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RESUMO GERAL

A uvaia (Eugenia pyriformis cambess) € uma fruta exética que apresenta sabor
adocicado e acido, tipica da Mata Atlantica.

A revisao da literatura mostrou que, até o presente momento, ndo existe estudo
sobre a composicdo de volateis de uvaia, assim como nao se conhece os compostos
volateis odoriferos importantes para a sua qualidade sensorial.

Os parametros fisico-quimicos da polpa da uvaia foram avaliados. A polpa de uvaia
apresentou teor de soélidos soluveis de 5,0 °Brix, pH 3,80, ratio de 4,65, teor de &cido
ascorbico 54,06 mg/100 mL de polpa, teor de compostos fendlicos totais de 79,94 mg de
acido galico/100 mL e foi caracterizada como uma fruta de baixa acidez (1,08 g de acido
citrico/100 mL), contetdo de agUcares predominantemente de acucares redutores (agucares
redutores 2,81 g de glicose/100 mL, agucares totais 2,81 g de glicose/100 mL) e elevada
atividade antioxidante total (656,29 umol de Trolox/100 mL de polpa).

Os compostos volateis da uvaia foram isolados usando a técnica de headspace
dindmico. As condi¢des para o isolamento dos compostos volateis de uvaia foram a captura
por 3 horas e eluicdo com hexano. O isolado obtido foi representativo da amostra original de
uvaia.

Os compostos volateis foram separados por cromatografia gasosa de alta resolucéao
e identificados por cromatografia gasosa-espectrometria de massas, indices de retengéo e
uso de padrdes puros. Foram detectados 55 compostos volateis, dos quais 43 foram
identificados, compreendendo 19 terpenos, 16 ésteres, 3 alcoois, 1 cetona e 4 compostos
pertencentes a outras classes quimicas. Os compostos majoritarios na uvaia foram
butanoato de etila com 27,82% da area relativa total do cromatograma, hexanoato de etila
com 20,04%, octanol com 8,56%, D-limoneno com 7,16% e vinilbenzeno com 6,57%.

Os compostos volateis do headspace da uvaia foram avaliados por anadlise
olfatométrica OSME por cinco julgadores treinados e selecionados. Foram detectados 49

compostos odoriferos, dos quais 28 foram identificados. Os compostos de maior importancia
1



odorifera para o aroma de uvaia foram hexanoato de etila, butanoato de etila, hexanoato de
metila, butanoato de metila, 2-butenoato de etila e hexanoato de hexila, descritos como
“uvaia, doce, frutal, citrico, morango”, e beta-mirceno e beta-pineno, descritos como
“plastico, borracha, queijo”. Estes compostos volateis sdo 0s responsaveis pelo sabor

adocicado e acido desta fruta exdtica.



SUMMARY

The uvaia (Eugenia pyriformis cambess) is a Brazilian exotic fruit that presents a
sweet and sour flavor, native to the Mata Atlantica.

A review of the literature shows that no research has been conducted on the volatile
composition of uvaia, as well as on its sensory quality.

The physicochemical parameters were analyzed in the uvaia pulp. The uvaia pulp
showed 5,0 °Brix for soluble solids, pH 3,80, ratio 4,65, 54,06 mg ascorbic acid/100 mL pulp,
79,94 mg acid galic/100 mL pulp for phenolic compounds, and was characterized as a low
acidic fruit (1,08 g citric acid/100 mL), sugar content predominantly of reducing sugars (2,81
g glucose/100 mL for reducing sugars, 2,81 g glucose/100 mL for total sugars), high
antioxidant activity (656,29 umol Trolox/100 mL pulp).

The volatile compounds from the headspace of the uvaia were isolated using the
dynamic headspace technique. The conditions fixed for the isolation were three hours of
trapping and elution with hexane. The isolate obtained was representative of the original
uvaia sample.

The volatile compounds were separated by high resolution gas chromatography and
identified by gas chromatography/mass spectrometry, retention indices and pure reference
compounds. Fifty-five compounds were detected, from which forty-three were identified,
comprising 19 terpenes, 16 esters, 3 alcohols, 1 ketone and 4 miscellaneous. Major
compounds were ethyl butanoate (27,82% of the chromatogram’s total area), ethyl
hexanoate (20,04%), octanol (8,56%), D-limonene (7,16%) and vinylbenzene (6,57%).

The volatile compounds from the headspace of the uvaia pulp were evaluated by
five trained judges using the OSME olfactometry technique. Forty-nine odorants were found
in the sample, twenty-eight of which were identified. The most important odorant were ethyl
hexanoate, ethyl butanoate, methyl butanoate, ethyl 2-butenoate and hexyl hexanoate

(described as uvaia, sweet, frutal, citric, strawberry), and beta-myrcene and beta-pinene



(described as plastic, rubber and cheese). These compounds were responsible for sweet

and sour flavour in this exotic fruit.



INTRODUGCAO GERAL

O Brasil produziu 43 milhdes de toneladas de frutas em 2008. O pais foi o terceiro
maior produtor mundial de frutas, atras da China (175 milhes de toneladas) e da india (57
milhées de toneladas). Do total produzido, 20 milhdes de toneladas de frutas foram
destinados para o consumo in natura. O pais cultiva frutas tropicais, subtropicais e
temperadas ao longo de todo o ano, devido a sua extensao territorial, posicdo geografica,
solo e condi¢des climaticas favoraveis (IBRAF, 2009).

O Brasil tem uma abundancia de frutas exéticas que atraem consumidores do
mundo todo. Tal fato vem despertando o interesse das industrias para a producao de polpas
e sucos de novos sabores. A uvaia (Eugenia pyriformis cambess) é considerada uma fruta
exotica, de sabor adocicado e &cido, tipica da Mata Atlantica, podendo ser encontrada
desde Sao Paulo até o Rio Grande do Sul. Esta fruta é produzida de forma extrativista e
pode ser consumida in natura, na forma de sucos, geléias e doce em pasta (LORENZI,
1998).

A aceitagdo das frutas estad diretamente relacionada ao seu sabor. O sabor é
formado principalmente pelas sensagdes que o aroma e 0 gosto provocam, 0os quais sdo
atribuidos aos compostos volateis e nao volateis presentes nos alimentos, respectivamente
(FRANCO e JANZANTTI, 2004).

O aroma caracteristico dos alimentos é geralmente o resultado de dezenas ou
centenas de compostos volateis, encontrados em nivel de tracos. Varios fatores influenciam
a analise dos compostos volateis das frutas exéticas e entre os principais estdo a matriz e a
presenca de compostos volateis de diferentes classes quimicas e em diferentes
concentracoes (GARRUTI, 2001).

A pesquisa do sabor de frutas exoticas compreende as etapas de isolamento e
concentracao dos compostos volateis, separagdo e quantificacdo dos compostos volateis,
identificacdo dos compostos volateis e andlise sensorial dos compostos volateis

(THOMAZINI e FRANCO, 2000).



Existem poucos estudos sobre a composicdo dos volateis de frutas exéticas
disponiveis na literatura. N&o foi encontrado na literatura cientifica nenhum estudo sobre o
perfil dos volateis da uvaia e nem sobre os compostos de importancia odorifera da fruta.

Os objetivos desta dissertacao foram padronizar metodologia para o isolamento dos
compostos volateis da uvaia utilizando a técnica de headspace dinamico, identificar os
compostos volateis da uvaia e determinar os compostos volateis de importancia odorifera

para a formagéao do aroma desta fruta.
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1. METODOLOGIA DA PESQUISA DO SABOR

A aceitacao dos alimentos esta diretamente relacionada ao seu sabor. O sabor é
formado principalmente pelas sensagcdes que o aroma e o0 gosto provocam, 0s quais S&o
atribuidos aos compostos volateis e ndo volateis presentes nos alimentos, respectivamente.
Os compostos ndo volateis contribuem para a sensagao proveniente do gosto que pode ser
doce, azedo, salgado, amargo e umami. J& os compostos volateis, responsaveis pelo
aroma, sao de diferentes classes quimicas, termolabeis e presentes em quantidades
extremamente diminutas nos alimentos (FRANCO e JANZANTTI, 2004).

O aroma caracteristico dos alimentos € geralmente o resultado de dezenas ou
centenas de compostos volateis, encontrados em nivel de tragos. Mesmo os compostos
volateis presentes em concentragcbes muito baixas, em nanograma ou picograma,
influenciam na formag&o do aroma caracteristico do alimento. Porém em alguns alimentos,
existem os compostos volateis considerados de impacto, que sozinhos sdo capazes de
“lembrar” o aroma do alimento, enquanto os demais compostos volateis sdo denominados
contribuintes, que juntos formam o aroma pleno do alimento (GARRUTI, 2001).

A pesquisa do sabor compreende as etapas de isolamento e concentragdo dos
compostos volateis, separagcao e quantificacdo dos compostos volateis, identificagado dos
compostos volateis e andlise sensorial dos compostos volateis (THOMAZINI e FRANCO,

2000).

1.1. Isolamento dos Compostos Volateis

A etapa de isolamento deve ser feita com minima manipulagado do alimento para
nao causar mudangas na composicao original dos compostos volateis. A presenga de
compostos nao volateis ou artefatos gera um isolado nao representativo do verdadeiro
aroma percebido pelo olfato, o que afeta a pesquisa do sabor (THOMAZINI e FRANCO,

2000; GARRUTI, 2001).



A etapa do isolamento € considerada critica e as técnicas mais indicados sao
aquelas que compreendem em uma Unica etapa, a separagdao dos compostos volateis dos
nao volateis e sua concentracao (JANZANTTI, 2004).

As técnicas de isolamento utilizadas para alimentos baseiam-se na analise total ou
na analise do headspace. A primeira baseia-se na analise de todos os componentes volateis
do alimento, ja a segunda, analisa os compostos volateis da fase gasosa em equilibrio com
a fase liquida ou sdlida do alimento em um sistema fechado a determinada temperatura
(THOMAZINI e FRANCO, 2000; FRANCO e JANZANTTI, 2004).

Na andlise total, a técnica de destilacao-extracao simulténea realiza em uma Unica
etapa a extracdo e a concentracdo dos compostos volateis, porém emprega calor, o que
pode causar perdas ou modificacbes na composicdo original do isolado, como também
originar artefatos (NICKERSON e LIKENS, 1966; BLANCH et al, 1991).

A técnica de extragao liquido-liquido utiliza grande quantidade de solvente organico
para a extracdo dos compostos volateis dos alimentos, sendo necessaria posterior
concentragdo do extrato por calor, podendo acarretar mudangas na composigao de volateis,
além da extracao de compostos nao volateis (LISKA et al, 1989).

Na técnica de extragcdo em fase soélida, o alimento passa por um cartucho ou
microcoluna cromatografica revestida com polimero poroso, onde os compostos volateis e
nao volateis sdo adsorvidos e posteriormente eluidos com solvente (JANZANTTI, 2004).

Na analise total, a maior desvantagem é que as técnicas sdo considerados “sujos”
para a analise de aroma, porque 0s compostos nao volateis podem ser eluidos junto com os
compostos volateis, contaminando ou se degradando no injetor do cromatégrafo gasoso, o
que pode causar danos ao equipamento e originar artefatos (FRANCO e JANZANTTI,
2004). Essas técnicas foram utilizadas para a analise do aroma de alimentos como manga
(ANDRADE, et al, 2000), cupuacu (BOULANGER e CROUZET, 2000), caju (BICALHO et al,
2000; SAMPAIO, 2007), acerola (BOULANGER e CROUZET, 2001), maracuja (JORDAN et
al, 2002; CIAMPONE, 2007), mangaba (SAMPAIO e NOGUEIRA, 2005), jenipapo (PINTO et

al, 2006), cachaca (JANZANTTI, 2004) e vinho (LOPEZ et al, 2002), entre outros.



O aroma € melhor representado pela composigao dos volateis do headspace
(JENNINGS e RAPP, 1983; FRANCO e JANZANTTI, 2004). A andlise do headspace pode
ser feita por headspace estatico ou dindmico. O headspace estatico é a analise direta dos
compostos volateis que apresentam maior pressao de vapor em um sistema fechado. Essa
técnica permite a detecgdo de poucos compostos volateis, gerando cromatogramas muito
“pobres” (THOMAZINI e FRANCO, 2000; FRANCO e JANZANTTI, 2004).

O headspace dinamico é uma técnica que envolve a passagem dos compostos
volateis do alimento através de um polimero poroso (Tenax, Chromosorb, Porapak, entre
outros), com o auxilio de um sistema a vacuo (FRANCO e RODRIGUEZ-AMAYA, 1983) ou
pela passagem de um gas inerte (JENNINGS e RAPP, 1983). Os compostos volateis retidos
no polimero podem ser eluidos com solvente ou desorvidos diretamente no injetor do
cromatégrafo. A técnica de headspace dinamico, desde que padronizadas as condi¢des de
isolamento, permite a realizacdo de andlise qualitativa, quantitativa e sensorial dos
compostos volateis responsaveis pelo aroma do alimento (BASTOS et al, 1998).

O isolamento dos compostos volateis em polimero poroso tem sido largamente
empregado na investigacdo de aroma de frutas como umbu (THOMAZINI, 1998), maca
(JANZANTTI et al, 2000), umbu-caja, camu-camu, araga-boi e cupuacu (FRANCO e
SHIBAMOTO, 2000), caju (GARRUTI et al, 2003), murici (ALVES e FRANCO, 2003), manga
(FRANCO et al, 2004), pitanga (OLIVEIRA et al, 2006a) e maracuja (JALES et al, 2005;
JANZANTTI et al, 2008).

A técnica de microextracdo em fase sélida (SPME), desenvolvida por Arthur e
Pawliszyn, em 1990, consiste de uma seringa contendo uma fibra de silica fundida, de
didmetro muito pequeno, podendo ser revestida com diferentes fases estacionarias de
variadas espessuras. Na andlise total, a fibra esta imersa no alimento (amostra). Na anélise
do headspace a fibra estd posicionada na fase gasosa em equilibrio com o alimento
(amostra). Apds o isolamento, a fibra € recolhida e, posteriormente, os compostos volateis
sao desorvidos termicamente por exposigao da fibra no injetor do cromatégrafo gasoso. As

condigdes das andlises, desde a escolha da fibra, tempo de agitacdo e temperatura, entre
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outras, devem ser padronizadas (GARCIA et al, 1996; GARCIA et al, 1997). Essa técnica
tem sido utilizada para a caracterizacdo de compostos volateis de frutas como siriguela
(CEVA-ANTUNES et al, 2006), abricé (GUILLOT et al, 2006), cagaita (CARVALHO et al,
2008a) e uva (CANUTI et al, 2009), entre outras, pois apresenta como vantagens a
simplicidade, a rapidez e o fato de n3o utilizar solvente.

Baltusen et al (1999) desenvolveram a técnica de isolamento usando uma barra de
sorcao (stir bar sorptive extraction). A barra de agitacdo magnética revestida de um polimero
possui 0 mesmo principio do SPME. A barra pode ser inserida diretamente (andlise total) na
amostra ou no headspace e é mantida sob agitacao até atingir o equilibrio de particdo. Essa
técnica é considerada simples e de facil aplicagdo, porém ainda existem poucos polimeros

disponiveis comercialmente (BICCHI et al, 2002).

1.2. Separacao e Quantificacao dos Compostos Volateis

A mistura complexa de compostos volateis, obtida na etapa de isolamento, requer
para a sua separagao a aplicagdo da cromatografia gasosa de alta resolucéo.

O cromatégrafo gasoso permite a utilizacdo de diferentes tipos de injetores, sendo
0s mais indicados para analise de tragos os do tipo splitless, on-column e PTV (programmed
temperature vaporizer) (GROB e ROMANN, 1981; FRANCO e JANZANTTI, 2004).

As colunas capilares de silica fundida tém a funcado de separar os compostos
volateis presentes no alimento. Dependendo do tipo de fase estacionaria, os compostos
volateis podem ter maior ou menor afinidade, sendo necessario, portanto, testar colunas de

diferentes polaridades, para assegurar uma boa separacao.

1.3. Identificacao dos Compostos Volateis
O espectrometro de massas € o instrumento mais utilizado na identificacao dos
compostos volateis presentes nos alimentos. Apds a separagao na coluna cromatogréfica, o

composto volatil é enviado a fonte de ions, onde é bombardeado por elétrons de alta energia
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e sdo gerados ions positivos, que sdo acelerados em direcao ao analisador de massas, cuja
fungéo é separar os ions, resultando no espectro de massas tipico do composto.

As caracteristicas dos espectros de massas sao usadas na identificacdo de uma
grande variedade de compostos organicos, nas quais as relagdes massa/carga obtidas
podem ser transformadas em informacao estrutural a partir de estudos sobre mecanismos
de fragmentacdo dos compostos (LANCAS, 1993) e também podem ser comparadas a
espectros padrdo, armazenados na memdria do computador (FRANCO e JANZANTTI,
2004).

Os indices de retencdo também sao utilizados na identificagdo dos compostos
volateis, para comparar a ordem de eluicao experimental com a ordem de eluicao descrita
na literatura na mesma fase estacionaria (ETTRE, 1964), além do uso de padrdes analiticos,
que auxiliam e eliminam possibilidades equivocadas, aumentando a confiabilidade da

identificagcdo (FRANCO e JANZANTTI, 2004; MOLYNEUX e SCHIEBERLE, 2007).

