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RESUMO

IDENTIFICAGAO DE COMPOSTOS VOLATEIS DO PEQUI

(Caryocar brasiliense Camb.)
SILVEIRA, A. L.; MACHADO, A. M. de

O objetivo deste trabalho foi analisar o perfil volatil de frutos do pequizeiro,
utilizando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
Foram estudadas as polpas de frutos coletados em dez cidades de Minas
Gerais, um 0leo comercial e um 6leo extraido pelo método de Soxhlet,
utilizando solvente hexano. A extracao dos compostos volateis dos frutos foi
realizada pela técnica de microextracdo em fase sdélida (SPME), no modo
“headspace”, para concentracao desses compostos. A fibra utilizada foi a
PDMS. Foram identificados 38 compostos, entre eles: ésteres, terpenos,
alcoois, acidos carboxilicos e um aldeido. As diferentes técnicas de extracdo
dos compostos volateis mostraram influéncia sobre a composicao quimica
dos mesmos. Observou-se que o 6leo comercial apresentou menor perda de
compostos volateis, comparando-se com o Oleo extraido por Soxhlet.
Considerando a origem das amostras, o tratamento estatistico por PCA
permitiu o agrupamento de pelo menos dois grupos entre as amostras de
polpa de pequi e de 6leos, que pode ser explicado por diversos fatores,
como praticas de cultivo, condigcbes de temperatura e os tipos de extracdo

do dleo.

Palavras-chave: volateis, pequi, cerrado.
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1. INTRODUCAO

O cerrado é o segundo maior ecossistema do Brasil, ocupando cerca de
25% do territdrio nacional, e possui grande biodiversidade de fauna e flora
(ROESLER et al., 2007; LOPES, et al., 2012). O fruto de pequi (Caryocar
brasiliense Camb.) se destaca como uma das espécies mais representativas
desse bioma e a sua ocorréncia abrange o Distrito Federal e os estados da
Bahia, Ceara, Goias, Maranhdo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do
Sul, Para, Piaui, Parana, Sao Paulo e Tocantins (RAMOS, 2010).

O pequi € uma espécie de grande interesse socioeconOmico e muito
utilizado pela populacao do cerrado, constituindo uma importante fonte de
renda e alimentacdo, em funcao do seu elevado valor alimenticio, medicinal
e ornamental. Devido aos multiplos usos do fruto, o seu interesse comercial
estad crescendo, chegando a comercializacdo de 538.687 kg do fruto na
Central de Abastecimento de Minas Gerais no ano de 2012 (CEASAMINAS,
2012).

Devido a importancia cultural, comercial e gastron6mica da espécie, muitos
estudos estdo sendo realizados a cerca do seu valor nutricional. As
pesquisas mostram que o pequi é altamente caldrico, rico em lipidios,

carotenoides, proteinas, carboidratos, fibras e vitamina C (BELO, 2009).

O pequi ainda apresenta aroma forte e caracteristico. O aroma e o sabor
sao formados por uma mistura complexa de inumeros compostos,
principalmente os volateis, que apresentam intensidades e concentracdes
diferentes, sendo importantes critérios de qualidade das frutas e de seus
subprodutos. No fruto, os compostos volateis sao formados durante a
maturacdo, a colheita, o periodo pds-colheita e o armazenamento, e a sua
producdo depende de diversos fatores, como a variedade da espécie e o

tipo de tratamento empregado (BELO, 2009).

Estudos envolvendo os compostos volateis do fruto do pequizeiro sdo
encontrados na literatura, os quais verificaram o perfil desses compostos
constituido predominantemente por ésteres. Entretanto, poucos sdo os
trabalhos em que se utilizaram a técnica de microextracdao em fase sodlida
(MEFS) do inglés Solid Phase Micro Extration (SPME) para extrair os

1



compostos volateis do pequi e identifica-los por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) do inglés Gas

Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS).

Tendo em vista a importancia cultural, econdmica, nutricional e social do
fruto de pequi para a populacdo das cidades pertencentes ao bioma
Cerrado, os objetivos deste trabalho foram desenvolver uma metodologia
de andlise para compostos volateis por SPME e caracterizar o perfil dos
componentes volateis da polpa do pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e de

duas amostras de dleos do fruto.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pequi

O pequizeiro é uma arvore tipica do cerrado brasileiro sendo o pequi um dos
frutos com maior valor econémico na regido, devido ao seu elevado grau de
aproveitamento (RAMOS e SOUZA, 2011; MARIANO et al., 2009). No
cerrado estd presente uma grande variedade de frutos. Esses frutos sao
consumidos no estado natural ou na forma de bolos, biscoitos, licores,
sucos e doces (DAMIANI et al., 2009).

O pequizeiro é uma planta arbdérea (Figura 1), com aproximadamente 10 m
de altura, apresentando tronco de casca aspera e rugosa € ramos grossos,
folhas verdes e flores branco-amareladas (DEUS, 2008). Pertence a classe
Magnoliopdida (Dicotiledonae), ordem Guttiferales, familia Caryocaraceae e
ao género Caryocar L., que abrange cerca de 20 espécies, sendo que ao
menos oito tém ocorréncia no Brasil (RAMOS e SOUZA, 2011; DEUS, 2008).

Figura 1 - Pequizeiro (Esquerda). Flor do pequizeiro (Direita).

Uma maior proporcao de plantas é formada por meio da polinizacao
cruzada, comparando-se com a autopolinizacao. As flores sao visitadas por

uma variedade de espécies de insetos e aves, que tém a funcdo de agentes



polinizadores como mariposas, beija-flores e abelhas, sendo o processo de

polinizacdo mais eficiente realizado por morcegos (SILVA et al., 2009).

A floracdo do pequizeiro ocorre nos periodos chuvosos, com alta em
setembro e a frutificagdao ocorre entre novembro e fevereiro. A sua
producdo € influenciada pelas diferencas climaticas, principalmente no
periodo de pds-floracao (DEUS, 2008).

O pequi é um fruto drupdide verde, possui epicarpo coridceo carnoso,
envolvido pelo mesocarpo amarelo claro e algumas sementes (Figura 2). O
fruto maduro apresenta casca com a mesma cor verde-amarelada

amolecida (DEUS, 2008). Depois de partida a casca, encontra-se até

quatro carogos que apresentam polpa amarelada (Figura 3).

Figura 2 - Fruto do pequi com casca.

Figura 3 - Fruto do pequi.

O pequi, também conhecido como piquia, pequerim, améndoa-de-espinho,
almendro e barbasco (DAMIANI, 2006), é um fruto que apresenta
4




caracteristicas sensoriais marcantes, tendo um aroma muito exotico. O seu

nome vem do tupi e significa “casca espinhenta” (DAMIANI et al., 2009).

O aproveitamento do pequizeiro é quase integral. O mesocarpo externo
(casca) é consumido por animais bovinos e utilizado na industria de tintas
(DEUS, 2008). A farinha da casca é muito rica em fibra alimentar,
carboidratos e minerais, como magnésio, calcio, manganés e cobre. No
entanto, mais estudos sao necessarios para caracterizar esta farinha a fim
de analisar o seu desempenho como ingrediente ou como matéria prima
(SIQUEIRA et al., 2012). A polpa, juntamente com o caroco, € utilizada no
preparo dos pratos tipicos, como geléias, doces e licores e racdo animal.
Também é extraido o déleo, que é comestivel. J& a améndoa é utilizada para
consumo “in natura”, na extracdao do Oleo, fabricacdo de sabdo, e na
indUstria de cosméticos. Também é utilizada na medicina popular para o
tratamento de algumas doencas respiratorias (MIRANDA-VILELA et al.,
2008). A améndoa apresenta elevado valor nutricional e devido ao seu
tamanho e aparéncia, tem potencial para utilizagdo no mercado de
améndoas (RAMOS e SOUZA, 2011). Além disso, a madeira é utilizada na
fabricacdo de moveis (DEUS, 2008).

