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LIMA, L. K. Fisiologia da maturacédo, qualidade, propriedades funcionais, perfil de
volateis e minerais de frutos de cajaraneira do Sertdo (Spondias sp.) durante a
maturacao. Areia, 2022. 96p. Tese (Doutorado em Agronomia). Centro de Ciéncias Agrarias,
Universidade Federal da Paraiba. Orientador: Prof®. Silvanda de Melo Silva, PhD.

RESUMO

A Cajaraneira do Sertdo (Spondias sp.) presente no bioma Caatinga é uma frutifera
encontrada nos estados do Ceard, Paraiba e Rio Grande do Norte e produz frutos que sdo
atrativos devido a coloracdo alaranjado forte e sabor exdético. Estudos aprofundados sobre a
fisiologia da maturacdo, propriedades funcionais e perfil de volateis nas porc¢des do fruto séo
importantes para definir seu potencial nutricional e funcional, permitindo valorizar uma
espécie subexplorada que ndo apresenta cultivo comercial. Assim, esta pesquisa foi relizada
em dois experimentos: | - O objetivo foi caracterizar a fisiologia da maturacdo e qualidade de
frutos em cinco estaddios de maturacdo, determinando-se a producdo de etileno, taxa
respiratéria e atributos fisicos. Na casca e polpa foram medidos os atributos fisico-quimicos,
compostos bioativos e atividades antioxidante e enzimatica; Il - Definir o perfil de minerais e
o perfil dos compostos volateis na casca e polpa dos frutos. Os frutos foram colhidos de 28
plantas propagadas por estarquia de pomares localizadas no municipio de Tarrafas, Ceara,
Brasil. O delineamento foi o inteiramente casualizado. No laboratério, os frutos foram
classificados em cinco estadios de maturacdo de acordo com a cor da casca. Os atributos
fisicos foram avaliados em 30 frutos integros, para cada estddio de maturacdo, em quatro
repeticbes. Para determinar a taxa respiratoria e a producdo de etileno foi utilizado cerca de
250 g para cada estadio de maturacdo, avaliados na condi¢do ambiente (24 £ 2°C e 74 £ 2%
UR). As avaliacdes fisico-quimicas, compostos bioativos, atividades antioxidante e
enzimatica, perfis de minerais e de compostos volateis foram realizadas na casca e polpa. Os
principais resultados foram: Experimento | — Frutos da cajaraneira do Sertdo apresentaram
padrdo respiratdrio tipico climatérico. Observou-se aumento no didmetro e massa fresca com
0 avan¢o da maturacdo. Os frutos apresentaram elevado aporte de carotenoides, atividade
antioxidante e enzimatica, que foram maiores na casca do que na polpa durante a maturagéo.
Experimento 1l — Foram quantificados 22 minerais, com K, Ca, P, Mg e Fe presentes em
maiores teores nesta ordem. Foram identificados 45 compostos volateis na casca e 53 na
polpa. No perfil de volateis, os terpenos foram em maior nimero, seguidos de ésteres,
aldeidos e 4&lcoois. Os volateis majoritarios foram a-Copaene, Allo-Ocimene, -
Caryophyllene, trans-p-Ocimenes, Limonene, (Z)-Ocimene, Ethyl butanoate, Butyl acetate,
Ethyl hexanoate. Em geral, o contetdo de ésteres aumentou tanto na casca quanto na polpa;
enquanto a maioria dos aldeidos e terpenos diminuiram com o avanco da maturagéo. Os frutos
apresentaram maxima qualidade nos dois ultimos estadios, laranja amarelado e totalmente
laranja. A casca apresentou maiores teores para a maioria dos parametros avaliados, com
excecdo dos carotendides que foram superiores na polpa. Os frutos também séo fontes de
outros compostos bioativos como flavandides amarelo e volateis, apresentando elevada
atividade antioxidante, indicando que seu consumo é benéfico a saide. Além disso, sdo boas
fontes de minerais importantes para a nutricdo. A Cajarana do Sertdo, portanto, é um fruto de
amplo potencial de consumo, que deve ser valorizado pelos aspectos diferenciais de qualidade
e propriedades funcionais.

Palavras-chave: carotenoides; flavonoides amarelos; esteres; terpenos; minerais.



LIMA, L. K. Maturation physiology, quality, functional properties, volatile, and mineral
profiles of Cajaraneira do Sertdo (Spondias sp.) fruits during maturation. Areia, 2022.
96p. Thesis (Doctoral Degree in Agronomy). Center of Agrarian Sciences, Federal University
of Paraiba. Advisor: Prof. Silvanda de Melo Silva, PhD.

ABSTRACT

“Cajaraneira do Sertdo” (Spondias sp.), present in the Caatinga biome, is is found in the
Brazilian Northeast, mainly in Ceara, Paraiba, and Rio Grande do Norte states and produces
fruits that are attractive due to their strong orange color and exotic flavor. Therefore, in-depth
studies on the maturation physiology, functional properties, and volatile profile of the fruit in
its portions are important to define its nutritional and functional potential, allowing to value
an underexploited species that still does not have commercial cultivation. Thus, this research
was carried out in two experiments: | - The objective was to characterize fruit maturation
physiology and quality, determining ethylene production, respiratory rate and physical
attributes. The physicochemical attributes, bioactive compounds, and antioxidant and
enzymatic activities were also determined in the peel and pulp; Il - Define the minerals and
volatile compounds profiles in the peel and pulp of fruits at five maturity stages. Fruits were
harvested from 28 plants propagated by spearing from orchards located in the municipality of
Tarrafas, Ceard, Brazil. The experimental design was the completely randomized and four
replications were used. In the laboratory, fruits evaluated in the experiments were classified
into five mturity stages according to the peel color. The physical attributes were evaluated in
30 intact fruits, for each stage of maturation, in four replications. To determine the respiratory
rate and ethylene production, approximately 250 g were used for each maturity stage,
evaluated at room conditions (24 = 2 °C and 74 * 2% RH). Physicochemical evaluations,
bioactive compounds, antioxidant and enzymatic activities, mineral and volatile compounds
profiles were performed in the peel and pulp. The main results were: Experiment | —
Cajaraneira do Sertdo fruits showed a typical climacteric respiratory pattern. An increase in
diameter and fresh mass was observed with advancing fruit maturation. The fruits showed
high levels of carotenoids, antioxidant and enzymatic activity, which increased more in the
peel than pulp during maturation. Experiment I — Twenty-two minerals were quantified, with
K, Ca, P, Mg, and Fe present in higher levels. A total of 45 volatile compounds was identified
in the peel and 53 in the pulp. In the volatile profile, the terpenes were the highest number of
compounds, followed by esters, aldehydes, and alcohols. The major volatile s identified were
a-Copaene, Allo-Ocimene, B-Caryophyllene, trans-B-Ocimenes, Limonene, (Z)-Ocimene,
Ethyl butanoate, Butyl acetate, Ethyl hexanoate. In general, during maturation, the ester
content increased both in the peel and pulp; while most aldehydes and terpenes decreased.
Fruits showed maximum quality in the last two stages, yellowish orange and totally orange.
The peel showed higher levels for most of the parameters evaluated, excepted by carotenoids,
which were higher in the pulp. They are also sources of other bioactive compounds such as
yellow flavanoids and volatile, presenting high antioxidant activity, indicating that their
consumption is beneficial to health. In addition, are good sources of minerals important for
nutrition. Cajaranan do Sertdo, therefore, is a fruit with ample potential, which should be
valued for its differential aspects of quality and functional properties.

Keywords: carotenoids; yellow flavonoids; esters; terpenes; minerals.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil é o pais que apresenta a maior biodiversidade do planeta possuindo uma
grande variedade de espécies frutiferas nativas e exdticas com mais de 40 mil espécies
vegetais diferentes presentes nos seus seis biomas: Amazonia, Caatinga, Cerrado, Mata
Atlantica, Pampa e Pantanal, o que equivale a um percentual acima de 20% da flora mundial
(CARVALHO; CONTE-JUNIOR, 2021; TEIXEIRA et al., 2019).

A Caatinga corresponde a 11% do territorio nacional, sendo um bioma exclusivamente
brasileiro. Na regido Nordeste do Brasil esse bioma abrange os estados de Alagoas, Bahia,
Ceara, Maranhdo, Paraiba, Pernambuco, Piaui, Rio Grande do Norte, Sergipe e uma pequena
porc¢do ao norte do estado de Minas Gerais na regido Sudeste (BRASIL, 2021).

A vegetacdo da Caatinga é adaptada a escassez de dgua. A média anual de precipitagcdo
varia de 240 a 1500 mm, ocorrendo entre 0s meses de janeiro a margo. Possui uma taxa de
evaporacao de 2000 mm e altas temperaturas anuais (em torno de 27 °C). Outra caracteristica
é 0 solo raso e pedregoso com presenca de rios e riachos temporarios devido ao baixo indice
pluviométrico (LEAL; AGRA, 2005; LISBOA et al., 2020). Essas condi¢des ambientais
influenciam as rotas biossintéticas dos compostos secundarios associados a defesa vegetal
contra os fatores abiéticos (ALMEIDA; AMORIM; ALBUQUERQUE, 2011).

Foram registradas para esse bioma 3347 espécies, 962 géneros e 153 familias de
plantas, entre os quais 29 géneros e 526 espécies sdo endémicas (FERNANDES; CARDOSO;
QUEIROQOZ, 2020). Dentre as inimeras espécies presentes na Caatinga, pode-se destacar as do
género Spondias pertencente a familia Anacardiaceae como a Spondia tuberosa popularmente
denominado de umbu e as Spondias spp. umbuguela, umbu-caja e Cajarana do Sertdo que
ainda ndo tem taxonomia definida (CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018; DANTAS et
al., 2016; MITCHELL; DALY, 2015; SOUZA; PORTO FILHO; MENDES, 2020).

Nos ultimos anos, pesquisadores tem demonstrado interesse em investigar a presenca
de compostos bioativos e propriedades funcionais em frutos brasileiros presentes em
diferentes biomas como na Amazonia, Cerrado e Caatinga. Sdo alimentos que além de nutrir
também proporcionam beneficios a salde, pois podem prevenir uma série de doencas como
cancer, diabetes mellitus tipo 2, doencas cardiovasculares e neurodegenerativas devido sua
funcdo antioxidante (STAFUSSA et al., 2018). Muitas dessas espécies sdo exploradas
economicamente, porém, varias outras espécies frutiferas nativas sdo subexploradas e
permanecem desconhecidas por grande parte da populacdo e pelas inddstrias alimenticias,

farmacéutica e cosmética, sendo consumidas apenas localmente, com obtencdo de forma
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extrativa. Apenas algumas espécies tém seus beneficios a satde determinados em estudos de
bioatividade (ANUNCIACAO et al., 2019; TEIXEIRA et al., 2019).

As espécies da familia Anacardiaceae sdo conhecidas por conter uma grande
diversidade de compostos com propriedades bioativas presentes nos frutos, folhas e caules.
(SCHULZE-KAYSERS; FEUEREISEN; SCHIEBER, 2015). Esta familia inclui membros
bem conhecidos para uso alimentar, por exemplo, caju (Anacardium occidentale L.)
(AGEDAH; BAWO; NYANANYO, 2010), manga (Mangifera indica L.) (MIRZA et al.,
2021), ciriguela (Spondias purpurea) e caja (Spondias mombin) (SILVA et al., 2012).

A Cajaraneira do Sertdo (Spondias sp.) esta presente no bioma Caatinga, na regido
Nordeste do Brasil. E encontrada na mesorregifo do Sertdo dos estados do Cear4, Paraiba e
Rio Grande do Norte, sendo uma planta adaptada as condi¢Ges climéaticas do semiarido que
apresenta chuvas irregulares e temperaturas elevadas. Esta presente em pomares domésticos
sem exploragdo econdmica e propagadas por estaquia a décadas com risco de extingdo.