1.4. Andlise Sensorial

Os testes sensoriais sdo capazes de identificar e quantificar a presengca ou
auséncia de diferencas perceptiveis e de definir caracteristicas sensoriais importantes de
um alimento. Estes testes vém sendo aplicados no desenvolvimento e melhoramento de
alimentos, controle de qualidade, estudos sobre armazenamento e desenvolvimento de
processos (MUNOZ et al, 1992).

Na pesquisa do sabor, a avaliagdo sensorial dos compostos volateis apos a
separacgao cromatografica é feita utilizando a técnica olfatométrica. A cromatografia gasosa-
olfatometria (CG-O) é o termo usado para descrever as técnicas que utilizam julgadores
para avaliar os compostos volateis separados pela coluna cromatografica. Essas técnicas
possibilitam determinar quais compostos volateis sdo odoriferos e importantes para a
formacao do aroma, e que contribuem para a qualidade dos alimentos. O ser humano tem a
capacidade de detectar os compostos odoriferos que eliem do efluente cromatografico,

além de mensurar a duracdo (inicio ao fim) de cada odor, quantificar sua intensidade e
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descrever sua qualidade, pois o0 nariz humano é muito mais sensivel aos compostos
odoriferos do que varios detectores (DELAHUNTY et al, 2006).

Guadagni et al (1964) propuseram a primeira técnica que envolvia cromatografia
gasosa e a percepgao olfativa, a CG-sniffing, na qual o julgador aspirava os compostos
volateis separados pela coluna cromatografica e descrevia com suas préprias palavras o
odor percebido. Essa técnica ndo permitia a quantificacdo dos compostos volateis
odoriferos.

Para avaliar a importancia odorifera dos compostos volateis, varias técnicas séo
relatadas na literatura: técnica de diluicdo, técnica de frequéncia e técnica de tempo-
intensidade (DELAHUNTY et al, 2006).

Em 1984, a primeira técnica de diluicdo foi desenvolvida e intitulada de CHARM
(Combined Hedonic Response Measurement), consistindo na avaliacdo do isolado em
diferentes diluicbes, até que os julgadores ndo percebessem mais nenhum odor. Os
julgadores treinados eram orientados a registrar o inicio e o fim da percep¢ao de cada odor
usando um software, além de informar ao analista sua descricdo sensorial. Os dados
registrados pelos julgadores geram um aromagrama, no qual cada composto odorifero é
resultante da somatéria de todas as diluicbes em que é percebido, em um determinado
tempo de retencdo. Compostos volateis de maior area (somatoria) representam os de maior
importancia odorifera para o alimento (ACREE et al, 1984).

Outra técnica de diluicdo, denominada AEDA (Aroma Extract Dilution Analysis),
mede o0 maximo de diluicbes em que o odor ainda € percebido pelo julgador, sendo
calculado para cada composto odorifero um fator de diluicdo. Quanto maior o fator de
diluicdo, maior a importancia odorifera do composto para o alimento (ULRICH e GROSCH,
1987).

A Unica diferenga entre as técnicas CHARM e AEDA é a maneira de processar 0s
dados. Enquanto a AEDA so6 reporta a unidade de diluicio maxima em que um composto
volatil pode ser percebido, em CHARM é possivel verificar a duragdo da percepg¢ao do

composto nas diluigbes.
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Na técnica de frequéncia, seis a doze julgadores avaliam o isolado original. A
importancia dos compostos odoriferos € medida pelo niumero de julgadores que detectam o
odor do composto. A proposta dessa técnica é detectar um mesmo odor em um tempo de
retencdo especifico, sendo que, compostos que sdo detectados com maior frequéncia
possuem maior importancia odorifera (POLLIEN et al, 1997). A maior vantagem dessa
técnica € ndo ser necessario treinar os julgadores.

No caso da técnica de frequéncia OGA (Olfactometric Global Analysis) sao
necessarios julgadores selecionados e treinados, que avaliam o efluente da coluna
cromatografica, sem repeticdo. Os julgadores utilizam um software para registrar a duracao
do odor percebido ao mesmo tempo em que o descrevem para o analista. Com os dados do
tempo de duracdao do odor e o numero de julgadores que perceberam o odor € gerado o
aromagrama da equipe. Quanto maior o niumero de julgadores que percebeu o aroma do
composto, maior a contribuicdo odorifera desse composto para o alimento (LINSSEN et al,
1993).

As técnicas de diluicdo e frequéncia assumem uma relagdo linear entre a
intensidade do odor percebido e a concentragdo do estimulo. Quanto maior esta relagéo,
maior a importancia atribuida ao composto, ou seja, quanto menor o threshold do composto,
maior € o seu poder odorifero. Porém, de acordo com a psicofisica moderna esse conceito é
considerado errbneo, pois, segundo a Lei de Stevens, se dois compostos apresentarem

(19 1}

similaridades na concentragé@o e no threshold, mas possuirem diferentes expoentes “n”, nao
contribuirdo da mesma forma ao aroma e sabor do alimento, porque “n” € 0 expoente
proporcional ao poder odorifero do composto segundo a equagao:
| = k (C-T)", onde: explicar melhor e definicdo de n
“I” é a intensidade do odor de um composto, “C” a concentragdo do composto, “T”
seu threshold e “k” uma constante (Da SILVA et al 1994; Da SILVA et al, 2004).

Assim, as técnicas de diluicdo e frequéncia sdo muito Uteis na identificacdo dos

compostos de maior importancia odorifera, porém sao criticadas por ndo medirem a
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intensidade do estimulo/odor percebido e ndo seguirem os principios da psicofisica moderna
(DELAHUNTY et al, 2006).

A técnica de tempo-intensidade OSME, da palavra grega que significa “cheiro”, é
considerada uma das mais adequadas para se avaliar a importancia odorifera de compostos
volateis, ja que se fundamenta na Lei de Stevens (LE GUEN et al, 2000; VAN RUTH e
O’CONNOR, 2001; DELAHUNTY et al, 2006). Nessa técnica, julgadores treinados e
selecionados avaliam o isolado original, em repeticées. O julgador avalia sensorialmente
cada composto odorifero que sai do efluente cromatografico e descreve a qualidade do odor
ao mesmo tempo em que utiliza um programa de tempo-intensidade para registrar o tempo
de duracado do odor sentido e sua intensidade. Da Silva et al (1994) desenvolveram um
programa nomeado de Sistema de Coleta de Dados Tempo-Intensidade (SCDTI), no qual o
julgador utiliza um mouse para registrar em uma escala de 9 a 15 pontos, o tempo e a
intensidade do odor percebido. As repeticdes de cada julgador sao analisadas e integradas,
formando um aromagrama individual médio para cada julgador, que sédo entao analisados
gerando um aromagrama consensual da equipe. Os compostos de maior importancia
odorifera sao representados pelos picos mais altos (mais intensos) e/ou de maior area. O
aromagrama consensual pode ser comparado ao cromatograma, permitindo assim,
identificar os compostos importantes para a formacao do aroma do alimento, mesmo que
estes estejam em concentrac6es muito baixas no isolado (LOPEZ et al, 1992; GARRUTI,
2001).

Le Guen et al (2000) avaliaram a precisdo, reprodutibilidade e facilidade da
aplicacdo das técnicas olfatométricas AEDA, OGA e OSME e relataram que OGA é a
técnica mais facil de se obter resultados e AEDA, a técnica mais demorada, porém mais
precisa do que OGA, além de necessitar de poucos julgadores. Mas, se o objetivo do estudo
é obter resultados precisos, a técnica recomendada € OSME.

Delahunty et al (2006), ao comparar as técnicas olfatométricas, relataram que
existem diferengas em seus principios e a escolha da técnica devera ser baseada no

objetivo do estudo. Quando ha necessidade de se obter resultados rapidamente, as técnicas
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mais indicadas sao as de frequéncia, seguidas das de tempo-intensidade e por ultimo das
técnicas de diluicdo, que demandam mais tempo para serem aplicadas. J& com relagéo a
facilidade de aplicacdo, as técnicas de tempo-intensidade sdo consideradas mais
complexas, enquanto que as de frequéncia e de diluicdo sdo mais facilmente empregadas.
Vale ressaltar que a técnica de isolamento é de suma importancia, ndo podendo ser
negligenciada, pois se o isolado n&o for representativo do alimento, os resultados da analise

olfatométrica nao refletirdao a importancia dos compostos volateis para o aroma do mesmo.

2. COMPOSTOS VOLATEIS DE ALGUMAS FRUTAS DO GENERO EUGENIA

O género Eugenia é um dos maiores da familia das Myrtaceae, que tem
aproximadamente 350 espécies nativas (LANDRUM e KAWASAKI, 1997). Vérias espécies
de Eugenia sao apreciadas por apresentarem frutos comestiveis de sabores considerados

exoticos.

2.1. Uvaia (Eugenia pyriformis cambess)

A uvaia (Eugenia pyriformis cambess) € considerada uma fruta exoética, de sabor
adocicado e acido, tipica da Mata Atlantica, podendo ser encontrada desde Sao Paulo até o
Rio Grande do Sul. Esta fruta é cultivada de forma extrativista e pode ser consumida in
natura, na forma de sucos, geléias e doce em pasta.

A uvaieira € uma éarvore de 6 a 13 metros de altura, de tronco castanho e ereto,
copa arredondada, com folhas pequenas e avermelhadas quando novas e flores de cor
branca que florescem no més de agosto a setembro, quando comeca a sua frutificagdo. A
safra da uvaia ocorre entre setembro e novembro (SCALON et al, 2004).

A uvaia, cujo nome vem do Tupi e significa “fruta acida”, é caracterizada como fruta
do tipo baga, carnosa, arredondada, piriforme ou oval de 2-4 cm de didmetro, com coloragao
variando entre o amarelo e o alaranjado (LORENZI, 1998). A polpa da uvaia apresenta as
seguintes caracteristicas nutricionais em 100 g: 37,6 calorias, 1,7 g de proteina, 0,4 g de

lipideos totais, 10,0 mg de calcio, 15,0 mg de fésforo, 2,6 mg de ferro, 0,03 mg de vitamina
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A e 0,04 mg de vitamina B1 e B2 (LORENZI et al, 2006). Apresenta ainda umidade em torno
de 90,7%, teor de &cido ascérbico variando de 33 a 39,52 mg/100 g, 1,53% (m/m) de acidez
titulavel, sélidos soluveis de 7,5 °Brix e ratio de 4,90 (CARVALHO, 1988; DONADIO, 1997).

Stieven et al (2007) avaliaram o conteudo de acido ascérbico da polpa de uvaia
congelada, usando diferentes métodos. Pelo método do iodato de potassio foi obtido
conteudo de 1,69 mg de acido ascoérbico/100 mL de polpa, enquanto pelo método de
Tillmans, foi encontrado 3,99 mg de acido ascérbico/100 mL de polpa. Segundo os autores,
o método de Tillmans foi o que apresentou melhor resultado para a andlise de acido
ascorbico da polpa de uvaia. A determinagédo de acido ascérbico pelo método de iodato de
potassio € recomendada para alimentos in natura ou enriquecidos com quantidade maior
que 5 mg de acido ascorbico enquanto o método de Tillmans é recomendado para alimentos
com teores de acido ascorbico inferiores a 5 mg segundo o ADOLFO LUTZ (2008).

Silva et al (2008a) determinaram a composi¢ao centesimal da uvaia proveniente do
municipio de Goianapolis, GO. A uvaia apresentou solidos soluveis de 9 °Brix, pH de 2,57,
densidade de 1,029 g/mL, teor de proteina de 1,30%, 0,17% de gordura, 90,56% de
umidade, 5,35% de carboidratos, 8,20 mg/100 g de sédio e valor cal6rico total de 28,13
Kcal/100 g.

Estela et al (2008) estudaram uvaia da cidade de Vieirépolis, Paraiba, em seis
estadios de maturacao. O teor de sélidos soluveis variou de 6,1 a 9,5 °Brix, a acidez titulavel
média foi de 2,19%, o pH médio de 5,63 e o teor de acido ascérbico de 29,46 a 40,15
mg/100 g. Apesar de nao ter havido diferenca estatistica (p<0,05) nos parametros fisico-
quimicos avaliados, 0s autores sugerem o consumo da uvaia em estadios mais préoximo ao
maduro, por apresentarem colora¢cdo mais atraente. O teor de compostos fendlicos totais da
uvaia liofilizada, da regido de Pelotas, RS, foi de 815,5 mg de acido galico/100 g de uvaia

(RAMIRIZ et al, 2009).
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2.2. Pitanga (Eugenia uniflora L.)

A pitanga (Eugenia uniflora L.), fruta com aroma caracteristico intenso e sabor
adocicado e &cido, é nativa da Mata Atlantica brasileira, mas pode ser encontrada em
diferentes paises como a Argentina, Uruguai e Paraguai. Esta fruta é do tipo baga de 1,5 a
2,0 cm de diametro, de coloracdo avermelhada, rica em vitaminas e antioxidantes
(VIZZOTO, 2008; LORENZI et al; 2006).

Lopes et al (2005) avaliaram a polpa de pitanga nos periodos de 0, 30, 60 e 90 dias
de congelamento. Os valores de pH variaram de 3,27 a 3,40, acidez titulavel de 1,24 a 1,25
g de &cido citrico/100 g de polpa, sélidos soluveis de 10,73 a 11,47 °Brix, acucares
redutores de 7,42 a 7,73 g de glicose/100 g de polpa e agucares totais de 7,77 a 7,99 g de
glicose/100 g de polpa. Os autores concluiram que houve pequena variagao nos parametros
fisico-quimicos ao longo dos 90 dias de estocagem a -18 °C, e que a polpa de pitanga
manteve-se dentro dos padrdes de identidade e qualidade exigidos pela legislacao brasileira
durante todo o periodo de congelamento (BRASIL, 2000).

Oliveira et al (2006b) avaliaram as caracteristicas fisico-quimicas da polpa de
pitanga, da polpa de pitanga com adicdo de maltodextrina (polpa formulada) e da pitanga
em pod. A polpa de pitanga apresentou sélidos sollveis de 7 °Brix, pH de 3,05, acidez
titulavel de 2,23 g de &cido citrico/100 g de polpa, agucares redutores de 3,82 g de
glicose/100 g de polpa e 13,42 mg de acido ascérbico/100 g de polpa. A polpa de pitanga
apresentou maiores valores de pH, acidez titulavel, acido ascorbico e agucares redutores
quando comparada as polpas formulada e em pé.

Lima et al (2002) avaliaram os teores de compostos fenodlicos totais de pitangas
vermelhas e roxas, do estado de Pernambuco, em diferentes estadios de maturacéo. Os
frutos no mesmo estadio de maturacdo, semi-maduros e maduros, nao apresentaram
diferenca significativa (p<0,05), sendo que a pitanga roxa madura apresentou 325 mg de
catequina/100 g e a vermelha 257 mg de catequina/100 g, enquanto a pitanga roxa semi-
madura apresentou 257 mg de catequina/100 g e a vermelha 252 mg de catequina/100 g. O

teor de compostos fendlicos totais na pitanga roxa madura foi maior do que na vermelha do
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mesmo estadio de maturagdo. Segundo os autores, a presenga de antocianinas, compostos
fendlicos totais e carotendides fazem deste fruto uma fonte promissora de compostos
antioxidantes cujo cultivo e consumo deveria ser estimulado.

Oliveira e Sawaya (2009) avaliaram a atividade antioxidante total, pelos métodos de
DPPH e ABTS, nas pitangas in natura em dois estadios de maturacdo (verde e madura) e
na polpa de pitanga congelada adquirida no comercio. As frutas e a polpa congelada foram
liofilizadas e diluidas em agua ou etanol. A vitamina C foi utilizada como padrdo nos dois
métodos e os resultados expressos em EDso. No método DPPH, obteve-se os seguintes
resultados para as pitangas diluidas em agua: 0,584 mg na pitanga verde, 1,466 mg na
pitanga madura e 7,626 mg na pitanga congelada, enquanto nas pitangas diluidas em
etanol, 2,354 mg na pitanga verde, 0,446 mg na pitanga madura e 9,720 mg na pitanga
congelada. Ja pelo método ABTS, as pitangas diluidas em agua, apresentaram 0,428 mg na
pitanga verde, 1,258 mg na pitanga madura e 11,200 mg na pitanga congelada; enquanto
que as pitangas diluidas em etanol, apresentaram valores de 1,197 mg na pitanga verde,
2,011 mg na pitanga madura e 8,658 mg na pitanga congelada. Os autores relatam que as
substancias com atividade antioxidante total presentes na pitanga foram soluveis tanto em
agua como em etanol.

Os compostos volateis da pitanga madura cultivada no estado de Pernambuco
foram capturados em polimero poroso, Porapak Q, e eluidos com acetato de etila. Dentre os
54 compostos volateis detectados, 29 foram identificados por cromatografia gasosa-
espectrometria de massas. A classe quimica predominante foi a dos terpenos. Os
compostos majoritarios foram trans-beta-ocimeno com 36,2% de area relativa, seguido do
cis-ocimeno com 13,4%, do isbmero beta-ocimeno com 15,4% e do beta-pineno com 10,3%.
Segundo os autores deveria ser estimulado o consumo desta fruta, ja que alguns compostos
volateis identificados na pitanga também estdo presentes no 6leo essencial das folhas de

pitanga, usado para a fabricacao de remédios populares (OLIVEIRA et al, 2006a).

19



2.3. Araca-boi (Eugenia stipitata)

O araga-boi (Eugenia stipitata) é uma fruta de aroma suave e sabor cido, redonda,
amarela, com 5 a 10 cm de didmetro e aproximadamente 200 g, tipica da floresta Amazoénia
(TODA FRUTA, 2006).

