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1. RESUMO

A cultura do maracujazeiro encontra-se em expansdo no Brasil. A
espécie mais cultivada no pais ¢ Passiflora edulis (maracuja-amarelo), representando 95% dos
pomares comerciais. O suco, em conjunto com o aroma, ¢ utilizado na elaboracdo de refrescos,
doces, geléia, sorvete e licores. A produ¢do de suco gera toneladas de residuo, composto por
cascas ¢ sementes, sendo em grande parte descartados. Outros usos ligados a industria
cosmética, farmacéutica e alimenticia, ainda permanecem inexplorados, mesmo para P. edulis.
O presente estudo teve como objetivo a caracterizagdo quimica do aroma da polpa e do 6leo
das sementes dos frutos de Passiflora edulis (maracuja-amarelo), Passiflora alata (maracuja-
doce) e Passiflora nitida (maracuja-suspiro). O 6leo das sementes foi extraido com hexano ¢ o
aroma da polpa pela técnica de headspace dindmico. As analises da composi¢do quimica dos
0leos e aromas foram efetuadas por cromatografia gasosa acoplada e espectrometria de
massas. Nao houve diferenca significativa no rendimento do 6leo entre as espécies P. edulis
(25,62%) e P. nitida (26,10%), mas ambas diferiram significativamente da espécie P. alata
(20,12%). Para as espécies P. edulis e P. alata a propor¢do relativa dos acidos graxos
majoritarios (linoléico, oléico e palmitico) foram semelhantes (P. edulis: 67,99; 14,54 e
15,30%); (P. alata 63,16; 15,02 ¢ 18,75%) e divergentes de P. nitida (35,53; 28,35 ¢ 28,97%).
A composi¢cdo quimica do aroma da polpa diferiu entre as trés espécies avaliadas. Os
compostos volateis majoritarios para o aroma de P. edulis e P. alata pertencem a classe

quimica dos ésteres, sendo os compostos majoritdrios o butanoato de etila (45,12%) e



hexanoato de etila (30,89%) para a primeira espécie e trans-crotonato de metila (40,78%),
butanoato de metila (20,52%) e 2-hexenoato de metila (15,70%) para P. alata. Para P. nitida a
classe quimica predominante ¢ a dos aldeidos, destacando-se como compostos majoritarios o

hexanal (63,09%) e nonanal (11,85%).

Palavras-chave: P. edulis, P. nitida, P. alata, acidos graxos, aroma.



CHARACTERIZATION OF FATTY ACIDS FROM THE SEEDS AND AROMA
FROM THE FRUITS OF PASSIFLORA GENUS SPECIES. Botucatu, 2006. 71p.
Dissertation (Agronomy/Horticulture Master Degree) — Faculty of Agronomical Sciences,
Universidade Estadual Paulista.
Author: MARIA APARECIDA RIBEIRO VIEIRA
Advisor: PROF DR. MARCIA ORTIZ MAYO MARQUES
1. SUMMARY

Passion fruit culture is expanding in Brazil. The most commonly
cultivated Passiflora species is Passiflora edulis (yellow passion fruit), representing 95% of
the commercial orchards in the country. The juice along with its aroma is used to elaborate of
sweet drinks, candies, jam, ice-cream and brandy. Juice production generates several tons of
residues, consisting in passion fruit peel and seeds, the majority of which is discarded. Other
uses in association with cosmetics, pharmaceutical and food industry remain unexploited even
for P. edulis. The present work aimed to characterize chemically the pulp aroma and the fruit
seed oil from Passiflora edulis (yellow passion fruit), Passiflora alata (sweet passion fruit)
and Passiflora nitida (meringue passion fruit). The oil was extracted from the seeds using
hexane and the fruit aroma was obtained using the dynamic headspace technique. The analyses
of the chemical composition of the oils and aromas were performed by mass
spectrometry-coupled gas chromatography. There was no significant difference in the oil yield
between the species P. edulis (25.62%) and P. nitida (26.10%), however, both were
significantly different from the species P. alata (20.12%). For P. edulis and P. alata, the
relative proportion of major fatty acids (linoleic, oleic and palmitic) was similar (P. edulis:
67.99; 14.54 and 15.30%); P. alata 63.16; 15.02 and 18.75%) and distinct from P. nitida
(35.53; 28.35 and 28.97%). The chemical composition of the pulp aroma was distinct in the
three species studied. Major volatile compounds of the aroma from P. edulis and P. alata
belong to the chemical class of the esters, being the majoritary compounds: ethyl butanoate
(45.12%) and ethyl hexanoate (30.89%) for the first species, whereas in P. alata the majoritary
compounds were: methyl trans-crotonate (40.78%), methyl butanoate (20.52%) and 2-methyl
-hexenoate (15.70%). For P. nitida the predominant chemical class is aldehyde, with
noteworthy major compounds hexanal (63.09%) and nonanal (11.85%).

Key words: P. edulis, P. nitida, P. alata, fatty acids, aroma.



3.INTRODUCAO

Os vegetais além de fornecer ao homem, nutrientes, materiais para
vestuario, habitagcdo, defesa, ataque, producdo de meios de transporte, etc., produzem
substancias, que apresentam como funcao primaria, dentre outras, a defesa e atragcdo contra
insetos e outros herbivoros. Essas substancias contribuem com os aromas e sabores de muitos
vegetais acrescentando caracteristicas desejaveis ou ndo, além da utilizagdo como
medicamento pelo homem desde épocas pré-histdricas. Algumas plantas tém seu efeito
terapéutico ja confirmado cientificamente, outras ainda estdo em fase de pesquisa, porém sao
usadas pela populagdo em geral nos diversos continentes.

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude — OMS, 85% da populacao
mundial utiliza plantas medicinais para tratar agravos a saude. No Brasil os percentuais sao
proximos, estima-se que 82% da populagdo brasileira utilize produtos a base de ervas. O setor
fitoterapico movimenta anualmente R$ 1 bilhdo em toda sua cadeia produtiva e emprega mais
de 100 mil pessoas no Brasil (ABIFITO, 2004). A Fitoterapia constitui uma forma de terapia
medicinal que vem crescendo notadamente nos ultimos anos.

Pela definigdo da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria) sdo classificados como fitoterapicos os medicamentos obtidos exclusivamente
mediante métodos fisicos, microbiologicos ou enzimdticos, a partir de matérias primas
aromatizantes/aromas naturais. Entende-se por matérias primas aromatizantes/aromas naturais
os produtos de origem animal ou vegetal normalmente utilizados na alimentagao humana, que

contenham substancias odoriferas e/ou sédpidas, seja em seu estado natural ou apds um



tratamento adequado (torrefagcdo, cocgdo, fermentagdo, enriquecimento, enzimatico, etc.). Os
aromatizantes - aromas naturais compreendem: oOleos essenciais; extratos; balsamos, 6leo -

resinas e Oleo-goma-resinas;  (http://www.anvisa.gov.br/medicamentos/manual_politica

medicamentos.pdf).

Dentre as plantas mais utilizadas popularmente e comercializadas
como fitoterapicos, encontra-se o maracuja. Suas folhas possuem propriedades medicinais,
sendo utilizadas como fitoterapicos em ansiedade, taquicardia, palpitacdes e dores musculares.
(Proenga da Cunha et. al. , 2003).

De acordo com estimativas da ITI Tropicals (2005) a produgdo
mundial de maracuja ¢ de 640.000 toneladas e o Brasil como primeiro produtor apresenta
aproximadamente 70% desse total. O Equador aparece em segundo lugar e a Colombia em
terceiro, com respectivamente 85.000 e 30.000 toneladas.

No ano de 2004, a produgdo brasileira de frutos de maracuja-amarelo
(Passiflora edulis) atingiu 491.619 toneladas. Destaca-se como os principais produtores, o
estado da Bahia (23,3%), Espirito Santo (16,5%), Sdo Paulo (9,5%), Sergipe (8,2 %) e Para
(7,8%). A cultura de maracuja destacou-se entre as culturas de manga, abacate, uva, tangerina,
caqui, limao, goiaba, laranja, maca e mamao, sendo as frutiferas mais cultivadas no Brasil em
2004 (IBGE, 2005).

Nos ultimos anos, iniciou-se o cultivo, em pequena escala, de
Passiflora alata Curtis, espécie bastante aromatica, usada como alimentar, medicinal ¢
ornamental (Passos, 1999). O maracuja-suspiro (P. nitida Bonpl. ex Kunth), ja ¢
comercializado na regido Norte do Brasil. E uma planta bastante vigorosa e produtiva, com
frutos de sabor agradéavel, apresentando resisténcia a morte prematura a antracnose, mas ¢
susceptivel a Cladosporiose (Oliveira et al., 1994, Oliveira & Ruggiero, 1998). Esta espécie
pode ser encontrada em alguns locais dos estados do Mato Grosso, Goias e Tocantins.

O uso do maracuja ¢ bastante variado, podendo ser utilizado como
ornamental (flores), alimenticio (fruto) e medicinal (folhas). Apesar da ampla utiliza¢do do
maracuja com fins medicinais seu principal uso estd na alimentagdo humana, podendo ser
consumido in natura ou na forma de suco, seu principal produto. Industrialmente, o suco em
conjunto com o aroma, ¢ utilizado na elaboracdo de produtos alimenticios, tais como:

refrescos, doces, geléia, sorvete, licores, etc.



A produgdo de suco de maracuja gera toneladas de residuo, composto
por cascas e sementes, que representam cerca de 50 e 13%, respectivamente, da matéria-
prima, sendo em grande parte descartado. Agregar valor a estes subprodutos ¢ de interesse
cientifico e tecnologico (Ferrari, et. al. , 2004).

As cascas e as sementes sdo ricas em pectinas e 6leo, respectivamente,
podendo ser utilizados na alimentagdo animal (Meletti & Maia, 1999). O percentual de 6leo
nas sementes de maracuja corresponde a cerca de 25,7% do peso do farelo seco obtido, com
elevado teor de acidos graxos insaturados, demonstrando que este produto tem um bom
potencial para aproveitamento tanto na alimentacdo humana e animal, quanto no uso
cosmético (Gaydou & Ramanoelina, 1983; Medina & Turatti, 1994: Melo & Andrade, 1996;
Couto, 1996; Sant’anna et al., 2001; Starling et. al, 2002, Ferrari et al., 2004).

O oleo fixo tem acdo no tecido cutdneo impedindo a perda
transepidérmina de agua. Os acidos graxos insaturados sdo nutritivos e tem participacdo em
varios processos bioquimicos e fisiologicos de formagao de epitélios (Bloise, 2003). Em
virtude desses beneficios os 0leos vegetais de sementes, dentre eles, os 6leos de castanha-do-
Brasil (Bertholletia excelsa H.B.K.) ¢ maracuja (P. edulis Deg. ¢ P. incarnata L.), t¢ém sido
empregados em formulagdes cosméticas (hidratantes, condicionadores, sabdes, etc.). O dleo
das sementes de maracuja possui alta concentragdo de &cido linoléico (6mega-6),
proporcionando a reabilitagdo da pele (Oliveira, 2003; Bloise, 2003).

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), o setor apresentou um crescimento médio deflacionado
de 7,1% nos ultimos 5 anos, tendo passado de um faturamento liquido sobre vendas de R$ 8,3
bilhdes em 2001 para 15,4 em 2005. Sendo que as vendas liquidas de fragrancias passou de
1,1% em 2001 para 2,1% em 2005 (ABIHPEC, 2006).

