Avaliacao biométrica e fisico-quimica

e estudo do perfil quimico da Eugenia

dysenterica

| Pamela Rocha da Silva |
UFSJ

| Henrique de Oliveira Prata Mendonga |
UFSJ

| Laiza Andrade Nogueira :
UFSJ

Ana Cardoso Clemente Filha Ferreira de |
Paula
IFMG

| Mayara Neves Santos Guedes
UFPA

Q‘I 0.37885/210504545

Rodinei Augusti
UFMG

Raquel Linhares Bello de Aratjo
UFMG

Mauro Ramalho Silva
PUC-MG

Luisa Del Carmen Barrett Reina
UFMT

Julio Onésio Ferreira Melo
UFSJ


https://dx.doi.org/10.37885/210504545

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas fisicas e fisico-quimicas de frutos
de trés progénies de cagateiras em trés diferentes municipios pertencentes ao bioma
cerrado, e avaliar a composi¢ao quimica de cagaitas. Método: Foram medidos o didmetro
transversal e longitudinal (cm), numero de semente por fruto, pH, solidos soluveis e acidez
titulavel dos frutos. Os compostos volateis foram extraidos usando o método de microe-
xtracdo em fase soélida no modo headspace (HS-SPME), sendo identificados por croma-
tografia gasosa acoplado a espectrometria de massas (GC-MS). Usou 0,5g da amostra
em 8 mL de solvente, para avaliar o perfil quimico dos extratos nos modos de ionizagcéo
ambiente por paper spray. Resultado: Foram identificados 19 compostos volareis e,
respectivamente, 6 e 14 compostos nos modos positivo e negativo. Conclusao: Os frutos
originados do municipio de Paraopeba apresentaram as maiores médias em relagdo ao
peso e aos didmetros, em relagéo aos originados das matrizes de cagaiteira pertencen-
tes aos municipios de Prudente de Morais e Caetandpolis, evidenciando serem os mais

promissores para futuros melhoramentos genéticos na espécie.

Palavras-chave: Cagaita, Microextracao em Fase Sélida, Compostos Orgéanicos Volateis,
lonizagcdo Ambiente por Paper Spray, Compostos Fendlicos.
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B INTRODUGCAO

O cerrado brasileiro € um bioma antigo que abrange dois milhdes de km?, represen-
tando 23% da area do pais, com rica biodiversidade, possuindo cerca de 160 mil espécies
de plantas, fungos e animais (RATTER, 1997). Sua flora riquissima s6 agora comeca a ser
conhecida, existindo cerca de 1000 espécies de arvores, 3000 espécies de ervas e arbustos
e aproximadamente 500 trepadeiras. Nas ultimas trés décadas, com o avanco da tecnologia
e a maior disponibilidade de insumos agricolas, facilitou a devastacao de vegetagcao nativa
do bioma do cerrado em aproximadamente 40% (ROESLER et al., 2007).

Algumas espécies vegetais do Cerrado podem constituir potenciais fontes de explora-
cao econdmica, desde que a pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias viabilizem seu
aproveitamento. Mais de uma centena de espécies vegetais nativas da regido fornecem
frutos de caracteristicas sensoriais peculiares e elevados teores de vitaminas, sais minerais
e acucares (SILVA e TASSARA, 2003; OLIVEIRA et al., 2012). Nesse contexto, insere-se a
cagaiteira (Eugenia dysenterica DC.), uma espécie frutifera super explorada, aproveitada pela
populacao local para uso alimentar e medicinal. A cagaiteira é uma planta arborea, originaria
dessa regiao, destaca-se pela alta capacidade de producao de frutos (500 — 2000 frutos
por planta) (RODRIGUES et al., 2016; BUENO et al., 2017; COSTA et al., 2017a; COSTA
et al., 2017b; GARCIA et al., 2017; RODRIGUES et al., 2017; BESS et al., 2020; LOPES
et al.,2020). A Eugenia dysenterica produz um fruto amarelo (figuras1-7), globoso e achatado,
com polpa de sabor acidulado, sendo que estes pesam de 14g a 20g.(BUENO et al., 2017) .
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Figura 1. a) Arvore de cagaiteira no final do outono; b) Arvore de cagaiteira no final do inverno toda florida; c) Flores
brancas da cagaiteira no més de agosto. d) Frutos da cagaiteira no inicio da primavera; e) Frutos maduros de cagaiteira
debaixo da arvore. f) Cagaitas nos estadios de maturagdo verde, semi-maduro e maduro; g) Cagaitas no estadio maduro.
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Frutos verdes e maduros de cagaita sao ricos em compostos fendlicos como: acido ga-
lico, acido caféico, acido p-cumarico e quercetina, além de seu conteudo de minerais, fazem
do fruto uma fonte promissora de compostos bioativos, com antioxidante, anti-obesidade e
acéo nutritiva (GUEDES et al., 2017; BUENO et al., 2017).

Destaca-se o uso de frutas do Cerrado na culinaria, entre eles destacam-se a industria
alimenticia e cooperativas. Por serem frutas exéticas, com sabores e aromas desconhecidos
em muitos paises, o mercado externo também pode ser conquistado (Silva et al., 2020).

Sobre o valor nutricional, a cagaita é considerada uma grande fonte de vitamina C (24,53
mg/100 g), valores superiores sdao encontrados em muitas frutas cultivadas convencional-
mente, como a banana (Musa sp.) (6,4 mg/ 100 g) e maca (Malus domestica) (5,9 mg/ 100
g) (Lemos-Filho, 2000).