Sacramento et al (2008) avaliaram os parametros fisico-quimicos do araga-boi
produzido em ltuberd, regido Sul da Bahia. O araga-boi apresentou pH de 2,28, sélidos
soluveis de 5,54 °Brix, acidez titulavel de 2,38 g de &cido citrico/100 g de polpa, agucares
redutores de 1,05 g de glicose/100 g de polpa, aglcares totais de 4,82 g de glicose/100 g de
polpa e teor de acido ascérbico de 0,53 mg de acido ascorbico/100 g de polpa.

Canuto et al (2008) analisaram a qualidade da polpa de araga-boi procedente da
Regidao Amazénica, que apresentou 0,20 mg de acido ascorbico/100 g de polpa, compostos
fendlicos totais de 0,64 mM e atividade antioxidante total (determinado pelo método ABTS)
de 2,98 uM de Trolox. Segundo os autores, a polpa de araga-boi foi considerada como
contendo baixo conteldo de compostos fendlicos totais e elevada atividade antioxidante
total.

Franco e Shibamoto (2000) estudaram os compostos volateis no araca-boi
procedente de Manaus, pela técnica do headspace dinamico, utilizando polimero poroso
Porapak Q. Foram detectados 38 compostos volateis, dos quais 30 foram identificados por
cromatografia gasosa-espectrometria de massas, compreendendo 24 terpenos, 4 ésteres, 1
alcool e 1 composto aromatico. O germacreno D foi o composto majoritario com 38,3% de

area relativa, seguido do beta-pineno com 15,2% e do alfa-pineno com 10,4%.

2.4. Cagaita (Eugenia dysenterica)

A cagaita (Eugenia dysenterica) € uma fruta de sabor doce e acido, tipo baga, de 2
a 3 cm de didmetro e de coloragcdo amarelada. Tipica do cerrado brasileiro, essa fruta é
consumida in natura e na forma de suco, polpa, doces, geléias e sorvetes.

A polpa de cagaita apresenta pH de 3,06, sélidos soluveis de 6,73 °Brix e acidez

titulavel de 13,78 g de acido citrico/100 g (CARVALHO et al, 2008b).
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Silva et al (2008a) estudaram a cagaita de Goiania, GO, em diferentes estadios de
maturacdo. A acidez titulavel variou de 8,18 a 10,10 mL de acido citrico/g, pH de 3,04 a
3,18, solidos soluveis de 6,5 a 7,0 “Brix e teor de acido ascorbico de 13,44 a 26,97 mg de
acido ascérbico/100 g de polpa.

Roesler et al (2007) avaliaram o teor de compostos fendlicos totais, pelo método de
Folin-Ciocalteau, e a atividade antioxidante total, pelo método DPPH, na cagaita procedente
de Goiania. A polpa e a casca da cagaita foram homogeneizadas com agua, filtrada e o
extrato filtrado e o retido (residuo) no filtro foram liofilizados para posterior andlise. O mesmo
procedimento foi realizado com a polpa e a casca da cagaita, porém a homogeneizacao
desta vez foi feita com etanol. O teor de compostos fendlicos totais no extrato filtrado da
polpa mais a casca de cagaita foi 16,23 g de acido galico/Kg de solugao aquosa e 18,38 g
de acido galico/Kg de solugao etandlica. O residuo apresentou 15,22 g de acido galico/Kg
de solucdo etandlica e em solugcdo aquosa a quantidade ficou abaixo do limite de
quantificacdo. A atividade antioxidante total no extrato filtrado da polpa mais casca de
cagaita foi 879,33 ug de acido gélico/mL de solugao aquosa e 387,47 ug de acido galico/mL
de solucdo etandlica. O residuo apresentou 1038,17 ug de acido galico/mL de solugao
etandlica e em solucdo aquosa a quantidade ficou abaixo do limite de quantificacao. A polpa
juntamente com a casca do fruto apresentou agucares totais de 20,47% (m/m), pH de 2,8 e
acidez titulavel de 26,4% (m/m).

Carvalho et al (2008a) analisaram os compostos volateis presentes na cagaita, do
estado de Tocantins. Os compostos volateis foram extraidos por microextracdo em fase
sblida por andlise do headspace. Foram detectados 56 compostos volateis, sendo 37
compostos identificados por cromatografia gasosa-espectrometria de massas. As classes
quimicas predominantes foram a dos ésteres, terpenos e alcoois. O hexanoato de etila foi o
composto volatil mais abundante na polpa de cagaita com 51,4% de area relativa, seguido
pelo butanoato de etila com 14,7% e pelo hexanoato de metila com 6,5%. Os compostos
volateis da cagaita foram constituidos principalmente por ésteres, hexanoato de etila e

butanoato de etila, responsaveis pelo aroma frutal e doce das frutas.
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O estudo sobre a composigao de volateis de frutas exoéticas juntamente com
técnicas olfatométricas é considerado de grande importancia para a quimica dos alimentos,
pois permite indicar os compostos volateis que contribuem efetivamente para o aroma
caracteristico da fruta.
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Capitulo 2

PADRONIZACAO DA METODOLOGIA PARA O
ISOLAMENTO DOS COMPOSTOS VOLATEIS
DO HEADSPACE DA POLPA DE UVAIA

(Eugenia pyriformis cambess)

MIYAZAWA, T. M.; JANZANTTI, N. S.
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RESUMO

A uvaia (Eugenia pyriformis cambess) € uma fruta exdética, tipica da Mata Atlantica.
Os compostos volateis sdo os responsaveis pelo aroma e sabor das frutas. O objetivo deste
trabalho foi padronizar a metodologia para o isolamento dos compostos volateis da polpa de
uvaia usando a técnica de headspace dindmico. Foram testados diferentes solventes de
eluicdo e tempos de captura. Os isolados obtidos foram avaliados por cromatografia gasosa
de alta resolucdo e por uma equipe sensorial treinada e selecionada. As condi¢cbes para o
isolamento dos compostos volateis de uvaia usando a técnica de headspace dinamico foram
a captura por 3 horas e eluicdo com hexano, além de separagédo por cromatografia gasosa
de alta resolu¢do, usando a coluna DB-5. A analise cromatografica em conjunto com a
avaliacdo sensorial permitiu estabelecer as condi¢cdes para a obtencao de um isolado

representativo do aroma original da uvaia.

SUMMARY

The uvaia (Eugenia pyriformis cambess) is a brazilian exotic fruit, typical of the Mata
Atlantica. The volatile compounds are responsible for the aroma and flavor of fruits. The aim
of this work was to determine the methodology for isolation of volatile compounds in uvaia
pulp using dynamic headspace technique. Experiments were conducted in order to choose
the best solvent and trapping time. The isolates obtained were analyzed by high resolution
gas chromatography and a trained and selected panel. The conditions fixed for the isolation
were three hours of trapping, elution with hexane, besides separation by gas
chromatography using DB-5 column. The chromatographic analysis and the sensorial
evaluation established the conditions to obtain a representative isolate from the aroma of the

original fruit.
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1. INTRODUGCAO

O Brasil tem uma grande abundancia de frutas com uma ampla diversidade de
sabores considerados exoticos, que vem despertando o interesse das industrias de aroma e
de polpa para a exploracdo de novas frutas e produtos a base das mesmas. A uvaia
(Eugenia pyriformis cambess) é uma fruta exética de sabor adocicado e acido, cultivada de
modo extrativista e tipica da Mata Atlantica.

A aceitacao das frutas esta diretamente relacionada ao seu sabor caracteristico. O
sabor é formado pelas sensagdes que o aroma e 0 gosto provocam, 0s quais sao atribuidos
aos compostos volateis e nao volateis presentes nos alimentos, respectivamente. Os
compostos volateis, responsaveis pelo aroma das frutas estdo presentes em quantidade
extremamente diminutas, além de possuirem diferentes estruturas quimicas.

O isolamento dos compostos volateis idealmente compreenderia uma Unica etapa,
separando os compostos volateis da matriz dos ndo volateis e ao mesmo tempo
concentrando-o0s, com minima manipulagdo da amostra.

Os métodos de isolamento utilizados para compostos volateis de frutas baseiam-se
na analise total ou na analise do headspace. A analise total baseia-se na anélise de todos
os compostos volateis presentes na fruta, j4& a analise do headspace envolve apenas a
analise dos compostos volateis da fase gasosa em equilibrio com a fase liquida ou sélida da
fruta em um sistema fechado a determinada temperatura (THOMAZINI e FRANCO, 2000;
FRANCO e JANZANTTI, 2004).

O aroma original da fruta é melhor representado pela composi¢cao dos volateis do
headspace (JENNINGS e RAPP, 1983; FRANCO e JANZANTTI, 2004). A técnica de
headspace dindmico, desde que padronizadas as condigées de captura, permite a analise
qualitativa, quantitativa e sensorial dos compostos volateis responsaveis pelo aroma
caracteristico da fruta (BASTOS et al, 1998).

O isolamento dos compostos volateis por headspace dindmico usando polimero
poroso tem sido largamente empregado na investigagdo do aroma de frutas como umbu

(THOMAZINI, 1998), maca (JANZANTTI et al, 2000), umbu-caja, camu-camu, araga-boi e
30



cupuagu (FRANCO e SHIBAMOTO, 2000), caju (GARRUTI et al, 2003), murici e jenipapo
(ALVES, 2004), manga (FRANCO et al, 2004) e maracuja (JALES et al, 2005; JANZANTTI
et al, 2008), entre outras.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia para o isolamento dos
compostos volateis presentes na uvaia utilizando a técnica de headspace dinamico, visando

a obtencao de um isolado representativo do aroma original da fruta.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Polpa de uvaia congelada (Eugenia pyriformis cambess), embalada em sacos
plasticos contendo 100 g de frutas, produzida e fornecida pelo Sitio Bello, localizado na
cidade de Paraibuna, Sao Paulo, na safra de 2007, foi armazenada em freezer (-18°C) até o

momento das analises.

2.2. Isolamento dos Compostos Volateis da Uvaia

Os compostos volateis da uvaia foram isolados usando a técnica de headspace
dindmico, segundo metodologia descrita por Franco e Rodriguez-Amaya (1983).

Trezentos gramas da polpa de uvaia foram colocados no baldo do sistema de
coleta com 30% de NaCl m/m para a inibicdo enzimatica (FRANCO, 1980). O isolamento
dos compostos volateis do headspace da uvaia foi feito em polimero poroso Porapak Q (80-
100 mesh), a temperatura ambiente, usando bomba de vacuo a 550 mmHg (Figura 1).

Inicialmente foi realizada a limpeza do polimero poroso Porapak Q, a 170°C por 48
horas, sob fluxo de nitrogénio ultra puro a 30 mL/min, para garantir a auséncia de
compostos interferentes provenientes do polimero. Apds esta limpeza inicial, o polimero foi
submetido a limpeza com solventes (hexano e diclorometano) e recondicionamento por 12

horas, entre as andlises de isolamento dos compostos volateis da uvaia.
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Figura 1. Sistema de captura dos compostos volateis da polpa de uvaia por suc¢ao a vacuo.

2.2.1. Escolha do Solvente de Eluicao, do Tempo de Captura dos Compostos Volateis

e da Coluna Cromatografica

Os compostos volateis da uvaia foram, inicialmente, capturados por 2 horas e
eluidos com 300 puL de hexano e diclorometano, grau cromatografico. Os isolados obtidos
com os diferentes solventes foram injetados no cromatégrafo gasoso de alta resolug¢do e os
compostos volateis separados nas colunas, DB-5 e DB-Wax.

O instrumento utilizado foi um cromatégrafo gasoso de alta resolugdo da marca
Shimadzu, modelo 2010, equipado com injetor split/splitless e detector de ionizacao de
chama.

As condi¢gbes cromatograficas utilizadas para a separacao dos compostos volateis
da uvaia foram:

% Coluna DB-5 (5% fenil, 95% dimetilsiloxano) de 60 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 um de espessura de filme. Gas de arraste, hidrogénio, com
vazao de 1,0 mL/min. Temperatura do injetor de 250 °C e do detector de ionizagdo de
chama de 280 °C. Programacao da coluna: temperatura inicial de 50 °C, com rampa
de 2 °C/min até 120 °C, seguida de rampa de 4 °C/min até 250 °C e permanéncia
nesta temperatura por 10 min.

%  Coluna DB-Wax (polietileno glicol) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro
interno e 0,25 um de espessura de filme. Gas de arraste, hidrogénio, com vazao de

1,3 mL/min. Temperatura do injetor de 230 °C e do detector de ionizacdo de chama de
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250 °C. Programagéao da coluna: temperatura inicial de 40 °C por 10 min, com rampa
de 4 °C/min até 220 °C e permanéncia nesta temperatura por 20 min.

Para ambas as colunas foram injetados 2 uL do isolado no modo de injegao splitless.

Apo6s a escolha do solvente de eluigdo e da coluna cromatografica para a
separacdao dos compostos volateis da uvaia, foi realizada a escolha do melhor tempo de
captura. Os compostos volateis da uvaia foram capturados no sistema de coleta por
diferentes tempos: 1, 2, 3 € 4 horas. O solvente de eluigdo, a coluna de separacédo e as

condi¢des cromatograficas foram as escolhidas anteriormente.

2.3. Andlise Sensorial dos Isolados de Uvaia

Os isolados provenientes dos diferentes solventes e diferentes tempos de captura
também foram avaliados sensorialmente. Foram recrutados 7 alunos de graduagéao e pés-
graduacao da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Araraquara, 6 do sexo feminino e 1
do sexo masculino, com idade entre 23 a 25 anos, interessados e com disponibilidade para
participar dos testes sensoriais.

Inicialmente foi realizado um treinamento para a familiarizagdo com o aroma de
uvaia, ja que se trata de uma fruta exética e pouco conhecida. No treinamento, solicitou-se
aos julgadores que, primeiramente, aspirassem as referéncias dos extremos “fraco” e “forte”
de aroma de uvaia, correspondendo a polpa diluida com agua na proporcao 30% (v/v) e a
polpa integral, respectivamente. Em seguida, foi solicitado que os julgadores ordenassem
em uma escala ndo estruturada, ancorada nos extremos com os termos “fraco” e “forte”, as
polpas de uvaia diluida com agua nas proporgcées 35%, 50% e 80% de polpa (v/v),
apresentadas em tacas opacas codificadas com numeros de trés digitos, cobertas com vidro
de relégio, segundo a intensidade do aroma de uvaia (Figura 2). Foi também solicitado aos
julgadores que descrevessem com suas proprias palavras as percepcdes de cada polpa

para adquirir uma memdoria sensorial do aroma da fruta (Figura 3).
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Figura 2. Apresentacdo das amostras e da escala em sessao de treinamento dos julgadores

para avaliacdo do aroma de uvaia.

NOME: DATA __ /| [

Amostra Descrigao

_FRACO_

_FORTE_

Figura 3. Ficha de avaliacado utilizada no treinamento dos julgadores para o aroma de uvaia.

Apls a ordenacao correta das polpas de uvaia diluidas e da familiarizagdo do uso
da escala ndo estruturada, foi realizada a selecao dos julgadores, com base na sua
habilidade em reconhecer a intensidade do aroma de uvaia, na repetibilidade e consenso
com a equipe.

Na etapa de selecdo de julgadores, as polpas de uvaia diluidas com agua nas
propor¢des 35%, 50% e 80% (v/v) foram oferecidas aos julgadores em tagas opacas
codificadas com numero de trés digitos, cobertas com vidro de rel6gio. Foi solicitado ao
julgador que avaliasse a intensidade do aroma de uvaia em cada taga e indicasse a
intensidade do aroma de uvaia usando uma escala ndo estruturada de 9 cm (Figura 4). As
tacas foram apresentadas de forma monadica. Cada julgador avaliou, em cabinas
individuais, sob luz vermelha, para mascarar possiveis diferengcas na aparéncia, as

diferentes diluicdes, em quatro repeticbes. As polpas de uvaia diluidas com agua nas
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diferentes proporg¢des foram apresentadas aos julgadores de forma balanceada segundo

MacFie (1989).

NOME: DATA _ / |
Por favor, avalie na amostra codificada a intensidade de aroma caracteristico de uvaia utilizando a escala abaixo:
Amostra
| |
| I
fraco forte
Comentérios:

Figura 4. Ficha de avaliacao sensorial da intensidade de aroma caracteristico de uvaia.

Os resultados individuais de cada julgador foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) com duas fontes de variagao: amostra e repeticao (ASTM, 1981). Adotou-se como
critério de selecdo, julgadores com p de Famestra < 0,3 € p de Frepeiicao = 0,05, ou seja,
julgadores com p de Famestra > 0,3 € p de Frepeicao < 0,05 foram dispensados por possuirem
baixo poder de discriminacao e baixo nivel de repetibilidade, respectivamente.

Os julgadores selecionados avaliaram os diferentes isolados de uvaia em duas
sessdes. Na primeira sessdo, em cabina individual, o julgador, treinado e selecionado,
recebeu um pedaco de papel tipo borrdo codificado com algarismos de trés digitos. Com o
auxilio de uma seringa cromatografica, 5 uL do isolado eluido com os solventes, hexano e
diclorometano, foram aplicados no papel tipo borrdao (Figura 5). Solicitou-se ao julgador que
aspirasse o isolado, apds a evaporacdo do solvente, e avaliasse a intensidade do aroma
caracteristico de uvaia utilizando ficha de avaliagdo contendo escala ndo estruturada de 9
cm (Figura 4). Os isolados foram avaliados, em trés repeticoes, pelos julgadores.

