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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi discriminar os diferentes gendétipos de pequizeiro por meio
da caracterizacao do perfil dos componentes volateis do headspace da polpa de seu
fruto, utilizando cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massas. Foram
estudados frutos de dezoito populagdes de pequizeiro coletados na regidao do Norte de
Minas Gerais. A extracao dos compostos volateis dos frutos foi realizada pela técnica
de headspace empregando fibras de microextracdo em fase soélida (SPME) para
concentracdo desses compostos. Foram avaliadas trés fibras de SPME, quanto a
eficiéncia de extracéo e a fibra de PDMS-DVB foi escolhida pelo nimero de compostos
extraidos e pela possibilidade de se extrair compostos de diferentes polaridades. A
analise de componentes principais (PCA) e a analise de clusters foram empregadas
para o tratamento dos dados obtidos, possibilitando estabelecer marcadores
(dendrolasin, octanoato de etila, 2-octenoato de etila e B-cis-ocimeno) que
discriminaram os genétipos de pequizeiro. Os perfis cromatograficos de tais gendtipos

diferiram quanto ao teor dos compostos volateis selecionados como marcadores.

Palavras-chave: pequi, headspace, SPME, compostos volateis, GC-MS
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ABSTRACT

The purpose of this work was to discriminate the different pequi tree genotipes
characterising the profile of the volatile compounds extracted from the pequi pulp by
headspace extraction, using gas chromatography-mass spectrometry. Fruits of eighteen
different populations of the pequi tree collected in the northern region of Minas Gerais,
were studied. The extraction of the volatile compounds was accomplished through the
headspace technique using solid-phase microextraction (SPME) fibers to concentrate
these compounds. Three SPME fibers were evaluated on the basis of extraction
efficiency and the PDMS-DVB fiber was chosen because of the number of compounds
extracted and the possibility of extracting compounds of different polarities. The
principal component analysis (PCA) and the cluster analysis were used to treat the
data, allowing the establishment of markers (dendrolasin, octanoato de etila, 2-
octenoato de etila e B-cis-ocimeno) that discriminated the pequi tree genotipes by the

content and presence or absence of these compounds.

Keywords: pequi, headspace, SPME, volatile compounds, GC-MS
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1 INTRODUCAO

O cerrado brasileiro € um bioma Unico que ocupa aproximadamente 23% do
territério nacional e mais de 50% do Estado de Minas Gerais. Como consequéncia de
sua larga extenséo, ocorre uma grande variabilidade de climas e solos, e, certamente,
a presenca de uma grande diversidade de tipos e formas de vegetacdo (RIBEIRO &
WALTER, 1998).

A regido do cerrado apresenta grande numero de espécies frutiferas com frutos
comestiveis que sao utilizados pela populagdo ha muito tempo, conservando, em parte,
a cultura alimentar do homem primitivo, ainda que em escala reduzida (BARBOSA,
1996; ALMEIDA, 1998). Os frutos das espécies nativas do cerrado oferecem elevado
valor nutricional, além de atrativos sensoriais como cor, sabor e aroma peculiares e

intensos, ainda pouco explorados comercialmente (COSTA & VIEIRA, 2004).

O pequizeiro (Caryocar brasiliense Camb.) é uma espécie arbérea de grande
interesse socioeconémico dentre as espécies vegetais ocorrentes no cerrado (LANDA
et al., 2000). O fruto do pequizeiro, o pequi, é explorado de forma extrativista pelas
populacdes que vivem nas regides de cerrado do Brasil, constituindo uma opgéao
importante de renda e alimentacdo. Na regido norte de Minas Gerais, segundo
CHEVEZ POZO (1997) e ALENCAR (2000), a colheita e a comercializagdo do pequi,
durante a safra de verdo de dois meses, de dezembro a janeiro, mobilizam 50% da
populacdo que vive no campo, representando 54,7% da renda anual do trabalhador
rural. Em funcdo dos multiplos usos do fruto — na culinaria, na medicina popular, na
agroindustria e na fabricacdo de cosméticos — e da sua excelente qualidade nutricional
e sensorial, 0 seu interesse comercial esta crescendo, haja vista que a comercializacao
do fruto na Central de Abastecimento do Estado de Minas Gerais em 2007 alcangou
422.263 kg (CEASAMINAS, 2007).

O aroma e o sabor sdo alguns dos mais importantes critérios de qualidade das
frutas e de seus subprodutos (SANTOS et al., 2004). Tais critérios sdo formados por
uma mistura extremamente complexa de iniUmeros compostos, em sua maioria,
volateis, que apresentam qualidades de aroma, intensidades e concentragbes
diferentes. No caso das frutas, os compostos volateis aromaticos sao produzidos por
vias metabdlicas especificas durante a maturacao, a colheita, o periodo pés-colheita e
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0 armazenamento, € a sua producdo depende de muitos fatores, relacionados a
espécie, variedade e tipo de tratamento tecnoldgico. O conhecimento cientifico dos
compostos volateis das frutas tropicais ou subtropicais justifica-se pela importancia que
estes desempenham na sua qualidade e na qualidade de seus subprodutos (NARAIN
et al., 2004).

O uso de metabdlitos secundarios, como os compostos volateis, pode auxiliar na
classificacao taxonémica de vegetais (VIEIRA et al., 2001). Em 2007, ROCHA et al.
analisaram o perfil de volateis de mostos de quatro variedades de uva (Vitis vinifera L.)
e o0s resultados indicaram que € possivel estabelecer marcadores (volateis) para a
caracterizacdo das variedades de mosto. TURA et al. (2004) estabeleceram o perfil
volatil de 6leos de oliva europeus e verificaram que o carater varietal do 6leo produziu
as principais dissimilaridades nesse perfil apds analise estatistica multivariada por
agrupamentos ou clusters. TUTINEN et al. (2006) também verificaram diferengas no
perfil de volateis em relagdo as variedades de espinheiro-maritimo (Hippophaé
rhamnoides L.) usando, como ferramenta estatistica, a Andlise de Componentes
Principais (PCA). Em 2009, WANG et al. investigaram as caracteristicas dos volateis de
50 péssegos e nectarinas de diferentes bancos de germoplasma e concluiram, apés
analise estatistica multivariada, que a composicdo de volateis e o seu contetdo
dependiam da heranca genotipica e do banco de germoplasma de que se originavam.
Analogamente, as técnicas de microextracdo em fase soélida (SPME) seguida pela
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e a PCA
permitiram a REIS et al. (2009) designar alguns compostos volateis como marcadores
varietais para a variedade de maca “Bravo de Esmolfe”.

Uma metodologia comumente utilizada para a extracdo e concentracdo de
compostos volateis, a microextracdo em fase sélida (SPME - solid-phase
microextraction), desenvolvida em 1990 por ARTHUR e PAULISZYN, reduz o tempo de
preparagédo da amostra e funciona bem em combinacdo com sistemas de separagéo e
deteccao rapidas, como a cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(SONG et al., 1997). A SPME tem sido aplicada na anélise de compostos volateis e
nao volateis (ARTHUR & PAWLISZYN, 1990) e para analisar o aroma de frutas como
kiwi (WAN et al.,, 1999), morango (SONG et al., 1998), maca (SONG et al., 1997),
maracuja (NARAIN et al., 2004), framboesa (ANCOS et al., 2000), frutas tropicais,
como cupuacgu, caja, siriguela e graviola (AUGUSTO et al., 2000), além de outros
alimentos, como olivas nado fermentadas (NAVARRO et al., 2004) e tomate (SONG et
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al., 1998). A SPME mostra-se simples, efetiva e rapida, extraindo e transferindo
compostos organicos volateis em minutos, portanto, ideal para ser aplicada em

situacdes nas quais se necessita analisar um grande numero de amostras.

Os compostos volateis do fruto do pequizeiro ja foram analisados e identificados
por alguns autores (PAULA et al, 2000; PASSOS, et al., 2002; DAMIANI, 2006; MAIA et
al., 2008), os quais verificaram que o perfil desses compostos do pequi era constituido
por ésteres, em sua maioria. Entretanto, a metodologia de extracao desses compostos
baseava-se na aplicacao da hidrodestilagdo de Clevenger ou da extracdo e destilagao
simultaneas (SDE), que sdo métodos que consomem tempo, grandes volumes de
solventes e de amostras. Nao havia registros na literatura da aplicacao da técnica de
SPME para extrair e analisar compostos volateis do pequi. Até o presente momento,
também, ndo se encontravam registros na literatura do uso do perfil de compostos

volateis para discriminar diferentes gendtipos de pequizeiro.
Os objetivos deste trabalho foram:

e desenvolver e otimizar uma metodologia para extracao de compostos volateis da
polpa de pequi por microextragcao em fase sélida (SPME);

e otimizar metodologia analitica de cromatografia a gas para obtencao do perfil de
compostos volateis de diferentes gendtipos de pequizeiro;

e separar e identificar compostos volateis presentes no pequi que possam ser
utilizados como marcadores para a caracterizagao de genotipos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 PEQUI

O pequizeiro (Figura 1) é uma planta nativa do cerrado brasileiro, pertencente a
familia Caryocaraceae. E também conhecido, de acordo com a regido de ocorréncia,
por pequi, piqui, piquia-bravo, améndoa-de-espinho, grdo-de-cavalo, pequia, pequia-
pedra, pequerim, suari, piquia, piqui-do-cerrado, barbasco e almendro (SANTOS et al.,
2004; LEITE et al., 2006). O nome pequi se origina da palavra tupi “pyqui”, em que “py”
= casca e “qui” = espinho (SANTOS et al., 2004), devido ao caroco do fruto ser
revestido por finos espinhos.

Até 1973, quinze espécies e cinco subespécies de pequizeiro foram descritas
(PRANCE & SILVA, 1973), sendo que apenas quatro dessas espécies nao ocorrem no
Brasil. A espécie de maior presenca na regiao do cerrado € Caryocar brasiliense Camb.
Sua ocorréncia abrange todo o cerrado, sendo encontrada principalmente em regides
de cerradao, cerrado denso, cerrado e cerrado ralo, com distribuicdo nos Estados da
Bahia, Ceara, Distrito Federal, Goias, Maranhao, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul,
Minas Gerais, Para, Piaui, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Tocantins (ALMEIDA et al.,
1998).

O pequizeiro € uma planta arbérea, com 6-8 m de altura, podendo superar 10 m,
por 6-8 m de didmetro de copa (SILVA, 1994), apresenta tronco tortuoso de casca
espessa e rugosa, cinza escura, fendida; ramos grossos, 0s superiores angulosos,

densamente pilosos, as vezes ferrugineos (FERRI, 1969).

As folhas do pequizeiro séo pilosas e opostas, formadas por trés foliolos com as
bordas recortadas. As flores sdo grandes e amarelas, com multiplos estames e quatro
estiletes (DAMIANI, 2006).

O fruto é globoso, do tipo drupdide (6-14 cm de comprimento por 6-20 cm de
didmetro), possui mesocarpo externo coriaceo-carnoso e mesocarpo interno, amarelo-
claro, carnoso, que envolve uma camada de espinhos endocérpicos finos e rigidos e
améndoa branca ou semente (SILVA et al., 1992). O pirénio é constituido pelo conjunto
mesocarpo interno, endocarpo espinhoso e semente. Os pequis apresentam de 1 a 4
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pirénios, sendo mais comuns 0s que apresentam de um (57%) a dois (31%)
(BARRADAS, 1972).

O pequizeiro floresce durante os meses de agosto a novembro, com os frutos
iniciando a maturacdo em meados de novembro, podendo ser encontrados até inicio de
fevereiro (ALMEIDA et al., 1998). Cada planta fornece, em média, até 6 mil frutos ao
ano; contudo, a frutificagao nao é regular, havendo anos de grande producao e anos de
producao baixa (BARRADAS, 1972).

Em 2001, um concurso realizado pelo Instituto Estadual de Floresta (MG) elegeu
0 pequizeiro como “Arvore Simbolo do Estado de Minas Gerais” (SANTOS et al., 2004).
Sua importancia esta expressa pela Portaria Federal 54, de 05 de marco de 1987, do
antigo Instituto Brasileiro de Desenvolvimento Florestal (IBDF), hoje Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), que impede 0 seu
corte e comercializagdo de sua madeira em todo o territério nacional. (SANTOS et al.,
2004).

Figura 1 — Pequizeiro em primeiro plano. Fonte: <http://www.panoramio.com/>
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O pequizeiro €é considerado uma espécie de interesse econOmico,
principalmente devido ao uso de seus frutos (Figura 2) na culinaria, como fonte de
vitaminas e na extracdo de 6leos para a fabricagcdo de cosméticos (SANTOS et al.,
2004).

Os frutos sdo utilizados na alimentagdo humana e na industria caseira para
extracdo de dleos e producao de licores. O carogo com a polpa (mesocarpo) é cozido
com arroz, feijao, galinha; batido com leite; usado para o preparo de licor e para
extragdo de manteiga (ALMEIDA et al., 1998). O Oleo desses frutos tem efeito
revigorante, assim é usado no tratamento de bronquites, gripes e resfriados e no
controle de tumores (ALMEIDA et al., 1998).

As folhas do pequi sdo usadas em Minas e Goias na alimentagdo do gado
bovino, caprino, ovino e, em alguns lugares, das galinhas (KERR et al., 2007). O cha
das folhas age como um regulador menstrual (ALMEIDA et al., 1998).

Figura 2 — Pequi. (a) Corte transversal do fruto evidenciando as polpas amarelas. (b)
Corte transversal da polpa. Fonte: <http://www.plantasnovaes.com/>
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Na composicao centesimal da polpa do pequi, observa-se que em geral a
umidade é o componente principal, cujo teor varia de 56,77% (ALMEIDA, 1998) a
65,9% (TACO, 2006). Entretanto, na Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos da
USP (2008), o teor de umidade é de apenas 48,74%. LIMA et al. (2007) encontraram
ainda um valor mais baixo na polpa do pequi, aproximadamente 41,5% de umidade,
para frutos coletados no Estado do Piaui. Nos pequis da regidao de Mambai (GO)
observou-se variacdo no teor de umidade entre 42,25% e 52,68%, com média de
48,13%, enquanto nos da regiao de Araguapaz (GO), entre 43,25% e 59,51%, com
média de 54,34% (VERA et al., 2007).

ALMEIDA (1998) relata que entre as varias espécies nativas do cerrado
brasileiro analisadas (Araticum, Baru, Buriti, Cagaita, Jatoba e Mangaba), o pequi se
destaca em relacdo ao conteudo de lipidios, apresentando o maior valor (20%) em
relacdo as demais espécies que variaram de 5% a menos de 1%. Na Tabela Brasileira
de Composicao de Alimentos da Unicamp (TACO, 2006), o teor de lipidios do pequi
fornecido é de 18,0%. VERA et al. (2007) estudaram o teor de lipidios de polpas do
pequi das regides de Araguapaz e Mambai em Goiads e encontraram teores médios de
20,02% e 18,69%, respectivamente. VILELA (1998), estudando pequis das regides de
Montes Claros e Brasilandia, no estado de Minas Gerais, encontrou valores similares
de 20,60% e 26,20%, respectivamente. J& VERA (2004), também em Goias, observou
um menor teor de lipidios, 15,87%. O teor de gordura compara-se ao do abacate, acai
e buriti (SANTOS et al., 2004).

Em relacao a composicao de acidos graxos, ALMEIDA (1998) observou na polpa
do pequi maior porcentagem de acidos monoinsaturados, com 51%, tendo quase que
total participacado do acido oléico e menor contribuicdo do acido heptadecendico; 49%
de saturados, cujo principal componente € o acido palmitico, seguido pelo estearico e
margarico; e cerca de 2% do poliinsaturado linoléico. Em 2006, SEGALL et al.
encontraram, no 6leo da polpa desse fruto, teores de 442,8 e 487,1 g/kg de acidos
palmitico e oléico, respectivamente, enquanto que os &acidos linoléico (44,3 g/kg) e
estearico (25,8 g/kg) foram encontrados em quantidades bem menores. Na Tabela
Brasileira de Composicao de Alimentos da USP (2008), os valores fornecidos para o
teor de acidos graxos saturados, monoinsaturados e poliinsaturados da polpa sao
13,18%, 18,92% e 0,46%, respectivamente. Segundo LIMA et al. (2007), na polpa do
pequi, pode ser observado o predominio dos acidos graxos insaturados com 61,35%,
estando o acido oléico (55,87%) presente em maior concentracdo. Os acidos graxos
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saturados contribuem com 37,97% de acidos graxos presentes na polpa, sendo o acido
palmitico (35,17%) o mais encontrado (LIMA et al., 2007). Tanto a polpa como a
améndoa do pequi possuem 4&cidos graxos importantes para compor uma dieta
saudavel (LIMA et al., 2007).