2.2 Composicao quimica do pequi

O pequi é uma importante fonte e veiculo de nutrientes de grande utilizagao
pela populagao do Cerrado (CORDEIRO, 2012).

Varios estudos a cerca do valor nutricional do pequi sdo encontrados na
literatura. Segundo Ramos e Souza (2011), a polpa da espécie Caryocar
coriaceum apresenta cerca de 31,5 % de umidade, 2,8 % de cinzas, 33,5 %
de gordura, 3,3 % de proteina bruta, 5,3 % de fibra bruta e 57,3 % de
carboidratos totais, sendo o valor energético de aproximadamente 320 kcal
100 g'. Em trabalho em que se avaliou a composicdo de acidos graxos em
polpa de frutas do cerrado (LOPES et al., 2012), a polpa do pequi
apresentou teor de lipidios de aproximadamente 30 % sendo
predominantes os acidos graxos insaturados, principalmente o &cido
monoinsaturado oléico (C18:1 cis-9), seguido do acido palmitico que é
saturado (DEUS, 2008).



Andlises de vitaminas mostram que tanto a polpa, quanto a améndoa sdo
ricas em compostos pré-vitaminicos A, vitaminas do complexo B (tiamina,
riboflavina e niacina) e C (acido ascoérbico) (DEUS, 2008).

Quanto aos teores de minerais, Ramos e Souza (2011) observaram uma
elevada concentracdo de potassio na polpa e na améndoa, 460 e 965 mg
100 g, respectivamente. A améndoa apresenta alto teor de fésforo (1008
mg 100 g).

Paula-Junior et al. (2006) demonstraram as atividades leishmanicida,
antimicrobiana do extrato das folhas de pequi (Caryocar brasiliense). Desta
forma, o Oleo de pequi apresenta aplicabilidade na Aarea cosmética
(PIANOVSKI et al., 2008).

Alguns estudos identificaram carotenoides na espécie Caryocar brasiliense.
Estes metabdlitos conferem protecdo a pele impedindo a lipoperoxidacao,
evitando desta maneira a formacdo de radicais livres e consequentemente

retardando envelhecimento cutaneo.

No o6leo de pequi verifica-se a presenca de diversos acidos graxos como o
palmitico, oléico, miristico, palmitoléico, estearico, linoléico e linolénico
(PIANOVSKI et al., 2008). A presenca destas substdncias na pele é
fundamental para manutencdo da hidratacdo cutanea. O dleo de pequi
também é usado na medicina popular para o tratamento de problemas
oftalmoldgicos, relacionados a deficiéncia de vitamina A, devido ao elevado
teor de carotenoides na polpa (MIRANDA-VILELA et al., 2008).

Além do B-caroteno, o pequi contém outros carotenoides, tais como o
licopeno, C-caroteno, B-criptoxantina, zeaxantina, violanxantina, Iuteina
neoxantina, apresentados na Figura 4 (p. 7), e outros como criptoflavina e
mutatoxantina (MIRANDA-VILELA et al., 2008).



Luteina

CH4
Zeaxantina
CHj CH, CH, CH,
H5C
3 = N Z Z2 ONNF = Z = CHg
CH, CH, CHj CHj
Licopeno
CH, CH, CH, CH4
H,C =
3 = = = / e FNNF = CH,
CHgq CHj CHj CH,
¢-caroteno

Violoxantina

Neoxantina

Figura 4 - Formulas estruturais de carotenoides presentes no pequi.



A polpa de pequi também é rica em compostos fendlicos, como flavonoides
(Figura 5) e saponinas, elevando as propriedades antioxidantes do fruto
(MIRANDA-VILELA et al., 2008).

Figura 5 - Estrutura basica dos flavonoides.

2.3 Compostos volateis do pequi

Os compostos volateis, determinantes para o aroma, sao substancias que
apresentam baixas temperaturas de ebulicdo e massa molecular e
pertencem a diversas classes de compostos, como os ésteres, alcoois,
aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e terpenos que podem ser derivados
de 4acidos graxos, aminoacidos e carotenoides (DAMIANI, 2006 e
CORDEIRO, 2012).

O aroma é um dos principais atributos na aceitacdo ou ndo de um alimento
e sua composicdo volatil € importante no desenvolvimento de produtos e
para a investigacdo de possiveis mudancas ocorridas durante seu
processamento (CORDEIRO, 2012).

Os 4acidos graxos sao importantes precursores de compostos volateis de
determinadas frutas. Neste caso, os compostos volateis sdo formados por
meio das enzimas lipoxigenases e hidroperdxido liase, principalmente, sobre
o acido linoléico (18:2) e linolénico (18:3) (CORDEIRO, 2012).

Os alcoois, acidos e ésteres sdo formados pelo metabolismo de
aminoacidos, que inicialmente origina os aldeidos, os quais sao convertidos
a alcoois, acidos carboxilicos ou ésteres (CORDEIRO, 2012). Os ésteres

volateis presentes nas frutas também podem ser formados a partir de
8



acidos graxos, por meio da reagao entre alcoois e AcilSCoA catalisada pela
enzima alcool aciltransferase (CORDEIRO, 2012).

Diversos compostos do aroma podem ser resultados da degradacdao de
carotenoides como a B-ionona formada a partir do B-caroteno e a -
damascenona obtida a partir da neoxantina (CORDEIRO, 2012).

Varios trabalhos sdo encontrados na literatura a cerca dos compostos
volateis presentes no pequi. Damiani (2006) analisou a influéncia do
processamento minimo no perfil volatil do fruto de pequi, armazenado em
diferentes temperaturas. O d&leo essencial dos frutos minimamente
processados foi extraido por hidrodestilacdo, em aparelho de Clevenger
modificado. Posteriormente, o dleo foi submetido a analise por GC-MS.
Foram identificados sete componentes predominantes, o0s quais
apresentaram maiores areas. Sdo eles: acido hexandico, hexanoato de etila,
2-hexenoato de etila, cis-B-ocimeno, octanoato de etila, 2-octenoato de
etila e decanoato de etila. Os compostos hexanoato de etila e octanoato de
etila foram relacionados como os determinantes para o aroma caracteristico
do fruto. Na Figura 6 sdo apresentadas as formulas estruturais dos

compostos mais abundantes obtidos por Damiani (2006).

H4C 3
HsC 3 —
he AN H4C N
b HaC 0 s
HO \ 5 HaC
o
0
) @ ) @
HaC HsC
HaC
% HaC—\
(5) (7) © \\o

Figura 6 — Formulas estruturais dos compostos mais abundantes
obtidos por Damiani (2006): (1) acido hexandéico, (2) hexanoato de
etila, (3) 2-hexenoato de etila, (4) cis-B-ocimeno, (5) octanoato de

etila, (6) 2-octenoato de etila e (7) decanoato de etila.