Em uma segunda sessao, os compostos volateis capturados nos diferentes tempos
(1, 2, 3, e 4 horas) e eluidos com o solvente escolhido, foram avaliados pelos julgadores, em
trés repeticdes, da mesma forma que na primeira sessao.

Os resultados foram avaliados usando analise de variancia (ANOVA) e teste de

Tukey, para verificar se havia diferencga significativa (p<0,05) entre os isolados eluidos com
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diferentes solventes, bem como os isolados provenientes de diferentes tempos de captura

(BASTOS et al, 1998).

Figura 5. Andlise sensorial dos isolados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Selecao dos Julgadores para Analise Sensorial do Aroma de Uvaia

Dentre os 7 individuos recrutados, apenas 4 foram selecionados, por possuirem
habilidade em reconhecer a intensidade do aroma de uvaia, por estarem em consenso com
a equipe e por apresentarem repetibilidade, como mostrado nas Tabelas 1 e 2. Os
julgadores 2 e 5 ndo foram selecionados por ndo possuirem repetibilidade, enquanto o

julgador 7 nao discriminou as amostras.

Tabela 1. Valores individuais de p de Famostra € P d€ Frepeiicao d0S julgadores obtidos no teste

de selecéo.
Julgador Amostra Repeticao
1 < 0,0001 0,3832
2 0,0006 0,0056*
3 < 0,0001 0,4098
4 0,0015 0,1807
5 < 0,0001 0,0168*
6 < 0,0001 0,0843
7 0,0897 0,2422

Valores desejaveis para sele¢édo do julgador: p de Famostra < 0,3 € p de Frepeticao = 0,05.
*N&ao atingiram o nivel de significancia desejado para repetibilidade (= 0,05).
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Tabela 2. Médias' da intensidade do aroma de uvaia percebido por cada julgador e pela

equipe sensorial.

Julgador Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
1 7,4750a 5,8000b 2,9875¢
2 6,3125a 3,9000b 3,6875b
3 7,6500a 4,9750b 1,1750c
4 5,3000a 3,3875a 0,8625b
5 7,0625a 4,0500b 1,7625¢
6 8,4375a 4,9750b 0,5250c
7* 5,8750a 3,9750a 2,2380a
Média da equipe 6,8732a 4,4375b 1,8911¢c

' Letras diferentes na mesma linha diferem ao nivel de significancia de p<0,05 pelo teste de Tukey.
*Nao distinguiu as amostras. Amostra 1 = polpa de uvaia diluida com agua na propor¢cdo de 80%
(v/v); Amostra 2 = polpa de uvaia diluida com agua na proporcao de 50% (v/v) e Amostra 3 = polpa de
uvaia diluida com agua na proporcao de 35% (v/v).

A polpa de uvaia diluida com agua na proporgdo de 35% (v/v) foi descrita pelos
julgadores como “leve adocicado, floral, verde”. Aumentando a quantidade de polpa de uvaia
ocorre um aumento da intensidade do aroma “doce, &cido e floral”. A polpa diluida com agua

na propor¢ao de 80% (v/v) foi descrita com aroma “adocicado, doce, &cido, floral, rangoso e

amanteigado” que se intensifica na polpa integral.

3.2. Padronizacao das Condicoes de Captura dos Compostos Volateis de Uvaia
Anteriormente a andlise dos compostos volateis da uvaia usando cromatografia
gasosa de alta resolugao, foram realizados testes a fim de verificar o condicionamento das
colunas cromatogréficas (DB-Wax e DB-5), a presenga de impurezas nos solventes e a
limpeza do polimero.
Os cromatogramas referentes as analises dos brancos das colunas DB-5 e DB-Wax
(Figura 6 a e b) ndo apresentaram nenhum tipo de interferente, indicando a eficiéncia no

condicionamento das colunas cromatograficas.
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Figura 6. Cromatograma da andlise das colunas DB-5 (a) e DB-Wax (b).

A Figura 7 (a e b) mostra os cromatogramas do solvente hexano nas colunas DB-5
e DB-Wax, respectivamente. O cromatograma do solvente hexano obtido na coluna DB-Wax
nao apresentou interferentes na faixa de tempo de retengcdo dos compostos volateis da
uvaia, enquanto para a coluna DB-5, apresentou impurezas no inicio do cromatograma. Na
tentativa de se obter um cromatograma sem interferentes na faixa de tempo de retencéo dos
compostos volateis da uvaia na coluna DB-5, foram testadas outras marcas e lotes de
hexano, de grau cromatografico, mas a presenca de impurezas nestes foi ainda maior do
qgue no solvente hexano cujo cromatograma € mostrado na Figura 7a. Portanto, decidiu-se
utilizar o hexano que teve seu cromatograma apresentado na Figura 7a.

A Figura 8 (a e b) mostra os cromatogramas do solvente diclorometano nas colunas
DB-5 e DB-Wax, que indicam a auséncia de interferentes na faixa de tempo de retengéo dos

compostos volateis da uvaia.
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Figura 7. Cromatograma do solvente hexano nas colunas DB-5 (a) e DB-Wax (b).
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Figura 8. Cromatograma do solvente diclorometano nas colunas DB-5 (a) e DB-Wax (b).
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O polimero utilizado para a captura dos compostos volateis da uvaia foi testado
apo6s limpeza por 48 horas, eluicdo com 300 uL de diclorometano e separagdo usando
coluna DB-5 (Figura 9). A limpeza do polimero foi eficaz e o cromatograma mostrou
auséncia de interferentes, indicando que o polimero poderia ser utilizado para a analise dos

compostos volateis da uvaia.

Figura 9. Cromatograma do polimero apés eluicdo com diclorometano e separacdo na

coluna DB-5.

Apos a captura dos compostos volateis da uvaia por 2 horas e eluigdo com hexano
(a) e diclorometano (b), os isolados foram separados nas colunas DB-5 (Figura 10 a e b) e

DB-Wax (Figura 11 a e b).
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Figura 10. Cromatograma dos compostos volateis da uvaia capturados por 2 horas, eluidos

com hexano (a) e com diclorometano (b), e separados na coluna DB-5.
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Apbs comparagao dos cromatogramas, verificou-se que o perfil de volateis da uvaia
foi semelhante nos dois solventes para uma mesma coluna (Figura 10 ae b e Figura 11 a e
b). A separacdo na coluna DB-5 apresentou um maior nimero de picos e em maior area,

com diferentes pontos de ebulicao (Figura 10 a e b).
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Figura 11. Cromatograma dos compostos volateis da uvaia capturados por 2 horas, eluidos

com hexano (a) e com diclorometano (b), e separados na coluna DB-Wax.

Os isolados provenientes da eluicdo com os solventes hexano e diclorometano
foram submetidos a andlise sensorial (Tabela 3). O isolado obtido com a elui¢ao do polimero
poroso Porapak Q com hexano apresentou maior intensidade de aroma caracteristico de
uvaia e diferiu significativamente (p<0,05) do isolado eluido com diclorometano.

Assim, de acordo com os resultados da analise instrumental e sensorial, o solvente
escolhido para a eluicdo dos compostos volateis do headspace da uvaia do polimero poroso
Porapak Q foi o hexano, por ter apresentado maior eficiéncia na eluicdo e intensidade

superior na avaliacdo sensorial. E para a separacdo dos compostos volateis da uvaia foi
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escolhida a coluna DB-5 por apresentar maior numero de picos com diferentes pontos de

ebulicao.

Tabela 3. Intensidade’ do aroma caracteristico de uvaia presente nos isolados eluidos com

hexano e diclorometano (O=fraco e 9=forte).

Solvente Média
Hexano 5,65a
Diclorometano 3,10b

'Médias com letras diferentes diferem significantemente entre si (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Os compostos volateis da polpa de uvaia foram capturados no sistema de coleta
por 1, 2, 3 e 4 horas, eluidos com hexano e separados na coluna DB-5 (Figura 12 a, b, c e
d). Os cromatogramas obtidos mostraram que houve um aumento das areas dos picos com
0 aumento do tempo de captura de 1 para 2 horas e de 2 horas para 3 horas (Figura 12 a e
b, e Figura 12 b e ¢), enquanto o cromatograma com o tempo de captura de 4 horas mostrou
uma diminuicdo das areas dos picos quando comparado ao cromatograma da captura de 3
horas (Figura 12 d e c).
Os resultados instrumentais foram confirmados pela analise sensorial dos isolados.
O isolado capturado por 3 horas apresentou a maior intensidade de aroma caracteristico de
uvaia, porém nao diferiu significativamente (p<0,05) dos isolados capturados por 2 e 4
horas. O isolado capturado por 1 hora apresentou a menor intensidade de aroma
caracteristico de uvaia, mas nao diferiu significativamente (p<0,05) do isolado de 2 horas
(Tabela 4).
Com base nos resultados cromatograficos e sensoriais foi escolhido para a captura

dos compostos volateis da uvaia pela técnica de headspace dindmico o tempo de 3 horas.
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Figura 12. Cromatograma dos compostos volateis da uvaia capturados por 1 hora (a), 2

horas (b), 3 horas (c) e 4 horas (d), eluidos com hexano e separados na coluna DB-5.
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Tabela 4. Intensidade' de aroma caracteristico de uvaia presente nos isolados de diferentes

tempos de captura (0O=fraco e 9=forte).

Tempo de Captura (horas) Média
1 3,25b
2 5,32ab
3 6,89a
4 5,70a

'Médias com letras diferentes diferem significantemente entre si (p<0,05) no teste de Tukey.

A técnica de headspace dindmico demonstrou-se simples para a analise dos
compostos volateis de uvaia, sem necessidade de posterior concentracdo, podendo ser
utilizada na determinacao dos compostos volateis odoriferos importantes para o aroma da

uvaia.

4. CONCLUSAO

As condig¢des para o isolamento dos compostos volateis de uvaia usando a técnica
de headspace dinamico foram a captura por 3 horas, eluicdo com hexano e separacao por
cromatografia gasosa de alta resolugéo usando a coluna DB-5.

A analise cromatografica em conjunto com a avaliagdo sensorial permitiu

estabelecer as condi¢des para a obtencdo de um isolado com o aroma original de uvaia.
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COMPOSTOS VOLATEIS DA UVAIA

(Eugenia pyriformis cambess)
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RESUMO

O Brasil tem uma grande abundéancia de frutas exéticas que atraem consumidores
do mundo todo. A uvaia (Eugenia pyriformis cambess) é uma fruta exotica que apresenta
sabor adocicado e &cido. O objetivo deste trabalho foi avaliar a composi¢do de volateis e as
caracteristicas fisico-quimicas da polpa de uvaia. Os compostos volateis foram isolados pela
técnica headspace dinamico a vacuo, em polimero Porapak Q, e eluidos com hexano. Os
compostos volateis foram separados por cromatografia gasosa de alta resolugcdo e
identificados por cromatografia gasosa-espectrometria de massas, indices de retencao e
uso de padrdes puros. Foram detectados 55 compostos volateis, dos quais 43 foram
identificados, compreendendo 19 terpenos, 16 ésteres, 3 alcoois, 1 cetona e 4 compostos
pertencentes a outras classes quimicas. Butanoato de etila (27,82% da éarea total do
cromatograma), hexanoato de etila (20,04%), octanol (8,56%), D-limoneno (7,16%) e
vinilbenzeno (6,57%) foram os compostos majoritarios. A polpa de uvaia apresentou teor de
sélidos soluveis de 5,0 °Brix, pH 3,80, ratio de 4,65, teor de acido ascérbico 54,06 mg/100
mL de polpa, teor de compostos fendlicos totais de 79,94 mg de &cido galico/100 mL e foi
caracterizada como uma fruta de baixa acidez (1,08 g de acido citrico/100 mL), contetdo de
acucares predominantemente de agUcares redutores (agUcares redutores de 2,81 g de
glicose/100 mL, acUcares totais de 2,81 g de glicose/100 mL) e elevada atividade

antioxidante total (656,29 umol de Trolox/100 mL de polpa).

SUMMARY

Brazil has a great abundance of exotic fruits which attract consumers from all over the
world. Uvaia (Eugenia pyriformis cambess) is a Brazilian exotic fruit that presents a sweet
and sour flavor. The objectives of this work were to evaluate the volatile compounds and the
physical-chemical properties of uvaia pulp. The volatiie compounds from the pulp’s
headspace were stripped to a Porapak Q trap and eluted with hexane. The volatile
compounds were separated by high resolution gas chromatography and identified by gas

chromatography/mass spectrometry, retention indices and pure reference compounds. Fifty-
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five compounds were detected, from which forty-three were identified, comprising 19
terpenes, 16 esters, 3 alcohols, 1 ketone and 4 miscellaneous. Major compounds were ethyl
butanoate (27,82% of the chromatogram’s total area), ethyl hexanoate (20,04%), octanol
(8,56%), D-limonene (7,16%) and vinylbenzene (6,57%). The uvaia pulp showed 5,0 °Brix for
soluble solids, pH 3,80, ratio 4,65, 54,06 mg ascorbic acid /100 mL pulp, 79,94 mg acid
galic/100 mL pulp for phenolic compounds, and was characterized as a low acidic fruit (1,08
g citric acid/100 mL), sugar content predominantly of reducing sugars (2,81 g glucose/100
mL for reducing sugars, 2,81 g glucose/100 mL for total sugars), high antioxidant activity

(656,29 umol Trolox/100 mL pulp).

1. INTRODUGAO

O aroma caracteristico da fruta é geralmente o resultado de dezenas ou centenas
de compostos volateis, encontrados em nivel de tracos (GARRUTI, 2001). O aroma é
melhor representado pela composicdo dos volateis do headspace (JENNINGS e RAPP,
1983; FRANCO e JANZANTTI, 2004), sendo que nesta andlise avalia-se os compostos
volateis da fase gasosa em equilibrio com a fase liquida ou sélida da fruta em um sistema
fechado, a determinada temperatura.

A técnica de headspace dinamico empregando polimero poroso tem sido
largamente empregada na investigacdo de aroma de frutas, como umbu (THOMAZINI,
1998), maca (JANZANTTI et al, 2000), umbu-caja, camu-camu, araga-boi e cupuagu
(FRANCO e SHIBAMOTO, 2000), caju (GARRUTI et al, 2003), murici e jenipapo (ALVES,
2004), manga (FRANCO et al, 2004) e maracuja (JALES et al, 2005; JANZANTTI et al,
2008).

O Brasil tem uma grande abundancia de frutas consideradas exéticas, que atrai
consumidores nacionais e internacionais. Tal fato vem despertando o interesse das
industrias de alimentos para a producédo e desenvolvimento de polpas e sucos de novos
sabores. A fruta exoética estd ganhando popularidade no mundo principalmente pelo sabor

caracteristico e valor nutricional.
48



A uvaia (Eugenia pyriformis cambess), tipica da Mata Atlantica, € uma fruta exoética
que apresenta sabor adocicado e &cido. Esta fruta pode ser consumida in natura, na forma
de sucos, geléias e doce em pasta.

As caracteristicas fisico-quimicas da uvaia foram estudadas por diferentes
pesquisadores (CARVALHO, 1988; DONADIO, 1997; LORENZI et al, 2006; STIEVEN et al,
2007; SILVA et al, 2008), mas nao foi encontrado na literatura cientifica nenhum trabalho
sobre a composicao de volateis da uvaia. Os objetivos deste trabalho foram determinar o

perfil dos compostos volateis e avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da polpa de uvaia.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. MATERIAL

Polpa de uvaia congelada (Eugenia pyriformis cambess), embalada em sacos
plasticos contendo 100 g de frutas, produzida e fornecida pelo Sitio Bello, localizado na
cidade de Paraibuna, Sao Paulo, na safra de 2007, foi armazenada em freezer (-18°C) até o

momento das analises.

2.2. Analise dos Compostos Volateis da Uvaia

2.2.1. Isolamento dos Compostos Volateis

Os compostos volateis da uvaia foram isolados usando a técnica de headspace
dindmico, segundo metodologia descrita por Franco e Rodriguez-Amaya (1983). Trezentos
gramas da polpa de uvaia foram colocados no baldo do sistema de coleta com 30% de NaCl
m/m para a inibicdo enzimatica (FRANCO, 1980). Os compostos volateis do headspace da
uvaia foram adsorvidos em polimero poroso Porapak Q e ap6s 3 horas de captura foram

eluidos com hexano, grau cromatografico.
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2.2.2. Separacao dos Compostos Volateis

Os compostos volateis da uvaia foram separados usando cromatégrafo gasoso de
alta resolugcdo da marca Shimadzu, modelo 2010, equipado com injetor split/splitless e
detector de ionizagédo de chama (CG-DIC).

A coluna utilizada foi DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) e o gas de arraste foi Hy,
com vazao de 1,0 mL/min. A temperatura do injetor foi 250 °C e do detector de ionizacao de
chama 280 °C. A temperatura inicial da coluna foi 50 °C, com rampa de 2 °C/min até 120 °C,
seguida de rampa de 4 °C/min até 250 °C e permanéncia nesta temperatura por 10 min.
Foram injetados 2 uL no modo splitless.

As andlises foram feitas em triplicata. A quantifica¢do foi feita por normalizagdo.

2.2.3. Identificacao dos Compostos Volateis

Os compostos volateis da uvaia foram identificados por cromatografia gasosa-
espectrometria de massas (CG-EM), indices de retencdo (ACREE e ARN, 2009; JENNINGS
e SHIBAMOTO, 1980) e padrdes analiticos puros, quando possivel.