As polpas das frutas, de maneira geral, ndo sdo consideradas boas fontes
protéicas. Em 1998, ALMEIDA encontrou um teor protéico de 2,64% para a polpa do
pequi, este ficando atras apenas do jatoba e do baru, dentre as frutas nativas do
cerrado estudadas. Entretanto, observando-se a Tabela de Composicado Quimica dos
Alimentos (FRANCO, 1982), vé-se que, dos frutos tropicais mais consumidos, o teor
protéico da polpa do pequi - de 3,54 até 4,04% (OLIVEIRA et al., 2006) - s6 esta abaixo
do coco da Bahia, que apresenta um teor de 5,5% (OLIVEIRA et al., 2006). Ja a Tabela
Brasileira de Composicao de Alimentos (TACO, 2006) fornece um teor protéico para o
pequi de 2,3%. Os teores de proteinas das polpas dos frutos do pequizeiro encontrados
por VERA et al. (2007) da regido de Araguapaz apresentaram média de 3,89%, e os da
regiao de Mambai com média de 3,18%. Segundo RAMOS FILHO (1987) e VERA
(2004), frutos procedentes de Mato Grosso do Sul e Goiads, respectivamente,
apresentaram teores médios menores de proteina, 2,36% e 3,06%. LIMA et al. (2007)
obtiveram um valor semelhante (aproximadamente 3%) em frutos do Piaui, embora
FERREIRA et al. (1987) haviam obtido um valor menor de 1,61% de proteina em frutos
procedentes de Luzidnia, Estado de Goidas. Em Minas Gerais, VILELA (1998) obteve
valores de proteina entre 4,0% e 6,0%, sendo este ultimo o maior valor ja encontrado.

Segundo ALMEIDA (1998), a polpa de pequi apresentou porcentagem alta de
fibra bruta, da ordem de 11%. LIMA et al. (2007) relataram ter encontrado um teor de
fibra alimentar total de 10,02% para polpas de frutos oriundos do Estado do Piaui. A
Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos da Unicamp (TACO, 2006) fornece um
teor de fibra alimentar mais alto de 19,0%. Comparando o teor de fibra das frutas do
cerrado, verifica-se que a améndoa de baru, polpa de jatoba e de pequi apresentaram
valores mais elevados que os sete materiais cultivados e utilizados na dieta da
populacao do cerrado (gergelim, goiaba, feijao-fradinho, soja, castanha-do-para, jaca e
amendoim) (ALMEIDA, 1998).

Em 1998, ALMEIDA também obteve teores de carboidratos totais para as frutas
nativas do cerrado e os seus resultados indicaram um valor intermediario para a polpa
de pequi (19,66%). Ja LIMA et al. (2007) obtiveram um valor menor (11,45%). Na
Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos da Unicamp (TACO, 2006), o teor de
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carboidratos fornecido é de 13,0%. Segundo classificacdo de frutas e hortalicas,
apresentada por FRANCO (1999), sob o ponto de vista dietético e dietoterapico,
considerando principalmente o seu teor em carboidratos e em calorias, a polpa do
pequi inclui-se no grupo C, pois apresenta um teor de carboidratos maior que 10%,
sendo classificado no mesmo grupo de vegetais como mandioca, batata inglesa, batata

doce, cara e inhame.

ALMEIDA (1998) relata que em 100 g de material analisado, a polpa do pequi
com 7,46 mg foi uma das mais ricas em caroteno dentre as frutas nativas do cerrado
estudadas, ficando atras apenas da polpa de buriti. Em 2007, LIMA et al. encontraram
um valor de 7,25 mg/100 g de carotendides totais, concordando com o valor reportado
por ALMEIDA (1998). AZEVEDO-MELEIRO & RODRIGUEZ-AMAYA (2004)
identificaram que os principais carotendides do pequizeiro sdo violaxantina, luteina e
zeaxantina, com quantidades menores de B-criptoxantina, B-caroteno e neoxantina. Ja
RAMOS et al. (2001) verificaram que dos pigmentos extraidos da polpa do pequi foram
separados e identificados os carotendides: B-caroteno, (-caroteno, criptoflavina, B-
criptoxantina, anteraxantina, zeaxantina e mutatoxantina. O valor médio de
carotendides encontrado foi de 231,09 ug/g de polpa crua (RAMOS et al., 2001).
Segundo estudos realizados por OLIVEIRA et al. (2006), o teor de carotendides totais
da polpa do pequi variou de acordo com estagio de maturacdo do fruto, sendo
encontrados valores de 6,75 mg/100 g até 11,34 mg/100 g. No mesmo estudo, os
autores avaliaram o teor de vitamina A do fruto, sendo reportados valores de 104.10°
até 190.10% U.I., os quais estdo na faixa dos observados por VILELA (1998), 192,7.10°
U.l., e CARVALHO & BURGER (1960), 200 x 10® U.l., porém RAMOS et al. (2001)
determinaram um teor de vitamina A de 4939 U.I./100g na polpa do pequi. Em geral, a
determinacdo dos valores de vitamina A disponiveis na literatura € baseada na
conversdo de teores de B-caroteno e de outros carotenos que possuem atividade
vitaminica A, cuja determinacdo utiliza metodologia convencional baseada na
espectrofotometria (OLIVEIRA et al., 2006). Sendo assim, é provavel que os valores de
B-caroteno e vitamina A em polpa de pequi encontrados na literatura estejam
superestimados (OLIVEIRA et al., 2006). Apesar disso, o fruto do pequizeiro pode ser
considerado uma fonte potencial de vitamina A, sendo que a ingestdo diaria
recomendada pela ANVISA é de 600 mcg de Equivalente de Retinol (RE) para adultos
(BRASIL, 2005). O conceito de Equivalente de Retinol (RE = Retinol Equivalent) foi
introduzido em 1967 por uma junta da FAO/OMS para expressar a atividade de
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vitamina A em uma base comum. Um micrograma de RE é aproximadamente igual a
10 U.l. de vitamina A no caso de um alimento de origem vegetal. Na Tabela de
Composicao Quimica dos Alimentos (FRANCO, 1999), o valor encontrado para o teor

de retinol do pequi ultrapassa 20.000 mcg/100 g.

Ha grande variacdo nos teores de vitamina C em frutas nativas do cerrado e
cultivadas, porém, entre as nativas, sobressai a polpa do pequi, com um teor de 78,72
mg/100 g, seguida pelas polpas de buriti e mangaba (ALMEIDA, 1998). Entretanto,
FRANCO (1999) fornece um teor de acido ascorbico, de aproximadamente 12,0
mg/100 g, bem inferior ao encontrado por ALMEIDA (1998).

Esse fruto também se constitui em fonte potencial de compostos antioxidantes,
possuindo 209mg/100g de compostos fendlicos totais, valores superiores aos
encontrados na maioria das polpas de frutas consumidas no Brasil, como: acai, goiaba,
morango, abacaxi, graviola e maracuja, sendo inferior apenas a acerola e a manga
(LIMA et al., 2007). De acordo com KUSKOSKI et al.(2005) observa-se uma correlacéo
direta entre os valores de fendlicos totais e a capacidade antioxidante. ROESLER et al.
(2007) estudaram diferentes fragbes de diversas frutas do cerrado brasileiro e
verificaram que os extratos etandlico e aquoso da casca de pequi possuem excelente
capacidade para sequestrar radicais livres, ou seja, atividade antioxidante. Em 2008,
ROESLER et al. investigaram componentes polares de um extrato etandlico de pequi
por espectrometria de massas com ionizacao por electrospray (ESI-MS) e essa técnica
revelou a presenca de compostos bioativos importantes e largamente descritos como
antioxidantes potentes como acido galico, acido quinico, quercetina e quercetina 3-O-

arabinose, o que possivelmente explica sua alta atividade antioxidante.



21
2.2 COMPOSTOS VOLATEIS DO PEQUI

PAULA et al. (2000) descreveram a composicao quimica dos Oleos essenciais
das folhas e frutos de C. brasiliense, coletados nas estagdes seca e chuvosa. Os 6leos
foram obtidos por hidrodestilacdo em aparelho do tipo Clevenger e a composicao
quimica foi analisada por cromatografia gasosa-espectrometria de massas (GC-MS).
Os autores identificaram os componentes majoritarios do 6leo essencial do fruto e
verificaram que o hexanoato de metila era 0 componente mais abundante, seguido por
tiglato de propila, octanoato de etila e pentanoato de metila. Dentre os componentes
volateis mais abundantes do 6leo da folha incluiam-se octacosano, heptadecano,

dodecanoato de isoamila e geranil acetona.

Em 2002, PASSOS et al., estudaram a composicao dos volateis dos éleos da
semente e da folha de pequis provenientes de um periodo mais chuvoso e outro menos
chuvoso, extraindo os compostos pelo método de hidrodestilacdo de Clevenger e
analisando-os por GC-MS. Esses autores concluiram que o 6leo essencial da semente
era constituido principalmente por derivados de acidos graxos, sendo o hexanoato de
etila o composto principal identificado, enquanto que o 6leo da folha do pequi continha
octacosano, heptadecano e hexadecanol, principalmente.

DAMIANI (2006) identificou e averiguou a influéncia do processamento minimo
sobre o perfil volatil do fruto de pequi, armazenado em diferentes temperaturas. O éleo
essencial dos pequis minimamente processados foi extraido por hidrodestilacdo, em
aparelho de Clevenger modificado, o qual foi posteriormente submetido a analise por
GC-MS. A autora identificou 7 componentes volateis principais, em sua maioria ésteres:
acido hexandico, hexanoato de etila, 2-hexenoato de etila, cis-p-ocimeno, octanoato de
etila, 2-octenoato de etila e etil decanoato.

MAIA et al. (2008) obtiveram o aroma do pequi por técnica de destilacdo e
extracdo simultaneas (SDE), usando-se um aparelho de vidro tipo Lickens-Nickerson e,
como fase mével, o pentano. Em seguida, analisou-se o aroma do pequi por GC-MS e
sua composicdo foi identificada com o uso de bibliotecas de referéncias de
substancias-padréo. Os constituintes volateis encontrados por MAIA et al. (2008) estao
relacionados na Tabela 1.



Tabela 1 — Constituintes volateis de Caryocar brasiliense
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Ne Constituinte % Relativa
1 1,2-dimetilciclohexano 0,4
2 1-octeno 0,1
3 Butanoato de etila 4.1
4 Alcool tetrahidrofurfurilico 4,3
5 2-metilpropanoato de etila 0,2
6 2-metilbutanoato de etila 0,5
7 Isovalerato de etila 1,0
8 Hexanoato de metila 0,5
9 Acido 3-metilvalérico 2,6
10 Isovalerato de propila 0,3
11 Hexanoato de etila 52,9
12 Limoneno 0,1
13 Fenilacetaldeido 0,4
14 (E)-2-hexenoato de etila 0,4
15 Butanoato de isopentila 0,1
16 Terpinoleno 0,1
17 Hexanoato de propila 0,5
18 Heptanoato de etila 0,6
19 Undecano 0,1
20 Isobutanoato de isopentila 0,1
21 3-hidroxihexanoato de etila 0,3
22 Hexanoato de isobutila 0,3
23 Benzoato de etila 0,1
24 Acido caprilico 0,4
25 Octanoato de etila 4,6
26 Dodecano 0,1
27 (E)-2-octenoato de etila 0,2
28 Hexanoato de isopentila 1,0
29 Geraniol 0,1

/continua



Tabela 1 (Final)
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Ne Constituinte % Relativa
30 Safrol 0,1
31 o-copaeno 0,1
32 Decanoato de etila 0,1
33 Tetradecano 0,1
34 B-cariofileno 0,1
35 Germacreno D 0,1
36 Pentadecano 0,1
37 (E)-B-farneseno 0,1
38 d-cadineno 0,1
39 Acido laurico 0,6
40 Hexadecano 0,4
441 Heptadecano 0,2
42 2,6,10-trimetildodecano 0,1
43 Acido miristico 0,5
44 Octadecano 04
45 14-metilpentadecanoato 0,1
46 Acido palmitico 0,9
47 Miristato de butila 0,2
48 Palmitato de etila 0,1
49 Eicosano 0,2
50 Heneicosano 0,3
51 Palmitato de butila 3,7
52 Docosano 0,7
53 Acido esteéarico 0,7
54 Tricosano 1,1
55 Estearato de isobutila 2,6
56 Tetracosano 1,6
57 1-eicosanol 0,2
58 Pentacosano 2,1
59 4-metildocosano 0,1
60 Hexacosano 2,1
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2.3 EXTRACAO DOS COMPOSTOS VOLATEIS

Os compostos volateis se inserem em classes altamente diversificadas, e quase
todas estdo presentes no alimento em concentracbes extremamente baixas. As
dificuldades encontradas em sua anadlise qualitativa e/ou quantitativa estdo baseadas

nessas caracteristicas.

Na analise do aroma de um alimento, a selegdo dos analitos a serem
determinados e, portanto, o estagio de preparacdo da amostra, ou da extragdo dos
compostos volateis da matriz, é absolutamente crucial para o sucesso de toda a andlise
(SIDES et al., 2000).

As diferentes técnicas de amostragem oferecem um numero de vantagens

individuais, porém também possuem limitacdes especificas (SIDES et al., 2000).

Muitos métodos sdo empregados para andlise de compostos volateis presentes
nos alimentos (MATA et al., 2004). Com o objetivo de se desenvolver um método
pratico e confiavel para a analise de matrizes complexas, como, por exemplo, 0s
alimentos, inimeros métodos de preparacdo da amostra foram desenvolvidos,
incluindo destilacdo a vapor, extracao com solventes organicos, surfactantes e fluidos
supercriticos, extracdo em fase sélida e destilagdo e extracdo simultdneas (SDE)
(KATAOKA et al., 2000; SIDES et al., 2000).

A hidrodestilagédo de Clevenger é um processo simples e amplamente utilizado
para a extracdo de 6leos essenciais de matrizes vegetais em escala laboratorial, como
o pequi (PAULA et al., 2000; PASSOS et al., 2002; DAMIANI, 2006), a guabiroba
(VALLILO et al., 2008), a mangaba (SAMPAIO & NOGUEIRA, 2006) e péssegos e
nectarinas (EDUARDO et al., 2010). Essa técnica de extragdo é baseada na imersao
em agua a matriz a ser tratada e o aquecimento, até a fervura, provoca a formacéo de
vapor, o qual arrasta os compostos mais volateis; apdés condensacao, estes compostos
separam-se da agua por decantagdo (DAMIANI, 2006). Suas principais desvantagens
residem no fato de que a hidrodestilacao requer uma quantidade relativamente grande
de amostra e de que alguns componentes volateis sdo perdidos devido a alta
temperatura de extragao.

A extracdo e destilacdo simultaneas (SDE), usando um aparato de Lickens—
Nickerson, permite a extracdo de grandes quantidades dos principais compostos
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volateis da matriz a ser analisada. Tal técnica tem sido utilizada para permitir o estudo
da composicdo de volateis de matrizes como o pequi (MAIA et al., 2008), suco de
laranja (MATTHEWS & WEST, 1993), manga (TORRES et al.,, 2007) e damasco
(MAJOROS et al., 2008). Entretanto, segundo GARCIA-ESTEBAN et al. (2004), o perfil
de volateis obtido usando esse método nao apresenta muitos dos compostos extraidos
usando as técnicas de alto vacuo, purge-and-trap ou microextracdo em fase sélida
(SPME). Esse método, também, requer concentragdo posterior usando uma coluna
Kuderna-Danish. Além disso, grandes quantidades de amostra sao requeridas
(GARCIA-ESTEBAN et al., 2004).

Os métodos tradicionais de extracdo de compostos volateis sao tediosos e
consomem tempo de analise, requerendo grandes volumes de amostras e solventes
(KATAOKA et al., 2000). Além disso, artefatos podem ser introduzidos de impurezas
nos solventes ou através de decomposicao da matriz ou dos proprios compostos do

aroma durante a amostragem com essas técnicas (KATAOKA et al., 2000).

A amostragem por headspace e as técnicas de purge-and-trap sao mais simples,

menos laboriosas, mais rapidas e nao se utilizam de solventes (IBANEZ et al., 1998).

Os méritos da amostragem em headspace para recuperacdo de compostos
volateis associados com aroma foram reconhecidos ha muito tempo (BADINGS &
JONG, 1984). O procedimento de headspace original envolveu uma recuperacao
estatica na qual a amostra era equilibrada em um recipiente lacrado a uma temperatura
controlada e a amostra do headspace era retirada por um septo (SIDES et al., 2000). O
procedimento de headspace dinamico (denominado purge-and-trap) envolve a
passagem de um gas inerte pela amostra, recolhendo dessa os seus componentes

volateis.

A técnica de microextracdo por fase solida (SPME), desenvolvida em 1990 por
ARTHUR & PAULISZYN, é utilizada na extracdo e concentracao rapida de compostos
organicos volateis e semivolateis sem a utilizagdo de solventes (ARAUJO, 2004).