Cordeiro (2012) estudou as caracteristicas fisicas e quimicas de frutos do
pequizeiro (Caryocar brasiliense Camb.) nativos de diferentes regidoes do
estado de Mato Grosso. O o6leo essencial dos frutos foi extraido por
hidrodestilacdo em aparelho de Clevenger e submetido a analise por GC-
MS. Foram identificados 21 compostos volateis, sendo a classe quimica
mais abundante a dos ésteres seguido pelos terpenos e alcoois. Dentre os
ésteres, o hexanoato de etila foi o constituinte quimico predominante,
seguido pelo (E)-B-ocimeno. O octanoato de etila foi o segundo éster mais

abundante.

Belo (2009) separou e identificou no pequi, os compostos volateis presentes
no “headspace” por meio da técnica de microextracdo em fase sélida
(SPME), o que permitiu a discriminacdo dos gendtipos de pequizeiro
estudados. Neste trabalho foram identificados 77 compostos, sendo 35
ésteres, 12 hidrocarbonetos, 11 terpenos, 6 cetonas, 4 alcoois, 4 acidos

carboxilicos, 3 lactonas, 1 aldeido e uma pirazina.

2.4 Microextracao em Fase Solida

A SPME é uma técnica de preparacao de amostra que incorpora a extracao e
concentracdo em uma sO etapa, sem a utilizacdo de qualquer solvente, o
gue minimiza as perdas de compostos volateis. Os analitos sdo diretamente
extraidos e concentrados na fibra de extracao (VIEIRA, 2007; MORES,
2009). A SPME é uma técnica de facil aplicacdo, baixo custo, demanda
pequeno volume de amostra e é rapida, além de respeitar o meio ambiente,
uma vez que nao é utilizado nenhum tipo de solvente organico. O método é
empregado para anadlise de amostras bioldgicas, ambientais e de alimentos
e bebidas (MORES, 2009).

O procedimento envolve duas etapas: a primeira de extracdao e a segunda
de dessorcao. Na etapa de extracdao ocorre a migracao do analito presente
na amostra para a fibra até o equilibrio. Este processo pode ocorrer por
adsorcdo ou absorcdo, dependendo do tipo de fibra utilizada (MORES,
2009).

Para o processo de extragao, coloca-se um volume de amostra em um “vial”

hermeticamente fechado. Em seguida, o septo é perfurado e é introduzida a
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seringa no “vial”. ExpOe-se a fibra na amostra em tempo previamente
estabelecido. Depois de finalizada a extracdo, a fibra é recolhida ao interior
da seringa que é retirada do “vial”. Com a fibra retraida, a seringa é
injetada no cromatografo e a fibra é exposta para dessorcdao. Terminada a

dessorcdo, a fibra é novamente recolhida (Figura 7).

Recolhimento Recolhimento

da fibra da fibra

I
;

Perfuracdo
do septo

Injecdo no

cromatografo "
8 Dessorcdo

|
|
l

Figura 7 - Amostrador de SPME para extracao e dessorcao de
analitos para analise por cromatografia gasosa.
FONTE: MORES (2009) modificado.

Antes da utilizacdo da fibra, deve-se proceder ao condicionamento no
injetor do cromatografo a uma determinada temperatura e durante certo
periodo de tempo, de acordo com as instrucdes do fabricante (VIEIRA,
2007). A escolha da fibra estd relacionada com a natureza do analito de
interesse. A selecdo é baseada na polaridade e volatilidade dos compostos.

As principais fibras disponiveis no mercado sao a polidimetilsiloxano
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(PDMS), poliacrilato (PA) Carbowax (CW), Carbowax/divinilbenzeno
(CW/DVB), polidimetilsiloxano divinilbenzeno (PDMS/DVB) dentre outras
(MACHADO, 2010).

A extracdao por SPME pode ser realizada de dois modos: o modo
“headspace” e a imersdao direta. A escolha depende da polaridade e
volatilidade dos analitos em questdo. Os compostos volateis sdo mais
estudados por “headspace” sendo analisados por CG-EM. Por outro lado, os
compostos menos volateis sdo frequentemente estudados por imersdo
direta, onde a fibra é imersa no liquido, seguido de analises por

cromatografia gasosa ou cromatografia liquida (VIEIRA, 2007).

Na SPME, controlam-se diversos parametros, como revestimento da fibra,
temperatura de extracdo, tempo de extracao, pH, forca ibnica do meio,
velocidade de agitagdao e tempo de dessorcao (MACHADO, 2010).

Geralmente o pH da matriz deve ser ajustado para aumentar a recuperagao
da extracao do analito sobre a fibra, de acordo com a natureza do analito. A
adicdo de sal pode melhorar a eficiéncia da extragao, principalmente para
os analitos mais polares. O aumento da forgca iGnica provoca redugdo na
solubilidade do analito na matriz, facilitando a sua extracdo pela fibra,
fendmeno chamado de “salting out” (MACHADO, 2010).

Alguns trabalhos nos quais se utilizou SPME para analises do pequi sdo
encontrados na literatura, como Belo (2009), que separou e identificou
compostos volateis presentes no pequi, o que permitiu a discriminacao dos

gendtipos de pequizeiro estudados.

A SPME estava associada somente a cromatografia em fase gasosa,
constituindo uma metodologia de caracterizacdo da composicao volatil de
uma ampla gama de produtos. No entanto, o seu uso com cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) tem se tornado uma excelente alternativa

para analise de compostos nao volateis (MACHADO, 2010).

2.5 Analise por CG-EM

A cromatografia gasosa € um método de separacao baseada na particao da
substancia entre uma fase mével gasosa e uma fase estacionaria liquida ou

sdlida contida dentro da coluna capilar. Ao realizar-se uma analise por
12



cromatografia gasosa, a amostra é solubilizada em solventes organicos,
vaporizada e injetada no cromatografo. A eluicdo é realizada por um fluxo
de fase movel gasosa inerte, que transporta o analito através da coluna
(SKOOG et al., 2006).

A identificacdo dos compostos presentes na amostra pode ser realizada por
meio da comparagao entre o seu tempo de retencao e o tempo de retengao
de padrbes. Outra maneira de identificar as substancias é por meio do
calculo do indice de Kovats. O indice Kovats é calculado em condicdes de
anadlise isotérmicas da temperatura do forno do cromotdgrafo. Quando se
utilizam temperaturas programadas de coluna, um valor similar é calculado
utilizando os numeros extraidos de seus algoritmos. Este valor é o indice de
retencao linear (LRI), que é obtido por interpolacdo, relacionando o tempo
de retencao do componente em estudo ao tempo de retengao de dois
padroes (geralmente hidrocarbonetos) eluidos antes e apdés o pico do
composto de interesse, ou seja, obtém-se um tempo relativo de eluicao de
um determinado componente em relacdao a uma série de alcanos. O LRI é

calculado utilizando-se a Equagao 1.

LRI = 100 [(tc - t)/(th+1 - ) + n] (1)

onde:
LRI - indice de retencao linear;
t. - tempo de retencdao do composto de interesse;

t, — tempo de retencdo do hidrocarboneto que elui antes da substancia de

interesse;

t.+1 - tempo de retencdao do hidrocarboneto que elui apds a substancia de

interesse;

n - numero de carbonos do hidrocarboneto que elui antes da substancia de

interesse.