Foi utilizado o cromatdgrafo gasoso-espectrdmetro de massas da marca Shimadzu,
modelo QP 2010, com fonte de ionizagdo por impacto de elétrons (70 eV), em modo scan e
intervalo de massas de 35 a 350. Os compostos volateis da uvaia foram separados nas
colunas DB-5 e DB-Wax. Para a coluna DB-5, as condicbes cromatograficas foram as
mesmas usadas no CG-DIC, porém com gas de arraste, hélio, a 1,0 mL/min e temperatura
do injetor e do detector a 250 °C. Para a coluna DB-Wax, o gas de arraste, hélio, foi a uma
vazao de 1,5 mL/min e a programacao da coluna foi temperatura inicial de 40 °C por 15 min,
com rampa de 4 °C/min até 220 °C e permanecendo nesta temperatura por 30 min. A
temperatura do injetor a 230 °C e do detector a 240 °C. Os espectros de massas obtidos
foram comparados com os da literatura.

Os indices de retencdo dos compostos volateis foram determinados a partir de uma
solucdo de alcanos (Cg a Cg, Sigma-Aldrich) preparada em diclorometano e injetada nas

mesmas condi¢cées cromatograficas, nas duas colunas. A partir do tempo de eluicdo de cada
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alcano foi possivel calcular os indices de retencdo de cada composto volatil do isolado da
uvaia (ETTRE, 1964), que foram comparados com os indices de retengéo da literatura.

Os padrdes analiticos puros utilizados foram butanoato de etila, cis-3-hexenol,
hexanol, hexanoato de metila, alfa-pineno, beta-pineno, beta-mirceno, hexanoato de etila,
acetato de hexila, D-limoneno, octanol, octanoato de etila (Sigma-Aldrich). Os padrées foram
cromatografados nas duas colunas no CG-DIC e nas duas colunas no CG-EM. Foram
calculados os indices de retencao e também obtidos os espectros de massas dos padroes
analiticos puros para posterior comparagao com 0s compostos volateis da uvaia.

O composto foi considerado “positivamente identificado” quando o espectro de
massas obtido experimentalmente coincidia com aquele presente na base de dados da
biblioteca do equipamento CG-EM (Nist 07) nas duas colunas, seu indice de retencao
coincidia com aquele reportado na literatura nas duas colunas e quando os dados dos
espectros de massas e indices de retencao coincidiam com os dos padrdes analiticos puros.

Foi considerado “identificado” o composto cujo espectro de massas obtido
experimentalmente coincidia com aquele presente na base de dados da biblioteca do
equipamento (Nist 07) em pelo menos uma das colunas e cujo indice de retencao
experimental coincidia com aquele reportado na literatura pelo menos em uma das colunas.

Os compostos “tentativamente identificados” foram aqueles identificados apenas
pela comparacdo dos seus espectros de massas com 0s espectros apresentados pela
biblioteca do CG-EM (Nist 07), devido a seu indice de retencdo ndo ser relatado na
literatura.

Composto com baixa similaridade (<85%) de espectro de massas e indice de

retenga@o incompativel com a literatura foi considerado “nao identificado”.

2.3. Analise Fisico-Quimica da Uvaia
Os parametros fisico-quimicos analisados na polpa de uvaia foram sélidos soluveis,
acidez titulavel, ratio, pH, acido ascorbico, agucares redutores e totais, de acordo com os

métodos descritos na AOAC (1990).
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Os compostos fendlicos totais foram determinados pelo método colorimétrico de
Folin-Ciocalteau (FOLIN-CIOCALTEAU, 1927; ASAMI et al, 2003). Ap6s extracdo, limpeza e
reacao, foi feita a leitura de absorbancia a 698 nm. A curva de calibragao foi construida com
as concentracoes 50, 110, 140, 170 e 220 ug de acido galico/mL de polpa.

A atividade antioxidante total foi determinada pelo método de ABTS (2,2’-azino-bis-
(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)), descrito por Rufino et al (2007). Apds extracao e
reacao, a leitura da absorbancia foi feita a 752 nm. A curva de calibracdo foi construida nas
concentragdes 100, 400, 600, 1000 e 1200 uM Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-2-
acido carboxilico).

Todas as andlises fisico-quimicas foram realizadas em ftriplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Compostos Volateis da Uvaia

Foram detectados 55 compostos volateis no headspace da uvaia, dos quais 43
foram identificados por cromatografia gasosa-espectrometria de massas, compreendendo
97,9% da area relativa total do cromatograma (Figura 1).

A porcentagem de area relativa, a média dos compostos volateis do headspace da
uvaia de e os indices de retencdo experimentais estdo apresentados na Tabela 1. Na
Tabela 1 também foi incluido os critérios para a identificagdo dos compostos volateis da
uvaia.

Dentre os 43 compostos volateis identificados, 28 foram “positivamente

identificados”, 11 “identificados” e 4 “tentativamente identificados” (Anexo 1).
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Figura 1. Cromatograma do perfil de volateis da uvaia.

O perfil de compostos volateis da polpa da uvaia foi constituido predominantemente

de terpenos e ésteres. Foram identificados 19 terpenos, 16 ésteres, 3 alcoois, 1 cetona e 4

compostos pertencentes a outras classes quimicas.

Os compostos volateis majoritarios na uvaia foram o butanoato de etila, com

27,82% da area relativa total do cromatograma, hexanoato de etila, com 20,04%, octanol,

com 8,56%, D-limoneno, com 7,16% e vinilbenzeno, com 6, 57% (Tabela 1 e Anexo 2).

Tabela 1. Compostos volateis do headspace da polpa de uvaia.

IR Exp. IR Exp. Area

Pico DB5 DB-Wax? Composto Relativa® (%) Identificacao
1 801 <1100 butanoato de etila 27,82 IR*®, EM®®, P
2 844 2-butenoato de etila 0,27 IR**, EM°
3 853 1389 cis-3-hexenol tr IR** EM®®, P
4 864 ni 0,46
5 868 1359 hexanol 4,64 IR*®, EM®®, P
6 872 acetato de pentila 1,49 IR, EM®
7 876 ni tr-0,16
8 890 cardeno tr-0,18 EM®
9 893 1259 vinilbenzeno 6,57 IR*®, EM®®
10 899 1146 pentanoato de etila 0,54 IR**, EM®®
11 925 1190 hexanoato de metila 2,72 IR** EM®®, P
12 940 <1100 alfa-pineno 3,00 IR, EM®¢, P
13 983 <1100 beta-pineno 0,87 IR, EM®®, P
14 988 6-metil-5-heptan-2-ona tr-0,17 IR®¢, EM®
15 994 171 beta-mirceno 2,69 IR*®, EM®®, P
16 1000 1241 hexanoato de etila 20,04 IR** EM®®, P
17 1004 ni 0,47

continua...
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...continuagao

IRExp. IR Exp. Area

Pico DB5 DB-Wax? Composto Relativa® (%) Identificacao
18 1009 1165 alfa-felandreno 2,36 IR® EM®®
19 1015 1275 acetato de hexila 0,30 IR*®, EM®®, P
20 1029 1268 p-cimeno tr-0,16 IR*°, EM®®
21 1034 1193 D-limoneno 7,16 IR®® EM®®, P
22 1040 ni tr-0,28
23 1052 1254 beta-ocimeno 0,52 IR*®, EM®®
24 1059 2,2,3,4-tetrametil-pentano tr-0,26 EM®
25 1067 2,2,5-trimetil-hexano 0,33 EM°
26 1072 1564 octanol 8,56 IR** EM®, P
27 1079 ni tr-0,24
28 1124 3,3-dimetil-octano tr EM®
29 1126 ni tr
30 1168 ni tr
31 1172 ni tr
32 1186 1463 butanoato de cis-3-hexenila tr IR*®, EM®®
33 1191 1416 butanoato de hexila 0,61 IR*® EM®®
34 1196 1437 octanoato de etila 0,39 IR** EM®, P
35 1211 1477 acetato de octila 0,40 IR>C, EM®®
36 1301 1599 gama-elemeno tr IR**, EM®®
37 1345 1487 alfa-cubebeno 0,24 IR® EM®®
38 1382 1661 hexanoato de cis-3-hexenila tr IR® EM®®
39 1384 beta-elemeno 0,34 IR*®, EM®
40 1385 1613 hexanoato de hexila 0,19 IR**, EM®®
41 1389 1622 butanoato de octila 1,80 IRPC, EM®®
42 1394 decanoato de etila tr IR®® EM®
43 1398 ni 0,24
44 1431 1600 beta-cariofileno 1,84 IR EM®®
45 1441 beta-copaeno 0,22 IR®¢, EM®
46 1466 alfa-cariofileno tr-0,24 IR>®, EM®
47 1474 allo-aromadendreno 0,25 IR®® EM®
48 1492 1715 germacreno D 1,20 IR*°, EM®®
49 1508 1562 germacreno B 0,29 IR*°, EM®
50 1533 1519 delta-cadineno tr IR*®, EM°
51 1582 1543 gama-cadineno 0,24 IR*°, EM®®
52 1599 ni tr
53 1664 ni tr
54 1864 hexanoato de octila tr-0,14 IR®, EM®®
55 1961 ni tr

'IR Exp. DB-5 = Indice de retengdo experimental, calculado na coluna DB-5. “IR Exp. DB-Wax = Indice de
retengdo experimental, calculado na coluna DB-Wax. *Area Relativa = média ou amplitude de trés repetices. ni
= compostos nao identificado. tr = pico com area menor que 5000.

IR = Indice de retencao da literatura na coluna DB- 5; ° = indice de retencdo da literatura na coluna DB-Wax; °
Indlce de retengéo da literatura na coluna DB-1.

EM° = Espectro de massas na coluna DB-5; ¢ = Espectro de massas na coluna DB-Wax. P = Padrio analitico
cromatografado nas colunas DB-5 e DB-Wax, para obtengao do espectro de massas e indice de retencao.

Os terpenos sado os principais responsaveis pelo sabor caracteristico de varias
frutas como laranja (BERGARA-ALMEIDA, 2006), araga-boi, camu-camu (FRANCO e

SHIBAMOTO, 2000), pitanga (OLIVEIRA et al, 2006), manga (FRANCO et al, 2004). Esses
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compostos sao biossitentizados pela via isoprendide, sendo o acido mevalbnico de cinco
carbonos o precursor obrigatdério deste caminho. Esse acido é transformado e sofre
rearranjo formando monoterpenos que contém 10 carbonos e sesquiterpenos com 15
carbonos, 0s quais sdo importantes na formagéao do aroma da fruta.

Os ésteres sao formados de outra maneira. Em frutas maduras os aminoacidos
ramificados sofrem desaminacdo e descarboxilagdo, formando aldeidos, que podem ser
convertidos em alcodis e acidos. Esses compostos quando esterificados formam compostos
volateis de importancia odorifera para algumas frutas como o acetato de isoamila, para a
banana, e o 3-metil-butirato de etila, para a maga. Os aldeidos, os alcodis e o0s acidos
contribuem diretamente ao sabor das frutas maduras, mas sdo os ésteres os compostos
considerados de maior impacto para o aroma das frutas (RODRIGUEZ-AMAYA, 2004).

O composto 6-metil-5-hepten-2-ona foi descrito como proveniente da degradacao
de licopeno e apresenta uma nota floral (DRAWERT et al, 1981; KANASAWUD e
CROUZET, 1990; WACHE et al, 2002).

Os compostos volateis 2,2,3,4-tetrametil-pentano, 2,2,5-trimetil-hexano e 3,3-
dimetil-octano provavelmente sdo formados pela degradacdo de carotendides
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2004).

Nao foram encontrados estudos cientificos sobre a composi¢cao de volateis da
uvaia, porém algumas frutas do mesmo género, Eugenia, ja foram pesquisadas como o
araga-boi, a pitanga e a cagaita.

No aracga-boi (Eugenia stipitata) os compostos majoritarios foram germacreno D,
com 38,3% de area relativa total, seguido do beta-pineno, com 15,2% e do alfa-pineno, com
10,4% (FRANCO e SHIBAMOTO, 2000). A classe quimica predominante foi a dos terpenos.

Nas pitangas (Eugenia uniflora L.) maduras, cultivadas no estado de Pernambuco,
a classe quimica predominante também foi a dos terpenos, sendo 0s compostos majoritarios
o trans-beta-ocimeno, com 36,2% de area relativa, seguido do cis-ocimeno, com 13,4%, do

isdbmero beta-ocimeno, com 15,4% e do beta-pineno, com 10,3% (OLIVEIRA et al, 2006).
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Por outro lado, na cagaita (Eugenia dysenterica), os compostos volateis majoritarios
foram constituidos principalmente dos ésteres, hexanoato de etila, com 51,4% de area
relativa, butanoato de etila, com 14,7% e hexanoato de metila, com 6,5% (CARVALHO et al,
2008).

Comparando os compostos volateis identificados na uvaia neste estudo com os de
outras frutas do género Eugenia, verificamos que acetato de hexila, alfa-cariofileno, alfa-
cubebeno, alfa-felandreno, alfa-pineno, beta-copaeno, butanoato de hexila, delta-cadineno,
D-limoneno, germacreno B, germacreno D e hexanol também foram relatados no araga-boi,
enquanto beta-elemeno, gama-elemeno e p-cimeno, na pitanga. Butanoato de etila, cis-3-
hexenol, hexanoato de etila, hexanoato de metila e octanoato de etila, foram também
identificados na cagaita. J& os compostos beta-cariofileno, beta-mirceno, beta-ocimeno e
germacreno D foram identificados tanto na pitanga como no araga-boi. Vale destacar que o
unico composto volatil comum a todas essas frutas do género Eugenia foi o beta-pineno.

Os demais compostos, 2-butenoato de etila, 6-metil-5-heptan-2-ona, acetato de
pentila, butanoato de cis-3-hexenila, cardeno, decanoato de etila, gama-cadineno,
hexanoato de cis-3-hexenila, hexanoato de hexila, octanol e pentanoato de etila, mesmo nao
sendo encontrados em algumas frutas do género Eugenia, ja foram identificados em outras

frutas como caju, murici, acerola e cupuagu (FRANCO e JANZANTTI, 2005).

3.2. Analise Fisico-Quimica da Uvaia

Os resultados obtidos na avaliagdo fisico-quimica da polpa da uvaia estdo na
Tabela 2. A polpa da uvaia apresentou teor de solidos soluveis de 5,0 °Brix, acidez titulavel
de 1,08 g de acido citrico/100 mL de polpa, ratio de 4,65, pH de 3,80, aglUcares redutores de
2,81 g de glicose/100 mL de polpa, agucares totais de 2,81 g de glicose/100 mL de polpa,
teor de acido ascorbico de 54,06 mg/100 mL de polpa, compostos fendlicos totais de 79,94
mg de acido galico/100 mL de polpa e atividade antioxidante total de 656,29 umol de
Trolox/100 mL de polpa. A uvaia foi caracterizada como uma fruta de baixa acidez e

conteudo de aglcares predominantemente constituido de agucares redutores, rica em acido
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ascorbico e elevada atividade antioxidante total. Foram obtidos coeficientes de variacao

entre 0,3 e 4,0%, indicando boa precisao nas determinacdes analiticas.

Tabela 2. Média', desvios padrdo (DP) e coeficiente de variacdo (CV) dos resultados da

avaliacao fisico-quimica da polpa da uvaia.

Parametros MédiazDP CV (%)
Solidos soluveis' (expresso em °Brix) 5,040,2 4,0
Acidez titulavel' (g de &cido citrico/100 mL de polpa) 1,08240,01 0,9
ratio’ 4,6520,14 3,1

pH' 3,8040,01 0,3
Acucares redutores’ (g de glicose/100 mL de polpa) 2,8140,05 1,7
Acucares totais’ (g de glicose/100 mL de polpa) 2,8140,02 0,6
Acido ascérbico' (mg de acido ascérbico/100 mL de polpa) 54,0610,77 1,4
Compostos fendlicos totais' (mg de 4cido galico/100 mL de polpa) 79,9440,40 0,5
Atividade antioxidante total (umol de Trolox/100 mL de polpa) 656,29

"Média das andlises realizadas em triplicata.

Os resultados obtidos neste estudo foram semelhantes aos descrito por Carvalho
(1988) e Donadio (1997), que relatam acidez titulavel de 1,53%, solidos sollveis de 7,5 °Brix
e ratio de 4,90, para a uvaia.

Silva et al (2008) avaliaram a uvaia do municipio de Goianapolis, GO, e relataram
valores de 9 °Brix para solidos soluveis e pH 2,57. Estela et al (2008) analisaram a uvaia de
Vieirdpolis, Paraiba, em seis estadios de maturagao e os resultados obtidos foram sélidos
soluveis de 6,1 a 9,5 °Brix, acidez titulavel de 2,19% (m/m) e pH de 5,63. Os valores de
acidez titulavel e sélidos soluveis foram maiores que os obtidos neste estudo.

Stieven et al (2007) avaliaram o teor de &acido ascérbico da polpa de uvaia
empregando o método de Tillmans e relataram conteudo de 3,99 mg de acido ascorbico/100
g de polpa. Carvalho (1988) e Donadio (1997) encontraram teor de acido ascérbico variando
de 33 a 39,52 mg/100 g de polpa, resultados muito semelhantes aos obtidos no estudo de

Estela et al (2008), que relataram uma faixa de acido ascérbico de 29,46 a 40,15 mg/100 g
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de polpa. Estes valores foram inferiores aos resultados obtidos nesse estudo, 54,06 mg de
acido ascérbico/100 mL de polpa de uvaia.