A diversidade das frutas tropicais brasileiras, ¢ conseqiientemente a
diversidade de aromas tém gerado grande interesse, sobretudo internacional, consistindo em
novo nicho de mercado para esse segmento industrial.

Além do setor cosmético, a industria alimenticia busca descobrir novos
aromas. A industria nacional de aromas movimenta 135 milhdes por ano e este mercado cresce

5% ao ano (Pachione, 2006). O mercado mundial de aromas e fragrancias movimentou em



torno de 15 bilhdes de dolares em 2002, sendo que a representatividade da América do Sul
neste mercado ainda ¢ modesta, em torno de 6%, indicando que este mercado tende a crescer.

O interesse do consumidor por produtos oriundos de fontes naturais
tem motivado as companhias em constantes desenvolvimentos tecnologicos para identificar o
maior numero de componentes volateis emitidos por produtos encontrados na natureza. Os
aromas provenientes de frutas tropicais t€ém despertado bastante interesse das industrias de
alimentos para o desenvolvimento de novas bebidas e sobremesas.

O aroma tipico de frutas ¢ resultado da presenca de alguns ésteres
especificos, denominados compostos de impacto, como também da combinag¢ao de um grande
numero de ésteres em concentragdes abaixo de 30ppm. Mesmo os compostos volateis que
apresentam concentracdes em partes por bilhdo sdo capazes de influenciar a caracteristica
completa do aroma (Thomazini, 1998).

O setor de aromas brasileiro busca atualmente reproduzir em
laboratdrio aromas com o sabor mais préximo do natural, porém ainda ha muito que avangar,
pois € necessario o estudo dos compostos volateis responsaveis pelo aroma das frutas quanto a
caracterizagdo, reconstitui¢do, formulagdo e técnicas de manipulagcdo dos aromas, assim como
a classificagdo da origem das frutas (Thomazini, 1998).

Com excegdo do maracuja-amarelo (P. edulis), estudos envolvendo a
avaliacdo da composi¢do quimica, do valor nutricional e a exploracao dos subprodutos, (aroma
da polpa, 6leo das sementes, e pectina das cascas), para outras espécies sao escassos.

Assim estudos dessa natureza s3o desejaveis, uma vez que, fornecerdo
subsidios para a potencial exploragdo de novos nichos de consumo para o setor produtivo,
agregando valor aos subprodutos do maracuja (Costa & Tupinamba, 2005).

Além disso, informagdes concernentes as caracteristicas quimicas dos
frutos (polpa e sementes) de distintas espécies e variedades, associadas as agrondmicas, de
pos-colheita e sensorial, podem auxiliar os programas de melhoramento genético do
maracujazeiro para a selecao de gendtipos de qualidade superior.

Visando oferecer ao setor produtivo, outras op¢des de comercializagao
do fruto in natura e produto industrial, com maior valor agregado, o presente estudo teve por

objetivo a caracterizagdo quimica do aroma da polpa e 6leo das sementes dos frutos de



Passiflora edulis (maracuja-amarelo), Passiflora alata (maracuja-doce) e Passiflora nitida

(maracuja-suspiro).



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Caracteriza¢do botanica de P. edulis, P. alata e P. nitida

O maracuja pertence a familia Passifloraceae, género Passiflora. Nao
existe consenso sobre o numero de géneros na familia. Cervi (1977) propde 20 géneros,
enquanto Brummitt (1992) e Bernacci et al. (2003) propdem 17 ¢ 19 géneros para a familia,
respectivamente.

O ntimero de espécies também ¢ incerto, Cronquist (1981) sugeriu 650,
Holm-Nielsen et al. (1988) um numero intermediario 630, enquanto Bernacci et al. (2003)
consideram 530 espécies. Grande parte destas espécies, cerca de 400, pertence ao gé€nero
Passiflora, que se distribuiu principalmente na América e apenas 20 ocorrem na India, China,
Sudeste Asiatico, Australia, ilhas da Oceania e regides vizinhas.

O maracuja-amarelo (Passilfora edulis Deg.) é uma trepadeira lenhosa
de grande vigor vegetativo, de caule cilidrico ou ligeiramente anguloso. As folhas sdo
trilobadas, subcoriacea, serreadas, lutrosas na face superior. Flores axilares, brancas com
franja roxa, podendo chegar até 7cm de didmetro. Os frutos sdo globosos ou ovoides sua polpa
¢ um tanto acida e muito aromatica (Figura 1) (Teixeira, 1994).

O maracuja-doce (Passiflora alata Curtis) apresenta caule
quadrangular de arestas aladas, gavinhas axilares robustas e folhas ovadas inteiras (7 a 15 cm

de comprimento e 5 a 10 cm de largura). Os botdes florais sdo pilosos e as flores sdo grandes
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(10 a 12 cm de didmetro). Os frutos sdo ovoides, de coloracdo amarela a laranja quando
maduros, com grande variacao no formato e tamanho, (Figura 2). As sementes sdao cordadas e
faveoladas, em geral, de 7 a 8 cm de comprimento (Vanderplank, 1996, Cervi, 1997).

A espécie P. nitida HBK ¢ conhecida no Brasil como maracuja-do-
mato ou maracuja-suspiro. Caracteriza-se por ser uma trepadeira, como todas as espécies do
género, munida de gavinha, com caule cilindrico. As folhas sdo ovado-oblongas e brilhantes
em ambas as faces, medem de 9 a 17 cm de comprimento por 6 a 10 cm de largura. As flores
sdo grandes e vistosas, de cor branca e azul-pirpura, com 9 a 11 cm de largura. O fruto ¢ uma
baga globosa ou ovoide, mede cerca de 8 cm de altura e 3 a 7 cm de didmetro; a casca
apresenta cor amarelo-alaranjado, cerca de 1,5 cm de espessura e essencialmente esponjosa
(Figura 3). As sementes sdo achatadas, codiformes, com 0,6 cm de comprimento por 0,4 cm de
largura, sdo tridentadas no dpice e reticuladas no centro; polpa transparente e adocicado

(Oliveira & Ruggieiro, 2005).

Figura 1. Flor e fruto de P. edulis
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Passiflora alodacuris - Fofc di

Figura 2. Flor e fruto de P. alata

Figura 3. Flor e fruto de P. nitida

4.2. Aspectos gerais da cultura no Brasil

A primeira referéncia ao maracuja, no Brasil, foi em 1587, no Tratado
Descritivo do Brasil, como “erva que da fruto”(Junior, et. al. 2000).

Os pomares de maracuja surgiram como atividade economica no final
da década de 80, embora varias espécies ja fossem cultivadas desde o periodo colonial (Meletti
& Maia, 1999).

Nas décadas de 70 e 80, por falta de uma demanda constante do
produto, ciclos de expansdo da area cultivada foram bastante comuns. A partir de 1986, no
entanto, observou-se ampliacdo significativa na area cultivada e na produgdo, acompanhada
pelo consumo, porque as industrias extratoras de suco estimularam o mercado do produto

industrializado (Rizzi et al., 1998).
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A década de 90 foi marcada pela valorizagdo do preco da fruta fresca e
a modificacdo do héabito de consumo, pois por um longo periodo, cerca de 30% da producao
era destinada ao mercado de fruta fresca e 70% para a industria de sucos. Atualmente, mais da
metade da produgdo nacional destina-se ao mercado interno de frutas (Silva, 1998).

Segundo Souza & Meletti (1997), no Brasil, as espécies com maior
expressdo comercial sdo a P. edulis Deg (maracuja-azedo ou amarelo), P. edulis Sims
(maracuja-roxo) e a P. alata Curtis. (maracuja-doce). Em 1996, representava 95% dos
pomares comerciais do Brasil, devido a qualidade dos seus frutos, vigor, produtividade e
rendimento em suco (Ruggiero et al., 1996).

O maracuja-amarelo estd disseminado na regido oeste do Estado de
Sdo Paulo, mas desponta na regido do Vale de Ribeira, onde os municipios de Registro,
Pariquera-Agu e Iguape sdo importantes produtores, respondendo por 38% da produgdo
paulista.

Atualmente, no Brasil e em outros paises, as espécies cultivadas de

maior importancia sdo P. edulis Sims. (maracuja-roxo) e P. edulis Deg. (maracuja-amarelo).

4.3. Propriedade medicinal, ornamental e alimentar do maracuja.

A utilizagdo do maracujéd ¢ bastante variada, podendo ser utilizada
como ornamento, alimento e medicamento (Gamarra Rojas & Medina, 1996).

A maior parte das informagdes sobre as propriedades medicinais do
género Passiflora provém das espécies Passiflora incarnata e Passiflora edulis seguido da
Passiflora alata. O conhecimento para as demais espécies ainda ¢ pequeno (Pereira &
Vilegas., 2000, Dhawan et al., 2004). Passiflora incarnata ¢ a espécie mais conhecida pela
medicina popular por seu efeito sedativo e controlador da ansiedade.

A espécie brasileira Passiflora caerulea é um dos maracujas
medicinais mais difundidos na Europa e Asia juntamente com a espécie peruana Passiflora
incarnata. Em geral, o efeito medicinal calmante é obtido da infusdo de folhas e flores e da
polpa dos frutos. As raizes da P. caerulea também sio usadas nos Paises Baixos, India,
América do Sul e México como vermifugo. Nas Ilhas Mauricio, recomendam-se tinturas e

extratos desse maracujd para controle da insonia e varios distirbios do sistema nervoso,



13

enquanto as raizes sdo empregadas como diurético. Na Argentina, a medicina popular
recomenda as partes aéreas de P. caerulea como antimicrobiano no tratamento da pneumonia
e tosse com catarro (Anesini & Perez, 1993).

No Brasil o suco do maracuja Passiflora maliforms Linn (maracuja-
gigante) ¢ utilizado no controle de febre. Na América Central, brotos de Passiflora
pedunculata Mast., partes aéreas de Passiflora sexflora Juss e Passiflora vitifolia HBK vém
sendo usadas contra picadas de cobra (Morton, 1981 revisto em Dhawan et al., 2004).

A Passiflora edulis é utilizada como sedativo, calmante, diurético,
anti-helmintico, antidiarréico, tonico e no tratamento da hipertensdo, sintomas da menopausa,
célicas infantis e insonia, (Matos, 2002, Dhawan et al., 2004). Infusdo de folhas de Passiflora
foetida controla a histeria e insonia segundo a tradi¢ao nigeriana (Nwosu, 1999).

A Passiflora actinia, nativa do Brasil, apresenta composi¢ido
semelhante a da Passiflora incarnata (Santos et al., 2003). Injegdes intraperitoniais de extratos
hidroalcdolicos, metanolico e aquoso-metandlico proporcionaram em camundongo efeito
sedativo e cataléptico (Santos et al., 2005).

Oga et al. (1984), verificaram que a administragdo intraperitonial de
150 mg/kg do extrato das folhas de Passiflora alata reduziu a indugéo espontanea da atividade
dos nervos motores, mediada pela anfetamina, prolongou o sono e aumentou o on set time e o
tempo de sobrevida no tratamento convulsivo por pentilenotetrazol. A dosagem 75 e de 150
mg/kg apresentou potente efeito analgésico equivalente ao analgésico-padrao indoprofen.