Na cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, as
moléculas sdo bombardeadas no estado gasoso, sob vacuo, por um fluxo de

elétrons, produzidos por filamentos de tungsténio. O impacto dos elétrons
13



com as moléculas produz os fragmentos da molécula, espécies idnicas, os
guais sdao encaminhados para um analisador de massas (SKOOG et al.,
2006). Quando a separacao na anadlise cromatografica é boa, a
espectrometria de massas fornece um espectro de massas para cada pico,
ou seja, para cada substancia. O espectro de massas indica a massa molar
e o padrao de fragmentacdo, que pode ser comparado com o0s espectros
encontrados na biblioteca do programa, por meio de propostas de

probabilidade quanto a identidade da substancia analisada.

2.6 Analise de Componentes Principais

Em funcdo do elevado niumero de varidveis envolvidas em algumas anélises,
técnicas estatisticas multivariadas sdo utilizadas para identificar os fatores

gue causam significativa influéncia sobre os resultados das analises.

As analises multivariadas sdao as técnicas estatisticas que analisam
simultaneamente multiplas medidas sobre o objeto de investigacao. Todas
as variaveis devem ser aleatérias e inter-relacionadas de maneira que seus
efeitos nao podem ser significativamente interpretados separadamente. O
objetivo da anadlise multivariada é medir, explicar e prever o grau de relagao
entre as varidveis estatisticas (HAIR et al., 2009).

Sdo técnicas multivariadas: Anadlise de componentes principais e analise dos
fatores comuns; Regressdao multipla e correlacdo multipla; Analise
discriminante multipla e regressao logistica; Analise de correlagdo canoénica;
Analise multivariada de variancia e covariancia; Analise conjunta; Analise de
agrupamentos; Mapeamento percentual; Andlise de correspondéncia; e
modelagem de equacles estruturais e analise fatorial confirmatdria (HAIR
et al., 2009).

A Analise de Componentes Principais (PCA) pode ser utilizada para analisar
inter-relacdes entre um grande numero de varidveis e explica-las em
termos de suas dimensdes inerentes comuns. O objetivo da andlise é a
condensacdo das informacgles contidas nas varidveis em um conjunto
menor com a minima perda de informacdes. A PCA consiste na
transformacao dos dados em suas componentes mais relevantes nas
primeiras dimensdes, por meio de combinagdes lineares das variaveis
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originais, em eixos denominados principais (HAIR et al., 2009). Os
componentes principais, ou eixos principais, ndao sao correlacionados entre
si e apresentam variabilidades decrescentes. Os valores de amostras sao
expressos em somas lineares dos dados originais multiplicados por um
coeficiente que descreve cada componente principal. Esses novos valores

sao 0s escores.

O método de PCA mostra-se uma excelente técnica de reducdo linear de
dimensdo. Essa reducdao é vantajosa para compressao, visualizacdao dos
dados, reducdao do calculo necessadrio e em fases de processamento
posteriores (BELO, 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostragem

Pequis maduros foram coletados, nas cidades de Bocaiuva (Al),
Brumadinho (A2), Curvelo (A3), Guaraciama (A4), Inhauma (Ab),
Inimutaba (A6), Matozinhos (A7), Montes Claros (A8), Morro da Garga (A9),
Santo Hipdlito (A10) (Figura 8), ao acaso, sem rachaduras no epicarpo,
injurias e podriddes. Para cada amostra foram preparadas triplicatas para a
extracdo. Uma amostra de oleo comercial foi adquirida na cidade de
Bocaiuva (01). As coletas ocorreram nos meses de dezembro de 2013 e
janeiro de 2014. Apds selegcao prévia, os frutos foram acondicionados em

congelador, a -18 °C até o momento das analises.

Morro da Garga, -3

Inhaum:a ﬁMatDzinhos

Brumadinho

Figura 8 - Mapa das cidades onde foram coletadas as amostras de
pequi.
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Os frutos foram levados para o Laboratério de Quimica Organica do Centro
Federal de Educacdao Tecnolégica de Minas Gerais (CEFET-MG), Belo
Horizonte, onde foram descongelados e deles foram extraidas as polpas,
através de cortes finos, realizados manualmente, com auxilio de facas, para

realizacdo das analises.

3.2 Extracao do déleo

O dbleo (02) dos pequis minimamente processados (aproximadamente 50 g)
foi extraido por um extrator de Soxhlet, por 5 horas, utilizando o hexano
como solvente extrator, condicdes adaptadas de Deus (2008). Em seguida,
o solvente foi evaporado em rotaevaporador e o 6leo acondicionado em
frasco de vidro @mbar e armazenado em freezer a -18 °C, até a realizacao
da analise cromatografica. A montagem da extracao é mostrada na Figura
9.

Figura 9 - A) Montagem da extracao. B) Detalhe do cartucho
contendo a amostra.
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3.3 Extracao dos compostos volateis por SPME

O condicionamento das fibras de microextracago PDMS (100 pm) foi
realizado no injetor do cromatégrafo, a temperatura de 240 °C por 30

minutos, de acordo com recomendacdes do fabricante.

Em cada extragcao, mediram-se aproximadamente 2,0 g da polpa do pequi e
colocaram-se em “vials” de 20 mL. Os frascos foram fechados com lacre de
aluminio e septo de borracha. Na analise dos dleos, foram medidos 2,0 g
nos “vials” de 20 mL (BELO, 2009).

Realizou-se um aquecimento a 60 °C por 10 minutos em cada amostra
antes da exposicao da fibra. Apos esse periodo de aquecimento, a fibra foi
exposta no modo “headspace” a 60 °C por 30 minutos. A montagem
realizada para adsorgao dos compostos consiste em uma chapa aquecedora,
um suporte metalico para “vial”, garra para suporte da fibra e termdémetro
(Figura 10). Em seguida, a fibra foi inserida no injetor do cromatografo a
250 °C, por 10 minutos, para dessorcao dos compostos volateis coletados
(BELO, 2009).

Figura 10 - A) Montagem para adsorcao dos compostos volateis da
polpa do pequi. B) Detalhe do suporte para o “vial” e suporte da
fibra.
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3.4 Condigoes da analise cromatografica

As condicoes definidas para o cromatografo a gas durante as analises foram
as seguintes: temperatura do injetor de 250 ©°C; injecao em modo
“splitless”; temperatura da fonte de ions de 200 ©°C; temperatura da
interface de 280 °C. O programa de aquecimento de 40 °C por 5 minutos,
gradiente de 2,5 °C min™ até 125 °C, gradiente de 10 °C min™ até 145 °C,
isoterma por 3 minutos, condicdes adaptadas de Belo (2009). A coluna
cromatografica utilizada foi a coluna capilar HP-5MS (5% fenilmetilsiloxano;
30 m x 250 um x 0,25 ym), hélio com um fluxo constante de 1 mLmin™. O
aparelho utilizado foi um cromatdégrafo a gds, Agilent Technologies 7890A
acoplado a um espectrometro de massas, Agilent Technologies 5975C inert
MDS equipado com Triple-Axis Detector (Figura 11).

Figura 11 - Cromatografo a gas acoplado a espectrometro de
massas.
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3.5 Identificacdo dos compostos por meio do indice de kovats

A identificacdo dos componentes volateis da polpa de pequi foi realizada por
comparagao dos indices de retencao relativos com os dos espectros de
massas presentes na biblioteca do aparelho. Os indices de retencao
relativos foram calculados por meio da injecao de uma mistura de
hidrocarbonetos lineares de oito a trinta carbonos e com aplicacdao da
equacao do indice de retencdo linear (Equagao 1)(p. 13).