O dispositivo basico de SPME consiste de um bastdo de fibra 6tica, de silica
fundida (FS) de 100 ym de diametro, com 10 mm de comprimento e recoberto com um
filme fino de um polimero (e.g., polidimetilsiloxano = PDMS, poliacrilato = PA ou
Carbowax = CW) ou de um soélido adsorvente (e.g., carvao ativo microparticulado =
Carboxen) (VALENTE & AUGUSTO, 2000). A Figura 3 ilustra uma fibra comercial em
que o recobrimento, ou filme extrator, possui espessura de 100 pm.
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Em uma extragao por SPME, o transporte dos analitos da matriz para dentro do
recobrimento da fibra inicia-se tdo logo a fibra recoberta tenha sido colocada em
contato com a amostra (PAWLISZYN, 1997). Para sejam extraidos os compostos a
serem analisados, as moléculas do analito tém que vencer resisténcias a transferéncias
de massa, até que se estabeleca um equilibrio de particao (no caso de recobrimentos
poliméricos liquidos) ou de adsorcdao (em recobrimentos sélidos) dos compostos do
analito, entre a fibra e 0 meio que a envolve (VALENTE & AUGUSTO, 2000).

H—Emholo

| —Parafuso retentor do Embolo p :
| —Fenda em "z"
;

Guia de suporte e
ajuste da agulha

-

Tubo hipodérmico (agulha)

Tubo de‘ﬂxagéo

Fibra exposta l“

Figura 3 - Dispositivo da fibra de SPME

Trés tipos de extracdo basicos podem ser realizados usando SPME: extracao
direta, indireta por membrana e headspace. A escolha do modo de extracdo depende
do objetivo da analise, do tipo de composto a ser analisado e das caracteristicas da
matriz. No modo de extracao direta, a fibra recoberta é inserida dentro da amostra e os
analitos sado transportados diretamente da matriz da amostra para a fase extratora
(PAWLISZYN, 1997). Em geral, esse modo de extracdo € mais sensivel para analitos
predominantemente presentes em amostras liquidas (KATAOKA et al., 2000).
Entretanto, a SPME direta ndo é aplicavel a matrizes aquosas contendo particulados e
a matrizes solidas (VALENTE & AUGUSTO, 1999). No caso da extracdo por SPME
indireta através de membrana, € usada uma membrana como barreira a penetracao de

substancias indesejaveis de amostras muito contaminadas. Na extracdo por
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headspace, a fibra é inserida na fase de vapor acima da amostra e os analitos
necessitam ser transportados atravées da barreira do ar antes de atingirem o
recobrimento. O equilibrio de particdo ou adsorcdo dos analitos ocorre entre a fase
organica (recobrimento) da fibra e a fase de vapor acima da amostra liquida ou sélida
(ARAUJO, 2004).

A escolha do modo de amostragem tem um impacto muito significativo na
cinética de extracdo (PAWLISZYN, 1997). Para analitos mais volateis, o método de
extragcdo por headspace deve ser escolhido por apresentar maior rapidez em
estabelecer o equilibrio. Esse método pode ser aplicado, em geral, para analitos de
média a alta volatilidade e essa aplicacdo pode ser extendida a semivolateis e analitos
fortemente ligados a matriz pelo aumento da temperatura de extracao (PAWLISZYN,
1997). Além disso, a técnica permite que o processo de extracdo ocorra a temperaturas
mais baixas, reduzindo a probabilidade de alteragdes na composicdo de volateis da

matriz.

Diversos tipos de fibras com certo grau de seletividade encontram-se disponiveis
comercialmente (Tabela 2).

Tabela 2 - Algumas fibras de SPME disponiveis comercialmente, suas

propriedades e aplicacoes

Fibras / Tipos de  Espessura da

Revestimento Cobertura Polaridade Estado Fisico Aplicacoes Referéncias
AUGUSTO et al.
Poliacrilato Liquido Semivolateis (2000);
(PA) 85 um Polar (Homogéneo) (PM 80-300) FONSECA et al.
(2008)
7 um ANCOS et al.
Polidimetilsiloxano 30 um Apolar Liquido Volateis (2000);
(PDMS) 100“ m (Homogéneo) (PM 60-275) AUGUSTO et al.
H (2000)
Carbowax- Alcodis e AUGUSTO et al.
divinilbenzeno 65 um Polar S|_<|’)Iitdo-L|’9uido compostos polares NAV(A2F(%)g(<)D) ;et al
(CW-DVB) (Heterogéneo) (PM 40-275) 200d)
Carboxen- - S8lido.Liauid Gacsjesbe'compostos AUG(L;%‘(I)’(())) etal.
e um . 6lido-Liquido e baixo peso ;
pollgg‘n;tgssll\(jéano 85 um Semipolar (Heterogéneo) molecular NAVARRO et al.
(CAR-PDMS) (PM 30-225) (2004)
Polidimetilsiloxano- Volateis, aminas e KAFKAS et al.
divini 60 pm . Solido-Liquido compostos (2005);
ivinilbenzeno 65 Semipolar Het A it At NAVARRO et al
(PDMS-DVB) um (Heterogéneo) nitroaromaticos etal.
(PM 50-300) (2004)
Divinilbenzeno- Flavors (volateis e NAVARRO et al.
carboxen- . Solido-Liquido semivolateis, Cs- (2004); CEVA-
polidimetilsiloxano ~~ 20/30 UM Semipolar  40ier0géneo) Cao) ANTUNES et al.
(DVB-CAR-PDMS) (PM 40-275) (2006)
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2.4 CROMATOGRAFIA A GAS/ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Gases ou substancias volatilizaveis podem ser separados utilizando-se a técnica
denominada de “Cromatografia a Gas”, “Cromatografia de Fase Gasosa”’ ou,
simplesmente, “Cromatografia Gasosa”. A separacdo baseia-se na diferente
distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria (sélida ou liquida)

e uma fase movel (gasosa) (COLLINS et al., 1997).

A cromatografia a gas foi introduzida em 1952 por James e Martin e atualmente
€ um dos procedimentos mais utilizados nos laboratérios modernos, pois, devido a sua
excelente sensibilidade e alto poder de resolucao, torna possivel a andlise de dezenas
de substancias de uma mesma amostra (CECCHI, 2003; COLLINS et al., 1997).
Dependendo do tipo de substancia analisada e do detector empregado, sua alta
sensibilidade permite que se possam detectar substancias até cerca de 1072 g. Essa
sensibilidade faz com que haja necessidade de apenas pequenas quantidades de
amostra, o que em certos casos, é um fator critico e limita a utilizagdo de outras
técnicas (COLLINS et al., 1997). Por possuir maior velocidade e menor resisténcia ao
fluxo, a fase mével gasosa permite que o equilibrio entre os solutos da amostra e as
duas fases aconteca mais rapidamente e, também, a utilizacéo de colunas mais longas,
possibilitando um maior numero de pratos teéricos (CECCHI, 2003).

Entretanto, essa técnica possibilita somente a analise de componentes volateis,
termicamente estaveis ou que se tornem volateis através de alguma reacdo de
derivacdo, o0 que torna entdo a preparacdo da amostra um pouco mais laboriosa,

aumentando o tempo de analise.

A fase mével é um gas (hélio, hidrogénio ou nitrogénio), enquanto a fase
estacionaria € um liquido de alto ponto de ebulicdo que envolve o material sélido inerte
(ARAUJO, 2004). A fase estacionaria é “empacotada” em uma coluna de metal ou de
vidro, a qual é colocada dentro do forno do cromatografo, onde a temperatura é
termostaticamente controlada (ARAUJO, 2004). O esquema basico de um

cromatografo a gas é mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Esquema de cromatografo a gas

A amostra é injetada na coluna contendo a fase estacionaria. A temperatura do
bloco injetor deve ser suficientemente elevada para permitir completa vaporizagdo dos
componentes da amostra (ARAUJO, 2004). Isso permite que estes sejam carreados
pelo gas de arraste para a coluna, a qual € também mantida a temperatura elevada
(ARAUJO, 2004).

Os componentes vaporizados saem da coluna na ordem inversa de sua
afinidade pela fase estacionaria, isto €, os componentes com alta afinidade pela fase
estacionaria ficam mais tempo retidos na coluna e sdo os ultimos a deixa-la. O uso de
um detector adequado na saida da coluna torna possivel a deteccdo e quantificacao
destas substancias (COLLINS et al., 1997).

A funcao do detector é localizar nas dimensdes de espago e tempo, as posicdes
dos componentes de uma mistura que foi submetida a um processo cromatografico e,
assim, permitir que seja observada como foi realizada a separacdo. Os detectores
disponiveis para a cromatografia gasosa podem ser classificados em detectores
universais, os quais geram sinal para qualquer substancia eluida; detectores seletivos,
que detectam apenas substancias com determinada propriedade fisico-quimica e
detectores especificos, os quais detectam substancias que possuam determinado
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elemento ou grupo funcional em suas estruturas. Podem ser citados como exemplos
desses detectores o detector por ionizacdo em chama e por condutividade térmica, os
quais sao universais; o detector por captura de elétrons, o qual é seletivo e o
fotométrico de chama, que se classifica como detector especifico. Caso haja interesse
em identificar compostos, o0 cromatografo a gas pode estar acoplado a um
espectrémetro de massas (GC-MS), o qual € também um detector universal (COLLINS
et al., 1997).

A técnica de espectrometria de massas consiste na ionizacao de um composto,
seguida pela separacao de seus ions na base massa/carga e o registro na forma de um
espectro do numero de ions que corresponde a cada “unidade” de massa/carga (m/z).
O diagrama de blocos abaixo (Figura 5) apresenta o principio de funcionamento de um
espectrébmetro de massas. Basicamente, o espectrdbmetro de massas consta de um
gerador de ions ou camara de ionizagdo, uma camara onde ocorre a separacao dos

mesmos e um sistema para a deteccao dos ions e interpretacdo dos dados obtidos.

Amostra

J

Fonte de Analisador
—> e e > |Detector

jons

Analise de
dados

Figura 5 — Diagrama em blocos de um espectrometro de massas

A ionizagdo das moléculas da amostra acontece na camara de ionizagdo e é
feita principalmente por impacto de elétrons (El) ou ionizacao quimica (Cl) (COLLINS et
al., 1997). Na técnica muito usada no impacto de elétrons (El), por exemplo, o
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espectrébmetro de massas bombardeia com um feixe de elétrons de alta energia,
geralmente de 70 eV, moléculas da amostra que se encontram na fase gasosa
provocando a ionizacao por ejecado ou captura de elétron, bem como algum grau de
fragmentacdo das mesmas (Figura 6). As vezes, o fon molecular formado é instavel
sob as condicdes de impacto eletrénico e, neste caso, emprega-se a ionizacao quimica
(COLLINS et al., 1997).
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Figura 6 — Esquema de um dispositivo de ionizacao de elétrons

Quando formados, os ions deixam a camara de ionizacdo e entram em outro
compartimento, também chamado de analisador de massas, o0 qual separa tais ions de
acordo com a razao m/z, através da imposicdo de um campo elétrico ou magnético
externo, com a finalidade de se gerar um espectro. Existem tipos diferentes de
analisadores, com caracteristicas préoprias (SILVERSTEIN et al., 2006). No analisador
de massas do tipo quadrupolo ion-trap (Figura 7), os ions sao sujeitos a forcas
tridimensionais aplicadas por um campo elétrico e aprisionados ou capturados dentro
de um sistema constituido por trés eletrodos (um eletrodo anel e dois outros eletrodos
nas extremidades). Um espectro de massas é produzido fazendo a varredura das
voltagens aplicadas para ejetar ions de razao m/z crescente, seqiiencialmente, através

de uma abertura em uma das extremidades para a deteccao.
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O acoplamento de um espectrémetro de massas a algum tipo de instrumento
cromatografico, como um cromatégrafo a gas (GC-MS), € comum. Os espectrometros
de massas sdo muito uteis na analise de compostos cujo espectro de massas é
conhecido e na andlise de compostos de estrutura completamente desconhecida
(SILVERSTEIN et al., 2006). No caso de compostos conhecidos, uma busca
computadorizada compara o espectro de massas do composto em questdo com uma
biblioteca de espectros de massas (SILVERSTEIN et al., 2006).

angéis
espagadores
foco de
entrada
lentes
de saida
ENTBJ'—'&[I'A e — johs S,ﬂ&i[m
DE IONS —— tisionados DE IONS
gletrodo
eletrodo

Figura 7 — Esquema de um analisador de massas do tipo ion-trap
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2.5 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS E ANALISE DE AGRUPAMENTOS

Devido ao grande numero de variaveis envolvidas na medida e no controle de
qualidade dos alimentos, técnicas estatisticas sao utilizadas para identificar e
quantificar os fatores que causam influéncia significativa sobre os resultados dos
experimentos (TADINI et al., 1998). Entre os métodos de andlise estatistica
multivariada mais aplicados nessa direcao esta a Analise de Componentes Principais
(PCA), a qual foi introduzida por Karl Pearson em 1901 e esta fundamentada no artigo
de Hotelling de 1933 (MINGOTI, 2005). A PCA é usada abundantemente em todas as
formas de andlise — da neurociéncia até a computacao grafica — porque é um método
simples, nao-paramétrico, para extrair informacao relevante de um conjunto de dados
confuso (SHLENS, 2005).

O objetivo principal da PCA é o de explicar a estrutura de variancia e covariancia
de um vetor aleatério, composto de p variaveis aleatérias, através da construcao de
combinacdes lineares das variaveis originais (MINGOTI, 2005). Essas combinagdes
lineares sdo chamadas de componentes principais e ndo sao correlacionadas entre si
(MINGOTI, 2005). Os componentes principais sdao ordenados de maneira que 0
primeiro componente apresente a maior quantidade de variacdo, o segundo apresente
a segunda maior quantidade de variacao, e o terceiro, a terceira maior quantidade de
variagdo e assim por diante. Uma vez que a ordenacao dos componentes principais é
conhecida, a geometria simples permite expressar os valores de amostras individuais
em termos dos componentes principais como somas lineares dos dados originais
multiplicados por um coeficiente que descreve o componente principal. Esses novos
valores sao conhecidos como escores e cada amostra tera um escore para cada

componente.

Os componentes principais sao individualmente responsaveis pela variancia das
observacgodes, e neste sentido, representam-nas mais claramente. Geralmente, grande
parte da variancia dos dados € explicada por um numero reduzido de componentes,
sendo possivel descartar os restantes sem grande perda de informacao (MARQUES,
2005).

De fato, o método de PCA mostra-se uma técnica excelente de reducéo linear de

dimensao, relativa ao erro quadratico médio. Tal reducdo é vantajosa para
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compressao, visualizagcdo dos dados, reducdao do calculo necessario e em fases de
processamento posteriores (MARQUES, 2005).

A Analise de Agrupamentos ou Clusters, utilizada pela primeira vez por Tyron
(1939), tem como objetivo dividir os elementos da amostra, ou populagdo, em grupos
de maneira tal que os elementos pertencentes a um mesmo grupo sejam similares
entre si com respeito as variaveis (caracteristicas) que neles foram medidas, e os
elementos em grupos diferentes sejam heterogéneos em relagdo a estas mesmas
caracteristicas (MINGOTI, 2005). Busca-se uma particdo dos dados, na qual cada
objeto pertence a um Unico cluster ou agrupamento e a completa colegcdo de

agrupamentos contém todos os objetos (EVERITT et al., 2001).

Obtém-se uma matriz n x p de dados multivariados, contendo os valores das
variaveis descrevendo cada objeto a ser agrupado e, em algumas técnicas de analise,
essa matriz é convertida em uma matriz n x n de similaridades, dissimilaridades ou

distancias entre os objetos.

A Analise de Clusters nao faz suposi¢cdes com relacdo ao numero de grupos ou
as suas estruturas, ndo ha classes pré-definidas; o agrupamento é feito com base nas
similaridades ou dissimilaridades. Em resumo, ela tem como objetivo basico descobrir

0s agrupamentos naturais das variaveis.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

3.1.1 Amostras

Foram utilizadas amostras de pequi, de diferentes genoétipos (Tabela 3),
provenientes da regido da sub-bacia do rio dos Cochos, Norte de Minas Gerais (Figura
8).

Minas Gerais

Sdo Paulo

Figura 8 — Municipios do Norte de Minas Gerais onde foram realizadas as coletas
das amostras
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Tabela 3 — Genétipos de pequizeiro provenientes do Norte de Minas Gerais

Ne Genotipos de pequi Caracteristicas
Encontrada no municipio de Brasilia de Minas;

1 Angical possui coloragdo alaranjada muito intensa e
considerado muito saboroso pelos agricultores.
Encontrada no municipio de Januaria, comunidade

2 Ary rural de sambaiba, com espessura de polpa
avantajada, proxima a 1 cm.

3 BJ I

4 BJ Il Encontradas no  municipio de Januaria,
comunidade rural de Bom Jantar.

5 BJ VI

6 CAM |

7 CAM I Encontradas no municipio de Campo Azul, regido
onde se encontra 0 pequi com maior espessura de

8 CAM Il polpa.

9 CAM IV
Encontrada no municipio de Januéria, comunidade

10 Gera Rural de Roda D’Agua. Pequi considerado de
sabor agradavel e com boa espessura de polpa.
Encontrada no municipio de Januaria, na

11 Milorde comunidade de Pedras. Pequi considerado
saboroso.

12 MV X
Encontradas no  municipio de Januaria,

13 MV Xl comunidade de Morro Vermelho.

14 MV XVII

15 S

16 SV Encontradas no municipio de Januaria,

comunidade rural de sambaiba. O pequi do
gendtipo Tanasio é considerado um dos mais
17 S XV saborosos da regiao.
18 Tanasio
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3.1.2 Fibras SPME

Trés fibras de microextracdo em fase sélida foram avaliadas com relacdo a
extracdo de compostos volateis, como se segue:

a) Fibra de Polidimetilsiloxano (PDMS), 100 um (SUPELCO 57324-U).
b) Fibra de Carboxen/Polidimetilsiloxano (CAR/PDMS), 75 um (SUPELCO 57324-U).

c) Fibra de Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB), 65 pm (SUPELCO 57324-
U).

