de amostra, além de néo
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precisar de solvente orgénico, podendo ser utilizada em extracdo direta e headspace
(CANUTO et al., 2011; CAMPOS et al., 2015), sendo esta Gltima a mais usada para a analise
dos compostos dos frutos (PAWLISZYN et al., 1997; KATAOKA et al., 2000).

Para as andlises de separacdo e identificacdo desses compostos, sdo utilizados
instrumentos de cromatografia gasosa (CG) acoplado a espectrometria de massas (MS), sendo
precedidas pela técnica de SPME, a qual é constituida da extracdo dos compostos volateis
pela fibra e transferéncia do material da fibra para o injetor de um cromatédgrafo (CANUTO et
al., 2011; GARRUTI et al., 2011).

A quantidade de analitos extraidos pela fibra pode ser afetada pelo tipo de
revestimento utilizado, as condi¢des de extracdo (temperatura e tempo), e agitagdo da
amostra. O tipo de revestimento da fibra é uma das principais caracteristicas a escolher, se
deseja alcancar uma boa seletividade de analitos, pois de acordo com o revestimento, serdo
obtidos diferentes tipos de compostos quimicos (PENALVER et al., 1999).

Desse modo, objetivou-se, neste trabalho, avaliar a eficiéncia das diferentes fibras de
SPME para a extracdo dos compostos volateis de acerola, e determinar as melhores condi¢cfes

de extracdo, para definir o perfil volatil caracteristico da acerola.

Material e métodos

Fibras de SPME

Foram avaliadas cinco fibras SPME com diferentes polaridades para a extragcdo dos
compostos organicos volateis, duas fibras polares: Poliacrilato (PA), 85 um e
Carbowax/Divinilbenzeno (CW/DVB), 65 um e trés fibras semipolares:
Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB), 65 um e Divinilbenzeno/Carboxen/
Polidimetilsiloxano  (DVB/CAR/PDMS), 50/30 um, Carboxen/Polidimetilsiloxano
(CAR/PMDS), 75 pm.

Equipamentos

As analises foram realizadas por um cromatografo a gas (Trace GC Ultra) acoplado a
detector de espectrometro de massas (Polaris Q) da Thermo Scientific (San Jose, CA), com
analisador do tipo “ion-trap”, com injetor split/splitless, no modo splitless, instalado no

Laboratorio de Espectrometria de Massas do Departamento de Quimica — UFMG
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Foi utilizado como gas de arraste, 0 hélio, a um fluxo constante de 1mL/min. As
condicBes de analise cromatograficas foram: temperatura do injetor 250°C, tempo de
dessorcao 5 min, temperatura da fonte de ions 200°C, temperatura da interface 275°C.

Foi utilizada a coluna capilar HP-5 MS (5% fenil e 95% metilpolisiloxano), contendo
as seguintes dimensdes: 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de filme (Agilent Techonolgies INC, Alemanha). O aquecimento da coluna foi com
temperatura programada, iniciou-se a 40°C permanecendo por 5 minutos e depois com uma
taxa de aquecimento de 2,5°C/min até 125°C e depois 10°C/min até 245°C, temperatura na

qual manteve-se a isoterma por 3 minutos (BELO, 2009).

Delineamento experimental

Foi empregado o planejamento fatorial 23 com triplicata do ponto central (NETO,
2003). Utilizou-se o efeito das varidveis dependentes: tempo de extracéo (t), temperatura de
extracdo (°C) e agitacdo (rpm) para a extracdo dos compostos organicos volateis (COVs) da
acerola (Tabela 1). Para a realizacdo do planejamento fatorial, utilizou-se o software
STATISTICA na versdo 10.0. Foi utilizado o nimero dos COVs capturados por ensaio como
resposta para a otimizacao dos fatores avaliados.

Tabela 1- Planejamento fatorial (2%) com triplicata do ponto central.

Variaveis Niveis

() 0 (+)
Tempo de extracdo (min) 20 30 40
Temperatura de extragéo (°C) 25 45 65
Agitacdo (rpm) 0 50 100

Preparo das amostras

Para o preparo das amostras, foram utilizados frutos maduros e sadios de acerola,
obtidos de uma variedade desconhecida, localizada no municipio de Sete Lagoas — MG, a 761
m de altitude, com coordenadas geograficas de 19° 27° 577 de latitude e 44° 14’ 48 de
longitude, da safra 2014.