Ramiriz et al (2009) avaliaram o teor de compostos fendlicos totais na uvaia da
regiao de Pelotas, RS e relataram o teor de 815,5 mg de acido galico/100 g, conteudo muito
superior ao encontrado nesse estudo, de 79,94 mg de acido galico/100 mL de polpa.

Ja com relagdo a atividade antioxidante total, ndo foram encontrados dados na
literatura sobre a uvaia que possibilitassem a comparagdo com o resultado deste estudo.
Porém, a atividade antioxidante total de frutas do mesmo género que a uvaia como a
pitanga, cagaita e araga-boi ja foi analisada. Pelo método ABTS, foram avaliados o araga-
boi que apresentou atividade antioxidante total de 2,98 uM de Trolox (CANUTO et al, 2008)
e a pitanga madura que apresentou 2,011 mg de Trolox expressos em EDsy, em solugcéo
etandlica (OLIVEIRA e SAWAYA, 2008). A cagaita apresentou atividade antioxidante total
de 387,47 ug de &cido galico/mL no extrato etandlico e 1038,17 ug de acido galico/mL no
residuo da reextracdo, determinada pelo método DPPH (ROESLER et al, 2007).

Ainda nao foram estabelecidos os Padrdes de Identidade e Qualidade (PIQ) para a
polpa de uvaia, ndo sendo possivel a comparacdo dos resultados com a legislacdo

brasileira.

4. CONCLUSAO

Foram detectados 55 compostos volateis no headspace da uvaia, dos quais 43
foram identificados compreendendo 97,9% da area relativa total do cromatograma. A classe
quimica predominante foram a dos terpenos e dos ésteres. Os compostos majoritarios foram
butanoato de etila com 27,82% da area relativa total, hexanoato de etila com 20,04%,
octanol com 8,56%, D-limoneno com 7,16% e vinilbenzeno com 6,57%. Os terpenos e
ésteres identificados podem estar relacionados as notas frutal, doce, floral e citrico da polpa

de uvaia.
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A polpa de uvaia foi caracterizada como uma fruta de baixa acidez, conteudo de
acucares predominantemente constituido de agucares redutores, rica em acido ascérbico e

elevada atividade antioxidante total.
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Anexo 1. Identificacdo dos compostos volateis de uvaia nas colunas DB-5 e DB-Wax.

Composto

Coluna DB-Wax

IRLit? IRExp.! IRLit.*

Referéncias’

butanoato de etila
2-butenoato de etila
cis-3-hexenol

ni

hexanol

acetato de pentila
ni

cardeno
vinilbenzeno
pentanoato de etila
hexanoato de metila
alfa-pineno
beta-pineno
6-metil-5-heptan-2-ona
beta-mirceno
hexanoato de etila
ni

alfa-felandreno
acetato de hexila
p-cimeno
D-limoneno

ni

beta-ocimeno

2,2,3,4-tetrametil-pentano

2,2,5-trimetil-hexano
octanol

ni

3,3-dimetil-octano

ni

ni

ni

butanoato de cis-3-hexenila

butanoato de hexila
octanoato de etila
acetato de octila
gama-elemeno
alfa-cubebeno

hexanoato de cis-3-hexenila

beta-elemeno

hexanoato de hexila
butanoato de octila
decanoato de etila
ni

beta-cariofileno
beta-copaeno
alfa-cariofileno
allo-aromadendreno
germacreno D

Coluna DB-5
IR Exp.'
801 804
844 863
853 858
864 -
868 851
872 895
876 -
890 -
893 893
899 900
925 1000
940 939
983 981
988 980
994 992
1000 1002
1004 -
1009 1007
1015 1014
1029 1027
1034 1030
1040 -
1052 1038
1059 -
1067 -
1072 1072
1079 -
1124 =
1126 =
1168 -
1172 =
1186 178
1191 1185
1196 1198
1211 1196
1301 1340
1345 1345
1382 1381
1384 1393
1385 1379
1389 1373
1394 1398
1398 =
1431 1467
1441 1445
1466 1464
1474 1496
1492 1487

<1100 1028

- 1169
1389 1391
1359 1360

- 1161
1259 1241
1146 1133
1190 1188
<1100 1032
<1100 1116

- 1136
1171 1156
1241 1220
1165 1166
1275 1270
1268 1261
1193 1201
1254 1242
1564 1553
1463 1450
1416 1398
1437 1436
1477 1474
1599 1688
1487 1463
1661 1729

- 1595
1613 1606
1622 1597

- 1636
1600 1594

- 1626

- 1705

- 1639
1715 1705

Acree e Arn, 2009

Bicalho et al, 2000; Garrutil, 2001
Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009
Jennings e Shibamoto, 1980

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Bastos et al, 2002; Guillot et al, 2006

Acree e Arn, 2009; Jennings e Shibamoto, 1980
Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009
Acree e Arn, 2009
Acree e Arn, 2009
Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009; Jennings e Shibamoto, 1980
Acree e Arn, 2009; Jennings e Shibamoto, 1980
Acree e Arn, 2009

Jennings e Shibamoto, 1980

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009; Jennings e Shibamoto, 1980
Jennings e Shibamoto, 1980

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

Jennings e Shibamoto, 1980

Jennings e Shibamoto, 1980

Acree e Arn, 2009

Acree e Arn, 2009

continua...
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...continuacao

Composto Coluna DB-5 Coluna DB-Wax Referéncias’®
IRExp.! IRLit> IRExp. IRLit.*

germacreno B 1508 1562 === 1864 ACI’ee e Al’n, 2009

delta-cadineno 1533 1519 — 1749 ACree e Arn, 2009

gama-cadineno 1582 1543 1764 1752 Acree e Arn, 2009

ni 1599

ni 1664

hexanoato de octila 1864 1815 1829 Ozek et al, 2007

ni 1961

ni = composto ndo identificado.

R Exp. = Indice de retengdo experimental, calculado na coluna DB-5.

°IR Lit. = Indice de retengéo da literatura na coluna DB-5.

*IR Exp. = Indice de retengéo experimental, calculado na coluna DB-Wax.

*|R Lit. = indice de retengéo da literatura na coluna DB-Wax.

® ACREE, T.: ARN, H. Flavornet. Disponivel em <http://www.flavornet.org/flavornet.html>. Acessado em 23 de
junho de 2009. BASTOS, D. H. M. et al. Composicao de volateis e perfil de aroma e sabor de méis de eucalipto e
laranja. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 22, n. 2, p. 122-129, 2002. BICALHO, B. et al. Application of
high-temperature gas chromatography-mass spectrometry to the investigation of glycosidically bound
components related to cashew apple (Anacardium occidentale L. Var. nanum) volatiles. Journal of the Science
of Food and Agriculture, v. 48, p. 1167-1174, 2000. GARRUTI, D. S. Composi¢ao de Volateis e Qualidade de
Aroma do Vinho de Caju. 2001. Tese de Doutor em Ciéncia de Alimentos. Faculdade de Engenharia de
Alimentos, Universidade Estadual de Campinas. Campinas, 2001. GUILLOT, S. et al. Aroma characterization of
various apricot varieties using headspace-solid phase microextraction combined with gas chromatography-mass
spectrometry and gas chromatography-olfactometry. Food Chemistry, v. 96, p. 147-155, 2006. JENNINGS, W ;
SHIBAMOTO, T. AQualitative analysis off flavor and fragrance volatiles by glass capillary gas
cromatography. Ed Academic press inc. London, 1980. 472p. OZEK, T. et al. Composition of the essential oils of
Tordylium trachycarpum (boiss.) al-eisawi et jury and Tordylium hasselquistiae DC. Growing in Turkey. Journal
of Essential Oil Research, v. 19, n. 5, p. 410-412, 2007.
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Anexo 2. Tempo de retencdo (TR), média, desvio padrdao (DP) e coeficiente de variacdo

(CV) dos compostos volateis da uvaia.

Repeticao (%)

TR
Pico (min.) Composto 1 2 3 Média' DP CV (%)

1 9,88 butanoato de etila 27,34 27,52 28,59 27,82 0,68 2,43
2 11,68 2-butenoato de etila 0,25 0,26 0,28 0,27 0,01 4,57
3 12,1 cis-3-hexenol tr tr tr tr * *

4 12,64 ni 0,54 0,49 0,34 0,46 0,11 22,86
5 12,79 hexanol 4,39 4,80 4,72 4,64 0,22 4,73
6 13,01 acetato de pentila 1,57 1,68 1,21 1,49 0,24 16,42
7 13,23 ni 0,16 tr tr tr-0,16 * *

8 13,95 cardeno tr 0,17 0,18 tr-0,18 * *

9 141 vinilbenzeno 6,49 6,89 6,33 6,57 0,29 4,38
10 14,48 pentanoato de etila 0,52 0,60 0,50 0,54 0,06 10,30
11 15,82 hexanoato de metila 2,98 2,68 2,52 2,72 0,24 8,69
12 16,65 alfa-pineno 2,71 3,18 3,11 3,00 0,25 8,49
13 19,3 beta-pineno 0,82 0,89 0,89 0,87 0,04 4,52
14 19,68 6-metil-5-heptan-2-ona tr tr 0,17 tr-0,17 * *
15 20,04 beta-mirceno 2,51 2,76 2,80 2,69 0,16 5,79
16 20,48 hexanoato de etila 2226 19,46 18,40 20,04 2,00 9,97
17 20,71 ni 0,33 0,58 0,49 0,47 0,13 27,74
18 21,02 alfa-felandreno 2,20 2,45 2,42 2,36 0,14 5,74
19 214 acetato de hexila 0,32 0,31 0,28 0,30 0,02 6,45
20 22,3 p-cimeno tr tr 0,16  tr-0,16 * *
21 22,65 D-limoneno 6,97 7,44 7,08 7,16 0,25 3,49
22 23,05 ni tr 0,19 0,28 1r-0,28 * *
23 23,86 beta-ocimeno 0,53 0,48 0,56 0,52 0,04 6,97
24 2438 2,2,3,4-tetrametil-pentano 0,24 tr 0,26  tr-0,26 * *
25 25 2,2,5-trimetil-hexano 0,30 0,35 0,32 0,33 0,03 7,81
26 25,31 octanol 7,58 9,28 8,82 8,56 0,88 10,28
27 25,87 ni 0,19 tr 0,24 1r-0,24 * *
28 29,09 3,3-dimetil-octano tr tr tr tr * *
29 29,22 ni tr tr tr tr * *
30 32,16 ni tr tr tr tr * *
31 32,4 ni tr tr tr tr * *
32 33,47 butanoato de cis-3-hexenila tr tr tr tr * *
33 33,86 butanoato de hexila 0,63 0,63 0,59 0,61 0,02 3,27
34 34,22 octanoato de etila 0,41 0,39 0,36 0,39 0,02 5,80
35 35,21 acetato de octila 0,41 0,37 0,41 0,40 0,02 5,57
36 40,64 gama-elemeno tr tr tr tr * *
37 4265 alfa-cubebeno 0,26 0,19 0,28 0,24 0,04 18,01
38 44,37 hexanoato de cis-3-hexenila tr tr tr tr * *
39 4451 beta-elemeno 0,34 0,30 0,39 0,34 0,05 14,00
40 44,56 hexanoato de hexila 0,20 0,21 0,18 0,19 0,01 7,24
41 44772 butanoato de octila 1,84 1,79 1,79 1,80 0,03 1,66
42 4496 decanoato de etila tr tr tr tr * *
43 4515 ni 0,24 0,19 0,28 0,24 0,05 21,05
44 46,45 beta-cariofileno 1,92 1,59 2,01 1,84 0,22 11,86
45 46,82 beta-copaeno 0,25 0,17 0,25 0,22 0,04 18,91
46 47,82 alfa-cariofileno 0,23 tr 0,24 tr-0,24 * *

continua...

64



...continuacao

TR Repeticao (%)

Pico (min.) Composto 1 2 3 Média' DP CV (%)
47 48,13 allo-aromadendreno 0,26 0,23 0,24 0,25 0,02 6,73
48 48,85 germacreno D 1,27 1,00 1,32 1,20 0,17 14,11
49 4944 germacreno B 0,30 0,24 0,32 0,29 0,04 14,17
50 50,28 delta-cadineno tr tr tr tr * *
51 51,96 gama-cadineno 0,27 0,22 0,24 0,24 0,08 11,74
52 52,54 ni tr tr tr tr * *
53 54,55 ni tr tr tr tr * *
54 60,5 hexanoato de octila tr tr 0,14 tr-0,14 * *
55 62,95 ni tr tr tr tr * *

'"Média = média ou amplitude de trés repeticdes; * Valor ndo calculado; ni
identificado; tr = pico com area menor que 5000.

= composto nao
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Capitulo 4

COMPOSTOS VOLATEIS IMPORTANTES PARA O
AROMA DA UVAIA (Eugenia pyriformis cambess)

MIYAZAWA, T. M.; GARRUTI, D. S.; JANZANTTI, N. S.
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RESUMO

Na pesquisa do sabor, os compostos volateis sdo avaliados por técnicas
olfatométricas que permitem determinar quais os compostos volateis sdo odoriferos e
importantes para o aroma caracteristico das frutas. A uvaia (Eugenia pyriformis cambess),
fruta tipica da Mata Atlantica, apresenta sabor adocicado e acido. Os compostos volateis da
uvaia foram avaliados através de técnica olfatométrica OSME, por cinco julgadores
treinados e selecionados. Foram detectados 49 compostos odoriferos, dos quais 28 foram
identificados. Os compostos de maior importancia odorifera para o aroma de uvaia foram
hexanoato de etila, butanoato de etila, hexanoato de metila, butanoato de metila, 2-
butenoato de etila e hexanoato de hexila, descritos como “uvaia, doce, frutal, citrico,
morango”, e beta-mirceno e beta-pineno, descritos como “plastico, borracha, queijo”. Estes

compostos volateis sdo os responsaveis pelo sabor adocicado e acido desta fruta exotica.

SUMMARY

In the flavor chemistry, volatile compounds are analyzed using gas chromatography-
olfactometry techniques, allowing for identifying which volatile compounds are odoriferous
and contribute to the fruit flavor. Uvaia (Eugenia pyriformis Cambess), a Brazilian fruit native
to Mata Atlantica, has a sweet and sour flavor. The volatile compounds from the headspace
of the uvaia pulp were evaluated by five trained judges, using the OSME olfactometry
technique. Forty-nine odorant compounds were found in the sample, twenty-eight of which
were identified. The most important odorant compounds were ethyl hexanoate, ethyl
butanoate, methyl butanoate, ethyl 2-butenoate and hexyl hexanoate (described as uvaia,
sweet, frutal, citric, strawberry), and beta-myrcene and beta-pinene (described as plastic,
rubber, cheese). These compounds are responsible for the sweet and sour flavour in this

exotic fruit.
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1. INTRODUGAO

Na pesquisa do sabor, a avaliagdo sensorial dos compostos volateis apos a
separacao cromatografica € feita utilizando-se técnicas olfatométricas. A cromatografia
gasosa-olfatometria (CG-O) permite a determinacdo dos compostos volateis que sao
odoriferos e importantes para a formagao do aroma, e que contribuem para a qualidade da
fruta.

Varias técnicas podem ser usadas para avaliar a importancia odorifera dos
compostos volateis: técnica de diluicdo, técnica de frequéncia e técnica de tempo-
intensidade (DELAHUNTY et al, 2006).

As técnicas de diluicdo e frequéncia assumem uma relagdo linear entre a
intensidade percebida e a concentracao do estimulo. Quanto maior esta relagcdo, maior a
importancia odorifera do composto. Técnicas de diluicdo ndo mostram sélida
fundamentagédo psicofisica, diferentemente da técnica de tempo-intensidade OSME (Da
SILVA et al, 1994).

A técnica CG-O-OSME permite quantificar a intensidade de um aroma percebido
com o tempo percorrido, ou seja, a velocidade, a duracéo e a intensidade do aroma, usando
uma escala tempo-intensidade (GARRUTI et al, 2003; MIRANDA-LOPEZ et al, 2002). Os
dados obtidos sdo integrados usando recursos computacionais € um aromagrama
representativo da importancia odorifera dos compostos do aroma € obtido. Esta técnica é a
mais apropriada para se avaliar a importancia odorifera de compostos volateis, ja que
permite obter resultados mais precisos e fundamenta-se na Lei de Stevens (DELAHUNTY et
al, 2006; VAN RUTH e O’'CONNOR, 2001; LE GUEN et al, 2000).

O numero de artigos cientificos ainda é pequeno e restrito na pesquisa do sabor de
frutas exdticas brasileiras. A uvaia (Eugenia pyriformis cambess) € uma fruta considerada
exoética que apresenta sabor adocicado e acido. Fruto do tipo baga, carnosa, arredondada,
piriforme ou oval de 2-4 cm de didmetro, com coloragdo variando entre o amarelo e o
alaranjado (LORENZI, 2006), podendo ser encontrada desde Sao Paulo até o Rio Grande

do Sul.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Polpa de uvaia congelada (Eugenia pyriformis cambess), embalada em sacos
plasticos contendo 100 g de frutas, produzida e fornecida pelo Sitio Bello, localizado na
cidade de Paraibuna, Sdo Paulo, na safra de 2007, foi armazenada em freezer (-18°C) até o

momento das analises.