A escolha das fibras de SPME a serem avaliadas foi feita baseando-se em
estudos nos quais se utilizaram dessa técnica para a extracdo de compostos volateis
em frutas e outros vegetais (WAN et al., 1999; SONG et al., 1998; SONG et al., 1997;
NARAIN et al., 2004; ANCOS et al., 2000; AUGUSTO et al., 2000; NAVARRO et al.,
2004; SONG et al., 1998) e, também, por apresentarem diferencas na polaridade de
seu recobrimento e na capacidade de retencdo de compostos.

3.1.3 Equipamentos

As analises foram realizadas por cromatografo a gas Trace GC Ultra (Thermo
Scientific, San Jose, CA) acoplado a espectrébmetro de massas Polaris Q (Thermo
Scientific, San Jose, CA) com analisador do tipo ion-frap, instalado no Laboratério de
Espectrometria de Massas do Departamento de Quimica - UFMG. A identificacdo dos
compostos volateis foi baseada nos espectros de massas obtidos por ionizagdo por
elétrons a 70 eV de m/z 34 a 400. Os espectros de massas foram comparados com
dados da biblioteca NIST do equipamento.

3.2 METODOS

3.2.1 Metodologia de pré-extracao da amostra

As amostras de pequi foram acondicionadas em freezer até o momento da
analise, quando entdo foram descongeladas e delas foi extraida a polpa, através de

cortes finos, realizados manualmente, com auxilio de facas.



38

3.2.2 Metodologia de coleta dos compostos volateis

O condicionamento das fibras de SPME (PDMS, CAR/PDMS, PDMS/DVB) foi

realizado no injetor do cromatdgrafo, de acordo com recomendacdes do fabricante.

Em cada extracdo, aproximadamente 2,0 g da polpa do pequi foram pesados e
colocados em frascos de headspace. Os frascos foram lacrados com lacre de aluminio
e septo de borracha. O sistema foi submetido a testes com diferentes temperaturas (na
faixa de 30 a 70°C) e diferentes tempos (na faixa de 10 a 40 minutos). O objetivo dos
testes era determinar as condicbes ideais para atingir o equilibrio da particdo dos
analitos entre a amostra e 0 headspace as quais originariam maior recuperacao dos
compostos apds a analise cromatografica. Foram utilizados como parametros para os
testes a soma das areas dos picos cromatograficos, o numero de picos e o perfil dos
cromatogramas obtidos. A escolha das temperaturas e tempos de extracdo a serem
testados foi baseada em estudos anteriores 0s quais envolveram pesquisas de
compostos volateis em frutos e outros vegetais (AUGUSTO et al., 2000; IBANEZ et al.,
1998; ANCOS et al., 2000; RIU-AUMATELL et al., 2004; NAVARRO et al., 2004).

Realizou-se um aquecimento de 10 minutos a 60° C em cada amostra antes da
exposicao da fibra. Apos esse periodo de aquecimento, a fiora de SPME (PDMS,
CAR/PDMS, PDMS/DVB) foi exposta a fase gasosa acima da polpa do pequi, nos
frascos de headspace, a 60° C por 30 minutos (condicbes de temperatura e tempo
estabelecidas durante os testes). Essas condicbes de extracdo também foram
adotadas em estudos realizados por AUGUSTO et al. (2000) e IBANEZ et al. (1998).
Em seguida, a fibra foi deixada inserida no injetor do cromatografo a 250° C, por 10
minutos, para dessorcao dos volateis coletados.

3.2.3 Metodologia de analise cromatografica

As condicoes foram definidas para o cromatégrafo a gas durante as analises:
temperatura do injetor, 250° C; injecdo em modo splitless; splitless time, 5 minutos;
temperatura da fonte de ions, 200° C; temperatura da interface, 275° C; aquecimento
com temperatura programada (40° C por 5 minutos, em seguida, um gradiente de 2,5°
C/min até 125° C e depois 10° C/min até 245° C, temperatura na qual manteve-se a
isoterma por 3 minutos) . A coluna cromatogréfica utilizada foi a coluna capilar TR-1MS
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(100% dimetilpolisiloxano; 30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 ym), com gas hélio como gas de

arraste a um fluxo constante de 1 mL/min.

A identificagdo dos componentes do headspace da polpa de pequi foi realizada
por comparacao dos indices de retencao relativos com os da literatura (MAIA et al.,
2008), e dos espectros de massas presentes nas bibliotecas NIST/EPA/NIH (2005). Os
indices de retencao relativos foram calculados por meio da inje¢ao e co-inje¢cao de uma
mistura de hidrocarbonetos, de Cg a C4 € com aplicacdo da equacdo de Van den Dool
e Kratz (BABUSHOK et al., 2007).

O indice RSI que consiste em um fator numérico de comparagcao entre um
composto desconhecido e compostos da biblioteca de espectros de massas, foi
fornecido pela procura nas bibliotecas NIST/EPA/NIH (2005), e usado na identificacao

dos compostos volateis, sendo considerado como satisfatério um valor superior a 600.

3.2.4 Analise estatistica

Os valores de tempo de retencao, relagdo sinal/ruido (SN) e intensidade dos
picos foram retirados do programa Xcalibur 1.4 da Thermo Electron Corporation e
transferidos para o Microsoft Office Excel 2007. Neste programa, foi realizada a
selecado dos picos, tomando somente aqueles com valor de SN maior que 50, para
todas as amostras. Em seguida, foi obtido o valor médio dos tempos de retencédo de
cada amostra. A cada tempo de retencao foi relacionado um composto, baseando-se
nos espectros de massa e nos indices de retencado. Foi produzida, entdo, uma tabela,
com as amostras nas linhas e os compostos nas colunas e no interior da matriz foram
colocadas as intensidades relativas dos picos, obtidos na analise cromatografica. Os
dados da tabela foram transferidos para o programa estatistico Statistica 8, no qual
foram realizadas as analises de componentes principais e de clusters.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AVALIACAO DAS FIBRAS DE SPME

As fibras de microextracdo em fase sélida (SPME), PDMS, CAR/PDMS e
PDMS/DVB, foram avaliadas quanto ao nimero de compostos extraidos do headspace
da polpa de pequi, a soma das areas dos picos obtidos no cromatograma e o perfil do
mesmo. Neste teste, foi utilizada apenas um genétipo de pequizeiro (S 1), escolhida
aleatoriamente dentre os gendtipos disponiveis para estudo e a analise cromatografica
foi realizada em triplicata.

4.1.1 Fibra de PDMS

Foi realizada a analise do perfil de volateis da polpa do pequi utilizando a fibra
de SPME, Polidimetilsiloxano (PDMS). Por ser uma fibra ndo polar de uUnica fase
(recoberta apenas por um polimero), compostos de baixa polaridade sdo extraidos. Na
analise cromatografica dos compostos volateis do headspace da polpa do pequi

extraidos pela fibra de PDMS, foram identificados 26 compostos (Figura 8).

Alguns compostos volateis encontrados nessa analise cromatografica (Tabela 4)
estdo de acordo com os compostos previamente identificados por outros autores
(DAMIANI, 2006; MAIA et al., 2008). Dentre esses destacam-se hexanoato de metila,
hexanoato de etila, (E)-2-hexenoato de etila, B-cis-ocimeno, hexanoato de propila, 2-
octenoato de etila, hexanoato de isopentila, decanoato de etila e hexadecanoato de
etila (DAMIANI, 2006; MAIA et al.,, 2008). Entretanto, uma grande parte desses
compostos ainda ndo havia sido identificada na polpa do pequi em estudos anteriores,
sdo eles: ocimeno, hexanoato de isopropila, 2-metildecano, butanoato de 3-metilbutila,
2,3,5,8-tetrametildecano, heptanoato de etila, octanoato de metila, hexanoato de 2-
etilbutila, 2,4-decadienoato de etila, dedrolasin, decanoato de butila, 3-nonil-
ciclohexeno, dodecanoato de etila, tetradecanoato de etila e (E)-9-octadecenoato de

etila.



41

Além disso, pela andlise do cromatrograma, foi observada a presenga de um
composto com um tempo de retencao de 46,54 minutos. Esse néo foi relacionado a um
composto presente na biblioteca de espectros de massas com probabilidade aceitavel
ou RSI elevado (superior a 600) e nenhum dos compostos relacionados na biblioteca
obteve indice de retencado (IR) semelhante ou préximo. O espectro de massas do
composto desconhecido esta representado na Figura 9. O composto relacionado pela
biblioteca que apresentou espectro mais semelhante foi o 2-butil-5-hexiloctahidro-1 H-

indeno (Figura 10), porém, os indices de retengao foram diferentes.
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Figura 9 — Cromatogramas do perfil de compostos volateis extraidos pela fibra de
PDMS: (a) Cromatograma total; (b) Cromatograma ampliado.
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Tabela 4 — Compostos volateis da polpa do pequi (PDMS)

TRm SNm IRm RSIm Composto

11,39 226 907 825 Hexanoato de metila*®
16,02 17616 987 803 Hexanoato de etila*
18,18 313 1024 705 (E)-2-Hexenoato de etila*
18,33 364 1027 884 Ocimeno

18,76 84 1034 694 Hexanoato de isopropila
18,93 474 1038 865 B-cis-ocimeno*
19,18 55 1042 835 Butanoato de 3-metilbutila
20,55 191 1065 763 2-Metildecano
21,40 242 1080 832 Hexanoato de propila*
21,63 113 1084 777 Heptanoato de etila
23,10 170 1110 787 Octanoato de metila
26,51 348 1170 864 2,3,5,8-Tetrametildecano
27,26 8618 1184 606 Octanoato de etila*
29,55 1132 1225 805 2-Octenoato de etila*
30,04 419 1235 843 Hexanoato de isopentila®
32,33 147 1277 622 Hexanoato de 2-etilbutila
37,66 712 1381 764 Decanoato de etila*
40,87 83 1455 824 2,4-Decadienoato de etila
43,89 73 1556 589 3-Nonil-ciclohexeno
44,20 3084 1571 768 Dendrolasin

44,33 560 1576 614 Decanoato de butila
44,47 1383 1583 726 Dodecanoato de etila
46,54 419 1707 650 Desconhecido
47,52 457 1780 752 Tetradecanoato de etila
49,77 780 1981 752 Hexadecanoato de etila*
51,42 621 2152 789 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = tempo de retengdo médio, SNm = sinal ruido médio, IRm = indice de retengdo médio, RSIm =

RSI médio. * = Compostos identificados previamente em outros estudos.
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Figura 10 — Espectro de massas do composto desconhecido.

—

Figura 11 — Estrutura molecular do 2-butil-5-hexiloctahidro-1 H-indeno.

4.1.2 Fibra de CAR/PDMS

O perfil de volateis da polpa do pequi também foi analisado utilizando-se a fibra
de SPME, Carboxen/Polidimetilsiloxano (CAR/PDMS). Essa € uma fibra de dupla fase,
com as particulas porosas ativadas do Carboxen misturadas ao polimero liquido
Polidimetilsiloxano. Possui uma capacidade de retencdo aumentada, devido ao efeito
mUtuo da adsorcdo e da distribuicdo na fase estacionaria. E uma fibra medianamente
polar e pode ser usada para a extragao de volateis de baixa massa molecular e analitos
polares (KATAOKA et al., 2000). Com esta fibra, foram obtidos e identificados 15

compostos (Figura 11).
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Os compostos volateis encontrados no perfil da polpa de pequi (Tabela 5) que
aparecem em estudos anteriores sdo butanoato de etila, hexanoato de metila,
hexanoato de etila, (E)-2-hexenoato de etila, B-cis-ocimeno, hexanoato de propila,

octanoato de etila, 2-octenoato de etila e decanoato de etila (DAMIANI, 2006; MAIA et
al., 2008).

Na analise cromatografica dos compostos extraidos por essa fibra, 6 compostos
volateis da polpa do pequi ndo foram encontrados por outros autores: acido acético,
(E)-3-penten-2-ona, (E,Z)-2,6-dimetil-2,4,6-octatrieno, hexanoato de 2-metilbutila,

hexanoato de pentila e hexanoato de 2-etilbutila.
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Figura 12 — Cromatogramas do perfil de compostos volateis extraidos pela fibra

de CAR-PDMS: (a) Cromatograma total; (b) Cromatograma ampliado.
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Tabela 5 — Compostos volateis da polpa do pequi (CAR/PDMS)

TRm SNm IRm RSIm Composto

2,42 81 743 710 Acido acético

4,00 460 769 822 (E)-3-Penten-2-ona
5,95 65 806 808 Butanoato de etila*
11,50 578 905 834 Hexanoato de metila*®
16,29 20314 991 753 Hexanoato de etila*
18,10 333 1023 777 (E)-2-Hexenoato de etila*
18,91 367 1037 852 B-cis-ocimeno*

23,36 2132 1115 805 Hexanoato de propila*®
24,12 76 1128 873 (E,Z)-2,6-dimetil-2,4,6-octatrieno
27,39 3599 1184 682 Octanoato de etila*
29,64 305 1227 812 2-octenoato de etila*
30,10 87 1236 823 Hexanoato de 2-metilbutila
32,16 58 1274 610 Hexanoato de pentila
32,47 67 1280 622 Hexanoato de 2-etilbutila
37,72 136 1381 774 Decanoato de etila*

TRm = tempo de retengdo médio, SNm = sinal ruido médio, IRm = indice de retengcdo médio, RSIm =

RSI médio. * = Compostos identificados previamente em outros estudos.

4.1.3 Fibra de PDMS/DVB

A andlise do perfil de volateis da polpa do pequi também foi realizada utilizando-
se a fibra de SPME, Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB). Essa fibra possui
uma cobertura semipolar, de dupla fase, composta de Divinilbenzeno com o polimero
liquido Polidimetilsiloxano. Foram identificados, inicialmente, 29 compostos volateis

(Tabela 6) no headspace da polpa do pequi (Figura 12).

Foram identificados o0s seguintes compostos volateis compativeis com os
encontrados em trabalhos anteriores: hexanoato de metila, hexanoato de etila, B-cis-
ocimeno, hexanoato de propila, octanoato de etila, 2-octenoato de etila, hexanoato de
isopentila e decanoato de etila (DAMIANI, 2006; MAIA et al., 2008). Os compostos
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volateis restantes ainda ndo haviam sido encontrados em estudos anteriores sobre

perfil cromatografico de volateis do fruto do pequizeiro.
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Figura 13 — Cromatogramas do perfil de compostos volateis extraidos pela fibra
de PDMS-DVB: (a) Cromatograma total; (b) Cromatograma ampliado.
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Tabela 6 — Compostos volateis da polpa do pequi (PDMS/DVB)

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,39 90 0,87 731 Acido acético

11,59 267 1,95 834 Hexanoato de metila*
16,03 110534 100,00 819 Hexanoato de etila*
18,92 519 5,16 775 B-cis-ocimeno*
21,32 56 1,11 851 Hexanoato de propila*
23,03 171 1,13 776 Octanoato de metila
26,46 120 0,90 823 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,64 88 0,71 763 4-Octenoato de etila
27,26 8685 41,89 754 Octanoato de etila*
29,57 1743 8,41 793 2-octenoato de etila*
30,04 541 2,76 845 Hexanoato de isopentila*
30,21 108 0,70 867 Hexanoato de 2-metilbutila
32,01 332 1,89 668 Hexanoato de pentila
32,33 397 2,23 624 Hexanoato de 2-etilbutila
37,67 1434 6,98 753 Decanoato de etila*
39,92 80 0,53 850 trans-2-decenoato de etila
40,18 47 0,38 752 Octanoato de isopentila
40,83 199 1,08 840 2,4-decadienoato de etila
43,48 195 1,13 773 Anidrido hexandbico
43,81 167 1,04 753 2,6,10-Trimetil-2,6,11-tridecatrien-2-ol
43,86 136 0,83 760 3-Nonil-ciclohexeno
44,19 3278 15,21 796 Dendrolasin

44,44 1803 8,79 736 Dodecanoato de etila
46,52 113 0,79 - Desconhecido
47,10 118 0,80 744 Z-9-Pentadecenol
47,49 446 2,39 732 Tetradecanoato de etila
49,50 78 0,62 758 Acido Z-11-hexadecendico

/continua
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Tabela 6 (Final)
TRm SNm INTm RSIm Composto
49,75 638 3,30 716 Hexadecanoato de etila
51,41 618 3,06 797 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = tempo de retengdo médio, SNm = sinal ruido médio, IRm = indice de retencdo médio, RSIm =

RSI médio. * = Compostos identificados previamente em outros estudos.