Aproximadamente 100 frutos foram selecionados em estadio de maturagdo vermelha
(VENDRAMINI e TRUGO, 2000). Apds a coleta, os frutos foram conduzidos em sacos de
polietileno para o Laboratério de Producdo Vegetal da UFSJ/CSL, onde foram higienizados

com agua corrente para a eliminagdo das impurezas.

26



Em seguida, os frutos foram processados com auxilio de um mixer marca Quick
Mixer, descartando apenas as sementes para o preparo das amostras, sendo armazenadas em

freezer a -18°C até o momento das analises.

Extracdo dos compostos organicos volateis (COVs)

Antes do uso das fibras SPME (PA, CW/DVB, PDMS/DVB, DVB/CAR/PDMS,
CAR/PDMS), estas foram condicionadas no cromatografo, de acordo com 0s tempos e
temperaturas recomendadas pelo fabricante para cada tipo de fibra (Anexo 1).

Foi utilizado o método de microextracdo em fase sélida no modo headspace (HS-
SPME) para a extracdo dos compostos organicos volateis, para o qual foram retiradas as
amostras do freezer, utilizando apenas 2,0 g da polpa de acerola, a qual foi pesada e colocada
em frascos de headspace com capacidade de 20 mL, lacrados com lacre de aluminio e septo
de borracha (BELO, 2009).

Os frascos de headspace foram submetidos a diferentes tempos de extracdo (20, 30 e
40 min), diferentes temperaturas de extracdo (25, 45 e 65 °C) e diferentes agitacdes (0, 50 e
100 rpm), com o objetivo de determinar as condi¢des ideais para atingir o equilibrio de
particdo dos analitos entre a amostra e a fibra no modo headspace, as quais originam maior
recuperacdo dos compostos organicos volateis apds a analise cromatografica.

Depois de que os frascos foram submetidos as diferentes condic¢des, a fibra SPME foi
introduzida no modo headspace para a absorcdo dos analitos e, em seguida, exposta a fase
gasosa. Apos o tempo de extracao, foi inserida no injetor do cromatdgrafo a 250°C, por 5 min
para a dessor¢cdo dos compostos organicos volateis extraidos (BELO, 2009).

Identificacdo dos compostos orgéanicos volateis

Os picos presentes nos cromatogramas foram selecionados, de acordo com aqueles que
apresentaram uma relagdo de S/N (sinal/ruido) maior que 50, assim como comparados com 0s
dados obtidos pela biblioteca NIST (National Institute of Standards and Technology),
considerando um nivel de similaridade (RSI) superior a 500 (GARCIA et al., 2016).

Os compostos organicos volateis (COVs) foram identificados, por meio da relacéo
massa-carga (m/z) correspondente a cada pico gerado pelo cromatograma de ions totais de
cada amostra analisada, sendo comparados com o0s espectros de massa obtidos por ionizagéo

por impacto de elétrons (EI), o qual uso uma energia de 70 eV, com a faixa de varredura (full
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scan, de 50 a 650 m/z) (GARCIA et al., 2016). Para a confirmagio dos COVs, realizou-se
uma comparagdo dos compostos obtidos com os ja relatados na literatura.

Os valores da relacdo S/N, assim como da intensidade dos picos obtidos, foram
retirados do programa Xcalibur 1.4 da Thermo Electron Corporation e transferidos para o
Microsoft Office Excel 2013, programa no qual foi feita a selecdo dos picos, de acordo com a
relagdo S/N (BELO, 2009).

Resultados e discussao

Otimizacgao das condicdes de extracéo das fibras por HS-SPME

Os compostos organicos volateis (COVs) identificados no presente estudo, foram
extraidos mediante diferentes tempos de extracdo, temperaturas de extracdo e diferentes
agitacdes, conforme se apresenta na Tabela 1, referente ao planejamento fatorial utilizado.
Para a separacdo e identificacdo desses compostos, utilizou-se um cromatdgrafo a gas
acoplado a espectrometria de massas (GC-MS).

Os resultados obtidos para o planejamento fatorial 2% com triplicata do ponto central,
sdo apresentados na Tabela 2, onde a resposta analisada foi 0 nimero dos COVs extraidos
para cada uma das fibras estudadas e ensaios realizados. Observa-se que o numero de
compostos extraidos, de acordo com as condicBes propostas pelo delineamento experimental,
oscilou entre 0s 13 e 37 COVs.