A planta produz frutos atrativos para os consumidores devido a sua cor e ao sabor que
sdo obtidos de forma extrativa; sdo arredondados e sua cor varia do verde para laranja no
ultimo estadio. Possui um sabor doce e &cido sendo consumidos in natura com a casca.
Também apreciado como suco, possui amplo potencial para mercados emergentes.

A Cajarana do Sertdo é um fruto que possui poucas pesquisas as quais revelam o seu
potencial funcional. Além disso, uma avaliacdo sobre as diferengas existentes nas partes
comestiveis ndo foi investigada até o presente estudo, por isso estudos com espécies frutiferas
com potencial como a Cajarana do Sertdo sdo essenciais para estimular seu melhor
aproveitamento e fortalecer a economia local promovendo o cultivo e a exploracdo desses
frutos. Além disso, estudos que comparam as variacGes de compostos bioativos e nutricionais
em diferentes estadios de maturacdo sdo importantes para determinar o periodo de colheita
apropriado com a maxima qualidade do fruto (LADO; GAMBETTA; ZACARIAS, 2018).

Nesse contexto, estudos com a Cajarana do Sertdo como a fisiologia da maturagéo,
propriedades funcionais, perfil de minerais e volateis nas por¢des dos frutos sdo importantes
para definir seu potencial nutricional e funcional, podendo valorizar uma espécie
subexplorada. Com isso, esta pesquisa objetivou determinar a qualidade dos frutos em
diferentes estadios de maturacdo com a determinacdo da taxa respiratoria, producao de etileno
e caracterizacdo fisica. Também foi comparado o teor presente na casca e polpa em relacdo
aos parametros fisico-quimicos, compostos bioativos e atividade antioxidante e enzimatica
nos diferentes estadios de maturacéo, alem de definir o perfil de minerais, bem como o perfil

dos compostos volateis na casca e polpa em cinco estadios de maturacéo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cajarana do Sertéo - Spondias sp.

A cajaraneira do Sertdo pertence ao género Spondias e a familia Anacardiaceae. Na
regido dos neotropicos, Asia e Oceania estdo distribuidas as 18 espécies que compdem o
género (MITCHELL; DALY, 1995). Algumas sdo nativas da regido Nordeste do Brasil como
Spondias tuberosa (umbu) e as Spondias spp. composta por umbu-caja, umbuguela e Cajarana
do Sertdo (CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018; DANTAS et al., 2016; PORTO FILHO;
MENDES, 2020).

Alguns autores afirmam que o umbu-caja é um hibrido natural entre caja (Spondias
mombin) e umbu (Spondias tuberosa) (DALY, 2015; SOUZA; PORTO FILHO; MENDES,
2020). A umbuguela também um hibrido entre umbu (Spondias tuberosa) e ciriguela
(Spondias purpurea L.) (DANTAS et al., 2016). Porém, ainda ndo estdo definidas
taxonomicamente assim como a Cajarana do Sertdo e existe discussdo em sua denominacéo
boténica (PORTO FILHO; MENDES, 2020).

A planta apresenta ramos grossos e quebradicos (Figura 1). Esta presente no bioma
Caatinga, possui caracteristicas xerdfilas ecaducifélia sendo disseminada na regido do
semiarido do Nordeste brasileiro, encontrada em quintais e pomares domésticos e, assim
como outras espécies da regido, sdo adaptadas a escassez hidrica provocadas pelas chuvas
irregulares durante o ano (GONDIM, 2012; LIMA; SILVA; OLIVEIRA, 2018; SOUZA;
PORTO FILHO; MENDES, 2020). A maioria das plantas foram cultivadas ha décadas e

agora apresenta risco de extingéo.
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Figura 1 - Cajaraneira do Sertdo - Spondias sp.

Fonte: Autoria prépria

A principal forma de reproducdo é assexuada por estaquia. Apresenta crescimento
rapido. As folhas possuem de 11 a 13 foliolos e suas flores dispostas em grandes paniculas
terminais. A floracéo e frutificacdo ocorrem entre 0s meses de novembro a maio, coincidindo
com o periodo chuvoso da regido. Os frutos do tipo drupa de forma globosa apresentam-se em
cachos (Figura 2) (GOMES, 1987; GONDIM, 2012; LIMA, 2010).

Figura 2 - Spondias sp. em diferentes estadios de maturacéo

Fonte: Autoria propria
(A) Florescimento e (B) Cacho de frutos da Cajarana do Sertdo

A Cajarana do Sertdo possui boa aceitacdo para consumo fresco com potencial para

uso no setor de agroindustria na producdo de polpa congelada, sorvetes, geleias, bebidas
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fermentadas (GONDIM, 2012; LIMA, 2010). Porém, ndo existem areas de produgédo
comercial e sdo exploradas de forma extrativa (SOUZA; PORTO FILHO; MENDES, 2020).
Durante a maturacao a cor muda do verde para laranja no ultimo estadio (Figura 3).

Figura 3 - Estadios de maturacdo da Cajarana do Sertdo - Spondias sp.

Fonte: Autoria prépria

A polpa sumarenta e compactada de cor amarelo-palida e sabor acido doce cobre o

endocarpo e a casca comestivel apresenta baixa espessura (Figura 4) (GOMES, 1987;
GONDIM, 2012; LIMA, 2010).

Figura 4 - Fruto Cajarana do Sertdo e suas partes

ENDOCARPO

Fonte: Autoria prépria

2.2 Compostos bioativos

Algumas espécies de plantas sintetizam uma variedade de compostos bioativos que

interagem com os tecidos vivos desencadeando funcdes antimicrobiana, antiflngica, e
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antioxidante (BANWO et al., 2021). S&o essenciais para o desenvolvimento da planta. Eles
atuam com as func@es principais de atrair polinizadores e protecdo contra estresses biodticos e
abioticos, fornecendo estratégias de sobrevivéncia e adaptacdo (CHIKEZIE; IBEGBULEM,;
MBAGWU, 2015). Os estresses bidticos sdo causados por bactérias, fungos e leveduras
(ATKINSON; URWIN, 2012). J& os estresses abioticos ocorrem pela irradiagdo UV-B,
temperaturas extremas, baixo potencial hidrico, deficiéncia mineral ou presenca de metais
toxicos. Com isso, alteram potencialmente a producdo de metabodlitos secundarios
(SAMYNATHAN et al., 2021).

Pesquisas na area de identificacdo de fontes desses compostos bioativos tém ganhado
destaque nos ultimos anos. Esse interesse € devido aos beneficios a salde causados
principalmente por sua capacidade antioxidante. Estudos apontam que o consumo de frutas e
hortalicas podem prevenir uma série de doencas crénicas ndo transmissiveis (DCNT) como
cancer, diabetes mellitus tipo 2, doencas cardiovasculares e neurodegenerativas.

As células eucarioticas realizam reagGes metabolicas formando subprodutos de
oxigénio conhecidos como espécies reativas de oxigénio (EROs). Sdo gerados principalmente
pela cadeia respiratdria mitocondrial durante o processo de fosforilacdo oxidativa (POYTON;
BALL; CASTELLO, 2009).

A maioria das EROs sdo os radicais livres. Eles sdo estruturas quimicas com elétrons
desemparelhados possuindo alta reatividade, sdo exemplos radical hidroxila (OH), anion
superoxido (O27) (GALADARI et al., 2017). Apesar das EROs possuirem algumas funcoes
fisioldgicas importantes no organismo humano como sinalizadores no sistema imunolégico,
podem promover danos celulares nas moléculas de lipidios, proteinas e DNA causando
algumas DCNT. Esse dano esté relacionado ao desequilibrio entre a formacéo das EROs e a
acao dos antioxidantes. Quando a producdo de EROs excede a capacidade antioxidante de um
sistema vivo € uma condicdo chamada de estresse oxidativo (DI MEO et al., 2016).

Os antioxidantes sdo compostos de natureza enzimatica ou ndo enzimatica com funcéo
de neutralizar o efeito do estresse oxidativo. Sdo exemplos enzimas como superdxido
dismutase (SOD), catalase (CAT), ascobarto peroxidase (APX) e peroxidase (POD) e
caracteristicas ndo enzimaticas como Vitaminas (A, C, E, K), compostos fenolicos,
terpenoides, carotenoides e minerais (ZEB, 2021).

O é&cido ascorbico (vitamina C) é uma molécula antioxidante que atua neutralizando as
EROs principalmente o perdxido de hidrogénio (H20,). Varias enzimas estdo envolvidas
nesse processo, entre elas SOD, CAT, APX e POD no ciclo do ascorbato-glutationa ou ciclo
de Foyer-Halliwell-Ashada (FOYER; NOCTOR, 2011).
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Compostos fendlicos: representam um grupo diverso de compostos secundarios
sintetizados pelas plantas. Eles sdo conhecidos por seus varios efeitos biologicos incluindo a
atividade antioxidante devido a presenca de uma ou mais hidroxila (OH) ligados a aneis
aromaticos. Isso torna a molécula com sitios possiveis de ligagdo com as EROs. Séo
classificados segundo suas estruturas quimicas em acidos fendlicos (caféico e p-cumarico),
flavonoides, flavonois, flavones flavanones, flavanois (calechinas), antocianinas, isoflavones
e chalcones (KARAKAYA, 2010).

2.3 Compostos volateis

Outra classe de bioativos sdo os terpenos/terpendides. Esse grupo tem ganhado
destaque na Gltima década devido suas propriedades nutricionais e medicinais (NI et al.,
2021). Muitos destes sdo compostos volateis que contribuem para o aroma e o sabor das
frutas. Sdo formados a partir das unidades basicas de 5 carbonos chamado isopreno, o
isopentil pirofosfato (IPP) e seu isdOmero pirofosfato de dimetilalil (DMAPP). As vias
biossintéticas desse composto sdo a via do &cido mevaldonico (MVA) e a do 2-C-metil
eritritol-4-fosfato (MEP) (KUMAR et al., 2019).

Os carotenoides sdo um subgrupo dos terpendides. Ocorre pela condensacao de duas
unidades diterpenos (20 C) o geranilgeranil pirofosfato (GPP) formando moléculas com 40
carbonos os tetraterpenoides (BANWO et al., 2021). Fazem parte das principais classes de
pigmentos nas plantas junto com o grupo das clorofilas e compostos fendlicos (AGUIRRE-
JOYA et al.,, 2020). Nas plantas participam dos processos de transferéncia de energia na
fotossintese com funcdo de fotoprotecdo na captacdo da luz (ZEB; IMRAN, 2019). A
presenca de varias insaturacdes € o que confere a alta reatividade e o potencial antioxidante
(BEMFEITO et al., 2020). Responsavel pela coloragdo amarela, vermelha e laranja nos
vegetais e flores. Sdo precursores da vitamina A 0 a-caroteno, B-Criptoxantina, B-caroteno.
Carotenoides ndo pré-vitamina A séo a zeaxantina e luteina (BANWO et al., 2021).

Varios estudos indicam a presenca de compostos bioativos em espécies de Spondias
presentes em diferentes partes da planta, nos frutos (polpa, cascas e sementes), flores, folhas,
caule (Tabela1l) (LIUetal., 2018; MARCILLO-PARRA et al., 2021).