A comercializagdo de frutos de cagaiteira € resultante da a¢do extrativista. De acordo
com a sucessiva destruicdo da vegetacao nativa, o numero de plantas existentes vem redu-
zindo com o transcorrer do tempo. Dessa maneira, a introducéo desta arvore frutifera aos
sistemas produtivos vem apresentando-se como uma possibilidade extremamente possivel
para o aproveitamento das aptiddes naturais do Cerrado, tendo como alvo o restabelecimento
da qualidade de vida da populacéo local e o desenvolvimento sustentavel.

Estudos biométricos de frutos e sementes sao frequentes para diversas espécies,sendo
realizados com o objetivo de auxiliar o conhecimento do sistema reprodutivo a fim de sus-
tentar os programas de melhoramento de espécies nao domesticadas (MOURA et al., 2013;
RODRIGUES et al., 2016; BUENO et al., 2017; COSTA et al., 2017a; COSTA et al., 2017b;
GARCIA et al., 2017; RODRIGUES et al., 2017; ; LOPES et al.,2020). O desenvolvimento
de processos tecnologicos tem impulsionado o melhor aproveitamento do fruto. A producéo
de polpas congeladas e a utilizagdo como matéria-prima para a producéo de geleia consti-
tuem uma alternativa para contornar um dos pontos fracos e deterioraveis do mercado de
cagaita. Essa € uma atividade viavel para agregar valor econémico, minimizando perdas
que podem ocorrer durante a comercializagcéo do fruto in natura, além da extensao de sua
vida p6s-colheita (DAMIANI, 2009; EVANGELISTA &VIEITES, 2006).

Diante da demanda por métodos menos laboriosos e com menor custo, varias técnicas
de espectrometria de massas (MS) com ionizagdo ambiente tém sido propostas (FREITAS
et al., 2017; FREITAS et al., 2019) . Entre elas, a MS com ionizag&o por paper spray (PS)
tem recebido maior atengdo nos ultimos anos em anélises qualitativas e quantitativas de
compostos bioativos. WANG et al. (2010) descreveram pela primeira vez essa técnica e,
desde entéo, ela vem sendo amplamente empregada devido a sua grande simplicidade,
eficiéncia e baixo custo em analises qualitativas e quantitativas das substancias bioativas

em frutos e produtos processados.
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Ha diversos estudos sobre o mecanismo do PS. A acéo capilar na superficie porosa
do papel € o principal processo responsavel pelo movimento dos analitos que serao des-
solvatados durante a formagao do spray proximo a entrada do espectrOmetro de massas.
Neste processo tem-se a dessor¢ao do analito em sua forma ibnica a partir do papel (YANG
et al., 2012). A geracéo de ions pelo PS tem os mesmos principios que a lonizacao por
Eletrospray (ESI), onde uma solugdo de amostra em pH acido ou basico é submetida a
um spray eletrolitico sob pressao atmosférica. Um fino spray (aerossol) se forma (cone de
Taylor) na presencga de um alto campo elétrico de + 4000 volt (V) (ou — 4000 V). O contra-ion
€ oxidado (ou reduzido) e formam-se gotas com excesso de carga positiva (ou negativa).

A identificacdo dos compostos volateis resultou-se com a associacao de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) introduzindo uma ferramenta util na
separacgao e identificacdo dos compostos oriundos de misturas complexas. Os espectrome-
tros de massas proporcionam boa estabilidade e sensibilidade para analises de compostos
volateis (THOMAZINI & FRANCO, 2000).

A microextracao em fase sélida no modo headspace (HS-SPME), € uma técnica que
permite uma extracdo com baixo custo, rapida e sem a utilizacdo de solventes, além de
apresentar afinidade para inumeros analitos e ser facilmente acoplada a cromatografia ga-
sosa (GARCIA et al, 2020; GARCIA et al, 2018, SILVA et al, 2018; KATAOKA; LORD &
PAWLISZYN, 2000).

A presenca de variabilidade em Eugenia dysenterica para todos os caracteres de in-
teresse, tanto os agronémicos, quanto para os de qualidade do fruto, proporciona ganhos
nos programas de melhoramento. Dessa maneira, esse trabalho teve como objetivo fazer
a caracterizag@o biométrica, fisico-quimica e avaliar as melhores condi¢des para a identifi-
cacao de Compostos Orgéanicos Volateis (COVs) de cagaita, analisando varios parametros,
tais como tipo de fibra de extracdo, agitacao, temperatura e tempo. Finalmente, a pesquisa
fornecera informacdes relevantes sobre a fruta fresca, a fim de estabelecer padrdes de
identidade e qualidade.