4.1.4 Escolha da fibra de SPME

Os compostos hexanoato de metila, hexanoato de etila, B-cis-ocimeno,
hexanoato de propila, octanoato de etila, 2-octenoato de etila, hexanoato de 2-
metilbutila e decanoato de etila foram comuns as trés fibras estudadas para as
amostras de polpa de pequi, sendo que, em todos os perfis cromatograficos, o
hexanoato de etila apresentou a maior intensidade absoluta, maior area e maior

relacao sinal ruido.

As fibras PDMS e PDMS/DVB apresentaram maior numero de compostos em
comum (treze) além dos citados acima, sendo estes (E)-9-octadecanoato de etila,
hexadecanoato de etila, tetradecanoato de etila, dodecanoato de etila, dendrolasin, 3-
nonil-ciclohexeno, 2,4-decadienoato de etila, hexanoato de 2-etilbutila, 2,3,5,8-

tetrametildecano, octanoato de metila e o composto desconhecido.

A fibra de CAR/PDMS apresentou maior capacidade de extracdo de compostos
com menor massa molecular, os quais apareceram no inicio da corrida cromatografica,
como acido acético, (E)-3-penten-2-ona e butanoato de etila, sendo encontrado
também, o &acido acético, no cromatograma da fibra de PDMS/DVB. Entretanto, essa
fibra ndao apresentou boa capacidade de extracdo de compostos de maior massa
molecular, sendo observada auséncia de alguns picos ao final da corrida, ao contrario
das analises cromatograficas das fiboras de PDMS e PDMS/DVB. Como exemplos,
podem ser citados os ésteres de cadeia longa, como dodecanoato de etila,
tetradecanoato de etila, hexadecanoato de etila e (E)-9-octadecanoato de etila.

A fibra escolhida foi a fibora de dupla fase PDMS/DVB devido a quantidade
significativa de compostos volateis extraidos da polpa de pequi, visto que vinte e nove
compostos foram extraidos, eluidos e quase todos identificados, em relacdo a apenas
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quinze compostos da fibra de CAR/PDMS e vinte e seis compostos da PDMS. Além
disso, ha possibilidade de se obter compostos com diferentes polaridades devido a
constituicdo de sua cobertura, que é bifasica, e esta apresentar polaridade

intermediaria e maior capacidade de retencao de compostos (KATAOKA, et al. 2000).

4.2 COMPOSTOS VOLATEIS DO HEADSPACE DA POLPA DE PEQUI

4.2.1 Composicao geral

A composicao de volateis do headspace das polpas de diferentes genétipos de
pequizeiro, extraidos pela fiora de PDMS-DVB, esta representada na Tabela 7. Todos
0s compostos foram separados por classes e apropriadamente codificados para facilitar
a sua identificacao durante o tratamento estatistico dos dados.

Tabela 7 — Compostos volateis presentes no headspace da polpa de pequi e seus
respectivos indices de retencao.

Classes Compostos Legenda IR observado® IR tabelado®

Acidos Acido acético A1 744 625
Acido pentanéico A2 820 880
Anidrido 2-metilpentandico A3 1348 13475
Anidrido hexanoico A4 1539 1517°
Acido Z-11-hexadecendéico A5 1954 1953

Alcoois Alcool feniletilico AC1 1082 1080
Hidroxitolueno butilado AC2 1492 1494
Z-9-pentadecenol AC3 1749 1763°

(E,E)-3,7,11,15-tetrametil-1,6,10,14-

Cc
hexadecatetraen-3-ol AC4 2014 2064

Aigr 3-(2,2,6-trimetil-7-oxabiciclo[4.1.0]hept- c
Aldeidos 1-il)-2-propenal ALA1 1401 1407
Cetonas (E)-3-Penten-2-ona C1 770 735

/continua
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Classes Compostos Legenda IR observado® IR tabelado®

Cetonas 2,5-Dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona c2 1079 1075
?ﬁ:i?],géﬁ,zzﬂ;zxahidro-4,4,7a-trimeti|— c3 1374 1371°
;;J(é,:_,?_—(t)rliqn;etiIJ-ciclohexen-1 -il)-3- ca 1467 1392
(E,Z)-a-farnesene C5 1552 1475
eni)6-metiheptansona T ce 1622 1649°

Esteres Butanoato de etila E1 804 800
2-metilbutanoato de etila E2 850 846
Hexanoato de metila E3 908 905
Hexanoato de etila E4 986 982
(E)-2-hexenoato de etila E5 1023 1038
Hexanoato de isopropila E6 1035 1046
Hexanoato de propila E7 1080 1080
Heptanoato de etila E8 1084 1095
3-metilbutanoato de 3-metilbutila E9 1093 -
3-hidroxihexanoato de etila E10 1107 1134
Octanoato de metila E11 1110 1106
Hexanoato de 1-metilpropila E12 1119 1117
Hexanoato de 2-metilpropila E13 1135 1136
4-Octenoato de etila E14 1172 1173°
Octanoato de etila E15 1183 1183
Benzenoacetato de etila E16 1213 1213
2-octenoato de etila E17 1227 1243
Hexanoato de isopentila E18 1236 1254
Hexanoato de 2-metilbutila E19 1239 1235
6-metil-2,4-Heptadienoato de etila E20 1253 1296°
Hexanoato de pentila E21 1272 1282
Hexanoato de 2-etilbutila E22 1278 1281
Hexanoato de hexila E23 1371 1370
Hexanedioato de dietila E24 1379 1354

/continua
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Classes Compostos Legenda IR observado® IR tabelado®
Esteres Decanoato de etila E25 1382 1377
Trans-2-decenoato de etila E26 1434 1389°
Octanoato de 3-metilbutila E27 1438 1450
(E,Z)-2,4-Decadienoato de etila E28 1456 1465
Dodecanoato de etila E29 1583 1592
Tetradecanoato de etila E30 1780 1778
Hexadecanoato de metila E31 1914 1914
Hexadecanoato de etila E32 1981 1985
(E)-9-octadecenoato de metila E33 2084 2084
(Z,2)-9,12-Octadecadienoato de etila E34 2128 2155
(E)-9-octadecenoato de etila E35 2152 2185°
Hidrocarbonetos 4-metil-1-deceno H1 1053 1052
2-metildecano H2 1065 1063
Undecano H3 1099 1100
2,5,9-trimetildecano H4 1129 1121°
2,3,5,8-Tetrametildecano H5 1170 1156°
9-(1-metiletilideno)-1,5-cicloundecadieno H6 1546 1544°
3-nonil-ciclohexeno H7 1557 1558°
Desconhecido H8 1706 1899°
Octadecano H9 1802 1800
Nonadecano H10 1905 1900
Eicosano H11 2014 2000
Heneicosano H12 2099 2100
Lactonas 0-octalactona L1 1232 1240
6-decalactona L2 1453 1461
o-tetradecalactona L3 1879 1893
Pirazinas 2-¢til-3,6-dimetilpirazina P1 1061 1061
Terpenoides 3-metil-4-metileno-biciclo[3.2.1]oct-2-eno T1 990 1000°
a-felandreno T2 999 998
Ocimeno T3 1028 1032

/continua
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Tabela 7 (final)

Classes Compostos Legenda IR observado® IR tabelado®

Terpenoides B-cis-ocimeno T4 1038 1040
1,3,8-p-Mentatrieno T5 1115 1111
2,6-dimetil-2,4,6-octatrieno T6 1118 1118
p-menta-1,5-dien-8-ol T7 1144 1141
B-ciclocitral T8 1188 1195
Germacrene D T9 1476 1478
Chiloscifona T10 1563 1576
Dendrolasin T11 1575 1589

2 _ [ndice de retencao calculado a partir da equacdo de Van der Dool e Kratz (BABUSHOK et
al., 2007).

® _ indice de retencdo obtido da base de dados NIST Chemistry Webbook

(http://webbook.nist.gov/chemistry/)

° — indice de retencdo estimado pela biblioteca de espectros NIST (2005). Para esses
compostos ndo se encontrou IR tabelado, no entanto, a biblioteca eletrénica instalada no
equipamento fornece uma estimativa para o IR e é este o valor colocado na tabela.

4.2.2 Esteres

Os compostos dessa classe foram os mais abundantes componentes volateis do
headspace da polpa de pequi, contribuindo com 45,5% do total de volateis. Os ésteres
sao importantes constituintes do aroma de muitas frutas (BELITZ & GROSCH, 1987).
Em 2000, AUGUSTO et al. realizaram um mapeamento do aroma de diversas frutas
brasileiras e verificaram que os constituintes principais do aroma do caja, da graviola e
do cupuassu pertenciam a classe dos ésteres. Analogamente, REIS et al. (2009)
detectaram um grande numero de ésteres no perfil de compostos volateis de macas da
variedade “Bravo de Esmolfe”. Além disso, nos estudos realizados por MAIA et al.
(2008) e DAMIANI (2006), principalmente, verificou-se que o0s ésteres eram o0s
compostos mais abundantes do perfil de compostos volateis da polpa de pequi.

Embora 35 ésteres diferentes fossem identificados nessas andlises, somente
hexanoato de metila, hexanoato de etila, (E)-2-hexenoato de etila, octanoato de etila,
(E)-2-octenoato de etila, hexanoato de isopentila, decanoato de etila, dodecanoato de
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etila, hexadecanoato de etila foram comuns a todos os genétipos, considerando que,
de todos os ésteres anteriormente citados, apenas o dodecanoato de etila ndo havia
sido encontrado previamente na literatura (DAMIANI, 2006; MAIA et al., 2008).

Pode ser destacado, ainda, que o composto mais abundante em todos os
genotipos analisados, sem excecdes, foi 0 hexanoato de etila, apresentando pico

cromatografico de maior area, maior altura e intensidade absoluta.

4.2.3 Hidrocarbonetos

No total, foram identificados 12 hidrocarbonetos diferentes em todos os
genotipos analisadas, ou seja, 15,6% de todos os compostos volateis do headspace do
pequi constituem-se de hidrocarbonetos, apesar de nédo ser encontrado nenhum
hidrocarboneto comum a todos os gendétipos. Entretanto, compostos de 10 carbonos,
como o 2,3,5,8-tetrametildecano, juntamente com o 2,5,9-trimetildecano foram comuns
a 94,4% dos individuos, ndo estando presente somente no perfil cromatografico do
headspace do gendétipo MV XVII.

Dentre todos os hidrocarbonetos identificados, apenas heneicosano, eicosano,
octadecano e undecano foram previamente identificados por outros autores no pequi
(DAMIANI, 2006; MAIA et al., 2008).

4.2.4 Terpenoides

Na analise desses genotipos de pequizeiro, os terpenos contribuiram com 14,3%
do total de compostos volateis. Sendo o B-cis-ocimeno comum a todos 0s genotipos,
além de ter sido, também, encontrado na fragdo volatil do pequi por outros autores
(DAMIANI, 2006; MAIA et al., 2008). Os terpenos estimulam um espectro amplo de
aromas em alimentos (BELITZ & GROSCH, 1987). Compostos dessa classe ja foram
detectados, também, em sucos de péssego, damasco e péra (RIU-AUMATELL et al.,
2004), em caja, graviola, cupuacu e siriguela (AUGUSTO et al., 2000), em framboesa
(ANCOS et al., 2000), em nectarina (WANG et al.,, 2009) e em maca (REIS et al.,
2009).
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4.2.5 Outros compostos

Outros compostos, como lactonas, pirazinas, acidos organicos, cetonas, alcodis
e aldeidos também foram extraidos do headspace da polpa do pequi e posteriormente
separados e identificados por GC-MS. Esses outros compostos contribuem com 24,7%
do total de compostos volateis e, dentre eles, nenhum composto foi encontrado no
pequi por outros autores (DAMIANI, 2006; MAIA et al., 2008). Nenhum desses
compostos foi comum a todos os genétipos.

4.3 GENOTIPOS DE PEQUIZEIRO

Os principais compostos volateis identificados nos 18 gendtipos de pequizeiro
estudados estédo relacionados na Tabela 8 Pela observacado dessa tabela, verifica-se
gue os compostos hexanoato de etila, octanoato de etila, B-cis-ocimeno e dendrolasin
sdo 0s principais compostos volateis identificados nos genétipos de pequizeiro
analisados.

Tabela 8 — Genétipos de pequizeiro, numero de compostos volateis extraidos,
principais compostos identificados e respectivas intensidades relativas

Genotipos Total de compostos Principais compostos volateis Intensidade relativa

volateis (%)

Angical 41 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 17,80

B-cis-ocimeno 12,07

Ary 38 Hexanoato de etila 100,00
Dendrolasin 26,91

B-cis-ocimeno 19,33

BJ I 30 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 36,53

B-cis-ocimeno 27,59

BJ Il 38 Hexanoato de etila 100,00
B-cis-ocimeno 53,86

Octanoato de etila 47,87

/continua
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Tabela 8 (continuacao)

Genotipos Total de compostos Principais compostos volateis Intensid?:/ie)z relativa
b
BJ VI 34 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 43,01
B-cis-ocimeno 10,04
CAM | 36 Hexanoato de etila 100,00
Dendrolasin 75,09
B-cis-ocimeno 28,36
CAM I 33 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 34,22
B-cis-ocimeno 7,61
CAM I 29 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 20,83
B-cis-ocimeno 11,69
CAM IV 43 Hexanoato de etila 100,00
B-cis-ocimeno 37,28
Octanoato de etila 17,54
Gera 46 Hexanoato de etila 100,00
Dendrolasin 36,44
Octanoato de etila 12,71
Milorde 31 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 36,90
B-cis-ocimeno 24,41
MV X 33 Hexanoato de etila 100,00
Dendrolasin 37,93
B-cis-ocimeno 29,98
MV XII 23 Hexanoato de etila 100,00
B-cis-ocimeno 34,34
Octanoato de etila 10,68
MV XVII 21 Hexanoato de etila 100,00
B-cis-ocimeno 18,36
Octanoato de etila 3,03

/continua
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Tabela 8 (final)
Genotipos Total de compostos Principais compostos volateis Intensid?;/ie)z relativa
b
Si 29 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 41,89
Dendrolasin 15,21
SIv 31 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 5,31
B-cis-ocimeno 5,25
S XVII 43 Hexanoato de etila 100,00
B-cis-ocimeno 30,77
Octanoato de etila 16,34
Tanasio 38 Hexanoato de etila 100,00
Octanoato de etila 56,62
B-cis-ocimeno 32,01

4.4 DISCRIMINACAO DOS GENOTIPOS DE PEQUIZEIRO

A analise de componentes principais realizada com as amostras das polpas dos
genotipos de pequizeiro apresentou a condensacao da maior parte da informacao dos
dados originais nos trés primeiros componentes principais, como pode ser observado
na Tabela 26. Os dois primeiros componentes principais (CP1 e CP2) concentraram
78,9% da informacado dos dados originais, sendo que o CP1 explicou 45,9% da
variacdo e o CP2 33,0%. A porcentagem cumulativa da contribuicdo da variacdo dos
trés primeiros componentes principais (96,9%) foi alta o suficiente para representar

todas as variaveis.
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CcP Autovalor % Total Cumulativa % Cumulativa
1 404.4701 45.89402 404.4701 45.8940
2 290.8390 33.00063 695.3090 78.8946
3 159.0387 18.04565 854.3477 96.9403
4 9.5396 1.08243 863.8874 98.0227
5 4.8307 0.54813 868.7181 98.5709
6 4.0352 0.45786 872.7533 99.0287
7 2.5635 0.29087 875.3168 99.3196
8 1.7948 0.20365 877.1116 99.5232
9 1.2614 0.14313 878.3730 99.6664
10 0.8633 0.09795 879.2363 99.7643
11 0.7014 0.07959 879.9377 99.8439
12 0.4575 0.05191 880.3952 99.8958
13 0.3216 0.03650 880.7169 99.9323
14 0.2410 0.02734 880.9578 99.9597
15 0.1794 0.02036 881.1372 99.9800
16 0.1155 0.01311 881.2528 99.9931
17 0.0605 0.00686 881.3133 100.0000

CP= Componente Principal

No grafico de dispersdao de escores dos gendtipos de pequizeiro, obtido do

software Statistica 8, para o primeiro e segundo componentes (Figura 14), observam-se

genotipos com tendéncia a formar agrupamentos e algumas isoladas. Pelos dados da

Figura 14, constata-se que a localizagdo geografica, ou seja, o municipio em que foi

coletada cada amostra, aparentemente, ndo € um fator determinante na caracterizacao

dos gendétipos de pequizeiro, visto que, apenas os genétipos CAM Il, CAM IV e CAM llI

— coletados na mesma regido (Tabela 3) —, apresentaram tendéncia a se agrupar,

juntamente com os genoétipos Angical, MV Xl e S XVIII. Além dos genbtipos

anteriormente citados, S IV e MV XVII encontram-se bem proximas, assim como S | e
BJ | e Gera e Ary (Figura 14).