Tabela 1 - Compostos volateis presentes em diferentes espécies de Spondias
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L Parte do Localizacéo
Espécie/nome fruto/ geogréfica da Total de Classes quimicas identificadas Principais compostos identificados Ref.
popular P compostos
roduto planta
Spondias 0leo Sudoeste da 40 alcoois alifaticos (39,42%) furfural (17,14%); a-terpineol (13,09%); Li, etal.
pinnata essencial China hidrocarbonetos monoterpénicos  benzoato de etila (9,05%); salicilato de (2020)
casca de (29,62%) hidrocarbonetos metila (5,88%); y-terpineol (5,55%)
fruta aromaticos (22,03%)
Spondias polpa Fortaleza/CE, 36 11 — Terpenos; 9 — élcoois; 5 — hexanal; 3-hexen-1-ol; 2-hexen-1-ol; Todisco et
purpurea L. congelada  Nordeste Brasil alcanos; 5 — ésteres; 2 — cetonas  acetato de etila. al. (2014)
comercial
Spondias 6leos Centro-norte da 41 monoterpendide; folhas frescas; p-cariofeleno (27,9%); y-  Oladimeji, et
mombin. essenciais de Nigéria sesquiterpendides; derivados ndo  cadineno (12,3%); a-humuleno (8,1%); p- al. (2016)
folhas terpendides cadineno (7,8%); 6xido de cariofileno
frescas e (6,9%); 5- isocedranol (6,4%); a-
secas gurjeneno (6,4%); neral (6,2%); a-
muuroleno (5,9%); B-elemeno (4,2%); y-
muuroleno (4,0%); geranial (3,7%).
folhas secas; B-cariofeleno (30,9%); v-
cadineno (9,7%); 5-isocedranol (9,5%);
neral (9,4%); a-gurjeneno (7,4%); B-
cadineno (6,6%); 6xido de cariofileno
(6,2%); a-humuleno (5,4%); a-muuroleno
(4,2%); B-elemeno (3,2%); geranial
(3,8%).
Spondias polpa Aracaju/SE 71 45 — Terpenos (92%); 12 — ésteres B-cariofileno (39,78%); a-cubebeno Santos, et al.
sp./Caja-umbu  congelada  Nordeste do (2,64%); 4 — alcoois (0,17%); 2 —  (10,58%); 6-cadineno (8,96%); a- (2021)
comercial Brasil aldeidos (1,38%); 5 — furanos cariofileno (5,89%); y-terpineno (3,41%);

(2,09%); 3 — écidos carboxilicos
(1,48%)

a-terpineol (3,16%); a-limoneno (2,43%)
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Parte do

Localizacéo

Espécie/nome fruto/ geogréfica da Total de Classes quimicas identificadas Principais compostos identificados Ref.
popular compostos
Produto planta
Spondias polpa Jundiai/SP 33 Esteres; Terpeno; alcool; aldeido  butanoato de etila; acetato de 3- Neiens,
mombin L./ congelada  Sudeste Brasil metilbutila; 4-hidroxi-2,5- dimetilfuran-3  GeiRlitz e
caja comercial (2H)-ona; a-pineno; 3-metilbutanoato de  Steinhaus
etila; mirceno; hexanoato de etila; (32) - (2017)
hex-3-en-1-ol; 3-hidroxibutanoato de
metila; linalol; trans-calameneno; 2-
feniletanol; vanilina.
Spondias polpa fresca Itambé/PE 112 fruta semi-madura; 35 — alcoois fruta semi-madura; etilbenzeno (8,2%); Galvao, et
tuberosa/ Nordeste Brasil (16,0%); 11 — aromaticos 1-penten-3-ona (5,7%); 4-metil-3-penten- al. (2011)
Umbu (19,3%); 9 — aldeidos (4,7%); 14  2-ona (5,6%); p- xileno (4,8%); 2-
— cetonas (16,7%); 15 — ésteres nonanol (3,6%); 2,2-dimetil-4-octenal
(5,8%); 3 —terpenos (4,5%); 7—  (2,7%); tolueno (2,5%); 1-nonanol
compostos de enxofre (5,3%) (2,4%).
122 fruta madura; 34 élcoois fruta madura; 4-metil-3-penten-2-ona
(15,8%); 17 ésteres (4,9%); 16 (9,5%)); etilbenzeno (7,2%); 1-penten-3-
cetonas (19,5%); 11 aromaticos ona (5,1%); 2-acetiltiazona (4,9 %); p-
(16,3%); 9 aldeidos (4,4%); 8 xileno (4,2%); 2-nonanol (3,6%); 2,2-
terpenos (7,9%); 7 furanos (3,1 dimetil-4-octenal (3,0%); 1-nonanol
%); 6 compostos de enxofre (2,2%).
(6,2%).
(Spondias polpa fresca Recife/PE 26 Terpenos (87,5%); Esteres cis-B-Ocimeno (36%); B-cariofileno Franco e
citherea) / Nordeste Brasil (5,3%). (27%); trans -ocimeno (7,4%); d- Shibamoto
Umbu-caja limoneno (7,1%); a-cariofileno (4,5%). (2000)
Spondias sp./  polpa fresca Itambé/PE 67 polpa semi-madura; alcoois; polpa semi-madura; p-cariofileno Narain,
caja-umbu Nordeste Brasil cetonas; ésteres; terpenos. (22,2%); 2-metil-butanal (19,3%); 2- Galvédo e
hexanol (18,6%); butirato de etila (7,6%); Madruga
a-cariofileno (3,9%). (2007)
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Parte do Localizacéo

Espécie/nome fruto/ geogréfica da Total de Classes quimicas identificadas Principais compostos identificados Ref.
popular compostos
Produto planta
70 polpa madura; 12 cetonas; 12 polpa madura; 2-metil butanal (28,4%);
alcoois; 8 ésteres; 7 terpenos; 5 2-hexanol (15,0%); p-cariofileno
hidrocarbonetos aromaticos; 5 (14,1%); etil butirato (6,1%); a. -
furanos; 3 aldeidos; 3 alcenos. cariofileno (2,4%)
Spondias lutea, polpa Feira de Caja-34 Cajé; alcoois; ésteres; compostos  Caja; n- butanol; butirato de etilo; a- Augusto
L./ caja congelada  Santana/BA carbonilicos; terpernoides. pineno; caproato de etilo; limoneno; y- (2000)
Spondias comercial Nordeste Brasil terpineno; ocimeno; alcool fenquilico;
purpurea, L./ copaeno; cariofileno.
siriguela siriguela - siriguela; alcool; alcoois; ésteres; siriguela; acetato de etilo; alcool
27 aldeido. isoamilico; aldeido caproico; 3-hexen-1-
ol; n- hexanol; nonil aldeido; decil
aldeido.
Spondias sp. / Nordeste Brasil SDE — 51, SDE; a-terpineno (19,10%); Z-cariofileno Barreiros, et
Caja-umbu SPME - 48. (22,68%); SPME; a-terpineno (9,38%);  al. (2018)
a-copaeno (7,29%); Zcariofileno
(11,17%).
Spondias Umbu; Terpenos (88%). Umbu; a-Pinene; camphene; B-myrcene;  Franco e
tuberosa/ a-phellandrene; D-limonene; (E)- Jazantti
Umbu ocimene; allo-ocimene. (2005)
Spondias Umbu-cajé; Terpenos (87%); Umbu-cajé; (Z) -p-ocimeno (36%); B-
citherea/ ésteres (5%). caryophyllene; (E)-ocimeno (7,4%); D-
Umbu-caja limoneno (7,1%); humuleno (4,5%).
Spondias fruto fresco  Nigéria 46 19 ésteres; 8 alcoois; 4 aldeidos; 2 isobutyl 3-hydroxybutanoate; hexanol; Adedeji et
mombin L. cetonas; 3 &cidos. ethyl 3-hydroxybutanoate; propyl 3- al. (1991)
hydroxybutanoate; benzaldehyde; butyl 3-
hydroxybutanoate; linalool.
Spondias lutea 100 acido butandico; 3-hidroxihexanoato de  Allegrone e
L./ Caja etila; butanol; 3-hidroxibutanoato de etila; Barbeni

butanoato de butila; 3-hidroxibutanoato ~ (1992)
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Parte do Localizacéo

Espécie/nome fruto/ geogréfica da Total de Classes quimicas identificadas Principais compostos identificados Ref.
popular compostos
Produto planta
de butila.
Spondias SPME: SPME; Taperebd; (E)-Caryophyllene Ceva-
mombin L./caja Tapereba (18.7%); ethyl butyrate (10.0%); ethyl Antunes et
Spondias 48; Caja 47. hexanoate (7.0%); Caja; myrcene al. (2003)
mombin SDE: (41.1%); beta-phellandrene (8.5%); SDE;
L./Tapereba Tapereba Tapereba; (Z2)-caryophyllene (13.2%);
46; Caja 42. limonene (9.5%); Caja; myrcene (38.0%);
p-cymene (6.2%).
Spondias fruto fresco  Jodo Pessoa-PB 33 ésteres (48,7%); Alcoois (21,7%); benzoato de butila (14,8%); acetato de Narain et al.
mombin L./ Nordeste Brasil aldeidos (11,6%); Cetonas citronela (10,8%); 2-metil-1-propanol (2004)
Caja (4,19%); acidos livres. (10,3%); pentanal (8,27%).
Spondias fruto fresco  México 48 ésteres; alcool; terpenos. acetato de etila (14,4%); etil butirato Sagrero-
mombin L. (14,4%); etil hexanoato (8,8%); hexil Nieves e
butirato (7,9%); linalol (6,1%). Pooter
(1992)
Spondias fruto fresco  Equador Aldeido; acidos; Ester. 2-hexanal (38.99%); &cido hexadecandico Koziol e
purpdrea L. (18,51%); Macia
(1998)
Spondias fruto fresco  Fortaleza/CE, 27 2 cetonas; 4 alcoois; 7 aldeidos; 9 hexanal; trans-2-hexenal; 3-hexen-1-ol; 2- Ceva-
purplrea L./ Nordeste Brasil ésteres; 5 terpenos. hexen-1-ol; acetato de etilo; acetato de Antunes et

siriguela hexilo. al. (2006)
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2.4 Maturacdo e atributos de qualidade dos frutos

As etapas do desenvolvimento de uma fruta corresponde ao crescimento, maturacéo e
senescéncia. O amadurecimento é o estadio final da maturacdo que antecede a senescéncia
geralmente é acompanhado pelo acimulo de EROs. Uma fase em que os frutos sofrem
profundas transformagdes como na mudanca de cor desencadeada pela degradacdo da
clorofila e acimulo de pigmentos e melhoria do sabor devido a producéo de agucares, &cidos
e compostos volateis. Além disso, ocorre alteracdo na textura da fruta promovida pela
desmontagem da parede celular. Essas modificacbes sdo reguladas por um conjunto de
compostos conhecidos como hormonios vegetais, principalmente o etileno (BRUMOS, 2021;
PRASANNA; PRABHA; THARANATHAN, 2010).

O etileno é um composto volatil conhecido como “horménio do amadurecimento”
devido a sua importancia nos processos fisiologicos e bioquimicos que levam ao
amadurecimento do fruto e outras mudancas do crescimento e desenvolvimento das plantas.
Além de regular uma ampla gama de respostas ao ataque de patdgenos e outros tipos de
estresses bidticos e abidticos, tem capacidade de exercer suas fungdes mesmo em
concentra¢cfes muito baixas na planta (BAPAT et al., 2010; GRIERSON, 2013).

A biossintese do etileno inicia com a conversdo da metionina em s-adenosil-L-
metionina (SAM) catalisada pela SAM sintetase, e logo apds em &cido 1-aminociclopropano-
1-carboxilico (ACC) pela acdo da ACC sintetase (ACS) (FLUHR; MATTOO; DILLEY,
1996). Nessa reacdo também é sintetizado de volta a metionina via ciclo de Yang (YANG,;
HOFFMAN, 2003). Finalmente, o ACC é convertido em etileno pela enzima ACC oxidase
(ACO) (ADAMS; YANG, 1979).