O efeito contra ansiedade da Passiflora ¢ atribuido principalmente aos
flavonoides, crisina e BZF (benzoflavanoide) (Costa & Tupinamba, 2005).

Observou-se em testes realizados em ratos, que o extrato aquoso de P.
edulis f. flavicarpa prolongou o tempo de sono induzido por barbitirico, reduziu a temperatura
corpérea, potencializou a agdo da morfina, reduziu o efeito estimulante da anfetamina e
induziu catatonia Vale e Leite (1983), Lutomski et al. (1975) e Petry et al. (2001) sugeriram
que a acdo depressora estaria relacionada as fragdes alcaloidicas e, notadamente, as
flavonoidicas.

Apesar do amplo uso com propositos medicinais, o principal uso esta
na alimentagdo humana, podendo o fruto ser consumido “in natural” ou na forma de suco, seu

principal produto. Sua utilizagdo na elaboracdo de produtos caseiros ou industrializados ¢
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feita, principalmente, na forma de refresco ou de produtos preparados, doces, geléia, sorvete e
licores. O suco possui sabor tipico, muito apreciado, rico em vitamina A, célcio e fésforo
(Haendler, 1965).

Na extracdo do suco de maracuja, sdo descartados toneladas de
residuo, dos quais cerca de 50% sdo cascas ¢ 13% s@o sementes (Ferrari, et. al , 2004).

O oleo das sementes de maracuja ¢ parecido com o de nozes para
algumas propriedades. Outro produto que pode ser obtido a partir do fruto do maracuja ¢ a
pectina, que se encontra na parte branca da casca, em propor¢des que podem alcangar 2%,
podendo ser aproveitada para a elaboragdo de ra¢dao animal, a exemplo das industrias de suco
de laranja (Souza & Sandi, 2001).

A utilizacio da farinha da casca de maracujd no tratamento
complementar da obesidade e diabetes realizada com animais em laboratério, tem
demonstrado o potencial do maracuja como alimento funcional (Aratjo & Lopes, 2005).

Chau & Huang (2005) relataram que hamster alimentados com fibras
de sementes de Passiflora edulis tiveram significativa redugdo de triglicerideos, colesterol
total e no figado e aumento de lipideos e &cidos biliares nas fezes, indicando que as fibras do
maracuja podem ser utilizadas com propriedade hipocolesterolémico para a alimentagdo
humana.

As variedades comerciais de maracuja sdo ricas em alcaldides,
flavondides e carotenoides, minerais e vitaminas A e C, substancias responsaveis pelo efeito
funcional em outros alimentos (Casimir et al., 1981; Suntornsuk et al., 2002, Dhawan et al.,
2004).

O maracuja apresenta, ainda, um valor ornamental que ¢ conferido
pelas belas flores, que exercem atragdo pelo seu tamanho, pela exuberdncia das cores e
singularidade das formas. Muitas espécies de Passiflora, as quais destacam-se P.
malacophylla Mast, P. coccinea Aubl. x P. vitifolia H.B. & K., P. coccinea Albl. x P.
incarnata Linn ¢ P. amethystina Mikan, ndo produzem frutos comestiveis, chamando a
atencdo pelo efeito decorativo podendo ser utilizadas em cercas vivas, caramanchdes e
alambrados (Meletti & Maia, 1999). No Sudeste do Brasil o maracuja-doce Passiflora alata e
mais raramente, o maracuja-azedo Passiflora edulis, tem sido utilizado tanto para fins

alimenticios quanto ornamentais (Peixoto, 2005).
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4.4. Lipidios

4.4.1. Consideracdes gerais

O termo lipidio indica um conjunto de substincias quimicas que, ao
contrario das outras classes de compostos organicos, nao sao caracterizadas por algum grupo
funcional comum, e sim pela sua alta solubilidade em solventes organicos apolares (hexano,
éter, cloroférmio, etc) e baixa solubilidade em &4gua. Assim como as proteinas e os
carboidratos sdo um dos mais importantes nutrientes no fornecimento de energia e na
manuten¢do dos processos celulares vitais. Podem ser considerados como “produtos naturais”,
de origem animal ou vegetal, onde predominam ésteres de acidos graxos. Participam com 10 a

15% do peso corporal do homem (Gomez, 2003; http://qmc.ufsc.br/gmcweb/artigos/

lipidios/lipidios.html).

Estao distribuidos pelos tecidos subcutdneos, mesentérios, em torno

dos rins, coracdo, principalmente nas membranas celulares e nas células de gorduras.

4.4.2. Tipos e Classificacao

Os triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, acidos graxos,
colesterol, ésteres do colesterol e fosfolipideos, correspondem aos principais lipidios (Salem,
1999).

Os triacilgliceridios (TAGs) sao conhecidos como gorduras neutras,
sdo ésteres do glicerol (1,2,3-propanotriol). Estes ésteres possuem longas cadeias carbonicas
ligados ao glicerol, que através da hidrolise acida libera os acidos graxos correspondentes e o
alcool (glicerol). Os TAGs podem ser chamados de gorduras ou 6leos, dependendo do estado
fisico na temperatura ambiente: solidos (gorduras) e liquidos (6leos).

A presencga de insaturacdo nas cadeias dos acidos carboxilicos dificulta
a interacdo intermolecular, fazendo com que, em geral, estes se apresentem a temperatura
ambiente, no estado liquido e os saturados, com uma maior facilidade de empacotamento

intermolecular, apresentem-se no estado sélido.



16

No organismo, tanto os 6leos como as gorduras podem ser hidrolisadas
pelo auxilio de enzimas especificas, as lipases (fosfolipase A ou a lipase pancreatica), que
permitem a digestdo destas substancias. Nos animais, os TAGs sdo lipidios que servem,

principalmente, para a estocagem de energia. (http://qmec.ufsc.br/qmcweb/ artigos/ lipidios/

lipidios.html)

Os 4acidos graxos podem ser classificados como saturados ou
insaturados, dependendo da auséncia ou presenca de ligagdes duplas (carbono-carbono). Os
insaturados sdo convertidos em saturados através da hidrogenacdo catalitica, processo
denominado reducdo (Salem, 1999).

Os acidos graxos saturados sdao predominantemente encontrados em
carne, ovos, queijos, leite, manteiga, 6leo de coco e palma e também em vegetais
hidrogenados. (Gomez, 2003).

Os acidos graxos monoinsaturados sdo encontrados na maioria das
gorduras animais, aves, carnes de vaca e cordeiro e também em azeitonas, sementes € nozes,
sendo 0 mais comum o 4cido oléico (C18:1).

Dos é4cidos graxos poliinsaturados (PUFA), o mais importante da
familia 6mega-6 ¢ o acido linoléico (C18:2), encontrado em maior ou menor abundancia em
6leos vegetais como os de girassol, milho, soja e algoddo. E precursor do acido araquidonico
(C20:4, Omega-6), no qual ¢ transformado no organismo jovem, através de processo
metabolico que permite o alongamento da cadeia de carbono e a dessaturagdo adequada.
(Gomez, 2003).

Da familia 6mega-3 o mais importante ¢ o acido linolénico (C18:3),
encontrado em sementes oleaginosas (canola, soja e linhaga), do qual, por alongamento e
dessaturagdo sdao gerados os dcidos eicopentaendico (EPA, C20:5, Omega-3) e
Docosahexaenoico (DHA, C22:6, 6mega-3). Contudo, a maior fonte deste acido reside nos
animais marinhos, particularmente peixes. Os acidos dmega - 6 ¢ 3 sdo considerados acidos
graxos essenciais por serem necessarios para a saude uma vez que, ndo sdo biossintetizados

pelos animais e o homem, sendo adquiridos através da dieta (Gémez, 2003).
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4.4.3. Funcio na planta

Os lipidios s@o uma importante forma de armazenagem de carbono em
muitas sementes de Angiospermas. Dentro de alguns 6rgdos, como nas nozes, podem
representar 80% do total da matéria seca. Nas sementes sdo acumulados durante a fase de
maturacao do embrido e ou do endosperma, na forma de TAGs (triacilgliceridios).

Durante a germinagdo das sementes, Os TAGs sdo catabolizados e
contribuem para o crescimento prematuro da plantula. Os TAGs de muitas sementes contém
alguns grupos acil que sdo encontrados na membrana lipidica, correspondendo
predominantemente aos acidos palmitico (C16:0), estearico (C18:0), olé¢ico (C18:1), linoléico

(C18:2), e linolénico (C18:3) (Voelker & Kinney, 2001).

4.4.4 Uso na saude humana

A necessidade dos 4cidos graxos de cadeia longa, pertencentes as
familias dmega-6 e 06mega-3, para o homem, nas diferentes fases, ja ficou completamente
comprovada.

Estudos revelam que o 4cido 6mega-3 ¢ essencial ao desenvolvimento
das células nervosas, neuronios e células gliais. Sua caréncia durante a fase fetal tem tragicas
conseqiiéncias para a vida extra-uterina futura (Campos & Belda, 1991). Os acidos graxos
essenciais linoléico e linolénico, dmega-6 e dmega-3 respectivamente, apresentam efeitos em
diversos processos fisioldgicos na prevencdo e tratamento de doengas cardiovasculares,
ateriosclerose, trombose, hipertrigliceridemia, hipertensdo, diabetes, artrite, outros problemas
inflamatorios e cancer (Salem et al., 1996; Uauy e Valenzuela, 2000).

Através das enzimas elongases e dessaturases, o acido linoléico pode
ser metabolizado em outros acidos Omega-6, incluindo os &cidos y-linolénico, dihomo-y-
linolénico e araquidonico.

O acido a-linolénico, da familia 6mega-3, ¢ metabolizado em outros
da série dmega-3, entre eles EPA (Eicopentaendico) e DHA (Docosahexaenoico) (Salem,

1999). Nao obstante, as enzimas envolvidas nesta conversdo sdo comuns na via de elongagdo e
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dessaturagao do acido linoléico e a competicio dos acidos graxos Omega-6 e Omega-3
reduziriam a quantidade de O6mega-3 convertido. Portanto, ¢ recomendada a reducao do
omega-6 quando o Omega-3 ¢ aumentado na dieta de adultos e recém-nascidos, para o
funcionamento adequado do metabolismo cardiovascular (Gomez, 2003).

Os acidos graxos dmega-6 e 6mega-3 influenciam no metabolismo dos
eicosanoides, na expressdao genética € na comunicagdo intercelular. Estas duas classes de
PUFA sao metabolicamente diferentes e possuem fungdes fisioldgicas opostas, deste modo o
equilibrio nutricional é importante para se conseguir a homeostase ¢ desenvolvimento normal
do organismo. Uma dieta com equilibrio entre 6mega 6 e 3, ¢ essencial para metabolismo do
organismo humano, auxiliando na prevencdo de doencas cardiovasculares e cronicas
degenerativas e também de uma melhor saude mental (Simopoulos, 2000).

Os acidos Omega-3 e Omega-6 sdo importantes na manutencdo da
higidez da pele, uma vez que, integram o stratus corneum através das ceramidas, evitando a
perda de dgua transpidérmica, garantindo a sua elasticidade e integridade (Campos & Belda,
1991).

Embora presentes em quantidades relativamente pequenas, outros
lipidios participam de papéis importantes como co-fatores enzimaticos, carregadores de
elétrons, pigmentos, agentes emulsificantes, hormoénios e mensageiros intracelulares

(Lehninger, et al., 1993).