40

30

20 1

10 |

Factor 2: 33.00%

40 +

B0 +

-60

-50

58
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Figura 14 - Grafico de dispersao de escores para o primeiro e segundo

componentes principais, em relacao as médias das intensidades relativas dos
genétipos de pequizeiro.

O gréfico tridimensional de dispersdo de escores para o primeiro, segundo e

terceiro componentes principais (Figura 15) apresenta uma tendéncia a formacgéao de

grupos entre um numero maior de genoétipos do que a o grafico da Figura 14,

mostrando o afastamento de apenas quatro gendétipos: BJ Il, Tanasio, S | e CAM I.

O gréfico de dispersdo de escores da Figura 16 foi obtido da PCA com as

triplicatas das intensidades relativas dos picos cromatograficos. Pela observacao do

gréfico verfica-se que as triplicatas dos genétipos encontraram-se muito préximas umas

das outras, com excecao de BJ Il e CAM .

80
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Projecédo de Casos no Plano-Fator (3 D)

LA

Figura 15 — Grafico de dispersao de escores para o primeiro, segundo e terceiro

componentes principais
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Figura 16 — Grafico de dispersao de escores para as triplicatas dos genétipos de

pequizeiro.

Nas Figuras 14 e 15, o gendétipo CAM | encontra-se mais afastado dos demais e

nao apresenta tendéncia a se agrupar, o que pode ser confirmado pela analise de

clusters (Figura 17), pois nesse dendrograma, tal genotipo apresenta a maior distancia,

ou seja, a menor similaridade em relacdo aos demais. O gendtipo que mais se

aproxima do CAM | é o BJ Il, porém, ainda assim, apresenta uma alta distancia de

ligacao,

ndao sendo possivel

agrupamento entre eles.

considerar uma tendéncia de formacdo de um

Analogamente, os genoétipos BJ I

apresentaram a segunda e
respectivamente (Figura 17), o que pdde ser confirmado pela observacao dos graficos

e Tanasio,

na analise de clusters,

terceira maiores distdncias ou dissimilaridades,

100
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de dispersao de escores (Figuras 14 e 15). BJ |l e Tanasio apresentam menor distancia
de ligacao entre si em relacao ao gendétipo CAM 1.

Observa-se, também, que o gendtipo MV X possui tendéncia ao isolamento
(Figura 14), porém, encontra-se mais proximo aos demais genétipos do que CAM I, BJ
Il e Tanasio, apresentando maior similaridade ou menor distancia de ligacdo (Figura
17).

A tendéncia de isolamento apresentada pelos genétipos CAM |, MV X, BJ Il e
Tanasio indica que seus perfis cromatograficos de compostos volateis apresentam
caracteristicas que permitem diferencia-los dos demais gendétipos estudados. Esse fato
€ relevante para que sejam estabelecidas estratégias de conservacdao genética,
evitando a extincdo desses individuos para possibilitar sua utilizagdo como objetos de
outros estudos e melhoramento genético.

De acordo com a Figura 15, é observada uma tendéncia a formacao de grupos
de alguns gendétipos, como Angical, CAM IIl, MV XII, S XVIIl, CAM IV e CAM Il o que
pode ser confirmado, pelo menos em parte, pelo dendrograma gerado na analise de
clusters (Figura 17). Na analise de agrupamentos, os genétipos S IV, MV XVII, CAM Ill,
Angical, BJ VI, CAM Il, SI, MV XII, S XVIlIl e CAM IV formam um agrupamento de
similaridade relativamente alta, semelhante ao grafico de dispersdao de escores das
Figuras 14 e 15, a excecdo do S I, o qual se encontra mais afastado dos demais
genotipos citados (Figura 15). Gera e Ary encontram-se mais proximos na Figura 14,
formando um agrupamento na analise de clusters que € mais distinto dos demais

agrupamentos (Figura 17).

Pela analise de clusters (Figura 17), houve a tendéncia de formacao de trés
agrupamentos principais, com o maior grupo sendo formado pelos gendtipos S IV, MV
XVIl, CAM I, Angical, BJ VI, CAM II, S I, MV XII, S XVIlIl e CAM IV. Um segundo
agrupamento é formado pelos gendétipos Milorde e BJ I. O dltimo grupo é formado por
Gera e Ary, possuindo menor dissimilaridade entre si. Os genotipos restantes —
Tanasio, BJ Il, CAM | e MV X — encontram-se mais isolados, sendo o gendtipo MV X
mais similar ao agrupamento formado por Milorde e BJ | do que Gera e Ary (Figura 17).



62

Dendrograma para 18 casos
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Figura 17 — Agrupamento dos genoétipos de pequizeiro por niveis de distancia
pelo método das distancias euclidianas.

O grafico de cargas ou loadings que estabelece a importancia relativa das
variaveis (compostos volateis) esta representado na Figura 18. As variaveis que
tiveram maior influéncia nos componentes principais sdo: dendrolasin (T11), B-cis-
ocimeno (T4), octanoato de etila (E15) e 2-octenoato de etila (E17), sendo tais
compostos volateis, portanto, selecionados como marcadores para a discriminagdo dos

genotipos de pequizeiro.

Os gendétipos que possuem maior abundancia do composto dendrolasin (T11)
sdao: CAM | (75,1%), MV X (37,9%), Gera (36,4%), Ary (27,9%) e Milorde (24,4%), 0s
quais, exceto o Ultimo, encontram-se no quadrante superior direito do grafico de
dispersao de escores (Figura 14), coincidindo com a posi¢ao da variavel T11 no grafico
de cargas (Figura 18).

40
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No caso do composto B-cis-ocimeno (T4), os gendtipos que possuem maior
intensidade relativa sdo: BJ Il (563,9%), CAM IV (37,3%), MV XII (34,3%), Tanasio
(32,0%) e S XVIII (30,8%), dentre os quais, MV Xll, S XVIIl e CAM IV possuem alta
similaridade entre si, de acordo com o dendrograma da Figura 17. Esses mesmos
genotipos se encontram muito préximos nos graficos de escores das Figuras 14 e 15.
Tanasio e BJ Il encontram-se mais isolados (Figuras 14 e 15).

Os gendtipos que possuem maior intensidade do composto octanoato de etila
(E15) sao: Tanasio (56,6%), BJ Il (47,9%), BJ VI (43,0%), S | (41,9%) e Milorde
(36,9%), os quais, com excecdao de Tanasio e BJ Il, encontram-se proximos nos
graficos de escores (Figuras 14 e 15). Esses gendtipos estdo localizados na regido de
valores negativos do eixo do segundo componente principal, coincidindo com a
localizagdo do composto octanoato de etila no grafico de cargas (Figura 18). Além
disso, no dendrograma dos genétipos de pequizeiro, BJ VI e S | apresentam alta
similaridade (Figura 17).

Ja o 2-octenoato de etila (E17) é mais abundante nos genétipos Tanasio
(14,5%), BJ VI (9,0%) e S | e CAM Il (8,4%), dentre os quais, BJ VI e S | apresentam
alta similaridade (Figura 17) e estdo préximos nos graficos de escores (Figuras 14 e

15), apresentando tendéncia a se agrupar.

O gendtipo Tanasio se difere dos demais por apresentar intensidades
relativamente altas dos compostos T4, E15 e E17, o que pode explicar sua maior
dissimilaridade em relagdo aos outros genétipos e a sua tendéncia a se isolar e nao se
agrupar. Em relacéo ao genétipo BJ Il, uma situacdo andloga se aplica, ja que o perfil
de volateis desse € abundante nos compostos T4 e E15. O gendtipo CAM |, o qual se
apresenta mais isolado nos graficos de dispersao de escores (Figuras 14 e 15) e no
dendrograma originado pela analise de clusters (Figura 18), possui a maior intensidade
do composto T11 dentre todos os gendétipos analisados, o que pode justificar essa

tendéncia a se isolar.

MV XVII e S IV, apesar de ndo terem sido ainda citados nessa abordagem,
apresentam perfis cromatograficos semelhantes e tendem a se agrupar, possuindo alta
similaridade (Figura 17), assim como Angical e CAM Il (Figura 14).
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Figura 18 — Grafico de cargas ou /loadings.

Pela observacao dos dendrogramas e graficos de dispersdao de escores e de
cargas, provenientes das analises de PCA e de agrupamentos, pode ser inferido que,
os gendtipos de pequizeiro foram discriminados pelos perfis cromatogréaficos de
volateis.

Os gendtipos de pequi apresentaram diferentes intensidades relativas de
compostos volateis, o que possibilitou a caracterizacdo dos mesmos por PCA e a

visualizacdo de agrupamentos por analise de clusters.
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5 CONCLUSAO

Os métodos de extracdo, separacao e identificacdo de compostos volateis
propostos nesse trabalho permitiram a discriminacdo dos genétipos de pequizeiro
estudados.

As fibras de microextracdo em fase soélida (SPME) permitiram a pré-
concentracao e extragcao de compostos volateis presentes no headspace das polpas de
pequi e possibilitaram a separacdo de tais compostos por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).

A fibra de PDMS/DVB foi escolhida para as andlises por ter extraido maior
namero de compostos volateis da polpa de pequi em relacao as outras fibras testadas
(PDMS e CAR/PDMS) e por apresentar polaridade intermediaria e maior capacidade de
retengéo de compostos.

Em todos os gendétipos de pequizeiro analisados, os ésteres foram a classe de
compostos mais abundante do headspace da polpa de pequi, contribuindo com 45,5%

do total de compostos volateis.

O hexanoato de etila foi o composto mais abundante encontrado no headspace

da polpa de pequi de todos os genétipos analisados.

Os perfis cromatograficos dos 18 gendtipos de pequi foram distintos, sendo
possivel diferi-los pela observagcao de seus cromatogramas e pela intensidade de seus

compostos mais abundantes.

Os métodos de estatistica multivariada de andlise de componentes principais e
de agrupamentos ou clusters permitiram a comparagdo de multiplas variaveis (78
compostos volateis) de diversas amostras (18 gendtipos) simultaneamente, com
reducdo da informagdo para apenas trés componentes principais, facilitando a

interpretacéo dos dados obtidos.

A PCA dos genotipos de pequizeiro viabilizou a discriminagdo desses pelo teor
de compostos volateis, destacando-se a tendéncia a formar agrupamentos daqueles
que possuiam maiores teores dos compostos dendrolasin, B-cis-ocimeno, octanoato de
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etila e 2-octenoato de etila, sendo esses compostos selecionados como marcadores

para a caracterizacao dos genotipos estudados.

A analise de clusters possibilitou a visualizagdo da tendéncia de formacgéao de
trés agrupamentos principais: o maior grupo formado pelos genétipos S IV, MV XVII,
CAM |lI, Angical, BJ VI, CAM II, S I, MV XII, S XVIIl e CAM IV; um segundo
agrupamento formado pelos gendétipos Milorde e BJ [; o dltimo grupo formado por Gera
e Ary, possuindo menor dissimilaridade entre si. Cada agrupamento pode ser atribuido

a uma caracteristica similar no perfil de compostos volateis.

Os gendtipos CAM |, BJ Il, Tanasio e MV X encontraram-se mais isolados nos
graficos de dispersdo de escores € no dendrograma da analise de agrupamentos,
apresentando as maiores dissimilaridades em relacdo aos demais genotipos
analisados.

Pela aplicacdo das técnicas de estatistica multivariada observou-se que a
localizagdo geografica dos gendétipos, ou seja, 0 municipio em que foram coletados,
nao foi um fator determinante para a discriminacao desses pelo perfil de compostos

volateis.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesse trabalho foi exposto que a analise do perfil de compostos volateis
possibilitou a discriminacdo dos gendétipos de pequizeiro. De modo analogo, outras
caracteristicas quimicas, como a composicao centesimal, o perfil de acidos graxos, o
teor de carotendides e de compostos fendlicos desses dezoito gendtipos de pequizeiro
podem ser analisados com o objetivo de se realizar um estudo mais completo na

discriminagao de tais genotipos.

Em outro estudo, o perfil de compostos volateis pode ser comparado ao perfil
sensorial dos mesmos gendétipos, tendo o proposito de determinar se as caracteristicas
volateis distintas de cada genoétipo sao perceptiveis sensorialmente.
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Figura A.1 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo Angical.
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Figura A.2 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo Ary.
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Figura A.3 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo BJ 1.
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Figura A.4 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo BJ l.
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Figura A.5 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo BJ VL.
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Figura A.6 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo CAM I.
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Figura A.7 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo CAM II.
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Figura A.8 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo CAM L.
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Figura A.9 — Cromatograma dos compostos volateis do headspace do genétipo
CAM IV.
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Figura A.10 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo Gera.
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Figura A.11 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo Milorde.
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Figura A.12 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo MV X.
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Figura A.13 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo MV XIL.
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Figura A.14 - Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo MV XVIL.
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Figura A.15 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo S I.

RT: 0.00 - 56.83
1004
955
903
85-]
803
754
703
653
607
553
503
455
407
355
303

15.99

Relative Abundance

i 20.56 20.81 27.22
E 34.64 54.95
243 600 gig 1182 1245 2137 2696] 3008 54 3633 4225 43.38 4646 50.19 5419 5495

= LI I I Y B Y I S B N O B O B m— L B s s Bt B e \A T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Time (min)

Figura A.16 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo S IV.
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Figura A.17 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo S XVIIL.
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Figura A.18 — Perfil cromatografico dos compostos volateis do headspace do
genotipo Tanasio.



APENDICE B - Tabelas dos compostos volateis identificados nas polpas dos

frutos dos genétipos de pequizeiro
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Tabela B.1 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo Angical

TRm SNm INTm RSIm Composto

3,58 81 0,19 700 (E)-3-Penten-2-ona
5,18 88 0,18 758 Butanoato de etila
7,19 55 0,14 757 2-Metilbutanoato de etila
10,56 168 0,32 769 Hexanoato de metila
14,92 50920 100,00 711 Hexanoato de etila
15,56 70 0,31 752 a-felandreno

16,97 628 1,85 763 (E)-2-Hexenoato de etila
17,22 218 1,28 791 Ocimeno

17,58 141 1,37 617 Hexanoato de isopropila
17,81 5641 12,07 828 B-cis-ocimeno

20,27 173 0,53 806 Hexanoato de propila
20,49 73 0,31 701 Heptanoato de etila
20,96 80 0,24 837 3-Metilbutanoato de 3-metilbutila
21,34 107 0,33 768 Undecano

21,78 114 0,29 729 3-Hidroxihexanoato de etila
21,94 161 0,38 721 Octanoato de metila
22,19 336 0,73 873 1,3,8-p-Mentatrieno
22,40 203 0,47 828 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
23,01 178 0,39 810 2,5,9-Trimetildecano
25,37 344 0,69 830 2,3,5,8-Tetrametildecano
25,55 109 0,25 749 4-Octenoato de etila
26,16 9361 17,80 697 Octanoato de etila
26,50 250 0,51 821 B-ciclocitral

28,50 1400 2,69 770 2-Octenoato de etila
28,99 521 1,03 804 Hexanoato de isopentila
29,17 191 0,43 853 Hexanoato de 2-metilbutila
30,97 306 0,64 668 Hexanoato de pentila
31,31 107 0,25 722 Hexanoato de 2-etilbutila
36,15 60 0,13 826 Hexanoato de hexila

/continua
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Tabela B.1 (final)

TRm SNm INTm RSIm Composto

36,69 449 0,88 707 Decanoato de etila
43,01 94 0,20 871 Anidrido hexandico
43,75 97 0,22 637 Dendrolasin

44,03 2182 4,15 710 Dodecanoato de etila
46,18 64 0,13 670 Desconhecido

47,21 784 1,49 696 Tetradecanoato de etila
47,50 54 0,11 777 Octadecano

48,39 60 0,13 765 O-tetradecalactona
48,68 56 0,12 746 Nonadecano

49,51 500 0,97 724 Hexadecanoato de etila
51,11 56 0,12 721 (Z,2)-9,12-Octadecadienoato de etila
51,19 648 1,26 775 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =
RSI médio
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Tabela B.2 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo Ary

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,13 110 0,54 758 Acido acético

3,55 61 0,32 693 (E)-3-Penten-2-ona
7,21 140 0,56 786 2-Metilbutanoato de etila
10,55 327 1,29 745 Hexanoato de metila
14,82 28405 100,00 711 Hexanoato de etila
15,55 120 0,72 749 a-felandreno

17,01 295 2,28 733 (E)-2-Hexenoato de etila
17,23 176 2,13 756 Ocimeno

17,59 124 2,32 612 Hexanoato de isopropila
17,81 4924 19,33 833 B-cis-ocimeno

20,27 100 0,64 777 Hexanoato de propila
20,33 211 1,02 782 Benzenoetanol

20,96 120 0,59 683 3-Metilbutanoato de 3-metilbutila
21,74 300 1,17 799 3-Hidroxihexanoato de etila
21,95 159 0,69 717 Octanoato de metila
22,21 112 0,52 842 1,3,8-p-Mentatrieno
22,41 201 0,83 835 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
23,03 153 0,62 799 2,5,9-Trimetildecano
25,38 301 1,13 831 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,12 2499 8,80 685 Octanoato de etila
27,77 72 0,31 789 Benzenoacetato de etila
28,51 488 1,80 818 2-Octenoato de etila
28,81 99 0,45 685 d-octalactona