A ACS é uma enzima da classe das liases e a ACO das oxiredutase. A acdo das
enzimas ACS e ACO sdo etapas fundamentais para regulacdo da biossintese de etileno, que
por sua vez, foi dividido em Sistema | e Sistema Il (MCMURCHIE; MCGLASSON; EAKS,
1972).

O Sistema | é caracterizado pela producdo de niveis basais de etileno antes do
amadurecimento e durante as respostas ao estresse abiodtico e bidtico que podem ocorrer na
planta como ferimentos, entre outros. Ocorre em frutas tanto climatéricas como em néo
climatéricas. Nesse sistema, o etileno inibe sua propria biossintese. O Sistema Il ocorre em
frutas climatéricas durante 0 amadurecimento e senescéncia e apresenta elevada concentracao
celular de etileno. Esse sistema é responsdvel pela producdo autocatalitica de etileno (o0

etileno estimula sua biossintese). O aumento da atividade da ACS e ACO e da expressdo de
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seus genes no Sistema |1 esta associado a producdo de etileno e ao amadurecimento dos frutos
(GRIERSON, 2013).

Tradicionalmente, os frutos podem apresentar dois padrdes diferentes de respiracdo e
biossintese de etileno definidos pela presenca ou auséncia de uma elevacdo na taxa
respiratoria, podendo ser classificados em climatéricos e ndo climatéricos. Os frutos
climatéricos mostram um aumento respiratorio e também um pico de producdo de etileno
imediatamente antes da elevacao respiratoria ou coincidente com ela caracterizando a fase
climatérica. S8o exemplos: maca, abacate, bananas, péras, tomate, manga, acerola, maméo.
Os frutos ndo climatéricos, ao contrario, ndo exibem este aumento na taxa respiratoria e na
producdo de etileno. Eles apresentam niveis basais ou reduzidos durante 0 amadurecimento.
Exemplos: laranja, limao, uva, morango (ALOS; RODRIGO; ZACARIAS, 2019).

Os parametros que definem a qualidade de um fruto sdo determinados pelo seu estadio
de maturacdo. A qualidade de um fruto € uma percepcdo complexa de muitos atributos
estabelecidos pelo consumidor como formas, cores e sabores que as tornam atraentes para o
consumo (YAHIA, 2019). Dentre as varias caracteristicas que sdo claramente importantes
para a quantidade da fruta estdo as alteragcdes na firmeza, cor, sabor, e a producéo de volateis
(PRASANNA; PRABHA; THARANATHAN, 2010).

A firmeza é uma modificagdo marcante durante o processo de amadurecimento. No
geral, a degradacdo da parede celular € considerada o principal fator responsavel pelo
amaciamento dos frutos (BRUMMELL, 2006). Ocorre principalmente devido as alteracfes
nos componentes da parede celular. Portanto, conhecer o processo de quebra da parede celular
dos frutos promovidos pela acdo das enzimas é importante para se definir estratégias para
comercializacdo, pois 0 amolecimento excessivo € um dos fatores que limitam o prazo de
validade, armazenamento e a aceitacdo do consumidor (RUIZ-MAY; ROSE, 2013).

A parede celular dos frutos é composta por macromoléculas polissacarideas e
derivados (celulose, hemicelulose e pectinas). Também faz parte da estrutura algumas
proteinas, lignina, solutos de baixa massa molecular e 4gua (BUREN, 1979). Em relacéo a sua
funcdo é classificada como primaria ou secundaria. A primaria é uma estrutura heterogénea
composta por pectinas e celuloses. Também € composto por proteinas, acidos nucleicos,
minerais e lipidios. Na parede secundaria a pectina € substituida por lignina e é depositada
entre a parede celular primaria e a membrana plasmética (BUCHANAN; GRUISSEM,;
JONES, 2015). A lamela média é responsavel pela adesdo entre as células vegetais e,
juntamente com a parede celular primaria, € rica em substancias pécticas (TAIZ et al., 2015).

Os constituintes da parede celular priméaria sdo deteriorados durante a maturacéo
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resultando na perda da firmeza. A estrutura de celulose, hemicelulose e principalmente da
pectina sdo amplamente alteradas. As modificacdes da parede celular e da lamela média
resultam da acdo de diversas enzimas que hidrolizam a pectina, celulose e hemicelulose
(RUIZ-MAY; ROSE, 2013). A perda da firmeza durante a maturagdo dos frutos tem sido
relacionada, principalmente, ao aumento na solubilidade da pectina (YANG et al., 2017).

Além disso, a perda de acUcares neutros presentes em suas cadeias laterais e a
despolimerizacdo da matriz glicana contribuem para o afrouxamento da parede celular e
diminuicdo da interagdo celula-célula, reduzindo a firmeza do tecido (BRUMMELL, 2006;
GOULAO; OLIVEIRA, 2008; MERCADO; PLIEGO-ALFARO; QUESADA, 2011).

A degradacdo da pectina é o resultado da acdo de algumas enzimas
hidroliticas presentes na parede celular: a pectina metil esterase (PME) remove grupos
metoxilas. A poligalacturonase (PG) e pectatoliase (PL), sdo as enzimas responsaveis pela
quebra das ligagdes o (1 - 4) de homogalaturonona liberando unidades do &cido D-
galacturdnico (ALOS; RODRIGO; ZACARIAS, 2019).

Embora desprovida de funcdo -catalitica, as expansinas (EXP) promovem o
afrouxamento da parede celular, possivelmente através da quebra das ligag6es de hidrogénio
entre a celulose e hemicelulose, expondo assim a pectina para a degradagdo enzimatica
(WANG et al., 2018).

Os demais polissacarideos que compdem a parede celular também sofrem alteragdes,
impactando na estrutura da parede e, consequentemente, na firmeza dos frutos. A celulose
consiste em longas cadeias com unidades de B-(1,4)-D-glicose que associadas formam as
microfibrilas (SEYMOUR et al., 2013). O xiloglucano, um tipo de hemicelulose, consiste em
uma cadeia principal com unidades de 3-(1,4)-D-glicose unidas com ramificagdes de a-(1,6)-
D-xilose (LAMPUGNANI et al., 2018). Esses polissacarideos formam ligacdes de hidrogénio
entre si, proporcionando resisténcia mecénica e garantindo manutencéo da estrutura durante a
extensdo da parede celular (AQUILA; BRAGA; DIETRICH, 2012).

Durante o amadurecimento dos frutos, a expansina (EXP) e a xiloglucano
endotransglucosilase/hidrolase (XTH) promovem o relaxamento e a expansdo da parede
celular por mecanismos diferentes. A EXP realiza a quebra das ligacGes de hidrogénio entre
as microfibrilas (celulose) e a matriz glicana de hemicelulose, enquanto a XTH é responsavel
pela hidrélise e pela religagdo das cadeias de xiloglucano (SEYMOUR et al., 2013). Além
disso, a xilosidase age removendo os residuos de xilose da cadeia principal de xiloglucano,
enquanto a celulase (endoglucanase) catalisa a clivagem das ligagdes glicosidicas B-1,4 das

cadeia de celulose, contribuindo para a perda de firmeza dos frutos (JARA et al., 2019).
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Xiloglicanos constituem a hemicelulose mais predominante e sua depolimerizacdo é
também uma caracteristica marcante do amadurecimento de frutos. As enzimas xiloglicanos
endotransglucosilase/hidrolases (XTH/XET) atuam como uma transglicosilase de natureza
bifuncional: inicialmente a atividade de XET é caracterizada pela clivagem endolitica da
cadeia do xiloglucano e pela transferéncia da recém-criada extremidade redutora da cadeia do
doador para um xiloglicano aceptor, de extremidade ndo redutora, possibilitando o
afrouxamento temporario da parede celular e finalmente a atividade de XTH caracteriza-se
pela hidrélise de polimeros xiloglucanos (ATKINSON et al., 2009; ZHANG et al., 2017).

Outro atributo de qualidade que se modifica conforme ocorre a maturagdo é a
mudanca de cor. Geralmente esta associado ao ponto de colheita da fruta para consumo
(ALOS et al., 2019). Embora, para algumas espécies ndo ocorra a mudanca de cor, geralmente
os frutos perdem a cor verde referente ao pigmento de clorofila para obter um espectro de
cores, abrangendo vermelho, laranja, amarelo, roxo e azul (CHOO, 2019; PEREIRA et al.,
2021). As vias metabdlicas de degradacdo da clorofila, biossintese dos carotenoides e
fenilpropandides (compostos fendlicos) desencadeiam as mudancas de cor dos frutos durante
a maturagcdo e também desempenham outras fungbes como defesa, rigidez, polinizagdo e
reprodugdo. Os pigmentos, além de proporcionar uma coloragdo atrativa, também s&o
conhecidos pelos beneficios a satde humana. Além disso, contribuem para o sabor e 0 aroma
(LEHNER; SIEGMUND, 2020).

O sabor é proporcionado principalmente pelos varios componentes ndo volateis,
incluindo basicamente acglcares e acidos. O aroma é causado pelos compostos volateis
sintetizados durante a maturacdo. Nos frutos climatéricos apresentam um pico pouco antes do
amadurecimento total (DIXON; HEWETT, 2010). Sdo exemplos aldeidos, cetonas, alcoois,
ésteres, lactonas, terpenos/terpendides e compostos sulfurados (PEREZ; SANZ, 2008). Os
compostos volateis responsaveis pelo aroma originam-se de proteinas, carboidratos, lipideos e
vitaminas. Sdo sintetizados pelas vias de B-oxidacdo de acidos graxos, lipoxigenase,
degradacdo aminoacidos (via do &cido chiquimico) e pela biossintese de terpenos/terpendides
(KUMAR et al., 2019).

A literatura descreve que algumas espécies possuem varias propriedades de interesse
para a saude humana, incluindo efeitos antioxidantes, anti-inflamatorios, anticancer e
antidiabéticos. Entre essas pesquisas estdo os estudos com espécies do bioma Caatinga que
apresentam uma diversidade de plantas frutiferas com quantidades relevantes de compostos
bioativos como Spondias sp. (umbu-cajd), Spondias tuberosa (umbu), Anacardium

occidentale L. (caju), Hancornia speciosa (mangaba), Malpighia emarginata DC (acerola).
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(ASSIS et al., 2021; CARVALHO; CONTE-JUNIOR, 2021).

Em pesquisa realizada com os frutos presentes na regido Nordeste do Brasil como
umbu-cajé (Spondias sp.), ciriguela (Spondias purpurea) e mangaba (Hancornia speciosa), 0s
resultados indicaram a presenca de compostos fendlicos com alta capacidade antioxidante
(DUTRA et al., 2017). Em Spondias tuberosa (umbu) o conteldo de compostos fendlicos
totais aumentaram durante o armazenamento dos frutos (MEDEIROS TEODOSIO et al.,
2021). A determinacdo de compostos fenolicos realizada com polpa in natura de Spondias sp.
(cajd-umbu), os terpenos apresentaram maior percentual de area relativa: B-cariofileno
(39,78%), a-cubebeno (10,58%), 3-cadineno (8,96%) (RIBEIRO et al., 2021). Gondim (2012)
identificou que Cajarana do Sertdo (Spondias sp.) possui 0s seguintes carotenoide zeaxantina
com 463,67 ug/100 g, seguido pelo B-caroteno (278,79 ug/100 g) e a B- cryptoxantina (189,66
ug/100 g) (GONDIM, 2012).