Tabela 2- Nimero de compostos organicos volateis (COVs) extraidos por diferentes fibras de
SPME.

Ensaio Variaveis Resposta
A B C CAR/PDMS CW/DVB DVB/CAR/PDMS PA PDMS/DVB
01 20 25 O 24 22 20 22 25
02 40 25 O 26 22 23 26 26
03 20 65 O 23 16 22 35 33
04 40 65 O 18 17 18 29 24
05 20 25 100 21 18 16 23 17
06 40 25 100 21 21 27 34 29
07 20 65 100 15 20 28 34 24
08 40 65 100 24 18 13 29 24
09® 30 45 50 19 25 28 37 21
102 30 45 50 19 20 24 32 21
112 30 45 50 23 17 27 30 20

A: tempo de extracdo (min), B: temperatura de extragdo (°C), C: agitagao (rpm).
2: triplicata do ponto central.
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As melhores condigOes obtidas para a eficiéncia de cada uma das fibras de SPME séo
apresentadas na Tabela 3. Observe-se que das cinco fibras avaliadas, trés apresentaram
condicdes de extracdo similares (CW/DVB, DVB/CAR/PDMS e PA), enquanto que para as
outras duas (CAR/PDMS e PDMS/DVB), as condicdes de extracdo apresentaram
comportamentos distintos para a extragcdo dos COVs de acerola.

Tabela 3- CondicOes experimentais e respostas obtidas para a extragdo dos compostos
organicos volateis de acerola, por HS-SPME e GC-MS.

Resposta
Fibras de SPME Tempo de extragdo Temperatura de extracao Agitacéo
t (min) T (°C) (rpm)
CAR/PDMS 40 25 0
CW/DVB 20 25 0
DVB/CAR/PDMS 20 25 0
PA 20 25 0
PDMS/DVB 20 65 0

De acordo ao numero de compostos extraidos e condi¢des experimentais estudadas, a
fibra que apresentou melhor eficiéncia na extracdo de COVs de acerola, foi a fibra com
revestimento de polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB), pois conseguiu extrair o
maior numero de compostos nas seguintes condi¢des: menor tempo de extracdo (20 min),
temperatura maxima de extracéo (65°C), sem necessidade de expor a amostra a uma agitacdo
(0 rpm).

Segundo Batista (2010), a agitacdo ndo influencia na capacidade de extracdo da fibra,
0 que minimiza o tempo necessario para que seja atingido o equilibrio dos analitos entre a
fibra e a amostra e/ou headspace.

Assim, com o aumento da temperatura de extracdo pode-se melhorar a sensibilidade
em relacdo aos compostos com maior peso molecular, a0 mesmo tempo em que pode

prejudicar a extracdo dos compostos de menor peso molecular.

Compostos organicos volateis de acerola

No presente estudo, foram identificados 51 compostos organicos volateis presentes em
frutos de aceroleira (Malpighia emarginata D. C.), 17 dos quais foram relatados pela primeira
vez na literatura e 26 comuns entre todas as fibras, tais compostos foram: 3-buten-2-ona,
acetofenona, alcool benzilico, éster de formiato de isopropila, anetol, eugenol, benzaldeido,

furfural, 2-metil-1,3-butadieno, m-cimeno, o-cimeno, p-cimeno, terpinen-4-ol, terpinoleno,
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timol, a-terpineno, &cido decandico, 4&cido dodecandico, &cido heptandico, acido

hexadecandico, acido nonandico, acido tetradecandico, cumeno, etilbenzeno, m-xileno e o-

xileno.
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Figura 1- Estruturas quimicas dos compostos organicos volateis majoritarios de acerola.

Os compostos organicos volateis (COVs) extraidos foram classificados em oito
diferentes classes quimicas: cetonas, alcoois, ésteres, fendis, aldeidos, terpenos, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos. Para a extracdo desses compostos, foi utilizado o método de
microextracdo em fase sélida no modo headspace (HS-SPME). Foram utilizadas fibras SPME
com diferentes polaridades, as quais, na sua maioria, extrairam compostos pertencentes as
classes dos terpenos, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos, cujas estruturas quimicas estdo

demonstradas na Figura 1.