B METODO
Coleta das amostras vegetais

Foram coletados manualmente e de forma aleatéria frutos maduros de Eugenia dy-
senterica de trés progénies adultas em diferentes areas da microrregiao de Sete Lagoas-
Caetanopolis, Paraopeba e Prudente de Morais na safra de 2016. Em cada planta foram
coletados 20 frutos, 5 frutos por quadrante, totalizando 60 frutos por local. As progénies foram
georeferénciadas e fotografadas. (tabela com dados de cada planta, referéncia geografica).
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Tabela 1. Referéncias geograficas das progénies de Cagaitera (Eugenia dysenterica)

Regido Planta 1 Planta 2 Planta 3
Caetanépolis 1R as 19922'30"S 19922'32"s
P 44°20'11"W 44220'08” W 44220'09”W
Paraopeba 19216°22°5 19216'23"S 19216'24”S
? 44224'50"W 44°224'52"'W 44224'51"\W
Prudente de Morais 19228'53"S 19228'54"S 19228'57"S
44°08'36"”"W 44°08'37""W 44°08'34”W

Os frutos coletados foram transportados para o Laboratério de Quimica Orgéanica e
Fitoquimica da UFSJ Campus Sete Lagoas, lavados em agua corrente para a eliminacéo de
Sujidades, desinfetados em soluc¢éao de hipoclorito de sédio a 0,5% v/v por 10 minutos com
posterior enxague. Dos mesmos, foram selecionados 20 frutos maduros de cada arvore e
submetidos as analises das variaveis fisicas:

Tamanho do fruto (mm): Para as medi¢coes dos diametros transversais e longitudinais
dos frutos foi utilizado um paquimetro digital da marca Marberg.

Peso do fruto (g) e peso da semente (g): O peso foi determinado individualmente, com
o auxilio de uma balanca digital da marca Shimadzu.

Numero de sementes: O numero de sementes foi contabilizado individualmen-
te em cada fruto.

A polpa proveniente do despolpamento dos frutos foi acondicionada em sacos de po-
lietileno e armazenada em refrigerador a cerca de -18°C, para posterior analise das carac-
teristicas fisico-quimicas, segundo metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008):

Solidos soluveis (°Brix): O teor de sélidos soluveis foi determinado com a ajuda de um
refratdmetro digital da marca Atago.

pH: Para a determinacéo do pH, foi utilizado um potenciémetro digital da marca Hanna
Instruments, modelo HI 2221.

Acidez titulavel: Foi determinada por meio de titulagdo com NaOH a 0,1 mol/L, e os
resultados foram expressos em g de acido citrico/100 g de polpa.

Relagcdo SS/AT: foi obtida pela razdo entre os teores de solidos soluveis e de
acidez titulavel.

Os dados obtidos, ap6s os testes de normalidade e homocedasticidade, foram sub-
metidos a analise de variancia seguindo um esquema fatorial (3x3x4), envolvendo os trés
municipios experimentais, trés progénies e 4 repeticdes (cada repeticdo consiste na média
dos 5 frutos por quadrante). Na presenca de interacdo significativa, foram realizados os
desdobramentos necessarios sendo as médias comparadas pelo teste de Scott-Knott, a
5% de probabilidade considerando, para tanto, efeito significativo (p<0,05) na analise de
variancia. A associagéo entre as variaveis estudadas foi investigada por meio do coeficiente
de correlacéo de Pearson. As analises estatisticas foram feitas utilizando o software R (R
CORE TEAM, 2016).

%
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Para as analises de PS/MS e SPME/CG/MS, foram coletados frutos maduros de cagaita
no municipio de Sete Lagoas, Minas Gerais, Brasil (latitude 19 ° 28 ‘36 “e longitude 44 ° 11’
43”), em 2018, seguindo o0 mesmo procedimento de higienizacdo. A polpa homogeneizada

foi armazenada a -18 °C até uso posterior.
Extracao de compostos volateis

A extracao de COVs foi realizada utilizando HS-SPME. Para esse processo, amos-
tras de 2,0 g de polpa de cagaita foram transferidas para frascos de 20 mL, os quais foram
lacrados com septos de aluminio e borracha. Em seguida, os frascos foram colocados em
bloco de aquecimento de aluminio (8,5 cm x 10 cm) com placa de aquecimento, e a fibra
para adsorcao de substancias volateis fora inserida em cada frasco.

Apbs a adsorcéo dos COVs pela fibra Polidimetilsiloxano / divinilbenzeno (PDMS/DVB,
65 um) no modo HS-SPME, a fibra foi introduzida diretamente no injetor do cromatografo a
gas para a separacao e identificacdo dos compostos extraidos.

Identificacao de compostos volateis

Os COVs foram identificados no Laboratério de Espectrometria de Massa do
Departamento de Quimica - UFMG, por meio de cromatografo gasoso (Trace GC Ultra)
acoplado a espectrometro de massa (Polaris Q, Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA), com
armadilha i6nica, utilizando um injetor capilar split / splitless. Para tanto, foram utilizadas as
seguintes condigdes: temperatura do injetor de 250 °C, 5 min de dessor¢ao, temperatura da
fonte de ions de 200 °C e interface de 275 °C. Hélio foi usado como géas de arraste a uma
taxa de fluxo de 1 mL min-1, e os COVs foram separados usando uma coluna capilar HP-5ms
(5% fenil e 95% metilpolissiloxano) (30 mx 0,25 mm x 0,25 um; Agilent Technologiesinc .,
Alemanha). Inicialmente, a coluna foi mantida a 40 ° C por 5 min e, em seguida, a tempera-
tura foi aumentada a uma taxa de 2,5 °C min-1 até 125 °C seguido por um aumento de 10
°C min -1 até 245 °C e mantida por 3 min.

A aquisicao dos dados ocorreu em modo full scan com faixa de 50 a 350 m/ z, ioniza-
cao por impacto de elétrons (El), e poténcia de 70 eV.