O parédmetro Match que consiste em um fator numérico de comparacdo
entre um composto desconhecido e de espectros de massas de compostos
da biblioteca foi usado na identificacdo dos compostos volateis, sendo

considerado como satisfatorio um valor superior a 600 (BELO, 2009).

3.6 Analise multivariada

As médias das areas dos picos dos compostos identificados em cada
amostra, obtidos na analise cromatografica, foram transferidos para o
programa estatistico Minitab 6.0, no qual foram realizadas as analises de
componentes principais. Foram investigadas 12 amostras, representadas
por suas cidades de origem, e as areas médias das 38 substancias

identificadas na analise.

Para realizacdo desta anadlise, retiraram-se todos o0s compostos que
estavam presentes nas amostras de polpa e ausentes nas amostras de
0leos. A mesma analise também foi realizada mantendo-se os compostos e

0 mesmo resultado foi observado. Utilizou-se matriz de covariancia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao e identificacao de compostos volateis por CG-

EM apos extracao prévia por SPME

A fibra PDMS é apolar, portanto, ha uma maior interacdo com os compostos
apolares. Desta forma, esperava-se a identificacdo de um maior nimero de

compostos apolares nas amostras de polpa e de 6leo de pequi.

Na Tabela 1 (p. 22) estao relacionados os compostos identificados na fragao
volatil da polpa de pequi e dos 6leos de pequi, bem como os tempos de
retencdo médios, os indices de kovats tabelados e os indices de kovats

calculados para cada amostra.
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Tabela 1 - Compostos identificados nas amostras de pequi e de dleo de pequi e seus respectivos tempos de
retencao médios (TR), indice de kovats tabelado (IKtab) e indice de kovats calculado (IKcal).

TR . IKcal?
Composto ) IKtab
(min) Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 O1 O2
Butano-2,3-diol 6,62 747,5 - 798 - - - - 797 - - - - -
Butanoato de etila 6,95 794 803 803 804 803 804 804 803 804 804 804 - -
2-metilbutanoato de etila 9,12 829 - 842 843 842 843 842 - - - - - -
Hexanoato de metila 12,85 904 909 909 909 909 910 909 908 909 910 909 - 909
B-mirceno 16,53 979 - - - - 975 - 975 - - - - -
Hexanoato de etila 17,38 976 987 990 991 993 990 989 990 988 991 990 988 995
L-limoneno 18,59 1014 1012 - - - - - - - - - - -
trans-B-ocimeno 19,29 1034 - 1024 - - 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024 -
Hexanoato de isopropila 19,30 1026 1024 - 1025 1025 - - - - - - - -
trans-2-hexenoato de etila 19,69 992 1031 1031 1031 1031 - 1031 1032 1031 1031 1032 1031 1032
cis-B-ocimeno 19,89 1041 1034 1035 1035 1035 1038 1035 1036 1035 1035 1035 1035 1036
B-terpineno 20,36 1036 - 1043 - - - - - - - - - -
Butanoato de isoamila 20,37 1041 - - - 1044 - - - - - - - -
(3E,5E)-Nona-3,5-dien-7-in-2-ol 22,08 1112 1074 - - - - - - - - - - -
Hexanoato de propila 22,63 1079 1084 1084 1084 1084 1084 1084 1084 1084 1084 1084 1084 -
Heptanoato de etila 22,83 1082 1088 1088 1087 1088 1088 1088 1087 1088 1087 1088 1088 1088
Alcool feniletilico 23,62 1083,7 - 1102 - - - - - - - - - -
(3E,5E)-2,6-dimetilocta-1,3,5,7-tetraeno 24,07 1134 - 1110 - - 1110 - 1110 - - - - -
Octanoato de metila 24,31 1109 - - 1114 - - - - 1114 1114 - - -
B-pironeno 24,51 997 - - 1118 - - - - - - - - -
a-pironeno 24,52 1080 - 1118 - 1118 1118 - 1118 1118 - - 1118 -
Terpinoleno 24,53 1180 - - - - - 1118 - - 1118 1118 - -
Hexanoato de butila 24,73 1165 - - 1121 - - - - - - - - -
Hexanoato de isobutila 25,18 1140 - - 1134 1122 - - - 1141 - - 1122 -
/ Continua
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Tabela 1 (Final)

(4E,62)-2,6-dimetilocta-2,4,6-trieno
Acido octandico
cis-4-octenoato de etila
Octanoato de etila
Hexanoato de 1-etilpropila
B-ciclocitral
2-metilbutanoato de hexila
trans-2-octenoato de etila
Hexanoato de isoamila
Hexanoato de 2-metilbutila
Acido nonandico
Decanoato de etila
Dodecanal
cis-B-farneseno

25,20
27,81
27,96
28,46
29,44
29,55
30,54
31,62
31,86
32,08
39,21
40,08
40,59
41,71

1126
1173
1167
1175
1218
1204
1223
1241
1253
1236
1268
1382
1402
1440

1245
1249
1253
1396

1396

1396
1405

1396

1426

1130 1130

1188 1189

1208 -

1245 1245

! indice de kovats tabelado (The NIST Mass Spectral Search Program for the NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library. Version

2.0f.)

2 indice de kovats calculado a partir da Equacao 1.
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Foram identificados 38 compostos, das classes: ésteres, terpenos, alcoois,
acidos carboxilicos e aldeido. Na Tabela 2 (p. 25) sdo apresentadas as areas
relativas para cada composto identificado nas amostras de pequi e de 6leos

essenciais.

Observou-se que houve uma variacdo no perfil dos compostos volateis na
polpa, 6leo comercial e éleo extraido por Soxhlet. Houve 23 compostos que
apareceram somente nas amostras extraidas da polpa. Um grupo de seis
compostos foi identificado nas amostras de pequi e no dleo comercial.
Enquanto que dois compostos foram identificados nas amostras de polpa de
pequi e somente no dleo extraido com solvente. E, por ultimo, observou-se
gue um grupo de sete compostos aparece em quase todas as amostras da
polpa e estes mesmos compostos estavam presentes nos dois dleos. Sao
eles: hexanoato de etila, trans-2-hexenoato de etila, cis-B-ocimeno,
heptanoato de etila, octanoato de etila, trans-2-octenoato de etila e
decanoato de etila. Estes compostos possivelmente apresentam potencial

para diferenciagdo na PCA.
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Tabela 2 - Compostos identificados nas amostras de pequi e de 6leo de pequi e seus respectivos tempos de
retencao médios (TR) e area relativa.