Eficiéncia das fibras SPME

Foram extraidos 33 compostos organicos volateis, empregando a fiora CAR/PMDS,

39 mediante a fibra CW/DVB, 43 com a fibra DVB/CAR/PDMS, 41 com a fibra PA e 44 com
a fibra PDMS/DVB, como se mostra na Tabela 4.

30



Tabela 4- Compostos organicos volateis extraidos de acerola (Malpighia emarginata D.C.),

usando fibras de diferentes polaridades, mediante HS-SPME/GC-MS.

o Compostos Fibras de SPME
organicos volateis CAR/PDMS CW/DVB DVB/CAR/PDMS PA PDMS/DVB
CETONAS
1. 3-Buten-2-ona X X X X X
2. Acetofenona 43467 X X X X X
3. Ciclohexanona 47 X X X
ALCOOIS
4. 1-Octadecanol 457 X X
5. 1-Tetradecanol *7 X X X
6. 2-Butanol &7 X X X X
7. 2-etil-1-hexanol X X X X
2-Metil-3-buten-2-ol
g 1 X X X
3-Metil-1-Butanol
9. @237 X X
10. Alcool bencilico 27 X X X X X
ESTERES
Acetato de 3-metil-1-
11. butanol ¢ X
Ester metil « « « « «
12. octadecandico
Ester de formiato de «
13. isopropila
14. Acetato de etila 14567 X X X X
Miristato de isopropila
15. @ X X X X
Palmitato de isopropilo
16. @7 X X X X
FENILPROPANOIDES
17. Anetol @ X X X X X
18. Etil vanilina X
19. Eugenol 6.7 X X X X X
20. Vanilina @67 X X X X
ALDEIDOS
21. Benzaldeido @4 X X X X X
22. Furfural ¢34 X X X X X
TERPENOS
2-Metil-1,3-Butadieno
23 @ X X X X X
24. Eucaliptol X X X X
25. m-Cimeno X X X X X
26. 0-Cimeno X X X X X
27. p-Cimeno &4 X X X X X
28. Terpinen-4-ol &47) X X X X X
29. Terpinoleno 447 X X X X X
30. Timol X X X X X
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31. a-Terpineno &7 X X X X X
ACIDOS CARBOXILICOS

32. Acido acético ® X X

33. Acido citrico X X

34. Acido decandico 4 X X X X X
Acido dodecanoico

35 (1,46,7) X X X X X
Acido heptandico

36. (1,2,6,7) X X X X X
Acido hexadecandico

37, (13467) X X X X X

38. Acido hexandico 424 X X

39. Acido nonandico 447 X X X X X

40. Acido octanoico ¢* X X

41. Acido pentandico ® X X X

42. Acido propandico X X X
Acido tetradecandico

43, (1L467) X X X X X

44. Acido tridecandico X X X X

HIDROCARBONETOS

45, Cumeno X X X X X

46. Dodecano X X X

47. Etilbenzeno ¢7) X X X X X

48. Heptadecano *® X X

49. Hexadecano (" X X X

50. m-Xileno 47 X X X X X

51. o-Xileno X X X X X

Total de compostos 33 39 43 41 44

Os nimeros referem-se aos compostos que foram detectadas por outros autores: ‘Franco &
Janzantti, 2005; 2Boulanger & Crouzet, 2001; 3Bicas et al., 2011; “Pino & Marbot, 2001;
SCarasek & Pawliszyn, 2006; ®Vendramini & Trugo, 2000; 'Garcia et al., 2016.

Entre as fibras de SPME avaliadas, a fibra semipolar
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB) foi melhor em comparacdo com as outras
fibras, pois extraiu o maior nimero de COVs de frutos de acerola. Ja, a fibra
carboxen/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS), extraiu 0 menor nimero de compostos dentre as
classes, isso deve-se a baixa polaridade que a fibra apresenta em relacdo as demais fibras.

No entanto, a fibora CAR/PDMS foi capaz de extrair, trés dos compostos ndo extraidos
pela fiora PDMS/DVB, pertencentes a determinadas classes quimicas: hidrocarbonetos
(heptadecano), acidos carboxilicos (acido octandico) e ésteres (éster de formiato de
isopropila).