Para tal, comparou-se os espectros de massa dos analitos encontrados, com os da-
dos de espectros de massa obtidos da biblioteca NIST (National Institute of Standards and
Technology), usando como ferramenta auxiliar os dados registrados na literatura para a
confirmacao dos compostos volateis presentes nas amostras da polpa de cagaita.

O indice de RSI consiste em um fator numérico de comparacéo entre um composto
desconhecido e compostos da biblioteca NIST. Contudo foram selecionados os picos que
apresentaram nos cromatogramas uma relacéo de sinal/ruido (S/N) maior que 50 decibéis,
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considerando um nivel de intensidade padréao relativa (RSI) superior a 700. Os valores da
intensidade dos picos obtidos e da relacao S/N, foram retirados do programa X Calibur 1.4
da Thermo Electron Corporation e transferidos para o Microsoft Office Excel 2013, programa
no qual foi feita a selecéo dos picos, de acordo com a relagao S/N.

Analise do perfil dos compostos bioativos

Foram pesados 0,5 g da polpa de cagaita e colocados em tubos de ensaio sepa-
rados. Foram adicionados 8 mL de metanol e, em seguida, foram agitados em um ho-
mogeneizador, sendo deixados em repouso por 3 horas. Posteriormente, 2mL do extrato
foram transferidos para eppendorfs e encaminhados para as analises PS-MS, realizadas
no Laboratério de Espectrometria de Massas do Departamento de Quimica — Universidade
Federal de Minas Gerais.

A analise do perfil dos compostos fixos das amostras foi realizada com um espectré-
metro de massas (modelo LCQ Fleet, Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA), com analisa-
dor do tipo ion-trap equipado com uma fonte de ionizagcéo paper-spray operada em modos
positivo e negativo.

As analises foram realizadas utilizando-se as seguintes condi¢ées: voltagem do pa-
per-spray de 4,0 quilovolt (kV) para o0 modo positivo e de 3,0 kV para o modo negativo, vol-
tagem do capilar de 40 V, temperatura do capilar de 275 °C e voltagem das lentes do tubo
de 120 V. A aquisicao dos dados ocorreu no modo Full Scan com faixa de massas de 100
a 1000 razdo massa/carga (m/z) no modo positivo € no modo negativo.

Para a realizacéo das andlises, 2,0 uL da amostra foram colocados na extremidade
do papel cromatografico em formato de triangulo equilatero de 1,5 cm. Esse papel é fixado
na entrada do espectrémetro de massas a uma distancia de 0,5 cm por meio de um co-
nector do tipo garra jacaré conectado a uma fonte de alta tensédo. Posteriormente, 40,0 uL
de metanol foram transferidos para o papel cromatografico e a fonte de voltagem foi ligada
para aquisicao dos dados. Para tal, utilizou-se o software Thermo Scientific X Calibur e os
espectros dos compostos foram identificados de acordo com sua m/z e por meio da com-
paracdo com os dados relatados na literatura (CAMPELO et al., 2020; MINIGHEIN, et al.,
2020; OLIVEIRA JUNIOR et al., 2020; SANTOS et al., 2020; SILVA, ARQUELAUA et al.,
2020; SILVA, AUGUSTI et al., 2020; SILVA, MACEDO et al., 2020; SILVA, MENDONCA
et al., 2020; SILVA et al., 2019; Silva, 2021sorvete de cagaita).
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H RESULTADOS E DISCUSSOES

Analises biométricas e fisico-quimicas

A andlise de variancia das caracteristicas avaliadas revelou efeito significativo (p<0,05)
para a interacéo local vs progénie. O desdobramento do fator progénie dentro de cada local
€ apresentado na Tabela 2.

De acordo com os resultados no que diz respeito as avaliagdes fisicas, os frutos de
Eugenia dysenterica, das trés regides avaliadas, apresentaram valores médios de diametro
longitudinal variando entre 1,92 cm até 3,29 cm, didmetro transversal oscilando entre 2,21 cm
até 4,34 cm e de peso do fruto variando de 6,66 g até 36,36 g. A progénie que se destacou
entre as demais, levando em conta os paréametros fisicos, foi a progénie 2 de Paraopeba,
apresentando as maiores médias. Comparando as avaliacdes fisicas das regides com outra
regido descrita na literatura, observa-se que os resultados demonstrados por Rodrigues et al.
(2014) para a regidao de Sete Lagoas mais se assemelham com as regides de Caetandpolis
e Prudente de Morais.

Tabela 2. Médias das caracteristicas fisicas dos frutos de Cagaitera (Eugenia dysenterica) dos municipios de Caetandpolis
(Ca), Paraopeba (Pa) e Prudente de Moraes (Pr)

Parametros Regido P1 P2 P3 Média por regido
Ca 12,312 13,362 8,24b 11,30
Peso fruto Pa 14,02c 39,442 21,34b 24,93
Pr 15,91b 22,752 11,49¢ 16,72
Ca 2,762 2,642 2,21b 2,54
DT Pa 2,76¢ 4,342 3,33b 3,48
Pr 3,05b 3,602 2,72c 3,12
Ca 2,072 2,182 1,72b 1,98
DL Pa 1,93c 3,292 2,74b 2,66
Pr 2,22b 2,392 1,92c 2,18
Ca 10,032 11,712 6,66b 9,46
Peso polpa Pa 11,54c 36,362 19,66b 22,52
Pr 14,36b 21,082 9,96¢ 15,13

Médias seguidas de mesma letra minuscula na linha néo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott, a 5% de probabilidade.