2.2. Isolamento dos Compostos Volateis da Uvaia

Os compostos volateis da uvaia foram isolados usando a técnica de headspace
dindmico, segundo metodologia descrita por Franco e Rodriguez-Amaya (1983). Trezentos
gramas da polpa de uvaia foram colocados no balao do sistema de coleta com 30% de NaCl
p/p para a inibicdo enzimatica (FRANCO, 1980). Os compostos volateis do headspace da
uvaia foram adsorvidos em polimero poroso Porapak Q por 3 horas e depois eluidos com

hexano, grau cromatografico, dando origem a um isolado.

2.3. Separacao dos Compostos Volateis

Os compostos volateis da uvaia foram separados usando cromatégrafo gasoso de
alta resolucdo da marca Shimadzu, modelo 2010, equipado com injetor split/splitless e
detector de ionizacdo de chama (CG-DIC). A coluna utilizada foi DB-5 (60 m x 0,25 mm x
0,25 um), gas de arraste, H,, com vazéo de 1,0 mL/min. A temperatura do injetor foi 250 °C
e do detector de ionizagdo de chama 280 °C. A temperatura inicial da coluna foi de 50 °C,
com rampa de 2 °C/min até 120 °C, seguida de rampa de 4 °C/min até 250 °C e
permanéncia nesta temperatura por 10 min. Foram injetados 2 uL no modo splitless. As

andlises foram feitas em triplicata e a quantificacao foi feita por normalizagéo.
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2.4. Identificacao dos Compostos Volateis

Os compostos volateis da uvaia foram identificados por comparagéao dos espectros
de massas e dos indices de retengao obtidos experimentalmente com os da literatura
(ACREE e ARN, 2009; JENNINGS e SHIBAMOTO, 1980), além do uso de padrdes
analiticos puros, quando disponivel. Foi também feita a comparagédo do aroma descrito
experimentalmente com os dos padrdes puros, cromatografados nas mesmas condi¢coes
analiticas e com as descri¢coes da literatura.

Foi utilizado o cromatdgrafo gasoso-espectrdmetro de massas da marca Shimadzu,
modelo QP 2010, com fonte de ionizagdo por impacto de elétrons (70 eV), em modo scan e
intervalo de massas de 35 a 350. Os compostos volateis da uvaia foram separados na
coluna DB-5 e as condigdes cromatograficas foram as mesmas usadas no CG-DIC. Gas de
arraste, hélio, a 1,0 mL/min. A temperatura do injetor e do detector foi 250 °C.

Os indices de retencao dos compostos volateis foram determinados a partir de uma
solucdo de alcanos (Cg a Cs9, Sigma-Aldrich) preparada em diclorometano e injetada nas
mesmas condi¢des cromatograficas, nas colunas DB-5 e DB-Wax (ETTRE, 1964).

Os padrdes analiticos puros utilizados foram butanoato de etila, cis-3-hexenol,
hexanol, hexanoato de metila, alfa-pineno, beta-pineno, beta-mirceno, hexanoato de etila,
acetato de hexila, D-limoneno, octanol, octanoato de etila (Sigma-Aldrich). Os padrées foram
cromatografados nas duas colunas no CG-DIC e nas duas colunas no CG-EM. Foram
calculados os indices de retencao e também obtidos os espectros de massas dos padroes

analiticos puros para posterior comparagao com os compostos volateis da uvaia.

2.5. Cromatografia Gasosa-Olfatometria (CG-O-OSME)

O isolado de uvaia foi submetido a avaliagao olfatométrica usando a técnica OSME
(MacDANIEL et al, 1990).

Foi utilizado o cromatégrafo gasoso da marca Shimadzu, modelo 2010, para a
separacdo dos compostos volateis da uvaia. As condicbes cromatograficas foram as
mesmas empregadas para a andlise do perfil dos volateis da uvaia. Porém, a coluna

cromatografica ao invés de estar conectada ao detector de ionizagdo de chama, estava
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conectada a um divisor de fluxo, que direciona o efluente da coluna para uma coluna
desativada e em seguida para o nariz do julgador. O sistema ODO II, marca SGE, foi o
responsavel por direcionar o efluente da coluna até o nariz do julgador, além de umidificar e

aquecer o tubo por onde passava a coluna desativada (Figura 1).

> O

Figura 1. Sistema cromatdgrafo gasoso-olfatometro.

Os julgadores inicialmente foram submetidos a um treinamento com o isolado de
uvaia, além da familiarizacdo com a técnica OSME e com o programa SCDTI (Sistema de
Coleta de Dados Tempo-Intensidade) (CARDELLO e DAMASIO, 1996).

Antes de iniciar as sessdes de treinamento, os julgadores receberam informagdes
sobre o principio da analise e explicagbes sobre o programa SCDTI. O treinamento foi
constituido de duas sessGes de 35 minutos. Foi solicitado que quando o julgador
percebesse um odor, registrasse com o auxilio do mouse do computador, o tempo e a
intensidade do aroma na escala hibrida de 10 pontos, demarcada nos extremos esquerdo e
direito com os termos “nenhum” e “forte” e no meio com o termo “moderado” (Figura 2), e

que também descrevesse a qualidade do aroma para o analista.
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O isolado de uvaia foi analisado por cinco julgadores, do sexo feminino, dos quais
trés participaram da avaliagdo sensorial dos isolados da uvaia e os outros dois possuiam
experiéncia prévia em técnica olfatométrica. As andlises olfatométricas foram feitas em
quatro repeticbes pelos julgadores e cada corrida cromatografica foi dividida em duas

sessodes de 35 minutos, para nao fatigar o julgador.

g Barra de Coleta de Dados

Cancelar

1] 1 2 3 4 5 3 7 1] 9 10
Henhum Moderado Forte

Figura 2. Escala hibrida de 10 pontos utilizada na analise CG-O com a técnica OSME para

a avaliacao do isolado de uvaia.

Apoés a coleta de dados do programa SCDTI de cada julgador, em cada repetigéo, e
com o auxilio do programa Excel, foi inicialmente gerado para cada julgador, um
aromagrama individual médio, que teve como critério incluir os picos detectados em duas
das quatro repeticbes realizadas pelo julgador. Para gerar o aromagrama consensual, o
critério escolhido foi incluir os picos detectados por pelo menos 3 julgadores.

Foi calculado o indice de retencdo para cada composto volatil odorifero do
aromagrama consensual do isolado de uvaia a fim de se correlacionar os dados do
cromatograma e dos compostos identificados. Além disso, verificou-se a qualidade dos
compostos odoriferos descritos pelos julgadores com os da literatura (ACREE e ARN, 2009;

JALES et al, 2005; JORDAN, GOODNER e SHAW, 2002).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cromatografia Gasosa-Olfatometria (CG-O-OSME)

A equipe sensorial detectou 49 compostos odoriferos, dos quais 28 foram
identificados (Figura 3 e Tabela 1). A importancia odorifera de cada composto volatil do
isolado de uvaia pode ser observada no aromagrama consensual da andlise CG-O do
isolado de uvaia (Figura 3 e Tabela 1). A Tabela 1 apresenta os compostos volateis de
importancia odorifera para o aroma da uvaia, os termos utilizados pelos julgadores para
descrever a qualidade do odor, a area (Area+DP) e a intensidade maxima (I max+DP).
Foram também incluidos na Tabela 1, o indice de reten¢do experimental calculado a partir
dos dados fornecidos pelo aromagrama consensual da equipe (IR OSME), o indice de
retencao experimental calculado a partir dos dados fornecidos pelo DIC (IR DIC) e a area do
composto no cromatograma (Area+DP DIC). Compostos volateis odoriferos ndo detectados
pelo CG-DIC foram denominados com letras.

Na analise CG-O-OSME os compostos volateis de maior importancia odorifera sao
aqueles apresentados no aromagrama com o0s picos de maior intensidade odorifera (picos
mais altos) e/ou de maior area. Foram considerados compostos volateis de maior poder
odorifero para a uvaia aqueles que apresentaram intensidade maior que 5, que representa o
meio da escala hibrida de dez pontos, demarcado como “moderado” a “forte”.

Os compostos volateis importantes para a formagdo do aroma da uvaia
apresentaram intensidades que variam entre 0,58 para o acetato de octila (pico 35), descrito
como “doce, verde, citrico”, até 9,67 para o hexanoato de etila (pico 16), descrito como
“morango, doce, guarana, framboesa” (Tabela 1).

Na regido inicial do aromagrama (0 a 8 min) nao foi possivel a andlise dos
compostos volateis da uvaia de menor peso molecular devido a presenga do solvente de
eluicao (Figura 3).

Durante os primeiros 22 minutos (até o composto hexanoato de etila, pico 16) do
aromagrama é possivel observar que foi percebido a maioria dos compostos volateis

majoritarios importantes para o aroma da uvaia, ndo estando presente nesse intervalo de
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tempo apenas o hexanoato de hexila (intensidade 5,62, pico 40). A partir deste tempo (23 a
43 minutos e 45 a 70 minutos) a maioria dos compostos apresentou menor importancia
odorifera. Isto pode estar relacionado com a presenga de compostos volateis em menor

area e com seu threshold (Figura 3b).
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Figura 3. Aromagrama consensual da equipe da analise CG-O-OSME (a) e cromatograma

do perfil dos volateis (b) da uvaia.

Os compostos hexanoato de etila (intensidade 9,67, descrito como “morango, doce,
guarana, framboesa”), butanoato de etila (intensidade 9,03, descrito como “doce, frutal,
acido, morango, guarana, uvaia”), hexanoato de metila (intensidade 6,80, descrito como
‘morango, uvaia, doce, manga, guarand, frutal”), butanoato de metila (intensidade 6,75,
descrito como “doce, frutal, morango, guarana, uvaia, citrico”), 2-butenoato de etila
(intensidade 6,44, descrito como “morango, doce, frutal, acido, uvaia, guarana, citrico,
maracujd”), beta-pineno (intensidade 5,95, descrito como “sintético, plastico, borracha,
maria-fedida”), hexanoato de hexila (intensidade 5,62, descrito como “acido, uvaia, doce,

guarana, framboesa, fruta citrica”) e beta-mirceno (intensidade 5,50, descrito como
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“borracha, sintético, plastico, maria-fedida, fermentado, queijo”), foram os de maior
intensidade para a formagdo do aroma da uvaia, com intensidade maior que 5 em uma
escala de 0 a 10 pontos, sendo classificados como de intensidade “moderada” a “forte”.

Dentre os oito compostos de maior importancia odorifera para o aroma de uvaia,
seis (hexanoato de etila, butanoato de etila, hexanoato de metila, butanoato de metila, 2-
butenoato de etila e hexanoato de hexila) foram descritos como “uvaia, doce, frutal, citrico,
morango” e dois (beta-mirceno e beta-pineno) foram descritos como “plastico, borracha,
queijo”. Vale ressaltar que estes compostos sdo considerados de grande importante para o
impacto do aroma da uvaia, pois caracterizam o aroma “doce, &cido, floral, amanteigado e
rangoso”, percebidos pelos julgadores durante a etapa de padronizagdao da metodologia de
isolamento dos compostos volateis da uvaia.

Vale destacar que os compostos hexanoato de etila e butanoato de etila além de
serem 0s compostos com maior intensidade odorifera (9,67 e 9,03, respectivamente),
também apresentaram a maior area no aromagrama (70,31 e 82,93, respectivamente) e no
cromatograma (20,04% e 27,82%, respectivamente) (Figura 3).

Ja os compostos cis-3-hexen-1-ol (intensidade 4,80, descrito como “morango, doce,
uvaia, verde, acido, citrico, guarand”), alfa-pineno (intensidade 4,44, descrito como
“estragado, fedido, verde, citrico, hortela, eucalipto”), pico “e” (intensidade 4,39, descrito
como “frescor, lavanda, doce, frutal, uvaia, acido, morango”), beta-ocimeno (intensidade
3,86, descrito como “maria-fedida, floral, verde, citrico, grama, eucalipto”), hexanoato de cis-
3-hexenila (intensidade 3,51, descrito como “mel, uvaia, ranco, doce”) e beta-cariofileno
(intensidade 3,26, descrito como “limdo, morango, &cido, uvaia, doce”) apresentaram

intensidade entre 3 e 5, sendo classificados como de intensidade “intermediaria”.

75



9/

enuijuod
L0‘0F61°0 9z'8¥ee’le 9€'1¥29'S BOLI}JO BINJ} ‘BSS0QUIBI} “BUBIEND “900P “BlEAN ‘OpIog e|Ixay op Ojeouexsy  G8E| ooyl oY
bl €6'L1T68Cl 28'zrIg'e 800p ‘0duel ‘(g) BIEAN ‘[OW  B|IUSXBY-E-S/O Bp OjeOUBXdY  Z8El yoel 8¢
¥0'0¥%2'0 99'c¥/8'2 19°0¥56°0 0olI1uIS ‘eyde.IOg ‘0oL ‘[elo]} ‘[eln) ousgaqgno-ejle  GyEl vSel L€
B)| ¥2'G7.6'¢ JrAEA 00130 ‘oolise|d ‘edewny ‘@o0p ouswsje-eweb  |0g| LLEL 9¢
pu €18¥08'vy 19°172E’ L 021310 ‘900p ‘9pIaA ‘eplipaj-elew u ou 8621 S
pu 02'€¥9G°‘e G2 LFSY L obuelow ‘@o0p oepobje ‘eo0p‘apIaA ‘00L}I0 u ou 6921 1
20'070%'0 18°07¥6'0 96'0¥85°0 0DLIIO ‘OpJaA ‘@o0p ©|1100 8p OJelede  ||Z} 09zl Ge
20'0¥6£0 €6°01700°6 €1°2¥29'2 opessed ‘900p ‘0duel ‘[eIny e|l18 8p O]BOUBIO0 961 | 2021 143
20'0% 190 G0'9796'Y 9G'IFIG'L 8pJaA ‘BydelIoq ‘0019lUIS ‘OBuRIOW ‘DO0P ‘|BiNny e|IXey 8p ojeoueing |6k} 8611 €e
)| $£'87€5'8 L1°179€°2 100s81j ‘e|alioy ‘OpejojusW ‘@00p ‘[BINJ} ‘THNI-INN}  B|lUSXay-g-S/o op Ojeoueing 9811 G8lLl 2e
pu £0'G¥08°E A A E BlJI9IpI0 BAIS ‘[eIni) ‘800p ‘esaoquiel) lu ou YANY b
pu ¥9'S1¥20°21 ev'ZTeY'e [eJ0]} “epipaj-euew ‘ofienb u ou gL d
pu 10'8¥98'6 78'1%8.°2C oduel ‘(g) erean ‘0ouYo ‘900p lu ou 8clLl 0
pu 9€'€¥59'2 €6'0¥68°0 BpUBAE| ‘BJIBIPID BAID ‘00NIIUIS lu ou gLl u
pu 6E'2FI9°C LO'LFLL'L 00LI}JO ‘apJoA ‘B|aHOY ‘OpElOjuSW ‘J0DSal} ‘[EIN} lu ou vell w
pu 2L'21F00°,L €9°176E°1 wiopuswe ‘epessed Blny ‘0psze 89| lu ou 80LL _
88°079G'8 69'8¥61°01 L0‘e¥ele epewanb eyoelioq ‘edewny ‘opelso} ‘opewienb |oueo  g/0l €601 92
¥0°0¥25°0 16°9Fv2' V1 €G°1798°¢ oldijeona ‘ewelf ‘00L1O ‘OpIoA ‘[elojy ‘BpIpaj-BlBW ouswioo-eldq 250l 2801 bl
pu 96°6¥89°C GO LF¥0° L epessed ejnJj ‘ejuswas ‘[e.oj} B|lldW ap 0}eoue}o0 ou 2501 [
G2'079LL 88'9780'Y L9 1F¥e' ) 9pJaA ‘109s8) ‘epuBAE| ‘[BINJ} ‘[BJO|} ousuowi-g  +€0! ¥¥0L e
00°2¥¥0'02  09‘ClF1E0L €€'07/9'6 esa0quwey) ‘euesend ‘@o0p ‘obuelow e|l}o op ojeouexay 000 zlot 9l
91'0769'2  9E€'VIF¥6'82 /6'1F0G'S ofienb ‘opejuawiay ‘epipaj-eliew ‘odnse|d ‘0onguIs ‘BydeII0q ousdiw-eldq 66 966 Gl
¥0°0¥/8'0  G6°01FS5'62 0€'1FG6'S epipsj-elew ‘eydelloq ‘oonseld ‘oongiuls ousuid-eloq €86 166 €l
pu 2G'9791‘9 92'1¥8.°1 eyoeII0q ‘0pElSO} ‘oBwl| ‘Bdewn) ‘0oIgIuIs ‘[eInly ‘edop lu ou 086 !
pu FLYFeY'Y 62 LFLE°1 ewelb ‘epipsj-elew ‘opejojual u ou 656 y
Ge'0F00‘'e  92'L1FG9'9l 02T’y oldijeona ‘glauoy ‘0oL ‘aplaA ‘opipsy ‘opebeslse ousuid-eye  O¥6 €56 2l
pu GE'2¥SS'e AN EIAN OpIoe ‘[elnyy ‘@d0p u ou 0€6 6
¥2'0¥2LC  LL'LIFPLISE £Y'1¥08°9 [emny ‘euesent ‘eBuew ‘edop ‘erean ‘obuelow e|llow op OJeOUBXaYy  G26 €16 b
90'0%%5°0 G9'v¥68'Y vL1FeL ] opejusw.a) ‘oongluls ‘oonseld ‘eplan e|18 op oleoueluad 668 906 0l
62'07.5'9 G6'IFI8'L 28'07¥8'0 BUOBLI0Q ‘9|NYD ‘040|d ‘Opewienb ‘els) ouszuaquiA €68 668 6
i} GE'01¥22'8l £€'2708'y guesenf ‘0010 ‘oplog ‘epiaA ‘(g) erean ‘@o0p ‘obuelow |o-|-usxay-g-slo €68 898 €
I0'0¥/2°0  0S‘l2¥28'se 90°cFri'9 glnoeJew ‘0ou)o ‘euesend ‘efean ‘opioe ‘einyy ‘@dop ‘obuelow e|lle ep ojeousing-z 8 Go8 2
pu 6E'CTI8C 0117601 edewn; ‘opelso} u ou ¥¥8 }
89°0¥¢8‘/2  ©V'I1¥£6°28 98‘0%7€0'6 (2) erean ‘geuesent ‘obuelow ‘oploe ‘[eInyy ‘9o0p e|l18 ep OleouBInNg 108 918 1
pu 88°‘GFS9°02 69°'0F6EV oBuelow ‘OpIoe ‘(g) BleAn ‘[einy) ‘ad0p ‘epueAe| ‘100sal) u ou 008 > )
pu ¥9°21706°98 LV 1FS.9 00110 ‘(g) erean ‘euesenb ‘obueiow ‘jeiniy ‘@o0p B|l18W ap ojeoueinq ou 008 > p
pu 02'2¥¥e'e LO'LFEL’L oBueiow ‘@o0p ‘[einy lu ou 008 > 9
pu /G'GF0E’'9 G6'07G9‘l eyoe.LI0q ‘oonse|d ‘oongiuls ‘oduel lu ou 008 > q
pu LL'ET6EY 00 L¥09°t (2) erean ‘einyy ‘@o0p ‘opioe ‘00UYO lu ou 008 > e
dds ealy das ealy das’xeu | oedlIosag oysodwo) -oladl INSOo HI 0dd
][] NSO