Segundo Carasek e Pawliszyn (2006), a fibra composta pelos componentes liquido
(PDMS) e solido (DVB e/ou CAR), apresenta melhor eficiéncia na extracdo dos compostos

organicos volateis (COVs) de frutos tropicais, entre 0s quais se destaca a acerola. A fibra
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PDMS/DVB, apresenta uma mistura de polimeros sélidos porosos de DVB com liquido
polimérico PDMS, a qual apresenta eficacia para a extracdo de moléculas entre 2 e 12 4&tomos
de carbono, pois moléculas superiores a Ci2, sdo de dificil dessor¢do, embora possuam alta
capacidade de adsorcdo (PARREIRA e CARDEAL, 2005).

O revestimento com DVB apresenta uniformidade no tamanho dos poros, resultado em
uma menor discriminacdo da adsor¢cdo de compostos com pesos molares diferentes
(PAWLISZYN, 1997). A combinacdo desses dois polimeros (PDMS e DVB), proporciona
melhor retencdo de analitos menores, que apenas com a utilizacdo do polimero PDMS, além
disso, o polimero DVB possui maior afinidade para analitos mais polares (POLO et al., 2007).

A fibra CW/DVB é uma mistura de particulas de divinilbenzeno com a fase liquida
carbowax (PARREIRA e CARDEAL, 2005). Na Tabela 2, pode-se observar que a fibra
apresentou maior afinidade por compostos polares, em comparacdo com a fibra de poliacrilato
(PA), a qual extraiu 0 menor nimero de compostos, embora apresentem a mesma polaridade.

Os compostos polares: ciclohexanona, 1-octadecanol, 2-butanol, 2-metil-3-buten-2-ol,
acetato de 3-metil-1-butanol, acetato de etila e a&cido hexadecanoico, foram extraidos pela
fiora CW/DVB, tais compostos ndo foram isolados pela fibra PA. O polimero CW ¢é
relativamente polar, mas quando é combinado com o polimero DVB, sua polaridade aumenta,
por isso é indicada por ser a mais adequada para extrair analitos polares (POLO et al., 2007).

Vendramini e Trugo (2000), estudando a fragdo volétil da acerola, em trés diferentes
estadios de maturacdo, identificaram 37 compostos volateis presentes no fruto. No estadio de
maturacdo vermelha detectaram compostos pertencentes as classes dos acidos carboxilicos,
fenilpropanoides, alcool, ésteres e cetonas. Segundo os autores, esses compostos fazem parte
das caracteristicas do flavor da acerola, especialmente os ésteres, alcoois e cetonas, 0s quais
também foram detectados no presente estudo.

Franco e Janzantti (2005), verificaram que os compostos obtidos por dois métodos,
extracdo em fase solida (SPE) e extracdo de destilacdo simultanea (SDE), ésteres, alcoois e
cetonas, foram as principais classes de compostos detectados em frutos maduros de acerola,
considerando o acetato de etila como composto fortemente importante em relagdo ao sabor da
fruta. Ja, os compostos que estiveram presentes durante as trés etapas de maturacdo, foram o
acido hexadecanoico, acido octadecandico e o acido tetradecandico, os quais também foram
detectados no presente estudo.

Em geral, a maioria dos trabalhos cientificos onde foram avaliados os compostos
organicos volateis de acerola, concordam dizendo que os alcoois e 0s ésteres sdo as principais

classes quimicas que caracterizam os frutos da aceroleira, os quais participam diretamente no
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aroma fresco e frutado, sendo o aroma a qualidade principal de toda fruta (BOULANGER e
CROUZET, 2001; PINO e MARBOT, 2001).

Entretanto, outros trabalhos tém relatado os monoisoprenoides e as cetonas como
compostos fortemente relacionados com o sabor dos frutos de acerola (VENDRAMINI e
TRUGO, 2000; FRANCO e JANZANTTI, 2005). No entanto, os alcoois, aldeidos, ésteres,
fenilpropanoides e terpendides foram recentemente relatados como principais classes

quimicas que caracterizam o perfil volatil dos frutos de acerola (GARCIA et al., 2016).