Correlagdes positivas e altamente significativas (p<0,001), com valores acima de 0,85,
foram encontradas para todos os pares de caracteristicas fisicas (Tabela 3). Para as carac-
teristicas fisico-quimicas, AT, SS e pH néo foi verificada correlagao significativa (p>0,05)
entre os pares estudados.

Segundo Lima et al. (2015) a medida do pH é um parametro muito importante na anélise
de alimentos industrializados, a base de frutas, uma vez que esta relacionada a retencao
do sabor-odor de produtos de frutas, a estabilidade de corantes artificiais em produtos de
frutas e bem como a verificacdo do estado de maturacao de frutas. A Tabela 4 apresenta
os valores de pH das regides analisadas, cujos valores variaram entre 2,79 até 3,31. Tendo

como base a legislagcéo brasileira vigente, o pH em polpa de fruta pode variar de 2,2 a 4,6
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(BRASIL, 2000), dessa forma, todas as regides estdo dentro do permitido. Os valores de
pH encontrados nesse trabalho estdo proximos do valor encontrado por Rodrigues et al.
(2014) na regiao de Sete Lagoas e inferiores ao encontrado por Cardoso et al. (2011) na
regiao de Felixlandia.

Tabela 3. Estimativas de coeficientes de correlagdo entre caracteristicas fisicas de frutos dos frutos de Cagaitera (Eugenia
dysenterica)

Peso do fruto DT DL Peso da polpa
Peso do fruto --- 0,9497** 0,8974** 0,9965**
DT 0,9497** --- 0,8770** 0,9506**
DL 0,8974** 0,8770** - 0,9074**
Peso da polpa 0,9965** 0,9506** 0,9074**

** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste t.

O teor de 4cidos orgéanicos em frutas varia de acordo com a espécie e o0 seu contetdo
diminui com o amadurecimento na maioria dos frutos tropicais devido a sua utilizagao no
ciclo de Krebs ou a sua transformag¢ao em acucares durante o processo respiratério (LIMA
et al., 2015). Na legislagcéo brasileira apenas o teor minimo da acidez titulavel & controlado
para os sabores de polpas analisadas, variando de 0,30 a 0,90 % (BRASIL, 2000). Com base
nos dados demonstrados na Tabela 4, todas as progénies, com excecao da progénie 2 de
Prudente de Morais, estao dentro das normas da legislacao vigente, sendo que os valores
analisados variaram entre 0,56 até 1,08%. Ao se comparar os valores de acidez titulavel
com o encontrado no municipio de Curvelo por Bedetti et al. (2013), percebe-se que o valor
se assemelha com os encontrados na planta 2 de Caetanopolis e na planta 1 de Prudente
de Morais. Pdde-se observar que a progénie 2 da regido de Prudente de Morais foi a que
obteve as maiores médias em relacdo as demais.

O teor de Sélidos Soluveis (Brix) é utilizado como uma medida indireta do conteudo de
acucares, pois seu valor aumenta a medida que estes vao se acumulando no fruto. No en-
tanto, a sua determinacdo néo representa o teor exato de agucares, uma vez que outras
substancias também se encontram dissolvidas no contetdo celular (vitaminas, fendlicos,
pectinas, acidos organicos), apesar de os agucares serem 0s mais representativos e poderem
constituir até 85 - 90 % destes (LIMA et al., 2015). Segundo a Instrucao Normativa N° 01/2000
(BRASIL, 2000), o teor de sélidos soluveis (°Brix) varia de 5,5 a 11,0 °Brix, sendo que esse
valor depende da fruta que deu origem a polpa de fruta. Na tabela 4, percebe-se que o0s
valores variaram entre 7,75 a 10,67, estando dentro da legislagdo. Comparando o teor de
solidos soluveis com o encontrado em Sete Lagoas por Rodrigues et al. (2014), observa-
-se que os resultados obtidos apresentaram-se superiores. Conforme a Tabela 4, pdde-se
observar que a progénie 1 de Prudente de Morais foi a que obteve as maiores médias em

relacdo as demais, revelando que 0 mesmo possui maiores teores de agucares.
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O grau de dogura de um fruto ou de seu produto, evidenciando se o sabor predominante
€ doce, acido, ou ainda se ha equilibrio entre eles é indicado pela relacdo Sélidos Soluveis/
Acidez Titulavel (SS/AT). De acordo com Lima et al. (2015), essa relagéo € uma das formas
mais utilizadas para a avaliagao do sabor, sendo mais representativo que a medi¢ao isolada
de acucares ou da acidez, dessa forma, quanto maior for esta razao, mais doces serao as
frutas, sendo um importante atributo de qualidade das frutas, além de constituir uma forma
usual para avaliar o sabor e selecionar a matéria prima para o processamento. Entre as
regides analisadas, de acordo com a Tabela 4, percebe-se que os valores entre as amos-
tras estdo bem proximos, variando entre 8,09 a 19,12, com destaque para a progénie 1 de
Prudente de Morais, que apresentou a maior média. Isso pode ser explicado devido ao fato
desta progénie apresentar as menores médias em relacao a Acidez Total e as maiores em
relacdo aos Solidos Soluveis.