29,01 173 0,72 778 Hexanoato de isopentila
29,97 157 0,60 777 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
30,97 138 0,54 680 Hexanoato de pentila
31,32 66 0,29 668 Hexanoato de 2-etilbutila

/continua
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Tabela B.2 (final)

TRm SNm INTm RSIm Composto

36.25 69 0.27 737 2,4,5,6,7,7a-Hexahidr10_-(;1r;4;,7a-trimetil-1H-inden-
36,71 193 0,70 729 Decanoato de etila

40,65 67 0,26 839 Germacrene D

43,36 101 0,36 645 (E,Z)-a-farnesene

43,76 7774 26,91 793 Dendrolasin

44,04 943 3,23 741 Dodecanoato de etila

46,19 144 0,50 609 Desconhecido

47,22 554 1,92 685 Tetradecanoato de etila

49,52 274 0,95 896 Hexadecanoato de etila
oo ws  (EEIISTamenoini
51,20 216 0,75 754 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =
RSI médio
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Tabela B.3 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do gendétipo BJ |

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,80 456 3,63 692 Acido acético

11,71 173 1,74 617 Hexanoato de metila
15,95 14610 100,00 682 Hexanoato de metila
18,16 332 5,22 857 (E)-2-hexenoato de etila
18,37 329 5,12 669 Ocimeno

18,96 2947 27,59 840 B-cis-ocimeno

21,41 106 0,70 853 Hexanoato de propila
21,63 84 0,62 735 Heptanoato de etila
22,91 147 0,93 803 3-Hidroxihexanoato de etila
23,08 136 1,08 759 Octanoato de metila
23,55 217 1,75 855 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
26,51 95 0,77 841 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,66 90 0,67 713 4-Octenoato de etila
27,27 5577 36,53 760 Octanoato de etila
29,62 876 5,95 815 2-Octenoato de etila
30,10 160 1,28 801 Hexanoato de isopentila
31,08 51 0,50 787 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
32,06 333 2,40 742 Hexanoato de pentila
32,39 316 2,32 753 Hexanoato de 2-etilbutila
37,74 868 5,90 748 Decanoato de etila
40,73 133 0,68 804 O0-decalactona

40,91 86 0,50 816 (E,Z)-2,4-Decadienoato de etila
4424 2212 12,39 832 Dendrolasin

44,49 927 3,91 736 Dodecanoato de etila
46,54 330 2,07 677 Desconhecido

47,54 219 0,74 847 Tetradecanoato de etila

/continua



Tabela B.3 (final)
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TRm SNm INTm RSIm Composto
48,71 457 1,32 737 O-tetradecalactona
49,80 320 0,94 844 Hexadecanoato de etila
(E,E)- 8,7,11,15-Tetrametil-1,6,10,14-
50,15 1399 4,37 835 hexadecatetraen-3-ol
51,45 287 0,65 788 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.4 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do gendétipo BJ Il

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,82 203 1,61 773 Acido acético

11,67 97 0,95 724 Hexanoato de metila
15,86 16602 100,00 748 Hexanoato de etila
18,12 240 4,50 725 (E)-2-Hexenoato de etila
18,35 273 5,17 801 Ocimeno

18,73 56 4,64 628 Hexanoato de isopropila
18,94 8313 53,86 830 B-cis-ocimeno

21,38 103 1,20 838 Hexanoato de propila
21,61 77 0,95 722 Heptanoato de etila
22,46 63 0,63 647 Undecano

22,90 125 1,06 735 3-Hidroxihexanoato de etila
23,05 155 1,26 782 Octanoato de metila
23,33 559 3,99 888 1,3,8-p-Mentatrieno
23,51 315 2,25 848 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
24,17 113 0,90 762 2,5,9-Trimetildecano
26,47 219 1,76 821 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,61 130 1,11 772 4-Octenoato de etila
27,23 7777 47,87 755 Octanoato de etila
27,57 247 2,66 791 B-ciclocitral

29,58 985 6,47 793 2-Octenoato de etila
29,92 89 0,80 805 d-octalactona

30,06 121 1,02 845 Hexanoato de isopentila
30,26 56 0,58 867 Hexanoato de 2-metilbutila
32,09 72 0,59 785 Hexanoato de pentila
32,35 97 0,80 768 Hexanoato de 2-etilbutila
37,69 1247 7,90 753 Decanoato de etila
40,85 79 0,59 846 (E,Z)-2,4-Decadienoato de etila

/continua
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Tabela B.4 (final)

TRm SNm INTm RSIm Composto

41,33 211 0,80 623 1-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-2-buten-1-ona
42,34 406 1,47 820 Hidroxitolueno butilado

44,20 3104 19,47 796 Dendrolasin

44,46 377 2,68 725 Dodecanoato de etila

46,53 610 3,35 Desconhecido

47,51 59 0,54 732 Tetradecanoato de etila

48,68 51 0,50 738 d-tetradecalactona

49,77 114 0,82 713 Hexadecanoato de etila

ont o0 2 EOISTomensin
50,80 184 0,37 658 (E)-9-octadecanoato de metila
51,40 124 0,85 797 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =
RSI médio
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Tabela B.5 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo BJ Vi

TRm SNm INTm RSIm Composto

11,63 222 1,06 809 Hexanoato de metila
15,95 22814 100,00 683 Hexanoato de etila
18,14 282 3,07 620 (E)-2-Hexenoato de etila
18,37 139 2,65 663 Ocimeno

18,76 57 2,71 619 Hexanoato de isopropila
18,96 1701 10,04 829 B-cis-ocimeno

21,41 87 0,69 761 Hexanoato de propila
21,62 76 0,62 690 Heptanoato de etila
22,87 205 1,01 803 3-Hidroxihexanoato de etila
23,05 441 2,04 793 Octanoato de metila
23,37 142 0,77 882 1,3,8-p-Mentatrieno
23,56 82 0,49 781 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
24,18 103 0,56 807 2,5,9-Trimetildecano
26,51 163 0,89 872 2,3,5,8-Tetrametildecano
27,26 9924 43,01 731 Octanoato de etila
29,61 2075 9,01 777 2-Octenoato de etila
29,92 108 0,59 705 O-octalactona

30,09 249 1,19 805 Hexanoato de isopentila
30,27 119 0,65 817 Hexanoato de 2-metilbutila
31,06 74 0,40 764 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
32,06 76 0,41 616 Hexanoato de pentila
32,39 69 0,38 633 Hexanoato de 2-etilbutila
34,30 93 0,46 809 Decanoato de metila
37,74 797 3,49 746 Decanoato de etila
40,01 131 0,61 825 trans-2-decenoato de etila
40,76 52 0,28 734 O-decalactona

40,90 350 1,57 841 (E,Z)-2,4-Decadienoato de etila

/continua



Tabela B.5 (final)
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TRm SNm INTm RSIm Composto

44,26 987 4,24 736 Dendrolasin

44,53 1386 5,99 707 Dodecanoato de etila

46,65 103 0,44 607 Desconhecido

47,64 317 1,37 678 Tetradecanoato de etila

49,93 355 1,55 675 Hexadecanoato de etila

S028 80 347 81 S ddcatetona ol
51,59 499 2,17 771 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.6 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo CAM |

TRm SNm INTm RSIm Composto

6,01 53 0,48 760 Butanoato de etila
11,62 343 2,13 769 Hexanoato de metila
15,94 19015 100,00 864 Hexanoato de etila
18,15 337 4,44 814 (E)-2-Hexenoato de etila
18,39 286 4,25 746 Ocimeno

18,76 78 3,58 810 Hexanoato de isopropila
18,97 4797 28,36 753 B-cis-ocimeno

20,55 219 1,47 765 2-Metildecano

21,41 175 1,16 816 Hexanoato de propila
21,63 78 0,69 822 Heptanoato de etila
22,51 89 0,68 621 Undecano

22,90 154 0,96 787 3-Hidroxihexanoato de etila
23,08 238 1,40 748 Octanoato de metila
23,36 467 2,61 785 1,3,8-p-Mentatrieno
23,56 261 1,57 787 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
24,18 189 1,16 869 2,5,9-Trimetildecano
25,02 55 0,43 799 p-Menta-1,5-dien-8-ol
26,51 318 1,85 651 2,3,5,8-Tetrametildecano
27,23 4239 21,83 709 Octanoato de etila
27,54 233 1,60 757 2,6,6-Trimetil-1-ciclohexeno-1-carboxaldeido
29,59 684 3,64 849 2-Octenoato de etila
29,82 63 0,47 615 O-octalactona

30,08 360 2,00 638 Hexanoato de isopentila
30,26 198 1,17 648 Hexanoato de 2-metilbutila
32,03 218 1,23 763 Hexanoato de pentila
32,35 206 1,21 694 Hexanoato de 2-etilbutila
37,17 61 0,37 755 Hexanoato de hexila

/continua



Tabela B.6 (final)
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TRm SNm INTm RSIm Composto

37,72 140 0,80 744 Decanoato de etila

43,84 616 3,21 659 2,6,10-Trimetil-2,6,11-tridecatrien-2-ol

44,05 114 0,64 661 Chiloscifona

44,24 14688 75,09 887 Dendrolasin

44,47 421 2,31 789 Dodecanoato de etila

45,21 95 0,55 600 7B-ethyl-8pB-hidroxi-2,6-dimetilbiciclo (4,4,0) dec-1-
eno

47,52 112 0,63 618 Tetradecanoato de etila

49,77 183 0,97 734 Hexadecanoato de etila

51,43 835 4,30 784 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.7 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo CAM Il

TRm SNm INTm RSIm Composto

4,05 99 0,29 801 (E)-3-Penten-2-ona
11,73 77 0,26 803 Hexanoato de metila
16,04 40649 100,00 787 Hexanoato de etila
16,75 78 0,48 646 a-felandreno

18,17 608 2,60 700 (E)-2-Hexenoato de etila
18,76 117 1,80 610 Hexanoato de isopropila
18,96 2516 7,61 847 B-cis-ocimeno

19,86 216 0,71 768 4-Metil-1-deceno
20,26 146 0,49 795 2-Etil-3,6-dimetilpirazina
20,54 302 0,87 727 2-Metildecano

21,41 239 0,72 800 Hexanoato de propila
21,62 130 0,46 716 Heptanoato de etila
22,12 101 0,36 721 3-Metilbutanoato de 3-metilbutila
22,50 124 0,39 729 Undecano

22,84 226 0,63 802 3-Hidroxihexanoato de etila
23,08 207 0,60 741 Octanoato de metila
23,37 50 0,25 863 1,3,8-p-Mentatrieno
23,62 475 1,26 795 Hexanoato de1-metilpropila
24,17 230 0,64 806 2,5,9-Trimetildecano
26,50 336 0,96 823 2,3,5,8-Tetrametildecano
27,27 14102 34,22 729 Octanoato de etila
29,58 1926 4,70 767 2-Octenoato de etila
30,07 140 0,39 795 Hexanoato de isopentila
30,27 53 0,19 777 Hexanoato de 2-metilbutila
31,02 231 0,61 775 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
32,01 244 0,65 742 Hexanoato de pentila
32,35 96 0,30 794 Hexanoato de 2-etilbutila
37,71 189 0,47 741 Decanoato de etila
44,21 109 0,28 622 Dendrolasin

/continua



Tabela B.7 (final)
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TRm SNm INTm RSIm Composto

44,47 140 0,35 606 Dodecanoato de etila
48,69 68 0,17 647 O-tetradecalactona
49,78 146 0,36 675 Hexadecanoato de etila
51,43 280 0,69 740 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.8 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo CAM Il

TRm SNm INTm RSIm Composto

6,00 63 0,40 801 Butanoato de etila
6,86 57 0,40 706 Acido pentandéico
11,63 222 1,08 808 Hexanoato de metila
15,99 24974 100,00 759 Hexanoato de etila
18,09 893 5,70 787 (E)-2-Hexenoato de etila
18,75 62 2,79 632 Hexanoato de isopropila
18,96 2281 11,69 847 B-cis-ocimeno

20,29 99 0,55 792 2-Etil-3,6-dimetilpirazina
20,54 159 0,76 757 2-Metildecano

21,40 159 0,84 840 Hexanoato de propila
21,52 109 0,65 787 Benzenoetanol

21,62 115 0,67 761 Heptanoato de etila
22,50 58 0,41 700 Undecano

22,83 519 1,48 809 3-Hidroxihexanoato de etila
23,06 332 1,44 787 Octanoato de metila
23,37 63 0,41 886 1,3,8-p-Mentatrieno
23,55 128 0,67 903 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
26,50 223 1,04 843 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,62 133 0,67 750 4-Octenoato de etila
27,21 5324 20,83 767 Octanoato de etila
29,56 2134 8,38 771 2-Octenoato de etila
29,84 142 0,68 756 O-octalactona

30,06 283 1,24 821 Hexanoato de isopentila
31,03 109 0,51 777 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
37,70 244 1,00 755 Decanoato de etila
44,21 1304 5,04 764 Dendrolasin

44,46 278 1,10 704 Dodecanoato de etila

/continua
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Tabela B.8 (final)

TRm SNm INTm RSIm Composto
49,78 126 0,51 648 Hexadecanoato de etila
51,43 433 1,70 779 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =
RSI médio
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Tabela B.9 — Valores de tempo de retencao, sinal ruido, intensidade relativa e RSI

médios dos compostos volateis do headspace do genétipo CAM IV

TRm SNm INTm RSIm Composto

3,57 51 0,11 732 (E)-3-Penten-2-ona
5,17 193 0,36 787 Butanoato de etila
7,22 65 0,12 794 2-Metilbutanoato de etila
10,61 140 0,23 765 Hexanoato de metila
14,97 64423 100,00 738 Hexanoato de etila
15,19 96 0,41 612 3-metil-4-metileno-biciclo[3.2.1]oct-2-eno
15,58 66 0,28 689 a-felandreno

16,98 766 1,76 774 (E)-2-Hexenoato de etila
17,23 605 1,64 818 Ocimeno

17,58 102 1,11 600 Hexanoato de isopropila
17,87 23704 37,28 783 B-cis-ocimeno

19,38 236 0,53 727 2-Metildecano
20,26 250 0,49 811 Hexanoato de propila
20,49 123 0,29 715 Heptanoato de etila
20,96 77 0,18 659 3-Metilbutanoato de 3-metilbutila
21,34 93 0,19 675 Undecano

21,74 167 0,31 739 3-Hidroxihexanoato de etila
21,94 221 0,40 751 Octanoato de metila
22,20 583 0,95 886 1,3,8-p-Mentatrieno
22,39 687 1,11 876 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
23,02 230 0,39 723 2,5,9-trimetildecano
25,37 308 0,50 815 2,3,5,8-Tetrametildecano
25,53 122 0,23 784 4-octenoato de etila
26,16 11378 17,54 709 Octanoato de etila
26,45 269 0,71 768 B-ciclocitral

28,09 71 0,15 745 Benzenoacetato de etila
28,50 2390 3,68 757 2-Octenoato de etila

/continua



Tabela B.9 (final)
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TRm SNm INTm RSIm Composto

28,99 303 0,50 788 Hexanoato de isopentila

29,17 51 0,11 804 Hexanoato de 2-metilbutila
30,95 185 0,31 784 Hexanoato de pentila

31,30 122 0,21 662 Hexanoato de 2-etilbutila
36,69 383 0,60 741 Decanoato de etila

37.66 65 0,11 897 3-(2,2,6-Trimethyl-7;)ci>(§2t;ir<]:;cl:lo[4.1 .0]hept-1-il)-2-
43,75 384 0,58 743 Dendrolasin

44,03 693 1,07 701 Dodecanoato de etila

46,14 180 0,28 - Desconhecido

47,18 143 0,24 606 Tetradecanoato de etila

47,50 141 0,14 786 Octadecano

48,68 164 0,26 757 Nonadecano

49,51 180 0,18 670 Hexadecanoato de etila

49,75 102 0,11 730 Eicosano

wss e om s (EELISTHmmeniornn
51,19 335 0,33 741 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.10 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo Gera

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,16 298 1,09 721 Acido acético

5,17 181 0,55 787 (E)-3-Penten-2-ona
7,20 51 0,17 769 Butanoato de etila
10,58 151 0,41 756 Hexanoato de metila
14,89 41551 100,00 768 Hexanoato de etila
15,90 50 0,49 790 a-felandreno

17,00 306 1,59 760 (E)-2-Hexenoato de etila
17,58 153 1,70 783 Hexanoato de isopropila
17,80 1546 5,19 834 B-cis-ocimeno