Portanto, pesquisas com espécies do género Spondias, que estdo presentes no bioma
Caatinga, adaptadas as condigdes climéaticas do semidrido, sdo promissoras devido aos
indicativos da presenca de compostos bioativos com potencial antioxidante. Além disso,
determinar a qualidade dos frutos dessas espéecies que possuem cor, aroma e sabor atraentes
para o consumidor é importante para se definir o estadio de maturacdo ideal com a méaxima

qualidade do fruto.
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3. ARTIGOI

FISIOLOGIA, QUALIDADE E PROPRIEDADES FUNCIONAIS DE FRUTOS DE
Spondias sp. DURANTE A MATURACAO

Highlights

Spondias sp. apresenta padrao respiratorio tipico climatérico.
Compostos bioativos se acumulam com a maturagao.

A Cajarana do Sertdo representa uma importante fonte de carotenoides.
Casca apresentou 0 maior teor de bioativos e capacidade antioxidante.
A Cajarana do Sertéo é fonte rica de nutrientes e compostos bioativos

Journal: Food Research International
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Resumo

Frutos da cajaraneira do Sertdo Spondias sp. apresentam coloracéo alaranjada forte e sabor
exotico atrativo para consumo fresco, mas séo explorados apenas de forma extrativa. A planta
estd presente no bioma Caatinga na regido Nordeste do Brasil. Pesquisas aprofundadas
relacionadas ao seu potencial funcional séo escassas. Com isso, 0 objetivo deste estudo foi
caracterizar a Cajarana do Sertdo quanto a fisiologia da maturacdo em relacdo a producao de
etileno, taxa respiratdria, como tambeém quanto as caracteristicas fisica, fisico-quimica, teores
de &cido ascorbico, flavonoides amarelos, clorofila total, carotenoides, polifendis extraiveis
totais, capacidade antioxidante por DPPH e ABTS e atividade enzimética. Os resultados
indicaram elevagdo nas taxas de producdo de CO: e etileno em trés dias apos a colheita dos
frutos verdes maduros. As caracteristicas fisicas ndo diferiram de forma significativa com a
maturacdo, quanto ao comprimento e firmeza dos frutos. A maioria dos pardmetros fisico-
quimicos, atividade enzimatica, compostos bioativos e atividade antioxidante foram de maior
concentragcdo na casca e aumentou com a maturacgdo. Os resultados indicaram que a Cajarana
do Sertdo, até 0 momento pouco pesquisada, apresentou comportamento de fruto climatérico

com elevado contetido de carotendides e qualidade nutricional.

Palavras-chave: Anacardiaceae; producdo de etileno; atividade respiratéria; carotenoides;

compostos fendlicos; atividade de enzimas antioxidantes.
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ABSTRACT

“Cajarana Sertdo” Spondias sp. fruits have a strong orange color and an attractive exotic
flavor for fresh consumption, however they are exploited only in an extractive way. The plant
is present in the Caatinga biome in the Northeast region of Brazil. In-depth research related to
its functional potential is scarce. Thus, the objective of this study was to characterize
‘Cajarana do Sertdo’ fruits in terms of maturation physiology in relation to ethylene
production, respiratory rate, as well as physical, physicochemical, ascorbic acid contents,
yellow flavonoids, total chlorophyll, carotenoids, total extractable polyphenols, antioxidant
capacity by DPPH and ABTS and enzymatic activity. The results indicated an increase in CO>
and ethylene production rates in three days after mature green fruit harvest. The physical
characteristics did not differ significantly with maturation, regarding the length and firmness
of the fruits. Most of the physicochemical parameters, enzymatic activity, bioactive
compounds and antioxidant activity were of higher in the peel and increased with maturation.
The results indicated that “Cajarana do Sertdo”, until now little studied, showed pattern of a

climacteric fruit with high carotenoid content and nutritional quality.

Keywords: Anacardiaceae; ethylene production; respiratory activity; carotenoids; phenolic

compounds; antioxidant enzyme activity.
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1. Introducgéo

A familia Anacardiaceae possui varias espécies de plantas conhecidas por conter uma
diversidade de compostos com propriedades bioativas presentes nos frutos, folhas e caules
(SCHULZE-KAYSERS; FEUEREISEN; SCHIEBER, 2015). Diversas espécies frutiferas
dessa familia possuem boa aceitagdo pelos consumidores como as do género Spondias. Esse
género € constituido por aproximadamente 18 espécies distribuidas nas regides dos
neotropicos, Asia e na Oceania, com destaque para caja (Spondias mombin), umbu (Spondias
tuberosa), ciriguela (Spondias purpurea L.), cajd-manga (Spondias dulcis Parkinson) e as
Spondias spp. umbuguela, umbu-caja e Cajarana do Sertdo que ainda ndo tem taxonomia
definida (CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018; DANTAS et al., 2016; MITCHELL,;
DALY, 2015; SOUZA; PORTO FILHO; MENDES, 2020).

A cajaraneira do Sertdo (Spondias sp.) estd presente no bioma Caatinga na regido
Nordeste do Brasil. E encontrada na mesorregifo do Sertdo dos estados do Cear4, Paraiba e
Rio Grande do Norte, sendo uma planta adaptada as condi¢Ges climaticas do semiarido que
apresenta chuvas irregulares e temperaturas elevadas. Esta presente em pomares domésticos
sem exploracdo econdmica. S&o propagadas por estaquia com risco de extingéo.

A planta produz frutos atrativos para os consumidores devido sua cor e sabor que sdo
obtidos de forma extrativa. Sdo arredondados e sua cor varia do verde para laranja no ultimo
estadio. Possui um sabor doce e &cido sendo consumidos in natura com a casca. Também
apreciado como suco, possui amplo potencial para mercados emergentes.

A Cajarana do Sertdo é um fruto que possui poucas pesquisas que revelam o seu
potencial funcional. Além disso, uma avaliacdo sobre as diferencas existentes nas partes
comestiveis também ndo foi investigada até o presente estudo, o que nos revela que estudos
com especies frutiferas com potencial como a Cajarana do Sertdo sdo essenciais para
estimular seu melhor aproveitamento e fortalecer a economia local, promovendo o cultivo e a
exploragdo desses frutos. Além disso, estudos que comparam as variacbes de compostos
bioativos e nutricionais em diferentes estadios de maturacdo sdo importantes para determinar
0 periodo de colheita apropriado com a maxima qualidade do fruto (LADO; GAMBETTA,;
ZACARIAS, 2018).

Nesse contexto, pesquisas com a Cajarana do Sertdo como a fisiologia da maturacéo e
propriedades funcionais do fruto em suas porc¢des sdo importantes para definir seu potencial
nutricional e funcional, podendo valorizar uma espécie subexplorada. Com isso, esta pesquisa

objetivou determinar a qualidade dos frutos em diferentes estadios de maturacdo com a
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determinacdo da taxa respiratdria, produgdo de etileno e caracterizacdo fisica. Também foi
avaliado na casca e na polpa aos parametros fisico-quimicos, compostos bioativos e atividade

antioxidante e enzimatica nos diferentes estadios de maturagéo.

2. Material e métodos

2.1 Material vegetal

A amostragem dos frutos da Cajarana do Sertdo Spondias sp. aconteceu em maio de
2019. Foi obtida ap6s a colheita em 28 plantas com aproximadamente 30 anos de propagacao
por estaquia. Foram varios pomares domésticos presentes em uma extensdo territorial de
aproximadamente 45 Km com exploracdo extrativa na cidade de Tarrafas, Ceard, Brasil.
Municipio localizadao no semiarico Nordestino com volume de chuva média anual de 557,6
mm entre o0s anos de 2011 a 2020 segundo dados da Fundagdo Cearense de Meteorologia e
Recursos Hidricos (FUNCEME). Durante esses anos o periodo de maior precipitacao
aconteceu entre os meses de fevereiro a abril (FUNCEME, 2020).

Os frutos foram transportados ao Laboratdrio de Biologia e Tecnologia Pés-Colheita,
no Centro de Ciéncias Agréarias (CCA), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) na cidade
de Areia, Paraiba, Brasil em embalagens de polietileno em temperatura ambiente (26 °C).
Depois foram classificados em cinco estadios de maturacdo de acordo com a cor da casca
observado ap06s a colheita: (TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com

tracos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente laranja (Figura 1).

Figura 1 - Estadios de maturacdo de acordo com a cor da casca observado apos a colheita

i T il

TV VA AV LA TH

Fonte: Autoria propria

Em seguida foram separados as amostras para cada analise conforme descrito a seguir:
a) Amostras para analises fisicas

As caracteristicas fisicas referentes ao comprimento, didmetro, massa, firmeza e cor
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dos frutos foram avaliadas em 30 frutos para cada estadio de maturacao.
b) Amostras para analises da taxa respiratoria e a producéo de etileno

Apos lavagem e sanitizagdo os frutos foram selecionados aleatoriamente de cada
estadio e aproximadamente 250 g de frutos integros com quatro repeticdes e colocadoss em
recipientes de vidro 1000 mL com tampa de polipropileno, os quais foram fechados
hermeticamente e mantidos na condi¢cdo ambiente de 24 °C.

¢) Amostras para analises fisico-quimicas, compostos bioativos, atividade antioxidante
total e enzimatica.

As demais anélises foram realizadas comparando-se casca com polpa nos cinco
estadios de maturacdo com quatro repeticGes. A polpa foi separada da casca e endocarpo
utilizando uma faca de ago inoxidavel. Ja a casca foi removida por despendimento ao ser
puxada com o auxilio da faca e a polpa foi obtida com cortes préximo ao endocarpo apos a
remocdo da casca. Em seguida, foram armazenadas aproximadamente 50 g de casca e 100 g
de polpa; cada repeticdo em recipientes protegidos da luz e armazenados em ultrafreezer
horizoltal (-85 °C) até a realizacdo das analises.

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado. O preparo das amostras

foi feita de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma representativo do preparo das amostras

[ Colheita em 28 Plantas ]

|

[ Separaco em cinco estadios de maturagéo ]

conforme a cor da casca

|
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Analise producdo de Etileno 4 A
¢ CO, Analises fisico-quimica, compostos bioativos, atividade
antioxidante total e enzimatica

Analise Fisica

30 frutos para cada

estadio 0,2 Kg para cada estadio

com 4 repetigdes.
Armazenamento em potes
temperatura ambiente 22 °C

Separacio casca e polpa armazenamento em embalagens de
polipropileno (-85 °C)

100 g de polpa por
embalagem  para
cada estadio com 4
repetigdes.

50 g de casca por
embalagem para

cada estadio com
4 repeticoes.

Fonte: Autoria propria
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2.2 Métodos

2.2.1. Respiracdo e taxa de producdo de etileno

Para a quantificacdo de CO, foram retirados 0,1 mL da amostra de gas no interior dos
frascos contendo os frutos com auxilio de uma seringa e injetados no Sable Systems CA-10 a
CO2 Analyzer com fluxo de 20 mL/Min. Para determinar a producdo de etileno, o volume da
amostra retirada dos frascos e injetado foi de 1 mL em cromatografo a gas GC FID EG & G
Chandler Engineering Carle Series 100 Agc (DANTAS et al., 2016; ESCRIBANO et al.,
2017). A producéo de CO; e etileno foram avaliadas duas vezes ao dia durante 3 dias em
temperatura ambiente de 22 °C.

2.2.2. Caracteristicas fisicas da fruta

As caracteristicas fisicas avaliadas foram: comprimento e diametro, medidos com
auxilio de paquimetro; massa fresca (g), obtida com a ajuda de uma balanga semi-analitica
(UX 4200H); firmeza (N), determinada em pontos na regido equatorial de cada fruto,
utilizando penetrdmetro de bancada (Fruit Hardness Tester), e a cor do fruto foi determinada

utilizando um colorimetro digital Minolta.