Tabela 4. Médias das caracteristicas fisico-quimicas dos frutos de Cagaitera (Eugenia dysenterica) dos municipios de
Caetandpolis (Ca), Paraopeba (Pa) e Prudente de Moraes (Pr)

Regido P1 P2 P3 Média por regido

Ca 0,632 0,57b 0,642 0,61

ATT Pa 0,792 0,72b 0,66¢ 0,73
Pr 0,56¢ 1,08a 0,90b 0,85

Ca 7,75¢ 8,50b 9,502 8,58

SS Pa 9,17b 9,672 9,582 9,47
Pr 10,67a 8,75¢ 9,50b 9,64

Ca 12,34b 14,872 14,942 14,05

SS/ATT Pa 11,53c 13,44b 14,532 13,16
Pr 19,12a 10,53b 8,09¢ 12,58

Ca 3,20 2,55 2,62 2,79

pH Pa 2,94 2,73 2,80 2,82
Pr 3,40 3,28 3,27 3,31

Médias seguidas mesma letra mindscula na linha nao diferem entre si pelo teste de Scott-Knott, a 5% de probabilidade.

Analise dos compostos volateis

As andlises foram realizadas em triplicata na extracdo dos compostos volateis pelo
método de microextracao em fase sélida (SPME). Foram obtidos os cromatogramas da
polpa de cagaita (figura 2 ).

Figura 2. Cromatograma da polpa de cagaita por SPME.

840

19.81

12.47

Relative Abundance
)

20 1233

! 2010

007 141 190 282 5.07

RN RS R T T R I e e i L 4~

o 1 2 3 4 5 3 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 7 18 19 20 21 22 23 24
Time (min)

1051 11.08 1159 1363 14.80 16.45 | 1775 rl21—72 23.26
o ; - I - oyl

Ciéncias Agrarias: 0 avango da ciéncia no Brasil - Volume 1

7

371



%

De acordo com a Tabela 5, as principais classes quimicas encontradas nas amostras
foram &cidos carboxilicos, ésteres e terpenos.

Tabela 5. Compostos volateis da amostra da polpa de cagaita utilizando a fibra de SPME PDMS/DVB, e analisado por CG-MS

Ne Compostos Formula CAS Mm/S
Ester

1 acido butandico, Ester etilico C.H,,0, 105-54-4 43,55,71, 88

2 hexanoato de metila CH,O, 106-70-7 43,74, 39, 87

3 acido hexandico, éster butilico C,oH,00, 626-82-4 173, 41, 43,

4 acido decanoico, éster pentilico C.H,.0, 5933-87-9 173, 55,73

5 acido hexandico, éster 3-metil-2-butenilico C,H,.0, 76649-22-4 41, 67,43, 68

6 acido dodecandico, éster propilico C;H,.0, 3681-78-5 201, 157, 55,73

7 Acido 2-decendico, éster etilico C,H,,0, 7367-88-6 55,41, 73, 69

8 acido octandico, éster hexilico C,H,.0, 1117-55-1 145, 41,57, 89

9 acido laurico, éster etilico C,H,:0, 106-33-2 157, 73, 55, 185

10 acetato de tetrahidroionilo C,H,.0, 68555-59-9 97,57,123
Monoterpeno

15 3-careno CoHie 13466-78-9 93,79

16 cis-geraniol C,H, .0 106-25-2 41, 43, 67, 69

17 2,4,6-octatrieno, 2,6-dimetil (E ,Z) CoHy 3016-19-1 121 105, 136
Sesqueterpeno

18 Eremophila-1(10),11-dieno C.H,, 4630-07-3 105, 147, 133
Outros

19 Acido hexanoico CH._O 142-62-1 60, 39, 73, 41

6 122

Na caracterizagao dos compostos volateis da polpa da cagaita, detectou-se como um
dos compostos majoritarios identificados o 3-careno, pertencente a classe de terpenos.
Segundo DORMAN (1999), os terpendides sdo os principais compostos responsaveis pe-
las atividades medicinais, culinarias e aromaticas das plantas, além de realizar atividades
bioldgicas contra insetos. Os terpendides podem ser subdivididos em: os monoterpenos,
sesquiterpenos e diterpenos (TEBALDI, 2008).

Na caracterizacdo dos compostos volateis detectou-se que entre os compostos mais
numerosos estao os monoterpenos: 3-careno; cis-geraniol; 2,4,6-octatrieno, 2,6-dimetil (E, Z);
e 0 éster acido hexanodico, éster butilico. Também foram identificados hidrocarbonetos; acido
hexandico; éster 3-metil-2-butenilico; acido 2-decendico, éster etilico; 3,8a- dimetilocta-hi-
dro-1(2H)-naftalenona; &cido octandico, éster hexilico; acido laurico; acido decandico, éster
pentilico; acido dodecandico, éster propilico; acetato de tetrahidroionilo; e o sesquiterpeno
eremophila-1(10),11-dieno.

Estes resultados se diferem de estudo realizado por SANTOS (2015) com frutos cole-
tados na Universidade Federal de Goiés, dentre os compostos volateis majoritarios, identi-
ficados na polpa congelada destacaram-se os sesquiterpenos: S-cariofileno; mirceno; a-hu-
mulene; germacreno D; 1H-Cicloprop[E]azuleno; decahidro-1,1,4,7-tetrametil). Verificou-se

monoterpenos: trans-p-ocimeno.
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Os diferentes resultados encontrados nestes estudos podem ser explicados por algumas
condi¢des, sendo que a concentracao dos compostos volateis, em geral, é baixa e pode ser
afetada por uma série de fatores: agronémicos (variedade, condi¢des climaticas e amadu-
recimento) e tecnologicos (colheita, tratamento pos-colheita, armazenamento e condicbes
de processamento) (VENDRAMINI & TRUGO, 2000; BOTONDI et al., 2003).