"BIRAN 8P 80BdSPESY 0P SO18J110P0 SIBIR|0A SOI1sodwo) *| ejaqeL



LL

"0pB]08]ap OBU = pU ‘OpBOIIUSPI OBU = |U ‘OpPBINOJRD OBU = ou ‘oriped 0IAsep = d( ‘(.810}, = 0] ‘,0peIepow, = G ‘ WNyuau, = () [eNSuasuod ewelbewole
OU BPJO BWIXBW SPEPISUSIUI BP BIPSW = "XBW | ‘B0LRIBOJeLOID SSI[BUB BU SBBJR SBP SBIPSN , BOLIOWIONR}O 8SI[PUB BU SBSIR SEP SBIPYIN . ‘G-§Q BUN|0D BU ‘BOlRI60jeWOI0
asi[gue eu sopep sop Jied e opejnojes ogdualel ap 82pu) = OId HI , ‘S-90 BUN|OD BU ‘BOLI9WIOLR}0 SSI[BUB BP SOPEP SOP Jiied B Ope|No[ed o0g3usial ap 89ipu) = JNSO HI ,

pu 88'€F98'Y L9'0F19°L [BIO}} “B|9LIOY ‘BluBISDIJRI ‘900D ‘[eInly u ou 9502 X
pu 9G°G¥60'Y 6E 17611 00LIO ‘OBWI| ‘BleAN ‘0duel u ou €l6l M
710~ 96°2¥10°G 0S°0F¥S°1 ojew ‘opeuw(anb ‘feJojy ‘9o0p ‘0oNIUIS [1100 9p ojeouexay 98| 898! ¥S
pu 25'eT8s'e 25 17461 opejusWIa} ‘[BJ0]} “BYdelloq ‘0olIuIs ‘0duel u ou 9S/1 A
pu 2EvFIL'y Py L6 L 8pJaA ‘OBWI| ‘OpelusWIB) ‘0dlRIUIS ‘0duel u ou vLLL n
pu A A 9g'172¢’1 8pJaA ‘oyew ‘odngluls ‘oofiseld u ou 9y9l )
€0°0¥¥2'0 8/'2¥L.'2 8L IFLL L OpE)SO0} ‘0010 ‘oflenb ‘opejusuidy ‘820p ‘oduel ousuipeo-eweb  ggg| Y091 IS
i} v1'9¥8/'8 8E 1F¥6°L Ope}so} ‘eleANn ‘900p BAIS ‘[einl) ‘[elo]} ‘opedloope ousulpeo-Bl9p  €€Gl Y951 0S
L1002l 22'0LF06'L) €1°2¥6.L2 BLOB1I0q ‘001191UIS ‘Oplog ‘[eIny ‘@00p ‘OBuBIOW ‘[BIOj) g ousioewssb  zgeyl 90G | 8P
22 0F¥8’L LO'OLFVS e 90'v¥92'€ 900p ‘BleAN ‘opiog ‘ofuelow ‘opwi| ous|joueo-eloq gyl L8Y 1 144
das ealy das ealy dg+xeu | oedlosaqg oysodwo) -oladl INSO HI 0dld
o] [e] NSO

oBdBNUIUOD "



O D-limoneno e o vinilbenzeno, compostos também considerados majoritarios no
cromatograma (7,16% e 6,57%, respectivamente), apresentaram intensidade de 1,24 e 0,84,
respectivamente, classificados como de intensidade “fraca”.

Dos 49 compostos odoriferos detectados pela equipe sensorial, 13 compostos
foram descritos, entre outros termos, como “uvaia”, sendo os de maior importancia odorifera
em ordem decrescente o butanoato de etila (intensidade 9,03), hexanoato de metila
(intensidade 6,80), butanoato de metila (intensidade 6,75), 2-butenoato de etila (intensidade
6,44), hexanoato de hexila (intensidade 5,62), cis-3-hexen-1-ol (intensidade 4,80), pico “e”
(intensidade 4,39), hexanoato de cis-3-hexenila (intensidade 3,51), beta-cariofileno
(intensidade 3,26), pico “0” (intensidade 2,78), delta-cadineno (intensidade 1,94), pico “a”
(intensidade 1,60) e pico “w” (intensidade 1,19). Esses compostos possivelmente estdo
associados ao sabor caracteristico desta fruta, que é descrita como uma fruta adocicada e
acida.

Varios compostos ndao foram detectados pelo DIC, no entanto, apresentaram
contribuigdo para o aroma da uvaia. Ao se comparar o aromagrama consensual com o
cromatograma é possivel observar que os julgadores perceberam odores importantes para a
formagdo do aroma da uvaia em regides do cromatograma que o DIC ndo detectou
compostos volateis (Figura 3). Em outros estudos que utilizaram a técnica OSME para
avaliar a importancia odorifera dos compostos volateis, como em caju (GARRUTI, 2001),
murici e jenipapo (ALVES, 2004), suco de laranja (BERGARA-ALMEIDA, 2006), water phase
de maracuja (CIAMPONE, 2007), os julgadores também detectaram a presenca de odores
em regides do cromatograma que o DIC nao detectou compostos volateis, 0 que pode ser
explicado pela maior sensibilidade que o nariz humano apresenta em comparagdo aos

detectores eletronicos.

3.2. Consenso dos Julgadores sobre a importancia odorifera dos volateis da uvaia
A Figura 4 apresenta os aromagramas médios individuais dos cinco julgadores.

Houve uma variacdo no numero de picos odoriferos detectados pela equipe sensorial
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(Anexos 1 a 5), sendo que o julgador 3, detectou 0 menor numero de picos odoriferos (31) e

o0 julgador 5, 0 maior numero de picos odoriferos (90).
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Figura 4. Aromagrama individual médio dos cinco julgadores na analise CG-O-OSME do

isolado de uvaia.
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Goldstein (1989) classifica os julgadores em trés tipos: conservador, liberal e
neutro. O julgador conservador é aquele que sé reporta os estimulos que realmente sentiu,
ou seja, sO registra o pico odorifero que tem certeza absoluta que percebeu. O julgador
liberal reporta todos os estimulos percebidos, registrando todo e qualquer odor percebido no
efluente cromatografico, mesmo quando ndo tem muita certeza desse estimulo. Ja o
julgador neutro é aquele que nao adota um critério fixo para reportar um estimulo, ndo se
caracterizando como conservador, nem como liberal, € um “intermediario” entre os dois
tipos.

Em nosso estudo, o julgador 3 foi considerado conservador, apresentou o menor
desvio padrdo e o0 menor numero de picos odoriferos detectados (31), enquanto que os
julgadores 2 e 5 foram considerados liberais, e apresentaram os maiores desvios padrao. O
julgador 2 detectou 59 picos odoriferos e o julgador 5, 90 picos odoriferos. Os julgadores 1 e
4 foram considerados neutros, pois apresentaram desvios padrao intermediario, sendo que
o julgador 1 detectou 54 picos odoriferos e o julgador 4, 76 picos odoriferos.

Brand e Millot (2001) sugerem ainda que a sensibilidade olfativa de cada julgador
se deve a fatores genéticos, idade, sexo, familiaridade com a substancia analisada, entre
outros fatores.

Na comparagcdo dos cromatogramas individuais médios (Figura 4), é possivel
verificar algumas diferencas na percepg¢ao dos odores pelos julgadores. Nos primeiros 25
minutos (até o pico “j”), foram percebidos quase todos os picos odoriferos importantes para
0 aroma da uvaia por todos os julgadores. Enquanto que nos ultimos 20 minutos (50 a 70
minutos) da avaliacdo olfatométrica, os julgadores detectaram os picos de menor
importancia odorifera, no caso dos julgadores 1 e 3, nesta regido, foram detectados
somente 9 e 5 picos odoriferos, respectivamente. Esse fato pode ser explicado pelo
reduzido numero de picos cromatograficos nesta regido (Figura 3), cujos compostos
correspondentes estdo presentes em pequenas quantidades, além da sensibilidade dos
julgadores para a percepcao de picos odoriferos proximo ao seu threshold (limiar de
percepcao). Os julgadores utilizaram toda a escala de intensidade para registrar os picos

odoriferos (Figura 4).
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Sampaio (2007) relatou em estudo com water phase de caju, também utilizando a
técnica CG-O-OSME, que o numero de picos detectados por cada julgador dependia
principalmente do tipo de julgador, ou seja, a variagdo dos numeros de picos detectados
pelo julgador poderia estar relacionada ao critério de reportar o estimulo olfativo percebido e
nao em relacao a sensibilidade do mesmo.

A Tabela 2 mostra os dez compostos odoriferos de maior intensidade para a uvaia,
detectados pelos cinco julgadores. Houve uma boa concordancia da equipe sensorial em
relagao aos picos de maior importancia odorifera.

Individuos treinados e selecionados utilizam diferentes por¢cdes da escala de
intensidade para a percepcao do odor. Diferengas na intensidade de percepgdo sao
esperadas nas técnicas sensoriais, principalmente nas técnicas olfatométricas, pois a
avaliagcdo de um odor é realizada em poucos segundos (POLLIEN, 1997). A intensidade de
um estimulo odorifero é influenciada por diversos fatores como memoria sensorial,
sensibilidade ao composto, expectativa individual e limiar de detecgéo (threshold), entre
outros (CIAMPONE, 2007). Diferencas na ordenagdo da intensidade odorifera dos
compostos volateis por cada julgador foram relatadas em outros trabalhos (ALVES, 2004;

BERGARA-ALMEIDA, 2006; CIAMPONE, 2007; SAMPAIO, 2007).

4. CONCLUSOES

Os compostos de maior importancia odorifera para o aroma de uvaia foram
hexanoato de etila, butanoato de etila, hexanoato de metila, butanoato de metila, 2-
butenoato de etila e hexanoato de hexila, descritos como “uvaia, doce, frutal, citrico,
morango”, e beta-mirceno e beta-pineno, descritos como “plastico, borracha, queijo”. Estes

compostos volateis sdo os responsaveis pelo sabor adocicado e acido desta fruta exotica.
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Tabela 2. Média e desvios padrao da intensidade (entre parénteses) dos dez compostos

volateis de maior importancia odorifera para a uvaia, atribuida por cada julgador e pela

equipe.
Consensual da
Julgador 1 Julgador 2 Julgador 3 Julgador 4 Julgador 5 equipe
hexanoato de etila butanoato de etila hexanoato de etila hexanoato de  hexanoato de hexanoato de
(9,37+0,56) (9,95+0,10) (9,29+0,20) etila etila etila
(9,7410,44) (10,00£0,00) (9,67+0,33)
butanoato de etila hexanoato de etila  beta-cariofileno  butanoato de  butanoato de butanoato de
(8,36+1,62) (9,94+0,12) (8,32+0,58) etila etila etila
(8,72%1,45) (9,96+0,10) (9,03+0,86)
hexanoato de 2-butenoato de butanoato de etila butanoato de 2-butenoato de hexanoato de
metila etila (8,1910,64) metila etila metila
(7,66+1,02) (7,58+1,58) (6,75%3,80) (8,80+1,12) (6,80+1,43)
beta-mirceno hexanoato de beta-mirceno hexanoato de cis-3-hexen-1- butanoato de
(7,40+1,10) metila (6,73+1,20) metila ol metila
(7,58+0,72) (6,35+2,18) (8,58+1,72) (6,75+1,47)
beta-cariofileno beta-pineno hexanoato de cis- hexanoato de  butanoato de 2-butenoato de
(7,00£0,52) (7,56£1,22) 3-hexenila hexila metila etila
(6,68+1,32) (5,54+1,15) (8,57+1,50) (6,44+2,06)
butanoato de butanoato de beta-pineno 2-butenoato  hexanoato de beta-pineno
metila metila (5,69+0,98) de etila metila (5,95£1,30)
(6,98+1,36) (7,02+1,86) (5,40+2,06) (7,93+0,62)
2-butenoato de beta-mirceno cis-3-hexen-1-ol beta-pineno alfa-pineno hexanoato de
etila (6,46+4,31) (4,61+3,12) (5,23+1,55) (7,57+1,49) hexila
(6,95+0,71) (5,62+1,36)
Pico “p” hexanoato de hexanoato de Pico “e” hexanoato de
(6,48+1,88) hexila metila (3,51+2,10) hexila beta-mirceno
(6,27+1,05) (4,49+0,94) (7,55+0,11) (5,50+1,97)
hexanoato de cis- octanoato de etila hexanoato de cis-3-hexen- beta-pineno cis-3-hexen-1-ol
3-hexenila (5,93+0,82) hexila 1-ol (6,94£1,55) (4,80£2,33)
(6,44+0,57) (4,51£1,63) (2,82+1,88)
Pico “e” cis-3-hexen-1-ol butanoato de beta-mirceno  beta-ocimeno alfa-pineno
(5,32+1,32) (5,06+3,59) metila (2,72+1,11) (6,04+4,21) (4,4442,03)
(4,46%1,71)
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CONCLUSOES GERAIS

A polpa de uvaia apresentou sélidos soluveis de 5,0 °Brix, acidez titulavel de 1,08 g
de acido citrico/100 mL de polpa, ratio de 4,65, pH de 3,80, acucares redutores de 2,81 g de
glicose/100 mL de polpa, agucares totais de 2,81 g de glicose/100 mL de polpa, teor acido
ascorbico de 54,06 mg/100 mL de polpa, compostos fendlicos totais de 79,94 mg de &cido
galico/100 mL de polpa e atividade antioxidante total de 656,29 umol de Trolox/100 mL de
polpa. A polpa de uvaia foi caracterizada como uma fruta de baixa acidez, conteudo de
acucares predominantemente constituido de agucares redutores, rica em acido ascérbico e
elevada atividade antioxidante total.

A analise cromatografica em conjunto com a avaliacdo sensorial permitiu
estabelecer as condi¢des para a obtengcao de um isolado com o aroma original de uvaia. As
condicbes para o isolamento dos compostos volateis de uvaia usando a técnica de
headspace dinamico foram a captura por 3 horas em polimero Porapak Q e eluigdo com
hexano, além de separagao por cromatografia gasosa de alta resolugédo, usando a coluna
DB-5.

Foram detectados 55 compostos volateis no headspace da uvaia, dos quais 43
foram identificados, compreendendo 97,9% da area relativa total do cromatograma. A classe
quimica predominante foi a de terpenos e a de ésteres. Foram identificados 19 terpenos, 16
ésteres, 3 alcodis, 1 cetona e 4 compostos pertencentes a outras classes quimicas. Os
compostos volateis majoritarios foram butanoato de etila com 27,82% da area relativa total,
hexanoato de etila com 20,04%, octanol com 8,56%, D-limoneno com 7,16% e vinilbenzeno
com 6,57%.

Na analise olfatométrica OSME foram detectados 49 picos odoriferos no isolado de
uvaia pela técnica olfatométrica, por uma equipe de cinco julgadores treinados e
selecionados. Os compostos hexanoato de etila, descrito como “morango, doce, guarana,
framboesa”, butanoato de etila, descrito como “doce, frutal, &cido, morango, guarana, uvaia”,
hexanoato de metila, descrito como “morango, uvaia, doce, manga, guarana, frutal”,

butanoato de metila, descrito como “doce, frutal, guarana, uvaia, citrico, morango”, 2-

96



butenoato de etila, descrito como “morango, doce, frutal, acido, uvaia, guarana, citrico,
maracuja”, beta-pineno, descrito como “sintético, plastico, borracha, maria-fedida”,
hexanoato de hexila, descrito como “acido, uvaia, doce, guarand, framboesa, fruta citrica” e
beta-mirceno, descrito como “borracha, sintético, plastico, maria-fedida, fermentado, queijo”,

foram os compostos de maior intensidade para a formagdo do aroma da uvaia. Estes

compostos volateis sdo os responsaveis pelo sabor adocicado e acido desta fruta exotica.
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