Area relativa (%)

Composto T A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0 O1 02
Butano-2,3-diol 6,62 - 0,35 - - - - 0,21 - - - - -
Butanoato de etila 6,95 043 186 0,78 3,60 1,07 292 1,05 198 0,92 2,05 - -
2-metilbutanoato de etila 9,12 - o8 053 045 0,18 0,28 - - - - - -
Hexanoato de metila 12,85 0,14 0,04 2,35 091 0,24 048 0,40 0,51 2,76 1,91 - 1,16
B-mirceno 16,53 - - - - 0,30 - 0,04 - - - - -
Hexanoato de etila 17,38 86,29 81,81 83,56 80,09 53,97 79,14 78,15 78,71 72,85 85,72 82,55 82,40
L-limoneno 18,59 0,08 - - - - - - - - - - -
trans-B-ocimeno 19,29 - 0,68 - - 2,10 0,29 093 0,34 0,36 0,27 0,55 -
Hexanoato de isopropila 19,30 0,21 - 0,92 1,57 - - - - - - - -
trans-2-hexenoato de etila 19,69 0,16 0,60 0,85 0,50 - 0,18 0,74 1,23 0,63 0,39 0,56 0,80
cis-B-ocimeno 19,89 0,50 5,76 0,97 191 26,68 3,48 12,77 3,39 4,07 4,54 6,31 2,06
B-terpineno 20,36 - 0,08 - - - - - - - - - -
Butanoato de isoamila 20,37 - - - 0,10 - - - - - - - -
(3E,5E)-Nona-3,5-dien-7-in-2-ol 22,08 0,02 - - - - - - - - - - -
Hexanoato de propila 22,63 0,29 0,08 0,27 041 0,11 0,24 0,12 0,09 0,15 0,12 0,31 -
Heptanoato de etila 22,83 0,21 0,11 0,21 0,38 0,14 0,10 0,09 0,18 0,34 0,09 0,22 0,35
Alcool feniletilico 23,62 - 0,05 - - - - - - - - - -
(3E,5E)-2,6-dimetilocta-1,3,5,7-tetraeno 24,07 - 0,05 - - 0,35 - 0,11 - - - - -
Octanoato de metila 24,31 - - 0,11 - - - - 0,07 0,24 - - -
B-pironeno 24,51 - - 0,09 - - - - - - - - -
a-pironeno 24,52 - 0,55 - 0,18 2,17 - 1,12 0,29 - - 0,24 -
Terpinoleno 24,53 - - - - - 0,23 - - 0,28 0,45 - -
Hexanoato de butila 24,73 - - 0,32 - - - - - - - - -
Hexanoato de isobutila 25,18 - - 0,09 1,17 - - - 0,06 - - 0,08 -

/ Continua
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Tabela 2 (Final)

(4E,62)-2,6-dimetilocta-2,4,6-trieno
Acido octandico
cis-4-octenoato de etila
Octanoato de etila
Hexanoato de 1-etilpropila
B-ciclocitral
2-metilbutanoato de hexila
trans-2-octenoato de etila
Hexanoato de isoamila
Hexanoato de 2-metilbutila
Acido nonandico
Decanoato de etila
Dodecanal
cis-B-farneseno

25,20
27,81
27,96
28,46
29,44
29,55
30,54
31,62
31,86
32,08
39,21
40,08
40,59
41,71

0,10
6,62
0,10

0,04
0,06
0,03

0,03

0,15

0,56
0,21

0,06
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Os ésteres foram os compostos mais abundantes na fragao volatil da polpa
de pequi, contribuindo com mais de 50 % do total de compostos
identificados. Este resultado corrobora com os resultados obtidos em
trabalhos prévios (BELO, 2009; DAMIANI, 2006; CORDEIRO, 2012). Os
ésteres sdao considerados a classe mais importante de constituintes do

aroma de diversas frutas.

Foram identificados 20 ésteres nessa analise, dos quais o butanoato de
isoamila, hexanoato de butila, hexanoato de 1-etilpropila e 2-
metilbutanoato de hexila ainda ndao haviam sido reportados anteriormente.
As formulas estruturais dos ésteres identificados sdo apresentadas na
Figura 12 (p. 28).
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Figura 12 - Esteres identificados na polpa de pequi e nos éleos.
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Os ésteres sdo formados pela reacao entre acidos, por meio da via do
acetato, e alcoois correspondentes, derivados do metabolismo de acidos
graxos e aminoacidos. A reacdo € catalisada pela enzima alcool
aciltransferase (ATT) (NOBREGA, 2003; DAMIANI, 2006; CORDEIRO, 2012).

A rota biossintética é mostrada na Figura 13.

S ATT O
R | “CoA + R;-OH — R\( R, T CoASH
o)

Figura 13 - Rota biossintética de ésteres por acao da enzima alcool
aciltransferase (ATT).

Os ésteres com cadeia carbonica longa apresentam menor volatilidade e
maior valor de limiar de odor, sendo a sua contribuicdo sensorial
possivelmente relacionada a textura oleosa e ao sabor e ndao ao aroma. Por
outro lado, os ésteres de cadeia curta sdo relacionados ao aroma do fruto.
Esteres como butanoato de etila e hexanoato de etila sdo descritos como
frutados, sendo os etilicos e acetatos importantes devido aos aromas
agradaveis (NOBREGA, 2003).

A presenca de ésteres e acidos organicos pode ser explicada pelo
metabolismo de lipidios. Os acidos linolénico (18:2) e linoleico (18:3) sao
oxidados pela enzima lipoxigenase e depois sao clivados pela enzima

hidroperdxido liase (HPL) para formar estes compostos (CORDEIRO, 2012).

O composto mais abundante em todas as amostras analisadas foi o
hexanoato de etila, apresentando pico cromatografico de maior area e
intensidade. Este resultado corrobora com obtido por Belo (2009), Cordeiro
(2012) e Damiani (2006). Em trabalho realizado por Gedcze (2011), onde
foram analisados os 6leos essenciais, extraidos por hidrodestilacdo, de
amostras de pequi dos estados de Minas Gerais, Maranhdao e Tocantins,
observou-se que apenas nas amostras de Tocantins o éster hexanoato de

etila ndo foi o componente mais abundante.

O hexanoato de etila pode ser considerado de impacto no aroma
caracteristico do pequi. E importante ressaltar que nem sempre o composto
majoritario pode ser considerado o composto de impacto na amostra. O

hexanoato de etila apresenta odor frutal e também foi identificado nos
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frutos de murici (REZENDE e FRAGA, 2003), ameixa (PINO e QUIJANO,
2012) e maracuja (MACORIS et al., 2011).

O segundo éster mais abundante foi o octanoato de etila, resultado que
corrobora com o obtido por Belo (2009) e Cordeiro (2012). Este composto é
encontrado nos Oleos essenciais de muitas frutas e € utilizado na indUstria
como flavorizante (GEOCZE, 2011).

Foram identificados 12 terpendides (Figura 14) (p. 31), constituindo mais
de 30 % do total de compostos volateis. Destes compostos, apenas trés
também foram identificados por Belo (2009), a saber: cis-B-ocimeno, 2,6-
dimetilocta-2,4,6-trieno e B-ciclocitral. Neste trabalho, Belo (2009)
identificou o composto dendrolasin como um dos compostos mais
abundantes, utilizando o mesmo método de extracdo realizado neste
trabalho.

Os terpenos sao frequentemente encontrados no aroma floral de diversas
espécies, inclusive como constituintes majoritarios. A maior ocorréncia de
determinados compostos reforca a presenca de sinalizadores quimicos
especificos no processo de polinizacdo, o que pode acontecer com o0s
isdmeros do ocimeno (REZENDE et al., 2004).

Esses compostos sdao importantes para caracterizacdo de algumas frutas,
uma vez que a sua biossintese e a biodegradacdo de carotenoides também

contribuem para o aroma tipico (UENQJO et al., 2007).
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Figura 14 - Terpenos identificados nas amostras de pequi e de
Oleos.