Avaliacdo da eficiéncia de extracao das fibras de SPME

Foram gerados Diagramas de Pareto para cada uma das fibras testadas, os quais
envolvem as variaveis independentes investigadas: tempo de extracdo (min), temperatura de
extracdo (°C) e agitacdo (rpm), assim como a interagdo entre elas. Cada um dos Diagramas de
Pareto mostra na forma de barras horizontais a interacéo entre as variaveis, considerando um
limite de confianca de 95%, representado pela linha vertical que secciona o diagrama.
Observa-se que nenhum dos Diagramas de Pareto foram significativos, pois as barras ndo
ultrapassam a linha que representa p=0.05, pelo que as varidveis investigadas ndo tiveram
influéncia pra extracdo dos compostos volateis (Figura 2).

Os efeitos obtidos das interagdes das variaveis investigadas podem ser interpretados da
seguinte forma, quando os valores fossem positivos, estes demostraram um aumento na
resposta, ou seja, a variavel seguira em dire¢do ao seu nivel maximo, enquanto que, para 0s
valores negativos, estes indicaram maiores respostas em direcdo ao nivel inferior da variavel
analisada (MARTENDAL, 2007; MONTGOMERY, 2009).
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Figura 2- Diagramas de Pareto das fibras (A): polidimetilsiloxano/divinilbenzeno, (B): carbowax/divinilbenzeno, (C): poliacrilato, (D):
divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano, (E): carboxen/polidimetilsiloxano.
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De acordo com o Diagrama de Pareto, apresentado na Figura 2A, pode-se observar
que a interagdo entre o tempo e a temperatura de extracdo, influenciaram positivamente. Seu
efeito positivo associa-se com o maior nimero de compostos volateis extraidos, ou seja,
guanto maior é 0 aumento da temperatura, maior sera 0 nimero de compostos. O tempo de
extracdo ndo teve influéncia na extragdo dos compostos. Constatou-se, entdo, a temperatura de
extracdo como a principal condi¢cdo para a extragdo dos compostos volateis de acerola
mediante a utilizacdo da fibra polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB).

Na Figura 2B, se mostra o Diagrama de Pareto para a fibra carbowax/divinilbenzeno
(CW/DVB), e a interacdo das variaveis mais significativas, observa-se que a temperatura de
extracdo influenciou mais que o tempo de extracdo e a agitacédo, a qual tendeu para menores
valores de extracdo (valores negativos), o qual indica que o maior nimero de compostos
organicos volateis (COVs) extraidos é atingido para os menores valores de temperatura,
resultado contrario do qual se obteve com a fibra PDMS/DVB a qual precisou do incremento
maior de temperatura para a extracdo do maior nimero de COVs.

Com base na interacdo das variaveis mais significativas, nota-se que a temperatura de
extracdo em combinacdo com o tempo de extracdo, obteve melhor resposta para a extracdo
dos COVs, pois os valores foram negativos, ou seja, 0 maior nimero de compostos é obtido
com tempos e agitacdes inferiores dos valores investigados, isso apenas para a fibra
CW/DVB.

As fibras DVB/CAR/PDMS e PA, apresentaram as mesmas condi¢des em resposta a
extracdo dos compostos volateis (Tabela 4). Os Diagramas de Pareto apresentados nas
Figuras 2C e 2D, demostraram que a interacdo entre as varidveis, tempo de extracdo e
temperatura de extracdo, foram as mais relevantes, pois tenderam para menores valores de
extracdo. Contudo, nenhuma dessas variaveis tiveram efeito significativo, pois as barras ndo
ultrapassam a linha que representa p=0.05, 0 mesmo acontece com a variavel agitacdo ja
que ndo houve influéncia na extracao dos volateis, tendo apresentado valores positivos.

No entanto, para a fibra com revestimento de poliacrilato (PA) (Figura 2C), observa-
se que as Vvariaveis, quando sdo analisadas separadamente, estas apresentam
comportamentos distintos que quando ha interacdo das duas. No caso da temperatura de
extracdo, observa-se que quanto maior sdo os valores a tendéncia a ser mais significativa é
maior, 0 mesmo ocorre com o tempo de extracao.

Ja, na Figura 2D, é todo o contrario, nota-se que quanto mais diminui o tempo de

extracdo e a temperatura de extracdo, a fibra divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano
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atinge o maior numero de compostos organicos volateis, pois a barra horizontal tende a ser
mais significava, no entanto ndo chega a ultrapassar a linha diviséria do p=0.05.

Portanto, a fibra DVB/CAR/PDMS extraiu ligeiramente um maior numero de
compostos com relacdo a fibra PA, a qual é usada para compostos polares em meio aquoso,
por ser uma fibra mais hidrofilica. Contudo, o comportamento de ambas as fibras foi
semelhante (Tabela 2).