2.2.3. Caracteristicas fisico-quimicas

Os solidos soluveis (SS), foram determinados com um refratdmetro de bancada Abbe
com controle de temperatura (20 °C). Acidez total titulavel (AT), por titulagdo com NaOH 0,1
M (1AL, 2008). Razdo SS/AT pelo quociente entre SS e AT. O pH, determinado com o
pHmetro digital DM-22, umidade (g/100 g ), proteina (g/100 g) e cinzas (g/100 g ) foram

determinados pelos métodos Horwitz e Latimer (2005).

2.2.4. Determinacdo de compostos bioativos e capacidade antioxidante na casca e polpa da
Cajarana do Sertéo

A concentracdo de acido ascorbico (AA) foi determinada utilizando o Método de
Tillmans de acordo com a metodologia descrita por Strohecker e Henning (1967). Um grama
de amostra foi homogeneizado em 50 mL de acido oxalico 1%. Em seguida, a solucao foi
titulada em reagente de Tilmans (2,6-dicloroindofenol, 0,02%) até a coloracdo rosa claro
permanente. Os resultados foram expressos em mg por 100 g peso fresco (mg/100 g).

O conteudo de flavonoides amarelos foi determinado em 1 g de polpa e 0,5 g da casca
utilizando a 10 mL de solucdo extratora e etanol 95% HCI 1,5 N (85:15), cada amostra

homogeneizada por 1 min em homogeneizador. Em seguida, o extrato foi transferido para
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tubo falcon de 10 mL protegido da luz e conservado em repouso por 12 h sob refrigeracao e,
em seguida centrifugado a 9000 RPM durante 15 minutos a temperatura de 24 °C e
determinado por espectrofotdmetro a 374 nm (FRANCIS, 1982).

A clorofila total foi determinada de acordo com Bruinsma e Patil (1963) e Engel e
Poggiani (1991). Amostras de 0,5 g de casca e 2 g de polpa foram para extracdo em acetona
80%. Apos as etapas de maceracdo e centrifugacdo em 8000 RPM por 10 min a 10 °C, foi
realizada a leitura em espectrofotdmetro a 652 nm absorbancia.

Os carotenoides totais foram determinados de acordo com a metodologia descrita por
Higby (1962), cuja extragdo ocorreu por maceracdo de 0,5 g de casca e 2 g de polpa em
hexano. Depois as amostras foram transferidas para um tubo de 10 mL e armazenado em
refrigeracdo a 4 °C durante 12 horas. Depois foram centrifugadas em 8000 RPM por 10 min a
10 °C e em seguida foi realizada a leitura em espectrofotdmetro a 652 nm absorbancia.

Os polifendis totais foram determinados pelo método de Folin-Ciocalteu. O teste de
oxidagéo foi realizado com adi¢do de 1 mL de Folin-Ciocalteu's, 2,0 mL de carbonato de
sodio a 20% e 2,0 mL de agua destilada. As leituras foram realizadas a 700 nm e os resultados
expressos em mg de &cido galico por 100 g de massa fresca (mg GAE/100 g) (LARRAURI;
RUPEREZ; SAURA-CALIXTO, 1997; OBANDA; OWUOR; TAYLOR, 1997).

A atividade antioxidante foi medida pelos métodos de eliminacao de radicais livres de
2,2-difenil-1-picrilidrazil (DPPH) (BLOIS, 1958; BRAND-WILLIAMS; CUVELIER;
BERSET, 1995) e 2,2’azino-bis (3-etil-benzolina-6-sulfonado (ABTS) seguindo metodologia
de Re et al. (1999) com adapta¢6es de Rufino et al. (2007).

2.2.5. Atividade enzimética

Foram avaliadas a atividade antioxidante da catalase (CAT) na casca e polpa da
Cajarana do Sertdo seguindo metodologia Bailly et al. (1996) e peroxidases (POD) conforme
Upadhyaya et al. (1985). A ascorbate peroxidase (APX) foi determinada usando os métodos
de Nakano e Asada (1981) com modificacdes sugeridas por Dantas et al. (2016) na medida
das amostras 0,5 g para a casca e 2 g para polpa e superoxide dismutase (SOD) determinado
pelo método Rao, Paliyath e Ormrod (1996).

2.3 Analise estatistica

Os dados foram expressos através da média + desvio padrdo (X + @) e submetidos a

analise de variancia. As comparagOes entre os estadios de maturacdo e entre casca e polpa
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foram feitas pelo do teste de Tukey. Também foi verificada a correlagdo entre 0os compostos
bioativos e atividade antioxidante com base no coeficiente de correlacdo de Pearson. Para
todos os testes aplicados foi utilizado um nivel de significancia de 5%. Realizou-se ainda
analises de componentes principais (PCA) e de agrupamento (a partir dos scores obtidos na
PCA) utilizou-se o software estatistico livre R, versdao 4.00 (R CORE TEAM, 2020). Para
otimizacdo do clustering, foi usado o pacote clusterSim, que determina o procedimento de
agrupamento ideal entre todas as combinacdes de formulas de normalizacdo, medidas de
distdncia e métodos de agrupamento. As varidveis participantes em cada PC foram
determinadas com base na correlagéo de + 0,5 do autovetor com 0 componente em questdo
(WAIREGI; VAN ASTEN, 2011).

3. Resultados e discussao

3.1 Producéo de etileno e CO2

Foi observado pico de etileno em torno de 5,85 mg (pL/kg h) para os frutos colhidos
no estadio totalmente laranja (TL), atingindo o climatério em 2 dias apds a colheita. A
producdo maxima de CO; no estadio totalmente laranja (TL) com 33,56 (mg CO2/kg h). No
segundo estadio que apresentou a cor verde amarelada (VA) houve a producdo minima de

8,277 (mg CO./kg h) indicando o inicio da senescéncia do fruto (Figura 3).

Figura 3 - Producdo de etileno (pL/kg h) e CO2 (mg CO2/kg h) em frutos Cajarana do Sertdo

em diferentes estadios de maturacéo
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A) producéo de etileno (uL/kg h) e B) Taxa produgéo de CO, (mg CO2/kg h); (TV) totalmente verde;
(VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente
laranja.
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Os frutos apresentam comportamento respiratério similar aos da Spondias purpurea L.
(MALDONADO-ASTUDILLO et al., 2014), umbuguela (Spondias sp.) (DANTAS et al.,
2016) e caja (Spondias mombin L.) (MOURA et al., 2003). Para frutos com estas
caracteristicas a colheita é indicada no inicio da maturagdo, quando estdo completamente
formados, embora com coloracéo ainda verde (TV) com o objetivo de obter maior vida dtil
pos-colheita.

O aumento significativo da producdo de etileno (C2H4) entre os estadios de maturacéo
estd relacionado a fisiologia do amadurecimento, onde a sintese e degradacdo de &cidos
organicos, carboidratos, compostos fenolicos, pigmentos e compostos volateis refletem

diretamente alteracfes no sabor, cor e aroma da fruta (DEFILIPPI et al., 2009).
3.2 Andlises fisicas
Os resultados para as analises de comprimento (mm), didmetro (mm), massa fresca

(9), firmeza (N) e cor estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Andlises fisicas da Cajarana do Sertdo

Estadios de maturacéao

Caracteristicas

TV VA AV LA TL
Comprimento (mm) 28,30+2,13a 28,72+1,85a 2857+260a 28,81+225a 28,6%22a
Diédmetro (mm) 2496 £2,30c 26,06 +2,01b 2551+157bc 27,48+2,08a 27,59 +2,26a
Massa fresca (g) 11,38 +2,61b 12,00+2,43ab 11,77 +2,10ab 12,52 +2,61ab 11,83 +2,62a
Firmeza (N) 458+0,86a 4,62+093a 458+2,08a 4,48+0,77a 4,07 +2,42a
Cor TV VA AV LA TL
L 3323+2,44c 34,80+263b 37,35+2,69a 37,89+205a 37,83+2,66a
a* 1,49+1,46e 3,67+1,86d 911+299c 1449+3,12b 19,44 +1,65a
b* 35,32+393c 37,49+2,75b 40,19%517a 41,02+4,24a 40,59 +3,28a

(TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja
amarelado; (TL) totalmente laranja. Médias seguidas por letras minusculas diferentes na linha diferem
pelo teste de Tukey.

Nesse estudo o comprimento da Cajarana do Sertdo ndo apresentou diferenca
significativa entre os estadios de maturacdo. Enquanto, o didmetro aumentou de 24,96 + 2,30
mm no estadio (TV) para 27,59 + 2,26 mm (TL) com diferenca significativa (Tabela 1). Esse
comportamento foi observado nos frutos selecionados de forma aleatéria para essa pesquisa.
A massa fresca dos frutos aumentou com a maturacdo até o estddio com a cor laranja
amarelado (LA) e apresentou uma reducdo no estddio com a cor totalmente laranja (TL)
(Tabela 1).
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Os atributos de tamanho e massa estdo entre aqueles mais relacionados a aparéncia do
fruto e importante para sua qualidade. O aumento da massa e do volume do fruto no periodo
de maturacdo ocorre pela divisdo celular e as alteragfes metabdlicas responsaveis pela
biossintese de compostos fenolico, amido, aglcares soluveis, acidos organicos, antocianinas
(HANDA; TIZNADO-HERNANDEZ; MATTOO, 2012). Devido a maior perecibilidade da
casca e 0 aumento de umidade ocorre a perda de massa fresca do fruto. Isso esta associado a
transpiracdo e deterioracdo da fruta (KUMAR et al., 2017; MALDONADO-ASTUDILLO et
al., 2014).

Em relacdo a firmeza ocorreu a reducdo com a maturacéo (Tabela 1). Essa perda de
firmeza durante o processo de amadurecimento € regulada pelo etileno. Ocorre aumento do
metabolismo dos carboidratos e do catabolismo dos polissacarideos da parede celular. A
degradacdo enzimatica principalmente da pectina é o responsavel pelo afrouxamento entre as
células (MALDONADO-ASTUDILLO etal., 2014).

Em relacdo as modificagdes na cor da casca foram observadas um aumento
significativo nos valores de L, a* e b* (Tabela 1). Os frutos perderam a cor verde (TV)
passando a ter a cor totalmente laranja (TL). A perda da cor verde com a maturagdo €
caracteristica da maioria das Spondias como ciriguela (MARTINS et al., 2003) e caja
(MOURA et al., 2003). O pico na producdo de etileno promove aumento na atividade das
enzimas clorofilase, responsaveis pela degradagdo da clorofila, e induz a sintese de novas
enzimas responsaveis pela biossintese de carotenoides. Com isso, leva a modificacGes na
coloracgéo dos frutos (FORATO et al., 2015).