4.4.5. Composiciao quimica das sementes de maracuja

As sementes, no maracujd, representam cerca de 6 a 12% do peso total
do fruto. O 6leo de sabor agradavel e odor suave compara-se ao 6leo de algoddo em valor
nutritivo e digestibilidade (Ferrari,et. al. 2004).

Segundo Tocchini (1994), apesar do alto conteido de celulose e
lignina que podem limitar seu uso na alimentagdo animal, principalmente monogastricos, as
sementes de maracuja podem ser consideradas boas fontes de dleo, carboidratos, proteinas e

minerais.
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A composi¢do quimica do 6leo de sementes de maracuja (P. edulis),
realizada por Prasad (1980), demonstrou: 11,0% de &cidos palmitico, 2,0% de estearico,
14,0% de oléico, 73,5% de linoléico e tragos para o acido linolénico e araquidico.

Estudos conduzidos por Pontes et al. (1989) relatam o teor de acidos
graxos similares a Prasad (1980): 11,0% acido palmitico; 2,80% acido estearico; 17,5% acido
oléico e 68,70% linoléico.

O oleo extraido das sementes de Passiflora edulis f. flavicarpa
apresentou elevado teor de acidos graxos insaturados (87,54%), com predominancia do 4cido
linoléico, com indice de iodo de 136,5g I,/100g. A analise da composi¢do quimica dos acidos
graxos determinados por cromatografia gasosa revelou a presenca de 17,31% de acido oléico;
68,06% de acido linoléico; 10,41% de é4cido palmitico; 3,10% de 4acido estedrico e 0,38% de
acido linolénico. O farelo desengordurado obtido apresentou 10,53% de umidade; 15,62% de
proteinas; 0,68% de lipideos; 1,8% de cinzas, um elevado teor de fibras e carboidratos, 58,98 e
12,39% respectivamente (Couto, 1996).

Sant’anna, et. al. (2001) realizaram o estudo da composi¢cdo quimica
das sementes de Passiflora edulis f. flavicarpa em trés diferentes tamanhos de frutos (tipo 1:
12-15 cm; tipo 2: 7-10cm; tipo 3: 5-6 cm), utilizando diferentes metodologias cromatograficas.
De acordo com os autores o rendimento das sementes em relacdo ao peso dos frutos para os
tipos 1, 2 e 3 ndo apresentou diferenga entre os tamanhos analisados (5,18%; 5,83% e 5,31%).
A composicdo quimica dos 4cidos graxos, nos trés diferentes tamanhos, mostrou
predominancia dos acidos oléico e linoléico, correspondendo, aproximadamente, a 15% e
70%, respectivamente.

Segundo Ferrari et. al (2004) as sementes de maracuja (P. edulis)
representam de 6 a 12% do peso total do fruto, sendo que, 25,7% do peso do farelo seco ¢
constituido por o6leo. A analise da composicdo quimica do 6leo das sementes demonstrou
elevado teor de &cidos graxos insaturados (87,54%) e 12,46% de saturados: acido miristico
(0,08%); palmitico (12,04%); esteredtico (trago); oléico (18,06%), linolénico (0,69%) e
linoléico (68,79%).
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4.5. Compostos volateis

4.5.1. Consideracdes gerais

O sabor de um alimento ¢ uma resposta integrada entre as sensagdes do
gosto e aroma, sendo & sensagdo do gosto atribuida aos compostos ndo volateis, tais como
acucares, sais e acidos, responsaveis pelos quatro gostos basicos: salgado, doce, amargo e
acido, ja4 o aroma ¢ constituido por dezenas e centenas de compostos volateis pertencentes a
varias classes quimicas e com diferentes propriedades fisico-quimicas.

Os compostos volateis sao encontrados em quantidades extremamente
pequenas, sdo termoldbeis, podendo durante o preparo da amostra a qualquer aumento de
temperatura acarretar reacdes quimicas, como rearranjos, hidrolises, ciclizagdes, entre outras
modificac¢des levando a alteracdo da amostra original (Franco & Janzantti, 2003).

Os compostos quimicos volateis sdo perceptiveis aos receptores nasais
durante a degustagdo (deteccdo retro-nasal), quanto pelo aroma percebido a distincia,
caracterizando assim, um sistema complexo ja que o olfato humano pode discriminar entre
milhares de compostos volateis. Estima-se que o processo de percepcao pelo olfato (aroma) ¢
mais sensivel do que pelo paladar (sabor) (Mottram, 1993).

O conhecimento dos compostos quimicos responsaveis pelo sabor e
aroma caracteristico das frutas tropicais ou subtropicais justifica-se pela importancia que estes
desempenham na qualidade dos frutos e seus produtos (Narain et al., 2004).

O consumidor busca produtos (alimentos, bebidas e cosméticos), de
qualidade, de forma que o aroma ¢ um importante pardmetro usado pelo consumidor para
aceitar ou a rejeitar um produto.

Mardstica (2006) relata que a atragcdo por produtos preparados com
ingredientes naturais em substituicdo aos aditivos quimicos, leva esses produtos a
apresentarem um apelo de mercado diferenciado.

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria os
aromatizantes/aromas classificam-se em naturais ou sintéticos. Aromatizantes/aromas
naturais sdo obtidos exclusivamente mediante métodos fisicos, microbioldgicos ou

enzimaticos, a partir de matérias-primas aromatizantes/aromas naturais. Entende-se por
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matérias-primas aromatizantes/aromas naturais os produtos de origem animal ou vegetal
normalmente utilizados na alimenta¢do humana, que contenham substancias odoriferas e/ou
sdpidas, seja em seu estado natural ou ap6s um tratamento adequado (torrefacdo, cocgdo,
fermentagdo, enriquecimento, enzimdtico, etc.). Os aromatizantes/aromas naturais
compreendem: Oleos essenciais, extratos, balsamos, 6leo resinas ¢ 6leo goma resinas e
substancias aromatizantes/aromas isolados. Aromatizantes/aromas sintéticos sao compostos
quimicamente obtidos por processos quimicos, que compreendem: aromatizantes/aromas
idénticos aos naturais, aromatizantes/aromas artificiais (http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ

/site/pt/com/2006/com2006_0427pt01.pdf).

De acordo com a legislacdao européia, aroma ou misturas de aromas
sdo considerados ‘naturais’ quando sdo obtidos de fontes naturais por processos fisicos ou
fermentativos. Em paises desenvolvidos, como a Alemanha, 70% de todos os compostos
de aroma utilizados em alimentos sdo obtidos de fontes naturais (Demyttenaere, van
Belleghem & Kimpe 2001).

Segundo Almeida (2006) o desenvolvimento de novas técnicas para a
avaliacdao odorifera de volateis no aroma e sabor dos alimentos, ocorre pelo fato de existir na
literatura cientifica 8.000 compostos volateis identificados até 1997 (Grosch, 2001),
entretanto, Stephan et al., (2000), perceberam que entre estes, varios ndo possuem qualquer
odor e apenas parte deles contribuiam efetivamente com o aroma e sabor do alimento.

Entre as técnicas utilizadas para o isolamento de compostos volateis, a
técnica do headspace dinamico (HSD), destaca-se por apresentar requisitos importantes, como
minima manipulacdo da amostra, isolamento e enriquecimento de volateis a temperatura
ambiente, evitando a destruicdo da amostra, custo baixo e configuragdo simples.

Esta técnica consiste em capturar os compostos presentes no vapor em
equilibrio no headspace. Esses volateis sdo coletados de forma continua, através de um
sistema a vacuo (Franco & Amaya, 1983) ou pela passagem de um gas inerte (Singleton &
Pattee, 1978). Os compostos volateis sao capturados e concentrados numa armadilha, recheada
com material adsorvente, sendo que as condi¢des Otimas de coleta dos compostos volateis
dependem do tempo de captura e da dimensdo da armadilha. Apds a captura na armadilha, os
compostos volateis sao dissolvidos do material adsorvente com solvente organico e levados

para analise por cromatografia gasosa para separa¢do e identificagdo da composi¢do quimica.
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Além de fornecer reprodutibilidade, esta técnica mantém a integridade
quimica das moléculas, eliminando a formagdo de artefatos, e permitindo assim, representar e
caracterizar fielmente o aroma de uma fruta. Normalmente, recomenda-se a adi¢do de sal para
a prevengdo e inibicdo das transformagdes enzimaticas sobre os compostos volateis, apos o
rompimento das células, durante a amostragem.

A analise do headspace da fruta ¢ fungdo da concentragdo e da pressdo
de vapor dos compostos volateis presentes, porém existe uma complexa interagdo destes
fatores com todos os componentes da matriz da fruta, principalmente lipideos, carboidratos e
proteinas (Roos, et al., 1997).

A separagao dos compostos volateis tem sido feita, atualmente, através
de cromatografia gasosa de alta eficiéncia, com o uso de coluna capilar.

A unido do cromatdgrafo gasoso (CG) com o espectrometro de massas
(EM) representa uma ferramenta eficaz na separacdo e na identificacdo de compostos
provenientes de misturas complexas, sendo que estas técnicas sdo muito convenientes e Uteis
em andlise de aromas.

Apoés a separagdo dos compostos volateis por CG, a qualidade e a
importancia odorifera de cada volatil presente no efluente cromatografico sdo avaliadas
através da técnica de cromatografia gasosa olfatométrica (CG-O). As técnicas olfatométricas
mais conhecidas sio AEDA (Aroma Extract Dilution Analysis), CHARM (Combined Hedonic
Response Measurement) e OSME (do grego, cheiro), (Schieberler & Grosh, 1987; Acree et al.,
1984; McDaniel et al., 1990; Miranda-Lopez et al., 1992; da Silva et al., 1992).

A cromatografia gasosa-olfatométrica (CG-O) consiste na avaliacdo
sensorial de compostos volateis presentes em efluentes cromatograficos, quando estes deixam
a coluna cromatografica.

Nas técnicas AEDA e CHARM varias corridas cromatograficas e
analises olfatométricas do eluente sdo necessarias para estabelecer, para cada volatil, uma
dilui¢do do isolado original, a qual abaixo desta diluicdo, odores ndo sdo mais percebidos no
eluente cromatografico (Thomazini, 1998). Nestas técnicas, o poder odorifero de cada
composto ¢ proporcional ao niumero de diluicdes necessarias para que ele ndo seja mais
percebido no efluente cromatografico: quanto maior o numero de diluigdes, maior o poder

odorifero do composto (da Silva, 2003).
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A técnica denominada OSME permite aos provadores uma avaliacdo
direta da qualidade e da intensidade dos compostos odoriferos eluidos da coluna
cromatografica, evitando as varias dilui¢des necessarias em AEDA e CHARM, fornecendo um
aromagrama de facil interpretagdo quando comparado ao correspondente cromatograma.

Em OSME, a altura de cada pico mostrado no aromagrama,
corresponde a intensidade maxima do odor do respectivo volatil, conforme percebida pela
equipe sensorial: quanto mais alto o pico, maior a importancia odorifera do volatil.

Segundo Le Guen et. al. (2000), quando a precisdo dos resultados for
um fator importante, a técnica OSME ¢é recomendada. Tradicionalmente, em OSME quatro
julgadores treinados avaliam cada isolado odorifero em quatro repeticdes para que um

aromagrama consensual da equipe seja gerado (da Silva, 2003).