O cis-B-ocimeno foi o composto mais abundante desta classe e o segundo
nesta analise. Este resultado corrobora com os resultados de Belo (2009) e
é diferente do obtido por Cordeiro (2012), que identificou o seu isébmero
(trans-B-ocimeno) como segundo mais abundante. Em trabalho realizado
por Gedcze (2011), apenas o trans-B-ocimeno foi identificado em amostras
de dbleos essenciais provenientes do estado do Maranhdo e em amostras do
estado de Minas Gerais este isomero foi mais abundante que o cis-B-

ocimeno.
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O cis-B-ocimeno também foi identificado em amostras de pimenta
(POTZERNHEIM et al., 2006), de flores e folhas do pau-brasil (REZENDE et
al., 2004), cagaita (DUARTE et al., 2010) e gabiroba (VALLILO et al., 2006).
Este composto apresenta odor pungente, devido a sua estrutura insaturada
(GEOCZE, 2011). E um derivado da via do mevalonato, sendo formado por
meio da reacdo entre os derivados do acido mevalbnico: pirofosfato de
dimetil-alila (DMAPP) e pirofosfato de isopentenila (IPP). Sua rota

biossintética é apresentada na Figura 15.

He @D
CHs CH
H C/ " H 3
2
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N |
OPP _ﬁ’ A _ﬁ’ CH,
PPO ‘oPP | OPP ‘oPP |
+ +
H H
H,C CH H-C CH
H3C CH3 3 3 3 3
cis-B-ocimeno|
) P

Figura 15 - Rota biossintética do cis-B-ocimeno, a partir do
pirofosfato de isopentenila (1) e do pirofosfato de dimetil-alila (2).

Foram identificados 3 alcoois nas amostras analisadas: (3E,5E)-Nona-3,5-
dien-7-in-2-0l, Butano-2,3-diol e alcool feniletilico (Figura 16). Sendo o

ultimo também identificado por Belo (2009).

OH
P CH o
e /\/v\( cH,
OH HO
(3E,5E)-Nona-3,5-dien-7-in-2-ol Alcool feniletilico
Butano-2,3-diol

Figura 16 - Alcoois identificados nas amostras de pequi e de éleos.

O éalcool feniletilico € um composto com odor de rosas, encontrado em 6éleos
essenciais de algumas espécies. Este alcool é utilizado na industria de

alimentos como aromatizante em sorvetes, gomas de mascar e outros
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produtos. E ainda pode ser utilizado como precursor para producdao de
outros flavorizantes (FABRE et al., 1998).

Foram identificados 2 acidos orgénicos: acido octandico e acido nonandico.
(Figura 17). Os 4acidos carboxilicos tém propriedades organolépticas
importantes, contribuindo na textura e palatabilidade, sendo o sabor azedo
caracteristico desta classe de compostos. Os acidos de quatro a oito atomos
de carbono apresentam odor desagradavel. Entretanto, em pequenas
concentracdes, esses compostos sao responsaveis pelo aroma agradavel de
muitas fragrancias (FIORUCCI et al., 2002).

O acido octandico, também conhecido com &cido caprilico, € encontrado no
leite materno. E utilizado industrialmente na producdo de ésteres para
aplicacdo na industria de perfumes e também apresenta propriedades

antimicrobianas.

O

| HaC OH
H3C o \/\/W

o .. (@]
Acido nonandico

Acido octandico

Figura 17 - Acidos organicos identificados nas amostras de pequi e
de dleos.

Nesta andlise foi identificado apenas um aldeido, o dodecanal (Figura 18).
Este composto nao havia sido reportado anteriormente e foi identificado em
folhas de Machilus zuihoensis, sendo a sua atividade antifingica associada a

presenca deste composto, entre outros (HO et al., 2012).

Dodecanal

Figura 18 - Aldeido identificado nas amostras de pequi e de 6leos.

A variacdo nos compostos identificados, bem como das areas relativas,
pode ser atribuida as diferentes regidoes de procedéncia das amostras. Além
das condicGes climaticas, as praticas na colheita, manuseio, e tipo de

nutricdo também podem influenciar na composicdao de volateis (CORDEIRO,

33



2012 e DAMIANI, 2006). A sintese de metabdlitos secundarios, em geral, é
influenciada por fatores ambientais, tais como sazonalidade, temperatura,
disponibilidade hidrica, radiagao ultravioleta, nutrientes, altitude, incidéncia
de descargas atmosféricas, acdo de patdgenos e processos mecanicos.
Portanto, as diferencas observadas quanto aos compostos identificados em
diversos trabalhos podem ser explicadas por esses fatores ambientais, que

também podem sofrer alteragdes significativas nas diferentes safras.

Outro aspecto importante a se considerar é o estadio de amadurecimento
do fruto. O pequi é um fruto climatérico, portanto sua vida util € muito
pequena. O fruto normalmente é colhido no chdo, depois de amadurecer e
cair do pequizeiro. O fruto torna-se macio e entra em processo de
deterioracdo rapidamente. A coleta do fruto na arvore, ou seja, a derrubada
dos frutos sem que estes tenham completado o seu processo de maturacgao,
€ considerado um fator que contribui para a reducao da qualidade do fruto
(SANTOS, 2008). Os frutos foram coletados depois de maduros, mas nao se
sabe por quanto tempo estes ficaram caidos no chdo. Desta forma, é

desconhecido o grau de amadurecimento dos frutos utilizados nesta analise.

Na Figura 19 (p. 35) sao apresentados os cromatogramas total e ampliado
da amostra A9, onde foram identificados majoritariamente os compostos
hexanoato de etila (1), cis-B-ocimeno (2) e octanoato de etila (3), no qual
apresentam areas relativas de 53,97 %, 26,68 % e 3,85 %,
respectivamente. No cromatograma ampliado observa-se a presenga de

pelo menos 16 picos cromatograficos.
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Figura 19 - A) Cromatograma total da amostra A9, compostos mais
abundantes: (1) hexanoato de etila, (2) cis-B-ocimeno, (3)
octanoato de etila. B) Cromatograma ampliado da amostra A9.

Nas Figuras 20 e 21 (p. 36 e p. 37), sao mostrados os cromatogramas
totais e ampliados das amostras de 6leo comercial e de éleo extraido pelo
método de Soxhlet, respectivamente, onde foram identificados
majoritariamente os compostos hexanoato de etila (1), octanoato de etila

(2) e cis-B-ocimeno (3).
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Figura 20 - A) Cromatograma total da amostra de 6leo comercial,
compostos mais abundantes: (1) hexanoato de etila, (2) octanoato
de etila, (3) cis-B-ocimeno. B) Cromatograma ampliado da amostra

de 6leo comercial.
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Figura 21 - A) Cromatograma total da amostra de 6leo extraido por
Soxhlet, compostos mais abundantes: (1) hexanoato de etila, (2)
octanoato de etila, (3) cis-B-ocimeno. B) Cromatograma ampliado

da amostra de 6leo extraido.

Observou-se uma diferenca nas abundancias dos compostos majoritarios na
amostra de 6leo extraido por Soxhlet, comparando-se com a amostra de
6leo comercial. Os compostos hexanoato de etila (82,40 %), octanoato de
etila (12,40 %) e cis-B-ocimeno (2,06 %) apresentaram area relativa de
96,85 % na amostra de Odleo extraido por Soxhlet, enquanto que na

amostra de 6leo comercial a area relativa foi de 97,44 %. Na amostra de
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6leo comercial, a area relativa de cis-B-ocimeno foi maior (6,31 %) e de
octanoato de etila foi menor (8,58 %). O 6leo comercial pode ser extraido
por meio da fervura dos frutos em agua e posterior separacdo do 6leo na
agua ou por prensagem a frio. Por se apresentar bastante pastoso e
consistente, acredita-se que o método utilizado foi o de prensagem.
Considerando este método de extracdo, observa-se que ha uma

concentragdo dos compostos e maior conservacgdo destes.