3.3 Analises fisico-quimica

A maturacdo dos frutos também foi avaliada pelas alteracGes fisico-quimicas SS (%),
AT (%), Ratio (SS/AT), pH, proteina (g/100 g), cinzas (g/100 g) e umidade (g/100 g) e 0S
resultados estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Evolucgdo das caracteristicas fisico-quimicas nos estadios de maturacdo na casca e

na polpa da Cajarana do Sertéo

Estadios de maturagdo

Caracteristicas

TV VA AV LA TL
SS (%) casca nd nd Nd nd nd
polpa 13,85+0,34a 13,85+0,30a 14,7 £0,48a 13,9 £0,35a 14,1 £ 0,62a
AT casca 2,01+0,52aA 1,82+0,25aA  2,14+0,14aA  2,15+0,22aA 2,27 +0,24aA
(?tﬁif)o polpa 1,76 +0,24aA 1,29 +0,12abB 1,17 +0,15bB 0,93 +0,10bB 0,83 +0,12bB
Ratio casca nd nd Nd nd nd
SSIAT  polpa 8,02+1,26d 10,80+1,15dc 12,76 +1,81cb 1503+174ba 17,25+ 2,66a
oH casca 3,24 +0,14aA 3,23 +0,07abA 3,13+0,14abA 3,12 +0,15abB 3,05 + 0,05bB
polpa 3,01 +0,05¢cB 3,04+0,06cB  3,09+0,08cbA 3,26 +0,05baA 3,30 + 0,05aA
Proteina  casca 1,55+0,02aA 1,65+0,13aA  1,31+0,12aA 1,64 +0,13aA 1,41 +0,12aA
(9/1009) polpa 0,74+0,12bB 1,30 £0,13aB 1,36 £0,003aA 1,20 +0,02aB 1,52 + 0,14aA
Cinzas  casca 0,84 +0,01bA 0,85+ 0,001abA 0,86 +0,004abA 0,85 +0,001abA 0,88 + 0,04aA
(9/1009)  polpa 0,55+0,001aB 0,50 +0,000bB 0,46 +0,005¢cB 0,43 +0,000cB 0,53 + 0,004abB
Umidade casca 80,95+0,03dB 82,82 +0,03bB 81,22 +0,001cB 82,86 +0,01bB 84,65 + 0,02aB
(9/1009)  polpa 85,55+ 0,02dA 86,86 +0,02bA 88,93 + 0,04aA 86,47 + 0,05cA 86,95 + 0,001bA

(TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja
amarelado; (TL) totalmente laranja. (nd) ndo determinado. (SS) Teor de sélidos sollveis; (AT) acidez
titulavel; Médias seguidas por letras minUsculas diferentes na linha e maidsculas na coluna diferem
pelo teste de Tukey.

Os SS ndo foram determinados na casca devido as limita¢cdes no preparo da amostra.
O contetdo de SS na polpa aumentou de 13,85 + 0,34% no fruto verde (TV) para 14,1 £
0,62% estadio de cor totalmente laranja (TL) sem diferencas significativas (Tabela 2). Moura
et al. (2003) avaliaram as caracteristicas de maturacdo de caja e seus resultados indicaram
aumento continuo dos SS durante a maturagdo; a mesma pesquisa justificou ser
provavelmente devido a conversdo do amido em acucares.

A AT determinada na casca da Cajarana do Sertdo possuia a maior concentracao
comparada a polpa (p < 0,05). Em relacdo a maturacdo, a casca aumentou a concentragdo sem
diferenca estatistica, entretanto na polpa houve uma reducdo significativa de 1,76 + 0,24%
acido citrico no estadio que apresentou a cor totalmente verde (TV) para 0,83 + 0,12% é&cido
citrico no estadio de cor totalmente laranja (TL) (Tabela 2).

A reducdo AT pode ser devido ao processo respiratorio que € essencial na conversao
dos é&cidos em acucares e sintese de compostos fenodlicos (LOMBARDI; MORAES;
CAMELATTO, 2000). O aumento na acidez pode estar relacionado a liberacdo de acido

galacturénico durante a hidrdlise de componentes da parede celular. As enzimas
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pectinametilesterase (PME) e poligalacturonase (PG) realizam a hidrolise dos componentes da
parede celular liberando o acido galacturénico durante o amadurecimento do fruto
proporcionando aumento na acidez (GERMANO et al., 2019).

Silva et al. (2018) avaliaram Spondias mombin L. durante seu desenvolvimento
fisiologico e observaram o mesmo comportamento de diminuicdo da acidez tituldvel com o
desenvolvimento do fruto, de 3,14 + 0,00 (g/100 g) para 0,89 + 0,02 (g/100 g) de acido
citrico. O mesmo foi observado por Moura et al. (2003) na maturacdo de caja (Spondias
mombin L.). Assim como em frutos umbuguela (Spondias sp. ) de 1,24 para 0,63 (9/100 g) de
acido citrico (DANTAS et al., 2016). Meinhart et al. (2019) determinaram AT 2,10, 1,53, 1,32
(9/100 g) acido citrico em umbu (Spondias tuberosa) colhidos nas regibes brasileiras Sul,
Sudeste e Nordeste, respectivamente.

Houve aumento linear na relagdo SS/AT na polpa da Cajarana do Sertdo com a
maturacdo (p < 0,05), variando de 8,02 + 1,26 (TV) para 17,25 + 2,66 (TL) (Tabela 2).
Geralmente a razdo (SS/AT) aumenta com 0 avango da maturagdo por conta da degradagéo
dos polissacarideos e oxidacdo dos acidos do ciclo do acido tricarboxilico no processo
respiratorio (LIMA; SILVA; OLIVEIRA, 2018).

A determinacdo SS e AT est4 ligado a percepcdo humana do paladar (RIBEIRO;
SCHWAN; LIMA, 2003). Assim como a razdo SS/AT apresenta de forma mais precisa a
qualidade do fruto, pois indica o equilibrio dos teores de aglcar e acidos organicos da fruta,
evidenciando qual o sabor predominante, o doce ou o acido. Portanto, um parametro
importante para determinar a maturacao e a palatabilidade dos frutos (PEREIRA et al., 2019).
De acordo com Chitarra e Chitarra (2005) esse valor da proporcdo é adequado para
processamento industrial, uma vez que € utilizado como um indicador de maturacdo e sabor
desenvolvido pelos frutos e quanto maior o indice, menos acida e/ou mais doce serd a polpa
ou o suco (HUI, 2008).

Meinhart et al. (2019) encontraram em umbu (Spondias tuberosa) colhidos das regides
brasileiras Sul, Sudeste e Nordeste medias inferiores para SS/AT 3,24, 6,66 e 7,27,
respectivamente. Santos et al. (2010) avaliaram caracteristicas de qualidades também
inferiores em fruto umbu-caja obtiveram valor médio de 7,57 para o ratio.

Nos frutos da Cajarana do Sertdo (Spondias sp.) o pH na casca variou de 3,24 + 0,14
para 3,05 = 0,05, na polpa ocorreu 0 aumento de 3,01 + 0,05 (TV) para 3,30 + 0,05 (TL)
(Tabela 2). Sendo assim, no estadio que apresentou a cor totalmente verde (TV) e verde
amarelado (VA) o pH foi maior na casca, porém com 0 avan¢o da maturacao passou a ser na

polpa (p < 0,05). Desse modo, na casca 0 pH reduziu com a maturagdo e na polpa aumentou



46

com a maturacdo. A reducdo de pH com a maturacdo pode estar associada a maior taxa
respiratoria e a acdo das enzimas pectinoliticas que levam ao acumulo de &cidos organicos e
acucares (DUTRA et al., 2017; PAREEK, 2016).

O pH de outros frutos do género Spondias apresentaram valores similares ao desta
pesquisa. Em cajd (Spondias mombim L.) os autores determinaram valores de 3,30
(ALDRIGUE, 1998) e Lima et al. (2002) em umbu-caja (Spondias sp.) maduro pH 2,09 Silva
et al. (2018) também observaram aumento no pH de caja-manga de 2,47 + 0,01 para 2,67 +
0,00.

Outros compostos importantess para a nutricdo e qualidade dos frutos que também
foram avaliados na Cajarana do Sertdo foram proteina, cinzas e umidade. Em relacdo a
concentracdo de proteinas ndo houve mudancas significativas com a maturacdo na casca.
Apenas na polpa entre o primeiro (TV) e o estadio verde amarelado (VA). Com variacdo de
1,55 + 0,02 (TV) para 1,65 £ 0,13 (9/100 g) (VA) e na polpa 0,74 £ 0,12 (TV) para 1,20 £ 0,2
(9/100 g) (TL) (Tabela 2). As frutas e vegetais sdo fontes de proteinas disponiveis, acessiveis
e confidveis. Pesquisas tém demonstrado a potencialidade das frutas e vegetais como fontes
de peptideos bioativos que proporcionam beneficios & sadde (JIMENEZ-MUNOZ;
TAVARES; CORREDIG, 2021).

Em relagdo as cinzas na casca, a concentracdo diferiu estatisticamente com a
maturacdo aumentando de 0,84 £+ 0,01 (TV) para 0,88 £ 0,00 (g/100 g) (TL). No entanto, na
polpa a concentragéo reduziu de 0,55 + 0,001 (TV) para 0,43 = 0,00 (g/100 g) (LA) (p < 0,05)
(Tabela 2). As cinzas representam uma estimativa do contetdo mineral nos alimentos e sdo
determinadas pela medida do residuo ap6s a queima dos compostos organicos (SILVA;
TASSI; PASCOAL, 2016). A casca apresentou maiores concentracdes de proteinas e cinzas
comparando-se a polpa dos frutos (p < 0,05).

O teor de umidade foi maior na polpa comparado a casca (p < 0,05). Na casca a
umidade aumentou com a maturacéo 80,95 + 0,03 (g/100 g) (TV) para 84,65 + 0,02 (g/100 g)
(TL) (p < 0,05). Na polpa variou de 85,55 + 0,02 (9/100 g) (TV) para 88,93 + 0,04 (g/100 g)
(AV) (Tabela 2). O percentual de umidade ¢ um fator importante que afeta a qualidade
influenciando na textura, aparéncia e no sabor. A agua atua como solvente em reacdes
bioldgicas e processos de transporte (DAMODARAN; PARKIN, 2018).

3.4 Compostos bioativos
A Tabela 3 mostra os resultados da determinacdo do é&cido ascorbico (AA),

flavonoides amarelos (Flavon), clorofila total (Clorof), carotenoides (Carot) e polifenois
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extraiveis totais (PET) da casca e da polpa da Cajarana do Sertdo em cinco estddios de maturacdo. A analise estatistica indicou diferenca
significativa entre os seguintes parametros: flavonoides amarelos, clorofila total e PET na casca em todos os estadios de maturagcdo. A casca
também apresentou as maiores concentra¢es dos compostos bioativos avaliados, com excecdo apenas do AA no estadio verde amarelado (VA) em
que a polpa apresentou maior teor (14,21 + 0,99 (mg/100 g).

Tabela 3. Compostos bioativos na casca e na polpa na Cajarana do Sertdo em cinco estadios de maturagéo

Estadios de maturacéo

Caracteristicas

TV VA AV LA TL

A casca 13,97 +0,79aA 13,71 +1,10aA 15,38 + 1,19aA 13,87 + 0,68aA 14,81 + 0,60aA
(mg/100 g) polpa 11,83 +1,32aB 14,21 + 0,99aA 13,61 + 1,51aA 13,84 +1,97aA 14,25 + 2,29aA
o casca 31,07 + 1,98dA 34,97 + 0,60cA 36,06 + 1,29cA 45,15 + 0,91bA 51,52 + 0,69aA

(mg/100 g) polpa 3,00 + 2,23aB 1,70 £ 0,56aB 1,05 +0,17aB 1,01 +0,29aB 0,79 +0,45aB

Cloret casca 2,45 + 0,69aA 1,55 +0,38bA 1,23 +0,09bA 1,03 +0,27bcA 0,64 + 0,28cA

(mg/100 g) polpa 0,38 +0,22aB 0,15 + 0,01aB 0,10 +0,01aB 0,08 +0,01aB 0,08 +0,02aB

caret casca 0,93 +0,21aA 0,71 £0,11aA 0,73 £0,11aA 0,88 + 0,32aA 0,92 +0,07aA

(mg/100 g) polpa 0,14 +0,07bB 0,44 + 0,4abA 0,51 + 0,09abB 0,66 +0,17aA 0,72 +0,14aB
oET casca 235,47 + 2,46aA 229,40 + 1,05bA 220,34 + 1,55cA 219,66 + 2,75cA 196,57 + 2,32dA

(mg GAE/100g) polpa 80,27 + 1,67aB 78,69 + 2,89abB 74,80 + 2,69bcB 71,06 + 1,90dcB 69,59 +0,55¢cB

(TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente laranja. (AA) acido ascorbico,
flavon (flavondides amarelo); clorof (clorofila total), (carot) Carotenoides, (PET) polifendis extraiveis totais; (nd) ndo determinado. Médias seguidas por letras
minusculas diferentes na linha e maidsculas na coluna diferem pelo teste de Tukey.
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A Cajarana do Sertdo apresentou aumento na concentracdo de acido ascérbico (AA)
na casca de 13,9 + 0,79 (TV) a 14,81 + 0,60 (mg/100 g) (TL) e na polpa 11,83 + 1,32 (TV)
para 14,10 + 2,29 (mg/100 g) (TL) sem diferencas significativa (Tabela 3).