4.5.2. Composiciao quimica dos compostos volateis na polpa de maracuja

O aroma de maracuja ¢ resultado de uma mistura de compostos
quimicos de varios grupos funcionais, como ésteres, aldeidos, cetonas, alcoois e outros.

O isolamento e a identificagdo dos compostos volateis do maracuja
tém sido realizados através de varias técnicas, tais como: headspace dinamico (HSD);
destilacdo e extracdo simultanea (SDE), extracdo em fase solida (SPE), microextracdo em fase
solida (SPME).

Estudos realizados por Engel & Tressl (1991) com o aroma de
maracuja-amarelo, utilizando a técnica de destilagdo e extracdo simultanea; identificou oito
compostos inéditos de enxofre, dentre eles, o acetato de 3-metilitio hexila.

Recentemente Jordan et. al (2002) realizaram a caracteriza¢do quimica
e perfil aromatico de esséncias aquosas ¢ suco das frutas de maracuja-amarelo (P. edulis f.
flavicarpa) por cromatografia gasosa-espectrometria de massas e cromatografia-olfatometria
(CG-0), identificando e quantificando quatro novos compostos: 3-metil-2-butanoato, etil-
lactato (quantificacdo somente no suco), dietil-malonato (quantificagdo somente na esséncia)
e 3-penten-2-ol (quantificadas em ambas as amostras). Analise do aroma por CG-O identificou
um total de 66 componentes, destes, o 1,3-dimetilbenzeno e 2-metilbutil-hexanoato, foram

descritos pela primeira vez como constituintes do perfil aromatico da fruta. O 2-metilbutil-
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hexanoato e hexanoato de hexila foram caracterizados como os mais importantes odorantes da
esséncia e o 1,3-dimetilbenzeno e 2-metilbutil-hexanoato para o suco da fruta. Os constituintes
volateis da polpa dos frutos de Passiflora millisima, espécie nativa na Colombia e Equador,
foram avaliados por Frohlich et. al. (1989), resultando na identificacdo de 140 substancias
(estéres, alcoois, hidrocarbonetos, cetonas, lactonas), com os seguintes constituintes volateis
mais abundantes (concentracdo > 500 ppb): acetato de etila, acetato de butila e acetato de
hexila.

Sandi (2003) avaliou possiveis correlacdes entre caracteristicas fisicas,
quimicas e sensoriais no suco de maracuja-amarelo submetido a pasteurizacdo, durante o
armazenamento por 120 dias, sob duas temperaturas (25 = 5°C e 5 £ 1°C). Os compostos
volateis foram extraidos das amostras preparadas, pelo método de microextragdo em fase
solida (SPME). A identificacdo foi realizada por cromatografia gasosa, com detector de
ionizagdo de chama, utilizando-se padrdes sintéticos. Correlagdes importantes foram
observadas entre os compostos volateis e sabor caracteristico € aroma caracteristico, aroma
floral e aroma doce. O furfural esta associado ao sabor oxidado, sabor cozido e sabor estranho.
Observou-se correlagdes significativas entre os teores de sacarose € o aroma doce, aroma
floral, sabor caracteristico e gosto doce, correlagdes significativas e positivas foram

observadas entre os agucares redutores e o sabor estranho e gosto amargo.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1. Extracéo e caracterizacio do 6leo das sementes de P. edulis, P. alata e P. nitida

5.1.1. Matéria-prima

As sementes de P. nitida (MT 69) coletadas em 25/04/2005; P. edulis
(273/277) coletadas em 12/08/2005 e P. alata coletadas em 25/07/05, foram adquiridas a partir
do banco de Germoplasma do Instituto Agrondémico (IAC), mantido no Pélo Regional de
Desenvolvimento Tecnoldgico dos Agronegdcios - APTA Regional Leste Paulista - Sede

Monte Alegre do Sul, estado de Sao Paulo.

5.1.2. Preparo da matéria-prima e extracao do 6leo das sementes

As sementes de P. nitida, P. edulis e P. alata foram trituradas em
almofariz no momento da extra¢do, empacotado em papel de filtro e adicionadas no extrator.
As extracdes foram conduzidas em sistema fechado, em aparelho Butt, segundo metodologia

descrita por Carvalho et al. (1990) utilizando hexano como solvente de extragao.
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Para a otimizacdo das condigdes de extragdo (tempo e volume de
solvente), foram efetuados testes preliminares de acordo com o procedimento relatado no item

a seguir .

5.1.3. Testes preliminares

Inicialmente realizou-se a técnica de esgotamento para cada espécie,
onde foram avaliados trés volumes (50mL, 65mL e 80mL) de hexano (marca: Synth, lotes:
76507; 57250 e 43140) e sete tempos de extragdo: 2, 3,4, 5, 6, 7 ¢ 8 horas.

Cerca de 0,500g de sementes trituradas, foram adicionadas no extrator
e os experimentos realizados em triplicata para cada volume de solvente. Apds a extracdo o
hexano foi eliminado em rotaevaporador (Laborota-4001 - Heedolph ) e a massa de 6leo
pesada em balanga analitica (Bel Enginnering) e efetuado o calculo do rendimento da
extracao.

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, onde cada
parcela constou de 3 repetigdes por volume de extragao e por tempo de extragao.

Os resultados obtidos estdo apresentados no Apéndice 1

5.1.4. Obtencao do dleo fixo das sementes de maracuja

Com base nos resultados obtidos nos testes preliminares as extragdes do
0leo das sementes de P. edulis, P. alata e P nitida foram efetuadas utilizando-se um volume de
80mL de hexano, (marca Synth, lote - 65741) por um periodo de trés horas de extragdo e o
rendimento calculado de acordo com o procedimento anterior. O 6leo foi guardado em freezer

doméstico para posterior transesterificacdo e analise da composi¢cao quimica.

5.1.5. Transesterificacao dos 6leos das sementes

Os ésteres metilicos dos acidos graxos foram preparados pelo método

Maia (1992), que consistiu basicamente da saponificacdo de 0,030g de 6leo com solugdo de
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hidréxido de sodio (0,5N) em metanol, seguido da esterificacdo com solucao de cloreto de
amonio, acido sulfirico e metanol, na proporcao de 1:1 e 5:30, respectivamente.

A seguir acrescentou-se ao tubo de ensaio, sob agitagdo (30 segundos),
solugdo saturada de cloreto de sodio e posteriormente 5 mL de hexano ( marca Synth, lote -
65741) sob agitacdo (30 segundos). Apos a separagdo das fases, a fase superior (fase hexanica)
foi transferida com auxilio de pipeta de pasteur para um frasco com tampa e mantido sob

refrigeracdo até andlise dos 4cidos graxos.

5.1.6. Analise do perfil dos acidos graxos

As andlises da composicdo quimica dos constituintes do 6leo das
sementes foram conduzidas em cromatdgrafo a gas acoplado a espectrometro de massas (CG-
EM, Shimadzu, QP-5000), operando a 70 eV, equipado com coluna capilar DB-Wax
(30mx0,25mmx0,25um), gas de arraste hélio (1,7 mL/min), split: 1/30, injetor a 240°C e
detector 4 230°C. A fase hexanica (200ul) constituida pelos ésteres metilicos dos &cidos
graxos foi diluida em 1mL de hexano e injetado 1pL dessa solu¢do no seguinte programa de
temperatura: 110°C-170°C, 10°C/min; 170°C (2min);170°C-173°C, 1,5°C/min; 173°C-180°C,
1°C/min; 180°C (7min); 180°C-200°C, 6°C/min; 200°C, (20min).

As substancias foram identificadas através da andlise comparativa dos
espectros de massas com o banco de dados do sistema CG-EM (Nist 62.1ib) e literatura
(Mclafferty e Stauffer, 1989) e co-injecao dos ésteres metilicos dos seguintes acidos graxos:
oléico (Sigma, L — 37H846), palmitico (Sigma, L — 80H8431), linolénico (Sigma, L—
67H1673), miristico (Sigma, L — 126H3446), estearico (Sigma, L — 26H8491). O padrao do
éster metilico do 4cido linoléico (Serva L — 27908), foi preparado a partir da esterificacdo de
acordo com o método descrito por Maia, (1992).

Os resultados experimentais obtidos foram submetidos a analise de
variancia e suas médias comparadas pelo teste de Tukey a (5%) utilizando o programa

MINITAB™ Statistical Software Release 13.0 Demo.
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5.2. Captura e analise da composiciao dos aromas da polpa de P. edulis, P. alata, P.
nitida

5.2.1. Matéria-prima

Foram utilizados frutos de P. edulis (maracuja-amarelo) ¢ frutos de P.
alata (maracuja-doce), provenientes de cultivo comercial do municipio de Pinhalzinho, estado
de Sao Paulo; frutos de P. edulis IAC-273/277 (maracuja-amarelo) e P. nitida (MT 69),
adquiridos do banco de Germoplasma do Instituto Agronomico (IAC), mantido no Polo
Regional de Desenvolvimento Tecnolégico dos Agronegdcios APTA Regional Leste Paulista
- Sede Monte Alegre do Sul, estado de Sdo Paulo. Os frutos foram colhidos (safra 2006) apos
sua queda natural e transportados para o Laboratorio de Produtos Naturais do Centro de P&D

de Recursos Genéticos Vegetais do Instituto Agrondmico, Campinas, estado de Sao Paulo.

5.2.2. Preparo e recondicionamento das armadilhas

As armadilhas usadas para captura dos compostos volateis foram
confeccionadas em tubo de vidro, de 6 mm de didmetro externo e 2,2 mm de didmetro interno
onde foram acondicionados 100mg de Porapak Q — 80-100 mesh (Supelco, lote133) fixadas
com lcm de fibra de vidro (Supelco, grau pesticida, lote: VO178A) em cada extremidade do
tubo. As armadilhas assim preparadas foram lavadas com 10 mL de metanol (Tedia, grau
cromatografico, lote 209098), 10mL de diclorometano ( Merck, grau cromatografico) e 10mL
de hexano (Tedia, grau cromatografico, lote- 504175R), sucessivamente, ¢ mantidas em estufa
a 170°C por 8 horas, sob fluxo de nitrogénio (White Martins, 99,9%) de 32 mL/min.

Apds o uso, as armadilhas foram recondicionadas através da lavagem
com 3 mL de hexano e mantidas em estufa a 170°C, por 6 horas, sob fluxo de nitrogénio (32

mL/min).
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5.2.3. Testes para a padronizacio do armazenamento da matéria-prima

Visando a escolha do melhor método de acondicionamento da matéria-
prima, foram efetuados testes preliminares de extracdo do aroma de maracuja-amarelo
(P.edulis), provenientes de Pinhalzinho, a fim de obter a menor perda possivel dos
constituintes do aroma durante o armazenamento. Para tanto, foram realizados 3 tratamentos
que envolveram a polpa fresca (tratamento-1), polpa congelada (tratamento-2) e fruto
congelado (tratamento-3). O tratamento 1 envolveu a extragdo de aromas da polpa fresca, logo
apos o recebimento dos frutos no laboratério. O tratamento 2 foi conduzido a partir da polpa
congelada, apds o armazenamento por 63 dias em freezer doméstico a -8°C. E o tratamento 3 a
partir do fruto congelado, ap6s o armazenamento deste por 63 dias em freezer doméstico a -

8°C ( Metalfrio; modelo -DA420). Os resultados estdo apresentados no Apéndice 2.