Analise dos compostos bioativos

As analises foram realizadas em triplicata para os dois modos de ionizacao (positivo e
negativo) e foram obtidos os espectros na analise de espectrometria de massas por pape-
-spray (PS-MS) da polpa de cagaita.

Tentativa de identificacao dos ions PS-MS (+)

Em geral, foi possivel identificar ions referentes a moléculas de aminoacidos, agucares,
flavonoides e cumarinas no modo positivo Figura 3 (Tabela 6). SILVA et al. (2021) na anélise
do sorvete de cagaita o0 PS-MS (+) identificou 5 compostos das classes flavona, antocianinas
e acucares na forma de adutos de sddio e potassio.

Figura 3. Espectrograma da geleia de cagaita no modo positivo.
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Segundo SILVA et al (2019) o ion com a m/z 175 se refere a L-arginina protonada. Esse
aminoacido apresentava um padrao de fragmentacao diferente de outros aminoacidos, nao
sendo caracterizado pela perda de NH3. Sua classificacao foi confirmada por ions distintivos
obtidos apos as reagdes de fragmentagdo (m/z 70 e 129).

O ion com a m/z 206 referi-se como citropteno, uma cumarina, que também foi ob-
servada por LEDESMA-ESCOBAR, PRIEGO-CAPOTE & CASTRO (2015) ao avaliar os
paréametros de identificagcdo de cumarinas em limao (Citrus limon) por cromatografia liquida
acoplada a espectrémetros de massa (LC-MS).

Foi identificada a sacarose, verificou-se em outros estudos a existéncia deste acucar
na polpa de cagaita com casca, como relatado por RIBEIRO (2011) quando encontraram
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frutose em 2,549/100g, glicose em 1,75g/100g e 0,59g/100g de sacarose. Durante a prepa-

racao da geleia de cagaita a sacarose foi adicionada no processo, hexoses sdo unidades

qgue formam os dois polissacarideos presentes no agar-agatr.

Com o processo de producao da geleia de cagaita houve eliminacdo da delfinidina.

Segundo SANTOS (2015), ha perda de antioxidante em polpa congelada, relacionada a

temperatura e ao tempo de armazenamento. Porém deve estar principalmente influenciada

ao aquecimento durante a preparacéo da geleia, uma vez que se fosse pelo congelamento

haveria influéncia na polpa.

Na producéo da geleia manteve-se o composto maltotriose o qual ha também na pol-
pa de cagaita. Segundo LEHNINGER, NELSON & COX (2006) a maltotriose é um produto

obtido pela hidrélise do amido do fruto.

Tabela 6. Identificagdo dos ions PS-MS (+) da polpa de cagaita

N°  Tentativa de Identificagdo CAS m/z MS/MS Referéncia
Flavonéides

1 Delfinidina-3-glicosideo 50986-17-9 465 303 Flores et al. (2012); Silva et al. (2014)
Aminoacido

2 L-Arginina 74-79-3 175 70,129 Gogichaeva et al. (2007); Ozcan et al. (2015)

Cumarina
3 Citropteno 487-06-9 206 121 Ledesma-Escobar et al. (2015)
Agucar

4 Sacarose ou Hexoses 42752-07-8 381 201, 219 Yuan et al. (2015); Asakawa & Hiraoka (2010)

5 Glicose 2280-44-6 219

6 Maltotriose 1109-28-0 543

Fonte: Autores (2020)

Tentativa de Identificacao dos ions PS-MS (-)

Em geral, foram encontrados acidos orgénicos, agucares, flavonéides e acidos fendlicos

no modo negativo da polpa de cagaita (Tabela 7).

Figura 3. espectrograma da geleia de cagaita no modo negativo.
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Acidos hidroxicinamicos

Os derivados do acido hidroxicinamico séo acidos fendlicos. Os acidos p-cumari-
co, ferulico, caféico e sinaptico sdo os acidos hidroxicinamicos mais comuns na natureza
(DEGASPARI & WASZCZYNSKYJ, 2004).

Detectou-se neste trabalho, o acido p-cumarico. GUEDES et al. (2017), verificou a
presenca desse acido em frutos verdes e maduros de cagaita.

A m/z 115 e 133 mostraram fragmentagéo de ions com m/z 71 e 89, assim eles foram
propostos como acido malico. O ion com m/z 191 foi reconhecido como acido citrico com
base nos ions obtidos apos a reacéo de fragmentacdo com m/z85 e 111 (SILVA et al, 2019).

A m/z 311 atribuiu um ion de fragmentagdo com m/z 133, reconhecido como acido
caftarico, que corresponde a um composto fenélico nao flavonoide originario da esterificacéo
do &cido cafeico com acido tartarico. Estudos anteriores ja relataram sua presenca em uma
planta médica chinesa (Taraxacum formosanum) e em vinhos (SILVA et al, 2019).