Na Figura 2E, estd apresentado o Diagrama de Pareto representativo da fibra
CAR/PDMS. Trata-se de uma fibra de dupla fase, a qual apresenta particulas porosas ativadas
do carboxen misturadas ao polimero liquido polidimetilsiloxano.

O Diagrama de Pareto demostra em barras horizontais de cima para baixo, a interagao
das condicBes mais significativas. Observa-se que a temperatura de extracao é a variavel mais
representativa, sendo, portanto, o fator mais importante para a extracdo dos compostos
organicos volateis (COVSs), seguida pela interacdo do tempo de extragdo e agitacdo e, assim,
sucessivamente, de acordo com a ordem na qual ocorreram os efeitos de cada condicao
avaliada. No entanto, pode-se observar que nenhuma das varidveis investigadas foram
significativas.

A fibra com esse tipo de revestimento, possui uma capacidade de retencéo elevada, em
razdo do efeito mituo da adsor¢do e da distribuicdo na fase estacionéria, sendo uma fibra
medianamente polar, podendo ser utilizada para a extracdo de volateis de baixo peso

molecular, assim como de analitos mais polares (KATAOKA et al., 2000).

Conclusoes

O uso das técnicas de HS-SPME e GC-MS sdo eficientes para a extracdo dos
compostos volateis em frutos de acerola.

As fibras de SPME avaliadas, permitiram extrair juntamente um total de 51 compostos
volateis, dos quais 26 foram comuns entre si.

Foram considerados 0s compostos pertencentes as classes dos terpenos, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos, como principais constituintes de acerola.

A temperatura influenciou levemente na extracdo dos compostos volateis, ja que se
teve uma variacdo de temperatura de uma fibra para outra, no entanto, nenhuma das variaveis
investigadas foram significativas.

A fibra PDMS/DVB apresentou melhor eficiéncia nas condi¢bes de extracdo:

temperatura de extracdo de 65 °C, tempo de extracdo de 20 min, sem agitacao.
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CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho, mostrou-se promissor para a extracdo de compostos organicos
volateis (COVs) que nunca antes foram identificados em frutos de aceroleira, além de que
utiliza um método simples e eficaz, o qual pode ser aplicado em outros tipos de frutos, e
mesmo até para quantificar os constituintes em muitas das diferentes variedades de acerola,
pelo que se torno uma linha de pesquisa relevante, em razdo da existéncia de poucos
trabalhos.

Podem ser necessérias adequagdes metodologicas de acordo com o fruto que se quer
analisar, portanto, a metodologia apresentada, neste estudo, torna-se uma ferramenta eficiente
para avaliar o melhoramento genotipico de varias frutas que ainda ndo foram estudadas,
guanto a composicao de seus constituintes volateis.

Os métodos de microextracdo em fase sélida e de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (SPME/GC-MS), mostraram-se eficientes para a extragdo e
identificacdo dos compostos volateis de frutos de acerola (Malpighia emarginata D. C.),
técnica que pode ser utilizada para o analise de outros frutos de interesse.

As fibras de SPME testadas foram eficientes para a extragdo dos COVs, destacando-se
a fibra com revestimento polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB), por ter extraido o
maior nimero de compostos com as melhores notas aromaticas o que caracterizou o perfil

volatil dos frutos.
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ANEXOS

ANEXO 1. Condic¢des recomendadas para 0 acondicionamento de fibras SPME segundo as instrucdes do fabricante.

Revest!mento da Espe_ssura do Polaridade Temperatura de opoeragéo 'T.empo de B Aplicacdes
fibra filme recomendada (°C) condicionamento (h)  Estado fisico
PA 85 um Polar 220-300 1 Liquido Semivolateis, polares
CW/DVB 65 um Polar 200-260 0.5 Iioql llj?c(i)o Polares, alcoois
CAR/PDMS 75um  Semipolar 250-310 1 Ef’(:b?go Gasespggg“rﬂzsl:i fe baixo
PDMS/DVB 65um  Semipolar 200-270 05 E.oc::ﬁgo Com;’oos'tégsirfi’ aminase
DVB/CAR/PDMS 50/30 um  Semipolar 230-270 1 Iioql :J?go Compostos leves e polares
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