5.2.4. Preparo das amostras e captura dos compostos volateis

A polpa dos frutos foi separada das sementes manualmente, ¢ o suco
obtido através da mistura de 170g de polpa com agua destilada na proporg¢ao 1:2 (p:v). Apds a
obtencdo do suco, foi adicionado 30% (p/p) de NaCl, para inibir possiveis reacdes
enzimaticas. A solucdo foi colocada em baldo do sistema de captura de volateis, conforme o
sistema mostrado na Figura 4.

A extragdo dos compostos volateis foi efetuada pela técnica de
headspace dinanico, utilizando o suco preparado a partir da polpa do fruto congelado, de
acordo com a metodologia descrita por Franco et al. (2004). O conjunto foi ligado a uma
bomba a vacuo (marca: Quimis — Q355D2), com pressdo constante de 640 mmHg, monitorada

por um vacudmetro e tubo em “U” de mercurio.
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Figura 4. Sistema de captura de volateis do headspace dinamico

O tempo de extragdo foi de 2 horas e a eluicdo das armadilhas
realizada com 300 pL de hexano, o eluido foi armazenado em frascos de vidro (5SmL),
resfriados ¢ armazenados a 0°C em freezer até o momento da andlise dos compostos volateis
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Os ensaios foram

realizados em duplicata.

5.2.5. Otimizacao das condi¢des de captura dos compostos volateis

Para os testes do tempo de captura dos compostos volateis e volume de
solvente para a sua dessor¢do foram utilizados frutos de P. edulis provenientes de Pinhalzinho.
Nos experimentos visando a escolha do solvente foram utilizados os frutos provenientes do
Banco de Germoplasma do Instituto Agrondmico (IAC). Os resultados estdo apresentados no

Apéndice 2.

5.2.5.1. Tempo de captura dos compostos volateis

Para estes testes foram utilizados os sucos preparados com a polpa

congelada (tratamento 2) e dos frutos congelados (tratamento 3). Inicialmente a captura dos
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aromas foi efetuada por um periodo de 2 horas. Apds este periodo, a armadilha foi retirada e
uma nova armadilha acoplada ao sistema, sendo substituida a cada 1 hora até o tempo total de
6 horas. A dessorcao dos volateis foi realizada com 300 puL. de hexano (Tedia - lote- 412064R)
e os isolados coletados em frasco de vidro (SmL) resfriados a 0°C e acondicionados em

freezer. Os ensaios foram realizados em duplicata.

5.2.5.2. Volume de solvente utilizado para elui¢do das armadilhas

Os testes para a escolha do volume de solvente foram realizados a
partir das armadilhas utilizadas nos testes de captura dos aromas dos sucos preparados com a
polpa dos frutos congelados (tratamento 3; item 5.2.5.1). Visando verificar o completo
esgotamento dos compostos volateis das armadilhas, adicionou-se mais 300 uL de hexano
(Tedia, grau cromatografico, lote - 504175R), na mesma armadilha eluida inicialmente com
300 pL de hexano. Os isolados foram coletados em frasco de vidro (SmL) resfriados a 0°C e

acondicionados em freezer.

5.2.6. Escolha do solvente

Para a escolha do solvente com maior eficiéncia de dessor¢ao dos
compostos volateis da armadilha, foram realizados dois experimentos de captura por um
tempo de duas horas cada, utilizando-se o suco da polpa do fruto congelado. No primeiro
experimento foram utilizados 300 puL de acetona (Tedia, grau cromatografico), € no outro 300
uL de hexano para a dessor¢do dos compostos volateis capturados nas armadilhas de Porapak
Q ¢ os isolados obtidos foram coletados em frasco de vidro (SmL) resfriados a 0°C, e
acondicionados em freezer. Posteriormente, foi adicionado mais 300 uL de acetona e hexano,
separadamente, em cada armadilha, e os isolados assim obtidos foram coletados em frasco de
vidro (5mL) resfriados a 0°C e acondicionados em freezer.

Visando a avaliagao da melhor forma de armazenamento da matéria-

prima e da eficiéncia do processo de captura foi efetuada a composi¢do quimica por
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cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas de todos os isolados provenientes
dos testes descritos anteriormente, cujos resultados encontram-se descritos no Apéndice 2.
Com base nos resultados obtidos definiu-se como melhor forma de
armazenamento da matéria-prima o congelamento do fruto at¢ o momento da captura dos
volateis, tempo de captura de duas horas, solvente de eluicdo o hexano e volume de 300 uL

para a dessor¢ao dos compostos volateis.

5.2.7. Captura dos compostos volateis de P. edulis, P. alata e P. nitida

Apo6s a chegada dos frutos no laboratorio os mesmos foram lavados,
embalados em sacos plésticos e armazenados em freezer até o processamento.

Para P. edulis os frutos permaneceram congelados por 109 dias, P.
alata 65 dias e P. nitida 53 dias. No momento da captura os frutos foram retirados do freezer e
divididos em trés lotes por sorteio e a polpa separada das sementes manualmente.

O procedimento do preparo de amostra e da captura dos volateis para
as trés espécies foi 0 mesmo anteriormente descrito no item 5.2.4. Os experimentos foram

realizados em duplicata.

5.2.8. Identificacdo dos compostos volateis

A andlise da composicdo quimica dos compostos volateis foi
conduzida em cromatografo a gas acoplado a espectrometro de massas (CG-EM, Shimadzu,
QP- 5000, Kyoto, Japan), operando por impacto de elétrons (70 eV), dotado de coluna capilar
de silica fundida OV-5 (30m x 0,25 mm x 0,25 um), gas de arraste, hélio (1,0 mL/min); injetor
a 240 °C e detector a 230 °C, modo de inje¢ao: splitless. Volume de inje¢do: 0,3uL da solugdo
e o seguinte programa de temperatura: 35°C (5min); 35°C -180°C, 3°C/min; 180°C-240°C,
8°C/min.

A identificagdo dos constituintes quimicos foi efetuada através da
analise comparativa dos espectros de massas das substancias com o banco de dados do sistema
CG-EM (Nist 62.1ib) e literatura (Mclafferty e Stauffer, 1989); indice de retengdo de Kovats
(Adams, 1995) e padrdoes comerciais, hexanal (lote: I8323LD, marca: aldrich, 98%),
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hexanoato de etila (lote: S26273-236, marca: aldrich, 99%), butanoato de etila (lote:
A0222593001, marca: Acros organics, 99%), butanoato de metila (lote: 19358, marca: Fluka,
99,8%), acetato de trans-2-hexenila (lote: S21383-076 , marca: aldrich, 98%), trans-crotonoato
de metila (lote: A0194152001, marca: Acros organics, 98%) e crotonoato de etila
(lote:A0221076001, marca: Acros organics, 98%). Os indices de retengdo de Kovats foram
obtidos através da co-injecdo da amostra com uma mistura de padrdes de alcanos (C7-Ca4). Os
indices de retencao foram calculados de acordo com a equacdo de Van der Dool (1963).

O composto foi considerado “identificado”, quando a identificagdo foi
baseada na analise do espectro de massas, indice de retencdo de Kovats e injecdo de padrdes
comerciais.

O composto foi considerado “positivamente identificado” quando a
identificagdo foi baseada na analise do espectro de massas e indice de retencao de Kovats e

“tentativamente identificado” quando empregado os dados de espectrometria de massas.
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6. RESULTADOS e DISCUSSAO

6.1. Rendimento do éleo das sementes de maracuja (P. edulis, P. alata e P. nitida)

O rendimento de 6leo obtido para as sementes de P. edulis, P. alata e
P. nitida foram de 25,6%, 26,1% e 20,1%, respectivamente (Tabela 1).

Os rendimentos obtidos para P. edulis e P. nitida sao semelhantes ao
observado por Ferrari et. al (2004) para Passiflora edulis, onde descreveram que as sementes,
representam cerca de 6 a 12% do peso total do fruto de maracuja, com rendimento, que
corresponde a 25,7% do peso do farelo seco obtido.

A andlise comparativa dos resultados demonstra que ndo houve
diferenca estatistica significativa no rendimento do 6leo entre as espécies P. edulis, P. nitida,
mas ambas diferiram significativamente da espécie P. alata que apresentou menor rendimento

de o6leo (Tabela 1).
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Tabela 1. Rendimento do 6leo das sementes de P. edulis, P. alata e P. nitida

Espécie Rendimento do éleo (%)
P. edulis 25,62 a
P. nitida 26,10 a
P. alata 20,12 b

*Médias com letras iguais ndo diferem entre si a 5% de probabilidade

pelo teste de Tukey.

6.2. Composi¢ao quimica do 6leo das sementes de maracuja

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2 os 4cidos graxos
que compdem o 6leo das sementes ndo diferiram qualitativamente entre as espécies avaliadas,
mas diferiram quanto a propor¢ao relativa (%).

A partir da composicao em dacidos graxos pode-se observar que P.
nitida apresentou uma maior abundéncia de acidos graxos saturados (33,43%) que P. edulis
(17,35%) e P. alata (20,89%); e menor para os acidos graxos insaturados: 64,39% (P. nitida),
82,62% (P. edulis) e 79,87% (P. alata).

A proporgao relativa dos acidos graxos majoritarios (linoléico, oléico
e palmitico) para P. edulis e P. alata foram semelhantes (P. edulis: 67,99%; 14,54% ¢
15,30%; P. alata: 63,16%; 15,02% ¢ 18,75%) e divergentes de P. nitida (35,53%; 28,35% e
28,97%).

O 4acido linoléico, também conhecido como 6mega-6, corresponde ao
composto mais abundante para as trés espécies, porém para P. nitida a propor¢ao relativa ¢é
aproximadamente 50% menor do que valor obtido para P. edulis e P. alata.

Observou-se ainda, a presenca do acido linolénico para a espécie P.
edulis e P alata e auséncia em P. nitida.

A literatura vigente relada basicamente a composi¢ao quimica do dleo
de sementes da P. edulis, ndo sendo encontrada até o momento, relato para a P. alata ¢

P.nitida.
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A proporgao relativa de acido linoléico (6mega-6) obtida para P. edulis
¢ P. alata ¢ similar a estudos relatados na literatura. Estudo efetuado por Ferrari et. al (2004),
detectou 0,08% de acidos miristico; 12,04% de palmitico; 0,69% de linolénico, trago de
estearico, 18,06% de oléico e 68,79% de linol€ico, para as sementes de P. edulis.

Couto (1996) avaliou o o6leo fixo de sementes de Passiflora edulis f.
flavicarpa e obteve 10,41% de acido palmitico; 3,10% de acido estearico; 0,38% de acido

linolénico; 17,31% de acido oléico e 68,06% de acido linoléico.

Tabela 2. Composicio quimica (% média) do 6leo das sementes de P. edulis, P. alata e P.

nitida.