O d6leo extraido por Soxhlet (02) é proveniente da amostra de Morro da
Garca (A9). Como pode ser observado na Tabela 2 (p. 25), na polpa da
amostra A9 foram identificados 15 compostos, ja@ na amostra do dleo
extraido por Soxhlet (02) foram identificados nove compostos, sendo que
todos apresentaram area relativa menor, comparando-se com a amostra
A9, exceto os compostos hexanoato de etila, trans-2-hexenoato de etila,
heptanoato de etila e cis-4-octenoato de etila. Este resultado pode ser
explicado pela sensibilidade da técnica de SPME em relagdo a extracdo por
Soxhlet. Além de nao gerar residuos, as condicdes de aquecimento sdo mais
amenas. A extragao por Soxhlet utiliza temperatura mais elevada, o que
pode alterar a composicdo quimica dos volateis, principalmente quando se

trata de substancias termolabeis.

4.2 Analise de Componentes Principais

A anadlise de componentes principais realizada com as amostras das polpas
de pequi apresentou a condensacdao da maior parte da informacao dos
dados originais nas duas primeiras componentes principais (Tabela 3) (p.
39). A porcentagem da variabilidade total dos dados foi de 98,9 %, sendo
gue a primeira componente principal (CP1) explicou 87,9% da variacdo e a

segunda componente principal (CP2) 11,0%.
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Tabela 3 - Valores das componentes principais para as polpas de

pequi.
Componente  Autovalor % Total % Cumulativa
1 5,293x10* 87,9 87,9
2 6,667x10** 11,1 98,9
3 5,550X10%° 0,9 99,9
4 4,593x10"° 0,1 99,9
5 2,693x10"° 0 100

O gréfico de dispersao de escores das areas dos compostos volateis do
pequizeiro, obtido pelo software Minitab 6.0, para a primeira e segunda
componentes € apresentado na Figura 22. Observam-se amostras com
tendéncia a formar agrupamentos, sendo observados, pelo menos dois

grupos e trés amostras isoladas (Quadro 1) (p. 40).
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Figura 22 - Grafico de dispersao dos escores das componentes
principais CP1 e CP2 dos compostos volateis das amostras de pequi.
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Quadro 1. Grupos observados das amostras de pequi.

Grupos | Amostras Cidade

1 Al Bocaiuva
A6 Inimutaba
A9 Morro da Garga
A8 Montes Claros

2 A2 Brumadinho
A10 Santo Hipdlito
A3 Curvelo

3 A5 Inhalima

4 A7 Matozinhos

5 A4 Guaraciama

Observa-se que a localizagdo geografica, aparentemente, ndo é um fator
determinante na caracterizacdo do perfil volatil dos frutos, uma vez que,
apenas as amostras de Morro da Garga, Santo Hipdlito e Curvelo
apresentaram tendéncia a se agrupar, juntamente com as amostras de
Montes Claros e Brumadinho. J& as amostras de Bocaiuva e de Inimutaba,

gque também se agruparam, sao consideradas nao muito distantes.

A idade das arvores, indice pluviométrico, tipo de solo, grau de
amadurecimento do fruto e as técnicas de cultivo podem influenciar na
formacao de compostos volateis, qualitativamente e quantitativamente.
Apesar de ser uma arvore nativa do cerrado, muitos pequizeiros sdo
plantados e cultivados conforme praticas de cada individuo. Estes fatores

também devem ser considerados na analise dos agrupamentos.

A analise de componentes principais realizada com as amostras das polpas
de pequi e as amostras de 6leos apresentou a condensacdo da maior parte
da informacdao dos dados nas duas primeiras componentes principais. A
porcentagem da variabilidade total dos dados foi de 98,8 %, sendo que a
CP1 explicou 90,1 % da variacao e a CP2 8,7 %.

O grafico de dispersdao de escores apresentado na Figura 23 (p. 41) foi
obtido da analise de componentes principais das amostras de polpa de

pequi e dos d6leos de pequi.
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Figura 23 - Grafico de dispersao dos escores das componentes
principais CP1 e CP2 dos compostos volateis das amostras de pequi
e de dleos de pequis.

Observou-se uma tendéncia de agrupamento da amostra de 6leo comercial
(O1) préximo aos grupos 1 e 2. Essa amostra foi adquirida no municipio de
Bocaiuva (A1) e o provavel método de extracdo (prensagem a frio) pode ser

a explicagdo para a conservagao dos componentes volateis do fruto.

A amostra de oOleo extraida por Soxhlet apresentou tendéncia a
agrupamento no grupo 5. Este dleo foi extraido da polpa da amostra de
Morro da Garca (A9), mas agrupou-se proximo a amostra proveniente de
Guaraciama (A4), cidade do norte Minas Gerais, que apresenta clima
guente. Tal agrupamento pode ter acontecido em fungdo da perda de

volateis que ocorre na extracao pelo método de Soxhlet.

E importante ressaltar que os 6leos foram extraidos por métodos diferentes.
Desta forma, é possivel se inferir que na extracao do éleo pelo método de
prensagem ha uma maior conservacao dos compostos volateis presentes na
polpa do fruto, pois esta amostra pode ser agrupada no grupo da amostra
de sua cidade de origem. O aquecimento prolongado ou a interagao com o
solvente podem ter contribuido para degradacdao de compostos e/ou

formacgao de outros compostos, no caso da extragao por Soxhlet.
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5. CONCLUSOES

Em todas as amostras de polpa de pequi e de éleos analisados, os ésteres
foram a classe de compostos predominante, seguido dos terpenos. O
composto mais abundante foi hexanoato de etila.

A anadlise de componentes principais permitiu a comparacao de 38
compostos volateis em dez amostras de polpa e duas amostras de dleo de
pequi, simultaneamente, com redugao da informagao para duas

componentes principais, facilitando a interpretacdao dos dados obtidos.

Observou-se que a localizacao geografica onde foram coletadas as amostras
nao foi determinante para a formagao de todos os agrupamentos pelo perfil
de compostos volateis. A idade das arvores, o indice pluviométrico, o tipo
de solo, o grau de amadurecimento do fruto e as técnicas de cultivo podem
influenciar na formacao de compostos volateis, tanto qualitativamente

quanto quantitativamente.

O agrupamento da amostra de éleo comercial proximo ao grupo da cidade
onde foi adquirido reforca a ideia de que a extragao artesanal promove uma
maior conservagcao dos componentes volateis do fruto. Em contrapartida, a
amostra de 6leo extraido por Soxhlet apresentou tendéncia a agrupamento
distante do grupo da amostra de origem. Neste caso, o aquecimento
prolongado ou a interagdo com o solvente podem ter contribuido para
degradacao de compostos e/ou formagao de outros compostos. Por outro
lado, a técnica de SPME apresenta maior sensibilidade, ndo gera residuo e
as condicdoes de aquecimento sdo mais amenas, 0 que promove uma maior

caracterizacdo dos compostos volateis na polpa do fruto de pequi.
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