20,27 126 0,51 763 Hexanoato de propila
20,45 161 0,58 722 Benzenoetanol
21,78 124 0,39 773 3-Hidroxihexanoato de etila
21,95 128 0,42 711 Octanoato de metila
22,21 95 0,34 859 1,3,8-p-Mentatrieno
22,40 140 0,40 756 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
23,02 94 0,30 795 2,5,9-Trimetildecano
25,38 187 0,54 815 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,14 5268 12,71 729 Octanoato de etila
26,44 185 0,37 771 B-ciclocitral

27,77 73 0,27 775 Benzenoacetato de etila
28,52 687 1,73 780 2-Octenoato de etila
28,76 214 0,64 671 O-octalactona

29,00 294 0,80 782 Hexanoato de isopentila
29,17 152 0,48 806 Hexanoato de 2-metilbutila
29,98 69 0,24 750 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
30,96 272 0,675 650 Hexanoato de pentila
31,29 159 0,46 638 Hexanoato de 2-etilbutila

/continua
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TRm SNm INTm RSIm Composto

34,93 69 0,22 661 Anidrido 2-metilpentandico

36,15 62 0,18 714 Acido decanéico

36,70 562 1,85 733 Decanoato de etila

43,01 179 0,47 605 Anidrido hexandico

43,09 77 0,21 625 9-(1-metiletilideno)-1,5-cicloundecadieno
43,35 631 1,50 760 (E,Z)-a-farneseno

43,58 101 0,26 600 Chiloscifona

43,77 14960 36,44 797 Dendrolasin

44,04 1387 3,45 711 Dodecanoato de etila

44.81 156 0,41 735 1 -Hidroxi-6-(3r;]i(se;)”r_)rr]()err))?2:]l:<2:i_cgggrop-1 -enil)-6-
46,18 110 0,29 - Desconhecido

47,21 503 1,23 662 Tetradecanoato de etila

47,50 133 0,31 699 Octadecano

48,38 98 0,25 642 O-tetradecalactona

49,51 679 1,81 721 Hexadecanoato de etila

49,74 115 0,35 700 Eicosano

s aw o om e  (EELIISTHmenoini
50,64 114 0,46 687 Heneicosano

51,19 837 2,31 766 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.11 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo Milorde

TRm SNm INTm RSIm Composto

5,98 150 0,38 789 Butanoato de etila
11,70 192 0,49 785 Hexanoato de metila
16,11 45069 100,00 744 Hexanoato de metila
18,15 459 1,92 762 (E)-2-Hexenoato de etila
18,40 275 1,59 693 Ocimeno

19,00 9710 22,26 818 B-cis-ocimeno

20,57 55 0,27 673 2-Metildecano

21,41 201 0,53 826 Hexanoato de propila
21,64 128 0,39 704 Heptanoato de etila
22,88 277 0,65 811 3-Hidroxihexanoato de etila
23,10 115 0,31 755 Octanoato de metila
23,38 135 0,34 875 1,3,8-p-Mentatrieno
23,56 272 0,65 872 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
26,53 65 0,17 820 2,3,5,8-Tetrametildecano
27,32 16912 36,90 747 Octanoato de etila
29,62 2871 6,24 752 2-Octenoato de etila
30,10 137 0,31 793 Hexanoato de isopentila
30,28 126 0,31 762 Hexanoato de 2-metilbutila
31,06 110 0,22 772 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
32,04 632 1,39 761 Hexanoato de pentila
32,37 996 2,20 688 Hexanoato de 2-etilbutila
37,73 1277 2,79 730 Decanoato de etila
39,99 102 0,23 803 trans-2-decenoato de etila
40,88 173 0,39 826 (E,Z)-2,4-Decadienoato de etila
43,85 191 0,43 732 (E,Z)-a-farneseno
43,90 51 0,12 679 3-Nonil-ciclohexeno
4423 11333 24,41 796 Dendrolasin

/continua
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TRm SNm INTm RSIm Composto

44,48 5155 11,18 694 Dodecanoato de etila
47,53 1309 2,85 714 Tetradecanoato de etila
49,78 642 1,37 711 Hexadecanoato de etila
51,43 788 1,75 791 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.12 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo MV X

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,47 140 1,03 720 Acido acético

6,00 61 0,37 814 Butanoato de etila

11,65 177 1,22 832 Hexanoato de metila
16,00 17210 100,00 771 Hexanoato de etila

18,95 4857 29,98 825 B-cis-ocimeno

21,38 90 0,75 827 Hexanoato de propila
21,60 73 0,64 735 Heptanoato de etila
22,86 146 0,92 796 3-Hidroxihexanoato de etila
23,05 113 0,74 743 Octanoato de metila
23,34 103 0,68 885 1,3,8-p-Mentatrieno
23,52 258 1,55 901 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
24,13 136 0,83 678 2,5,9-Trimetildecano
26,46 282 1,59 830 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,70 178 1,09 765 4-Octenoato de etila
27,21 4374 24,41 745 Octanoato de etila

29,56 607 3,43 815 2-Octenoato de etila
29,92 61 0,44 743 O-octalactona

30,04 136 0,94 815 Hexanoato de isopentila
30,22 146 0,94 693 Hexanoato de 2-metilbutila
31,02 60 0,44 762 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
32,00 246 1,43 659 Hexanoato de pentila
32,32 204 1,24 602 Hexanoato de 2-etilbutila
37,67 770 4,32 753 Decanoato de etila

40,84 209 1,19 840 (E,Z)-2,4-Decadienoato de etila
43,82 422 2,43 731 2,6,10-Trimetil-2,6,11-tridecatrien-2-ol
44,21 6865 37,93 804 Dendrolasin

44,45 987 5,45 737 Dodecanoato de etila

/continua
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Tabela B.12 (final)

TRm SNm INTm RSIm Composto

47,10 69 0,43 754 Z-9-Pentadecenol
47,50 389 2,10 733 Tetradecanoato de etila
48,67 78 0,46 766 O-tetradecalactona
49,76 268 1,47 729 Hexadecanoato de etila
51,41 237 1,26 773 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =
RSI médio
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Tabela B.13 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo MV Xil

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,76 322 3,43 707 Acido acético
11,65 556 5,17 759 Hexanoato de metila
15,91 11602 100,00 786 Hexanoato de etila
16,67 61 1,49 732 a-felandreno

18,12 247 2,63 706 (E)-2-Hexenoato de etila
18,34 195 2,70 791 Ocimeno

18,70 46 3,99 634 Hexanoato de isopropila
18,91 3654 34,34 834 B-cis-ocimeno
20,49 88 1,17 728 2-Metildecano
23,32 72 0,80 888 1,3,8-p-Mentatrieno
23,50 230 2,17 920 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
24,11 105 0,97 723 2,5,9-Trimetildecano
26,45 208 2,11 837 2,3,5,8-Tetrametildecano
27,17 1323 10,68 730 Octanoato de etila
27,54 71 0,80 854 B-ciclocitral

29,56 203 1,82 822 2-Octenoato de etila
30,03 74 0,90 829 Hexanoato de isopentila
37,66 311 2,65 763 Decanoato de etila
44,44 531 4,76 736 Dodecanoato de etila
46,52 167 1,94 - Desconhecido
47,49 168 1,73 717 Tetradecanoato de etila
49,75 182 1,85 732 Hexadecanoato de etila
51,40 143 1,61 770 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.14 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genoétipo MV XVl

TRm SNm INTm RSIm Composto

4,95 317 0,93 778 Butanoato de etila
11,48 831 2,30 775 Hexanoato de metila
14,75 40821 100,00 745 Hexanoato de etila
16,87 350 1,70 751 (E)-2-Hexenoato de etila
17,09 239 1,56 785 Ocimeno

17,48 134 1,54 600 Hexanoato de isopropila
17,68 6942 18,36 829 B-cis-ocimeno

18,96 80 0,39 727 2-Etil-3,6-dimetilpirazina
19,19 102 0,44 763 2-Metildecano

19,97 78 0,37 803 Hexanoato de propila
21,48 87 0,35 791 3-Hidroxihexanoato de etila
21,93 98 0,40 859 1,3,8-p-Mentatrieno
22,14 129 0,60 840 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
25,78 1248 3,03 705 Octanoato de etila
28,14 162 0,45 806 2-Octenoato de etila
28,60 89 0,32 744 Hexanoato de isopentila
29,52 52 0,18 745 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
36,25 194 0,51 718 Decanoato de etila
43,79 750 1,70 722 Dodecanoato de etila
47,02 357 0,96 685 Tetradecanoato de etila
49,32 214 0,80 660 Hexadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio



117

Tabela B.15 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo S |

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,39 90 0,87 731 Acido acético

11,59 267 1,95 834 Hexanoato de metila
16,03 110534 100,00 819 Hexanoato de etila
18,92 519 5,16 775 B-cis-ocimeno

21,32 56 1,11 851 Hexanoato de propila
23,03 171 1,13 776 Octanoato de metila
26,46 120 0,90 823 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,64 88 0,71 763 4-Octenoato de etila
27,26 8685 41,89 754 Octanoato de etila
29,57 1743 8,41 793 2-octenoato de etila
30,04 541 2,76 845 Hexanoato de isopentila
30,21 108 0,70 867 Hexanoato de 2-metilbutila
32,01 332 1,89 668 Hexanoato de pentila
32,33 397 2,23 624 Hexanoato de 2-etilbutila
37,67 1434 6,98 753 Decanoato de etila
39,92 80 0,53 850 trans-2-decenoato de etila
40,18 47 0,38 752 Octanoato de isopentila
40,83 199 1,08 840 2,4-decadienoato de etila
43,48 195 1,13 773 Anidrido hexandbico
43,81 167 1,04 753 2,6,10-Trimetil-2,6,11-tridecatrien-2-ol
43,86 136 0,83 760 3-Nonil-ciclohexeno
44,19 3278 15,21 796 Dendrolasin

44,44 1803 8,79 736 Dodecanoato de etila
46,52 113 0,79 - Desconhecido

47,10 118 0,80 744 Z-9-Pentadecenol
47,49 446 2,39 732 Tetradecanoato de etila
49,50 78 0,62 758 Acido Z-11-hexadecendico

/continua
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Tabela B.15 (final)

TRm SNm INTm RSIm Composto
49,75 638 3,30 716 Hexadecanoato de etila
51,41 618 3,06 797 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =
RSI médio
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Tabela B.16 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo S IV

TRm SNm INTm RSIm Composto

5,98 189 0,68 794 Butanoato de etila
11,63 378 1,23 803 Hexanoato de metila
16,00 128788 100,00 768 Hexanoato de etila
18,15 323 2,34 733 (E)-2-Hexenoato de etila
18,76 92 2,23 629 Hexanoato de isopropila
18,97 1012 5,25 824 B-cis-ocimeno

21,33 204 0,93 711 2,5-Dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona
21,42 114 0,64 767 Hexanoato de propila
21,64 64 0,45 697 Heptanoato de etila
22,12 68 0,36 630 3-Metilbutanoato de 3-metilbutila
22,51 81 0,35 691 Undecano

22,91 121 0,47 789 3-Hidroxihexanoato de etila
23,09 105 0,42 696 Octanoato de metila
23,56 67 0,30 812 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
24,17 133 0,49 814 2,5,9-Trimetildecano
26,51 270 0,91 838 2,3,5,8-Tetrametildecano
27,23 1680 5,31 752 Octanoato de etila
29,63 249 0,79 804 2-Octenoato de etila
29,85 73 0,28 793 O-octalactona

30,09 407 1,28 784 Hexanoato de isopentila
30,26 271 0,88 735 Hexanoato de 2-metilbutila
32,04 405 1,25 664 Hexanoato de pentila
32,36 235 0,76 625 Hexanoato de 2-etilbutila
37,18 92 0,29 776 Hexanoato de hexila
37,73 170 0,52 735 Decanoato de etila
43,51 318 0,97 513 Anidrido hexanbico
44,22 118 0,37 663 Dendrolasin

/continua
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TRm SNm INTm RSIm Composto

44,47 119 0,37 597 Dodecanoato de etila
49,78 133 0,42 652 Hexadecanoato de etila
50,01 254 0,26 825 Eicosano

51,43 407 1,28 776 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.17 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo S XVII

TRm SNm INTm RSIm Composto

5,19 202 0,43 795 Butanoato de etila
10,56 191 0,32 771 Hexanoato de metila
15,04 65218 100,00 732 Hexanoato de etila
15,62 114 0,36 747 a-felandreno

17,00 592 1,42 729 (E)-2-Hexenoato de etila
17,25 530 1,49 817 Ocimeno

17,59 91 1,00 650 Hexanoato de isopropila
17,89 20016 30,77 785 B-cis-ocimeno

20,28 476 0,84 837 Hexanoato de propila
20,49 205 0,46 686 Heptanoato de etila
20,97 66 0,17 761 3-Metilbutanoato de 3-metilbutila
21,36 74 0,17 702 Undecano

21,78 175 0,32 771 3-Hidroxihexanoato de etila
21,95 110 0,23 697 Octanoato de metila
22,22 169 0,31 875 1,3,8-p-Mentatrieno
22,41 575 0,93 864 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
23,03 174 0,30 810 2,5,9-Trimetildecano
23,55 83 0,16 769 Hexanoato de isobutila
25,38 217 0,36 814 2,3,5,8-Tetrametildecano
25,55 69 0,14 738 4-Octenoato de etila
26,19 11002 16,34 732 Octanoato de etila
26,44 118 0,24 729 B-ciclocitral

28,53 1578 2,37 771 2-Octenoato de etila
28,77 91 0,17 776 O-octalactona

29,00 839 1,27 802 Hexanoato de isopentila
29,18 622 0,95 762 Hexanoato de 2-metilbutila
30,00 74 0,12 767 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila

/continua
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TRm SNm INTm RSIm Composto

30,99 857 1,31 687 Hexanoato de pentila
31,32 395 0,61 701 Hexanoato de 2-etilbutila
34,17 63 0,11 735 Hexanoato de hexila
35,47 82 0,14 798 Hexanodioato de dietila
36,71 406 0,62 737 Decanoato de etila
39,94 86 0,15 791 (E,Z)-2,4-Decadienoato de etila
43,77 97 0,15 677 Dendrolasin

44,06 410 0,62 682 Dodecanoato de etila
47,22 84 0,13 619 Tetradecanoato de etila
47,50 66 0,11 723 Octadecano

48,70 69 0,12 715 Nonadecano

48,78 55 0,07 616 Hexadecanoato de metila
49,64 183 0,29 670 Hexadecanoato de etila
g s 0w e EEOISTHEmArsioN
50,65 80 0,09 707 Heneicosano

51,34 243 0,38 752 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retengdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio
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Tabela B.18 — Tempo de retencao, sinal ruido e intensidade relativa médios dos

compostos volateis obtidos no perfil cromatografico do genétipo Tanasio

TRm SNm INTm RSIm Composto

2,63 195 0,80 700 Acido acético

11,71 220 0,86 807 Hexanoato de metila
16,05 29758 100,00 745 Hexanoato de etila

18,15 351 2,86 719 (E)-2-Hexenoato de etila
18,37 505 3,45 608 Ocimeno

18,76 64 2,20 611 Hexanoato de 1-metilpropila
18,99 9080 32,01 809 B-cis-ocimeno

21,40 176 0,88 836 Hexanoato de propila
21,62 177 0,81 752 Heptanoato de etila
22,13 60 0,36 632 3-Metilbutanoato de 3-metilbutila
22,93 71 0,36 741 3-Hidroxihexanoato de etila
23,08 210 0,79 778 Octanoato de metila
23,36 266 1,00 883 1,3,8-p-Mentatrieno
23,54 540 1,90 877 2,6-Dimetil-2,4,6-octatrieno
24,15 167 0,81 815 2,5,9-Trimetildecano
26,50 219 0,84 830 2,3,5,8-Tetrametildecano
26,63 209 0,81 772 4-Octenoato de etila
27,33 17293 56,62 759 Octanoato de etila

27,58 370 1,58 862 B-ciclocitral

29,61 4425 14,51 719 2-Octenoato de etila
29,84 59 0,35 699 d-octalactona

30,07 288 1,09 838 Hexanoato de isopentila
30,26 155 0,65 867 Hexanoato de 2-metilbutila
31,04 92 0,40 788 6-Metil-2,4-heptadienoato de etila
32,01 732 2,50 620 Hexanoato de pentila
32,34 439 1,59 654 Hexanoato de 2-etilbutila
37,70 1669 5,45 737 Decanoato de etila
39,96 169 0,61 823 trans-2-decenoato de etila
40,86 238 0,83 850 (E,Z)-2,4-Decadienoato de etila

/continua
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TRm SNm INTm RSIm Composto

41,32 80 0,30 625 1-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-2-buten-1-ona
43,89 127 0,43 676 3-Nonil-ciclohexeno

44,20 820 2,69 783 Dendrolasin

44,47 3248 10,58 712 Dodecanoato de etila

46,54 280 0,95 - Desconhecido

47,52 585 1,93 696 Tetradecanoato de etila

49,78 182 0,61 680 Hexadecanoato de etila

o w e EESTILETammension
51,43 232 0,79 761 (E)-9-octadecanoato de etila

TRm = Tempo de retencdo médio; SNm = Sinal ruido médio; INTm = Intensidade relativa média; RSIm =

RSI médio