ACIDOS GRAXOS Estrutura Passiflora  Passiflora  Passiflora
edulis alata nitida

SATURADOS

acido miristico (C14:0) 0,07 0,48 0,26

acido palmitico (C16:0) 15,30 18,75 28,97

acido estearico (C18:0) 1,98 1,66 4,20

MONOINSATURADOS

acido palmitoleico (C16:1) 0,09 1,69 0,51

acido oléico (C18:1) 14,54 15,02 28,35

POLIINSATURADOS

acido linoléico (C18:2) 67,99 63,16 35,53

acido linolénico (C18:3) tr tr nd

nd = ndo detectado ;  tr = porcentagem > 0,05
De acordo com a literatura, o acido palmitico aumenta a estabilidade
do 6leo contra a peroxidagdo, sendo que o Oleo contendo 15-25% de 4cido palmitico ¢
adequado para a producdo de diversos tipos de margarinas (Saastamoinen, et al.,1989; Zeitoun
et al., 1993). Comparando os dados de P. edulis obtidos com os estudos realizados por Couto,
(1996) ¢ Ferrari et. al (2004), a porcentagem relativa obtida para o acido palmitico foi maior
no presente estudo (P. edulis: 15,30%; P.alata: 18,75%; P. nitida: 28,97%), estando na faixa

adequada para producao de margarinas.
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Segundo estudo de Jorge, et. al, (2005), o teor de acido linoléico, nos
O0leo de girassol, milho e soja foi respectivamente de 67,78%; 52,20% e 55,26%,
assemelhando-se aos resultados obtidos para P. edulis e P. alata.

A figura 5 apresenta as estruturas quimicas dos &cidos graxos

identificados para as sementes das trés espécies de maracuja.

acidos graxos saturados

/V\/\/\/\/\/\/\)'L O
HaC OH HaC /\/\/W\/\/\)LOH

3
acido estearico acido palmitico

HoC W/W\)LOH

acido miristico

Acidos graxos monoinsaturados

H H
HsC 0
OH
v
— N,
H H CoH

acido palmitoléico acido oléico (®-9)

Acido graxo poliinsaturado
H H

\

T

acido linoléico (® -6)

Figura 5. Estrutura quimica dos acidos graxos majoritarios de P. edulis, P. alata e P. nitida
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Os 4acidos linoléico e linolénico sdo acidos graxos essenciais na
nutricdo de mamiferos, estando o acido linolénico relacionado com a instabilidade do 6leo.

A peroxidagdo natural do acido linolénico resulta em hidroperoxidos
que sdo toxicos aos mamiferos e causa alteragdo no sabor e aroma do 6leo. (Saastamoinen, et
al.,1989).

Segundo Medina et al. (1980) o 6leo da semente de maracuja possui
baixa estabilidade, sendo suscetivel a rancidez oxidativa devido ao grande conteudo de acido
linoléico.

Nesse sentido a menor proporc¢ao relativa do acido linoléico para P.
nitida em relagdo as outras espécies, pode conferir uma vantagem a este 6leo em relagao a P.

edulis e P. alata.

6.3. Compostos volateis da polpa dos frutos de maracuja-amarelo (P. edulis)

Foram detectados 53 compostos volateis do suco da polpa do fruto
congelado de maracuja-amarelo (P. edulis), sendo quatro identificados, 21 positivamente
identificados e 3 tentativamente identificados (Tabela 3).

Os compostos volateis encontrados pertencem a classe quimica dos
ésteres (89,1%,), aldeidos (0,42 %), alcoois (0,31%), cetona (0,05 %) e monoterpenos (7,45%),
estes ultimos designados de outros compostos na Tabela 3, cujas estruturas quimicas estao
demonstradas na Figura 6.

Os estéres compreendem a classe quimica mais abundante, destacando-
se o butanoato de etila (45,12%), hexanoato de etila (30,89%), butanoato de butila (5,49%) e
3-hexanoato de etila (3,31%). De acordo com Narain, (1992), o hexanoato de etila e o
butanoato de etila sdo responsaveis pelo aroma doce das frutas.

Os principais ésteres (butanoato de etila e hexanoato de etila) obtidos
no presente estudo correspondem ao detectado em P. edulis (maracuja-roxo e maracuja-

amarelo) por Chen et al. (1982).



39

Chen et al. (1982) avaliaram o aroma do maracuja-amarelo, do roxo e
do maracuja-amarelo hibrido. Obteve para o maracuja-amarelo 267ug de hexanoato de etila,
205ug de butanoato de etila e 160ug hexanoato de hexila, em 85g do suco, sendo que o
butanoato de etila apresentou maior quantidade (307ug) para o maracuja-roxo, quando
comparado com o hexanoato de etila (220ug).

Houve diferenga entre os ésteres majoritarios encontrados com os
relatados por outros autores para o aroma de maracuja-amarelo (P. edulis), obtido por
diferentes metodologias de captura e frutos procedentes de localidades diferentes. Narain
(2004) identificou 48 compostos dos frutos de maracujad-amarelo, sendo que os principais
componentes, obtidos por heapspace, foram o butanoato de hexila (14,8%), hexanoato de
hexila (10,7%), 3-pentanona (10,3%), butanoato de etila (8,3%), benzaldeido (6,9%),
propanoato de etila (5,9%), 1-hexanal (5,1%) e octanoato de etila (4,9%). No presente estudo a
proporcao relativa do hexanoato de hexila (0,39%) e o n-butanoato de hexila (0,50%) foi
menor.

Hiu & Scheuer (1961), reportaram que os principais compostos do
aroma de maracuja-amarelo, pertence a classe dos ésteres, destacando-se o butanoato de etila,
hexanoato de etila, butanoato de hexila e hexanoato de hexila, sendo este Gltimo o principal

constituinte (74%).



Tabela 3. Compostos volateis da polpa de maracuja-amarelo (P. edulis)

Método

SUBSTANCIA (% média) IK exp. IK lit.* de

identificacio
ESTERES
propanoato de metila 0,10 - 714 a
butanoato de metila 0,80 - 724 c
butanoato de etila 45,12 779 800 c
acetato de butila 0,06 811 812 b
butanoato de propila 0,09 897 896 b
pentanoato de etila 0,03 900 898 b
hexanoato de metila 0,09 923 934 b
butanoato de butila 5,49 994 993 b
hexanoato de etila 30,89 1001 996 c
acetato de cis-3- hexenila 0,16 1005 1007 b
3-hexanoato de etila 3,31 1008 - a
acetato de hexila 0,26 1011 1008 b
n-butanoato de hexila 2,31 1183 1186 b
hexanoato de hexila 0,39 1383 1383 b
ALDEIDOS
hexanal 0,42 790 800 c
ALCOOIS
cis ou trans-3-hexenol 0,04 855 857/851 b
n-hexanol 0,27 871 867 b
CETONA
3-heptanona 0,04 - - a
6-metil-5-hepten-2ona 0,01 985 986 b
OUTROS COMPOSTOS
o-pineno 0,14 927 939 b
B-pineno 0,05 968 980 b
mirceno 1,60 988 991 b
para-cimeno 0,03 1017 1026 b
limoneno 0,79 1023 1031 b
cis-ocimeno 0,09 1036 1040 b
trans-ocimeno 4,27 1037 1050 b
y-terpineno 0,09 1053 1062 b
isoterpinoleno 0,39 1082 1086 b

a — andlise do espectro de massas

b — andlise do espectro de massas e indice de reten¢do de Kovats;

¢ —analise do espectro de massas, indice de reten¢do de Kovats e inje¢do de
padrdes comerciais

*— Adams, 1995
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6.4. Compostos volateis da polpa dos frutos de maracuja-doce (P. alata)

No suco da polpa do fruto congelado de P. alata, foram detectados 25
compostos volateis, sendo quatro identificados, seis positivamente identificados e quatro
tentativamente identificados (Tabela 4).

De acordo com a analise da composi¢ao quimica os compostos volateis
encontrados no aroma da polpa de maracuja-doce pertencem a classe dos ésteres (94,97 %),
cetona (0,40%) e outros compostos (2,95%).

A classe quimica majoritaria ¢ a dos ésteres, destacando-se o trans-
crotonato de metila (40,78%), butanoato de metila (20,52%), crotonato de etila (11,64%), 2-
hexenoato de metila (15,70%) e butanoato de etila (5,47%). A estruturas quimicas estdo
demostradas na Figura 6.

Tabela 4. Composto volateis da polpa de maracuja-doce (P. alata)

Método
SUBSTANCIA (Yomédia) IKexp. IKlIit.* de
identificacio

ESTERES

butanoato de metila 20,52 713 724 c
trans-crotonato de metila 40,78 749 - c
butanoato de etila 5,47 779 800 c
crotonato de etila 11,64 839 835%* c
2-pentenoato de metila 0,04 870 - a
hexanoato de metila 0,23 922 - a
2-hexenoato de metila 15,70 963 969 b
hexanoato de etila 0,04 1004 996 b
trans-2-octanoato de metila 0,55 1165 - a
CETONA

ciclopentanona 0,40 782 - a
OUTROS COMPOSTOS

mirceno 0,02 989 991 b
limoneno 0,25 1022 1031 b
cis-ocimeno 0,06 1036 1040 b
trans-ocimeno 2,62 1046 1050 b

a — analise do espectro de massas

b — andlise do espectro de massas e indice de reten¢ao de Kovats;

¢ — andlise do espectro de massas, indice de retengdo de Kovats e injecao de
padrdes comerciais

* — Adams, 1995; ** — Jordan et al., 2002
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De acordo com Jordan (2002), o butanoato de metila ¢ responsavel
pelo aroma frutal e floral e o crotonoato de etila responsavel pelo aroma da fruta tropical.

Estudos envolvendo a composi¢do quimica do aroma da polpa de
maracuja referem-se principalmente a P. edulis (maracuja-amarelo e maracuja-roxo), nao

sendo relatado até o momento, informagdes a respeito de P. alata (maracuja-doce).

6.5. Compostos volateis da polpa dos frutos de maracuja-suspiro (P.nitida)

Através da cromatografia gasosa foram detectados 14 compostos
volateis no suco da polpa do fruto de P. nitida. Do qual um foi identificado, seis positivamente
identificados. A classe quimica majoritaria foi a dos aldeidos (78,82%), representada pelo
hexanal (63,09%) e seguido do nonanal (11,85%) (Tabela 5) e outros compostos (5,66%)
(Figura. 6).

No presente estudo, o hexanal também foi detectado no aroma da
polpa de P. edulis (0,42%,Tabela 3), o mesmo ndo ocorrendo para P. alata. A presenca do
hexanal no aroma da polpa de P. edulis ja havia sido detectado por Chen et al., (1982) e
Narain et al., (2004). 2,53% e 5,12%, respectivamente.

Estudos efetuados com o suco clarificado de maga Fuji visando
verificar o efeito do processamento na composicdo de volateis demonstrou aumento desta
substancia de 2,5% na fruta para 41,1% no suco prensado. De acordo com os autores, 0s
aldeidos Cs sdo produzidos por reagdes enzimaticas, quando ocorre a ruptura na estrutura
celular ( Janzantti et al., 2003).

O hexanal, produto da biodegradagdo dos lipideos, apresenta aroma
caracteristico de "maca verde" (Dimick & Horkin, 1983; Paillard, 1990).

O nonanal foi detectado por Bastos et. al. (2002) em amostra de mel de
eucalipto (11,2%). Na avaliagdo sensorial o nonanal é descrito como eucalipto, verde, citrico e
doce. A esta substancia ¢ atribuida caracteristicas florais (Bauer & Carbe, 1985).