A m/z 339 foi atribuida ao cafeoil-D-glicose. A substancia com m/z 683 pode ser identifi-
cada como dimero de acido cafeico 3-glicosideo. GUEDES et al. (2017), empregando HPLC,
caracterizaram o fruto da cagaita em diferentes estagios de maturacao (maduros e verdes)
e identificaram os compostos fendlicos acido caféico (0,28 e 1,57 mg/100g) e p-cumarico

(2,79 e 20,92 mg/100g), nos estagios maduro e verde respetivamente.
Acidos hidroxibenzoicos

A m/z 359 pode ser reconhecida como hexosideo de acido siringico. Esta substancia
também foi relatada anteriormente por GUEDES et al. (2017) no fruto da cagaita (fruto ma-
duro e verde) 1,66 e 2,50 mg/100g, respectivamente.

Flavonéides

A m/z 477 pode ser reconhecida como quercetina-3-O-glicuronideo. A m/z 505 pode
ser reconhecida como quercetina acetil-hexosideo e a m/z 533 pode ser reconhecida como
kaempferol-3-O-malonilglucoside. GUEDES et al. (2017) relataram o destaque para a quer-
cetina em frutos maduros de cagaita (22,10 mg/100g) em comparacéo com frutos verdes
(14,97 mg/100g). CELLI et al. (2011) identificaram a quercetina-3-O-hexosideo em duas
variedades de pitanga (roxa e vermelha). A quercetina tem como fonte alimentar o alho e
o kaempferol pode ser encontrado em brécolis (NIJVELDT et al., 2001; BEECHER, 2003).

%
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Tabela 7. Identificagdo dos ions PS-MS (-) da polpa e geleia de cagaita

Ne Tentativa de Identificacdo CAS m/z MS/MS Referéncia
Compostos fendlicos
1 Acido mélico 6915-15-7 133 89, 115 Roesler et al. (2007)
2 Acido citrico 77-92-9 191 85,111 Wang et al. (2017)
3 Acido malico 6915-15-7 115 71 Wang et al. (2017)
4 Acido caftérico 331-39-5 311 133 Abu-Reidah et al. (2015)
5 Hexosideo de acido p-cumarico 325 119, 145 Aaby et al. (200(72)(; fg;dia"‘”ka etal
6 Cafeoil-D-glucose 339 -
7 Hexosideo de 4cido siringico 359 153,197 SRS ICo Ezgc()icgs); IR
8 Hexosideo dimetil acido elagico 57499-59-9 491 454 Gordon et al. (2011)
Flavonoide
9 Kaempferol-3-O-malonilglucoside 533 -
10 Quercetina acetil-hexosideo 505 -
11 Quercetina-3-0-glicuronideo 22688-79-5 477 -
12 Quercetina acetil-hexosideo 667 -
Outros compostos
13 Hexose 42752-07-8 215 71, 89,179 Guo et al. (2017); Wang et al. (2017)
14 Hexose 42752-07-8 179 71, 89 Roesler et al. (2007); Wang et al.(2017)

Fonte: Autores (2020)

A vitexina pertence a classe dos flavonoéides, ja foi relatada por KOOLEN et al.

(2013), também identificaram este flavondide ao investigar compostos fendlicos do buriti

(Mauritia flexuosa L. f.).

A cianidina é uma antocianina presente na cereja e esta em nomeado bloco dos flavo-
noides (NIJVELDT et al., 2001; BEECHER, 2003).

B CONCLUSAO

Existe uma diversidade de frutos nativos do Cerrado de diferentes condi¢des climaticas,

que ainda nao foram explorados pela comunidade cientifica. O que possibilita uma pesquisa

de caracterizagcao aromatica e de compostos fixos, visto que informagdes quimicas contri-

buem para agregar valor comercial a matéria-prima e industrial aos frutos.

A andlise do PS-MS nos modos positivos e negativos permitiu a identificacéo de diversas

substancias, dentre elas, acidos organicos, agucares, antocianinas, acidos hidroxicinamicos,

acidos hidroxibenzobicos e flavonoides.

Na caracterizacdo dos compostos volateis da polpa de cagaita, detectou-se entre os

compostos majoritarios identificados, o 3-careno, pertencente a classe monoterpenos.

O HS-SPME acoplado ao GC / MS tem se mostrado uma técnica eficiente para a extra-

cao e identificacao dos COVs presentes na fruta da cagaita, permitindo a identificacdo de 27

compostos. A maioria desses compostos pertencia aos seguintes agrupamentos quimicos:
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acidos carboxilicos, ésteres e hidrocarbonetos; entretanto, as substancias presentes nas
maiores concentracoes foram monoterpenos (36,29%) e ésteres (36,28%).

Das trés regides analisadas, constatou-se que, em média, a progénie 2 de Paraopeba
foi a que se destacou nas avaliaces fisicas, possuindo maior peso e didmetros longitudinal
e transversal. Quanto as avaliagdes quimicas, observou-se que a maioria das progénies
apresentaram parametros (pH, Teor de Sélidos Soluveis, Acidez Total Titulavel) dentro dos
padrdes estabelecidos pela legislacao brasileira. Portanto, os resultados fisico-quimicos
demonstraram que as matrizes de Paraopeba sdao mais promissoras para futuros melhora-
mentos genéticos na espécie, uma vez que possui as maiores médias de parametros fisicos

e mantém as médias dos parametros fisico-quimicos dentro dos padrdes brasileiros.
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