Apesar de nao ter sido realizada analise sensorial da polpa para as trés
espécies, as diferencas obtidas na composicdo quimica dos aromas, pdde ser observada

durante 0 manuseio das amostras. Nota-se um aroma diferenciado para cada uma das trés
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espécies, em especial a P. nitida, que possui uma polpa transparente com baixa atratividade e
de cheiro menos intenso que as outras duas espécies, enquanto a P. edulis, possui polpa
amarelada com aroma intenso e a polpa da P. alata ¢ de cor alaranjada com aroma adocicado,
porém com menor intensidade do que P. edulis.

De acordo com levantamento bibliografico efetuado a caracterizagdo

dos compostos volateis de P. nitida ndo havia sido relatado até o momento.

Tabela 5. Composto volateis da polpa de maracuja-suspiro (P. nitida)

% Método

SUBSTANCIA (média) IK exp. IKIit.* de
identificacio

ALDEIDOS
hexanal 63,09 792 800 b
heptanal 3,88 901 899 a
nonanal 11,85 1107 1102 a
OUTROS COMPOSTOS
B-trans-octeno 1,68 819 818 a
1,4- hexadieno 1,76 907 908 a
o.-pineno 1,78 933 939 a
limoneno 0,44 1022 1031 a

a — analise do espectro de massas e indice de retencao de Kovats;

b — andlise do espectro de massas, indice de retengdo de Kovats e
injecdo de padrdes comerciais

* — Adams, 1995
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Figura 6. Estrutura quimica dos compostos volateis de P. edulis, P.alata e P.nitida.
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7. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos com as sementes de maracuja verifica-
se que o rendimento de 6leo para P. alata ¢ inferior ao das duas outras espécies, enquanto a
composi¢do quimica dos acidos graxos para P edulis e P. alata foram semelhantes ,
divergindo de P. nitida.

A andlise comparativa da composi¢ao quimica dos compostos volateis
dos aromas de maracuja-amarelo (P. edulis), maracuja-doce (P. alata) e maracuja-suspiro (P.
nitida) mostraram divergéncias. A classe quimica predominante dos compostos volateis de P.
edulis ¢ P. alata foi a dos ésteres, enquanto para P. nitida foi a dos aldeidos.

Para P. edulis os compostos majoritarios foram o butanoato de etila
seguido pelo hexanoato de etila, enquanto para P. alata foram o trans-crotonato de metila e
butanoato de metila e P. nitida o nonanal e hexanal, esta tltima substdncia também presente na

polpa de P. edulis em baixa concentracdo e ausente em P. alata.



46

8. CONSIDERACOES FINAIS

As diferengas observadas entre as trés espécies estudadas, (P. edulis,
P. alata e P. nitida) poderdo dar subsidios para o setor produtivo para o desenvolvimento e
exploragdo de novos aromas e produtos derivados do 6leo das sementes de maracujd, hoje

centrado principalmente para a espécie P. edulis.
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APENDICE 1

1 Otimizac¢ao das condicoes de extragao do 6leo fixo das sementes de maracuja

Os resultados obtidos no experimento para a avaliacdo dos tempos de
extracdo (2, 3,4, 5, 6, 7 e 8 horas) ¢ volume de hexano (50, 65 ¢ 80mL). Figura 1 (P. edulis), 2
(P. alata) e 3 (P.nitida).

De acordo com as figuras 1, 2 e 3, observou-se maior rendimento de
extracdo para o tempo de trés horas e volume de solvente de 80mL, sendo que o ganho nas
proximas horas foi muito pequeno, nao justificando um maior periodo de extracdo, cujas

condi¢des foram adotadas para os experimentos.

Rendimendo (g) 6leo de (P. edulis)

0,1470
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0,1400 - /\
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Figura 1. Rendimento de extracdo do 6leo das sementes de
P. edulis: tempo de extragdo versus volume de solvente (hexano)
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Figura 2. Rendimento de extragdo do 6leo das sementes de
P. alata: tempo de extracdo versus volume de solvente (hexano)
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Figura 3. Rendimento de extragdo do d6leo das sementes de
P. nitida:tempo de extragdo versus volume de solvente (hexano)
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APENDICE 2

1 Otimizacido da forma de armazenamento da matéria-prima e condi¢oes de captura dos

compostos volateis da polpa de maracuja

1.1 Testes para a padronizacio da forma de armazenamento da matéria-prima

Apoés a captura dos compostos volateis para os tratamentos 1 ( polpa
fresca), tratamento 2 (polpa congelada) e tratamento 3 (polpa do fruto congelado), conforme
procedimento descrito no item 5.2.4., o eluido foi submetido a cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas.

Para os trés tratamentos o perfil cromatografico (Figuras 1,2e 3 )ea
composi¢ao quimica ( Tabela 1) do aroma da polpa foram semelhantes, apresentando como
substancias majoritarias: hexanoato de etila (40,18%; 41,75% e 45,45%) e butanoato de etila
(44,22%; 44,95% e 38,57%),sendo que estes numeros representam a média obtida nas
duplicatas do experimento. Observa-se que ap6s 63 dias de armazenamento da polpa do fruto
congelado e da polpa congelada, ndo houve redug¢do na concentragdo do butanoato de etila e

hexanoato de etila (Tabela 1).
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Tabela 1. Composi¢cdo quimica (% média) do aroma de P. edulis (maracuja amarelo) da

polpa fresca, polpa congelada e da polpa do fruto congelado.

T1 T2 T3
COMPOSTOS Fruto fresco Polpa congelada Fruto congelado
VOLATEIS X +DV X +£DV X +£DV
ESTERES
butanoato de etila ** 4422+ 0,62 a 4495+2,78 a 38,57t 1,22 a
acetato de butila * 0,16 £0,01 a 0,14+£0,03 a 0,78 +0,03 b
pentanoato de etila * 0,10 £0,00 a 0,18 £0,06 a 0,14+0,01 a
hexanoato de metila * 0,16 £0,03 a 0,40+ 0,09 a 0,28 £0,03 a
hexanoato de etila ** 40,18 +0,65a 41,75+0,74 a 4545+ 536 a
3-hexanoato de etila * 4,96 £0,29 a 4,89 +0,37 a 2,75£0,37b
acetato de hexila * 1,38+ 1,51 a 3,57+0,37 a 1,97 £0,33 a
n-butanoato de hexila * 1,75+ 0,08 a 0,28+ 0,21 b 0,16+0,10b
hexanoato de hexila * 1,29+0,12 a 0,66 £ 0,71 a 0,07+ 0,04 a
ALDEIDOS
hexanal ** 0,14+0,06a 0,13+£0,04a 0,06 £0,01 a
ALCOOIS
n-hexanol * 0,14+0,04 a 0,26 £0,14 a 0,11+£0,04a
OUTROS COMPOSTOS
alfa-pineno * 0,04 £0,01 a 0,05 +£0,00 a 0,13+0,04b
mirceno * 0,95+0,15a 0,37+0,18a 1,07+0,18 a
limoneno * 0,37+ 0,06 a 0,26 £ 0,02 a 0,53+0,18b
cis-ocimeno * 0,03£+0,01 a 0,02+ 0,00 a 0,02+ 0,08 a
trans-ocimeno * 0,77+ 0,04 a 0,39+0,33 a 0,46 +0,12 a
gama-terpineno * 0,06 £0,01 a 0,01 £0,01b 0,05 +£0,00 a

X = média duplicata

* analise do espectro de massas e indice de retencdo de Kovats.
**analise do espectro de massas, indice de retencdo de Kovats e injecao de padrdes comerciais
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FIGURA 1 . Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 1 (polpa fresca) de P.

edulis eluido com 300 pL de hexano, 2horas de captura
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FIGURA 2 . Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 2 (polpa congelada) de P.

edulis eluido com 300 pL de hexano, 2horas de captura

mc 2492007

Ul ]

1 15 20 % 30 %  mim %

FIGURA 3 . Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com 300 puL de hexano, 2horas de captura
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Diante dos resultados apresentados optou-se por congelar os frutos até

o momento da captura dos compostos volateis.

1.2 Tempo de captura e volume de solvente

Estes experimentos foram conduzidos com aroma da polpa congelada
(tratamento 2) e da polpa do fruto congelado (tratamento3) e elui¢do das armadilhas com
300uL e 600uL, para tempos de captura de duas até seis horas.

No experimento de tempo de captura com volume de eluicdo das
armadilhas com 300uL de hexano observou-se apds duas horas de extracdo, para os dois
tratamentos, a diminui¢cdo da propor¢ao relativa dos compostos minoritarios, em alguns casos
estes ndo foram detectados, conforme demonstrado nos cromatogramas (Figuras 2, 4, 5, 6, 7,
8, 9, 10, 11). Conseqiientemente escolheu-se o tempo de duas horas para a captura dos

compostos volateis.
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FIGURA 4. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 2 (polpa congelado) de P.

edulis eluido com 300 pL de hexano, 3horas de captura
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FIGURA 5. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 2 (polpa congelado) de P.

edulis eluido com 300 pL de hexano, 4horas de captura
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FIGURA 6. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 2 (polpa congelado) de P.

edulis eluido com 300 pL de hexano, Shoras de captura
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FIGURA 7. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 2 (polpa congelado) de P.

edulis eluido com 300 pL de hexano, 6horas de captura
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FIGURA 8. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com 300 pL de hexano, 3horas de captura
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FIGURA 9. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com 300 pL de hexano, 4horas de captura
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FIGURA 10. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com 300 pL de hexano, Shoras de captura
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FIGURA 11. Cromatograma dos compostos do aroma tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com 300 pL de hexano, 6horas de captura
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1.3 Volume de solvente
Os experimentos visando o esgotamento dos compostos volateis das
armadilhas foram conduzidos com a polpa do fruto congelado (tratamento 3).
Através dos cromatogramas, Figuras 13, 14, 15, 16, 17, observou-se a
diminui¢do na propor¢ao dos compostos minoritarios, em alguns casos a auséncia destes,
como por exemplo, para o tempo de duas horas de captura, Figuras 3 e 13. Conseqiientemente

fixou-se a dessorc¢ao das armadilhas com 300uL de hexano.
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FIGURA 13. Cromatograma dos compostos do aroma: tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com mais 300 puL de hexano, 2horas de captura
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FIGURA 14. Cromatograma dos compostos do aroma: tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com mais 300 puL de hexano, 3horas de captura
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FIGURA 15. Cromatograma dos compostos do aroma: tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com mais 300 uL. de hexano, 4horas de captura
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FIGURA 16. Cromatograma dos compostos do aroma: tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com mais 300 uL. de hexano, Shoras de captura
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FIGURA 17. Cromatograma dos compostos do aroma: tratamento 3 (polpa do fruto

congelado) de P. edulis eluido com mais 300 uL. de hexano, 6horas de captura
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1.4 Escolha do solvente
Ao comparar os cromatogramas dos compostos volateis apos
dessor¢do das armadilhas com 300uL de acetona e hexano (Figuras 18 e 19) observou-se
equivaléncia no numero de picos dos aromas obtidos com hexano e a acetona. Desta maneira,
selecionou-se o hexano como solvente para a dessor¢do dos compostos volateis das

armadilhas.
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FIGURA 18. Cromatograma dos compostos do aroma: tratamento 3 (polpa do fruto
congelado) de P. edulis, eluido com 300 uL de acetona, 2horas de captura
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FIGURA 19. Cromatograma dos compostos do aroma: tratamento 3 (polpa do fruto
congelado) de P. edulis eluido com 300 pL de hexano, 2 horas de captura