O AA ¢é um composto bioativo com atividade antioxidante presente nos vegetais que,
reduz a oxidagdo nas células devido a geracdo de radicais livres em excesso e isso pode
valorizar o fruto para a comercializacdo devido ao seu potencial funcional (GUO et al., 2016).
Também proporciona os seguintes beneficios para a saude: cicatrizante, anti-inflamatério,
prevencao de hemorragia mucosa, absorcdo de ferro, além da funcéo antioxidante (CUNHA-
SANTOS et al., 2019). Segundo Lima, Silva e Oliveira (2018) o teor de acido ascorbico pode
variar dependendo de alguns fatores, como estadio de maturacdo, ambiente de crescimento,
estacdo e acidez de frutas.

A concentragdo dos flavonoides amarelos foi de 20 a 65 vezes maior na casca do que
na polpa. Isso indica que o fruto é excelente fonte desse composto para nutri¢do, ja que a
casca pode ser consumido in natura junto com a polpa e também nos produtos processados.
Além disso, foi observado na casca aumento na concentracao entre os estadios de maturacao
de 31,07 = 1,98 (TV) para 51,52 + 0,69 (mg/100 g) (TL) com diferencas significativas. Na
polpa ocorreu uma reducdo sem diferencas significativas durante a maturacdo de 3,00 £ 2,23
(TV) para 0,79 £ 0,45 mg/100 g (TL) (Tabela 3).

Em varias pesquisas destacam-se os efeitos benéficos para a salde dos flavonoides
devido a capacidade antioxidante e quelante (RENGARAJAN et al., 2020). Valores inferiores
ao deste estudo foram determinados por Gordim (2012) no estadio classificado pelo autor
como “de vez” o resultado foi 2,69 mg/100 g aumentando para 3,52 mg/100 g quando
maduro.

Em relacdo ao teor de clorofila tanto na casca quanto na polpa houve reducdo com a
maturacdo de 2,45 + 0,69 (TV) a 0,64 + 0,28 mg/100 g (TL) e 0,38 £ 0,22 (TV) a 0,08 + 0,02
mg/100 g (TL), respectivamente (Tabela 3). Esse declinio esté relacionado a degradacdo da
clorofila causada por mudangas no pH, estado redox celular e atividade da enzima clorofilase
(BERTOLDI; SANT’ANNA; OLIVEIRA, 2008).

O teor de carotenoides na casca ndo diferiu durante a maturacdo de 0,93 + 0,21 para
0,92+1,34 mg/100 g entre o primeiro e ultimo estadio, No entanto, na polpa sua concentracdo
aumentou sinificativamente de 0,14 + 0,07 mg/100 g (TV) para 0,72 = 0,14 mg/100 g (TL)
(Tabela 3). Portanto, os frutos sdo boas fontes desse importante composto para nutrigdo
humana. Isso porque os carotenoides possuem propriedades bioativas antioxidantes e pro-
vitamina A (EKESA et al., 2012).
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Sabe-se que no estadio de maturagéo, condi¢des climéticas, variedade e parte da planta
consumida entre outros fatores pode proporcionar variacdo na concentracdo de carotenoides
nos frutos (GUALBERTO et al., 2021). Gondim (2012) determinou uma maior concentracdo
de carotenoides totais na Cajarana do Sertdo do que no umbu-caja e umbu 113,034, 1,207,
0,246 (mg/100 g), respectivamente. Trés carotenoides foram quantificados e identificados por
Gondim (2012) na Cajarana do Sertdo. A zeaxantina foi o componente majoritario, com
média geral de 46,367 mg 100 g*, seguido pelo p-caroteno (27,879 mg/100 g) e a P-
cryptoxantina (18,966 mg/100 g).

Pesquisas indicam que a zeaxantina contribui para a saude, diminuindo o risco de
catarata e entre outras doencas oculares relacionada a idade (CARPENTIER; KNAUS; SUH,
2009). Além disso, os carotenoides possuem acdo antioxidante capaz de reduzir o
desenvolvimento de algumas doencgas como alzheimer, doenca cardiaca e cancer ocasionadas
devido a agdo dos radicais livres (RAM et al., 2020).

O teor de PET reduziu com a maturacgdo tanto na casca de 235,47 + 2,46 (TV) para
196,57 + 2,32 mg GAE/100 g (TL) quanto na polpa de 80,27 + 1,67 (TV) para 69,59 + 0,55
mg GAE/100 g (TL). A casca apresentou maior concentra¢cdo dos PET comparado com a
polpa (Tabela 3). Omena et al. (2012) afirmam que em geral, os compostos fenolicos estéo
localizados preferencialmente nas cascas e sementes e, em menor grau, na polpa e

desempenham importante atividade antioxidante.

3.5 Atividade antioxidante total e enzimatica

O resultado expresso em ICsg corresponde a concentracdo necessaria do antioxidante
para reduzir em 50% o radical DPPH. Portanto, quanto menor o ICso, maior a atividade
antioxidante do fruto (NEGRI; POSSAMAI; NAKASHIMA, 2009). Assim sendo, a atividade
antioxidante medida pelo método DPPH apresentou maior atividade na casca, sem diferenca
significativa durante a maturagdo. Na polpa a atividade aumentou com a maturagéo (Tabela
4).



Tabela 4. Atividade antioxidante total (AAT) e enzimética na casca e polpa da Cajarana do Sertdo em cinco estadios de maturagédo

Estadio de maturacéo

AAT
TV VA AV LA TL
Casca 45341 +41,15aB 442,08 +84,04aB 45554 +80,52aB 439,53 + 61,61aB 571,25 + 125,98aB
*
I T
J— Casca 1528+1,80aA  2136+565aA  1972+433aA 1720 +184aA 1643 +3.22aA
Polpa  639+457aB  692+292aB  514+201aB 658 +0,52aB 8,96 + 0,17aB
eAntZ'I"n']dai‘ldCZ TV VA AV LA TL
Casca 1873+294aA  2188+080aA  1433+031bA 1312+ 1,8%bA 0,95 + 0,53cA
S0P Polpa 1055+092aB  523+020bB  320+046bcB 1,22 +0,16cB 0,43 + 0,00cA
AT Casca 2885+645bA  3853+1271bA 2580 +4220A  9211+710aA 29,49 +422bB
Polpa 1582+213bcB 1566 +1,60bcB 1432 +410cA  3222+930bB 86,61+ 7,98aA
o Casca 39,08+558abA  30,08+10,67bA 3501+1572bA 5639 +077aA 24,88 +2,76bB
Polpa 11,17+9,77cB  3409+575bA  3491+269bA 4923 +155bA 80,16 +7,31aA
Casca 1454,44 +36,93cA 1464,29 + 6566cA 1507,45 + 31,80cA 1656,95+9,00bA  2085,18 + 39,13aA
POD Polpa 503,42 +30,97dB 1282,62 + 29,12cB 1407,98 +57,36cB 1569,10 + 87,19bA  2060,30 + 82,20aA

50

(TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente laranja; * IC 50 g amostra/g DPPH;
** UM Trolox/g amostra; (SOD) Superoxido dismutase; (CAT) Catalase; (APX) Ascorbato peroxidase; (POD) Peroxidase. Médias seguidas por letras
minusculas diferentes na linha e maidsculas na coluna diferem pelo teste de Tukey.
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O ICso g/g DPPH para a Cajarana do Sertéo na polpa variou de 1742,91 + 345,36 (TV)
a 1320,37 + 339,07 (TL) (Tabela 4), possuindo atividade antioxidante maior que de outras
espécies de Spondias, como em caja e umbu com 9397 + 64,8 e 7074 + 218 (ICso g/g DPPH)
respectivamente avaliados por Rufino et al. (2010).

Pelo ensaio ABTS, a atividade também foi mais elevada na casca comparando-se com
a polpa. A avaliacdo de ABTS na casca também obteve médias superiores a pesquisa
realizada por Rufino et al. (2010) para caja e umbu 7,8 + 0,2 e 6,3 = 0,2 uM Trolox/g
amostra, respectivamente. Os resultados da pesquisa realizada por Omena et al. (2012)
também indicaram uma atividade antioxidante maior na casca quando comparado com polpa
em frutos de ciriguela e umbu.

Em relacdo a correlacdo das varidveis, a casca possuiu alta correlagdo positiva

significativa entre polifendis extraiveis totais e clorofila (Figura 4).

Figura 4 - Correlagdo entre as atividades antioxidantes (ABTS e DPPH) e os niveis de

compostos bioativos da casca e da polpa da Cajarana do Sertdo em cinco estadios de

maturacéo
Casca Polpa
Corr Corr
abts . 1.0 -0:3 abts | . 1.0 -0.48
0.5 0.5
pet 0.0 022  -0:39 pet{ 00 041 005
0.5 0.5
= 0
carot 01 081 007 carot 1 -0.71 031 029
clorof 0.7 -0:06 -0:12 clorof -0:04  -0:03
flavan 1 . 02 . -0:27 027 flavan 0.05 -0:14
aal 045 085 -042 -0:82 028 0407 aa| -0229 -051 045 -0:33 -007 -04
I(\ cl‘)\ 5\ pet \"s o o S 5 Iet & §
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(AA) éacido ascorbico, flavon (flavonoides amarelo); clorof (clorofila total), (carot) Carotenoides,
(PET) polifendis extraiveis totais; (DPPH) 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl; (ABTS) 2,2'-Azino-bis (3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid), (CP) componente princiapl. A- casca e B- polpa.

Obseva-se que a atividade antioxidante medida por ABTS obteve correlacdo positiva
ndo significativa com acido ascorbico e polifendis extraiveis totais. O DPPH foi
negativamente correlacionada com PET. Isso indica que quanto maior a concentracdo de PET
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haverd uma maior atividade antioxidante e menos quantidade de amostra do fruto (g) sera
necessaria para que elimine o radical livre DPPH.

Na polpa, os flavonoides amarelos possuem correlacdo positiva e significativa com
clorofila e polifendis extraiveis totais. Esse, por sua vez, também esta correlacionado de
forma significativa e positiva com a clorofila. Os carotenoides também tem correlagdo
positiva e significativa com &cido ascorbico e com ABTS. O DPPH também se correlaciona
com ABTS porém, néo foi significativo.

Em relacdo a atividade das enzimas antioxidantes na Cajarana do Sertdo (Spondias
sp.) apresentou maior atividade na casca. A atividade da CAT, APX e POD aumentou com a
maturacdo enquanto a SOD diminuiu (Tabela 4).

O amadurecimento dos frutos foi caracterizado como um fenémeno oxidativo
(BRENNAN; FRENKEL, 1977). Durante o metabolismo aerdbio, realizado na respiracéo, séo
gerados como subprodutos as espécies reativas de oxigénio (EROs) a partir da cadeia
transportadora de elétrons (CHOMKITICHALI et al., 2014). As EROs desencadeiam muitas
vias metabdlicas associadas a fisiologia do amadurecimento todavia, seu excesso pode causar
danos aos carboidratos, proteinas, lipidios e DNA (GILL; TUTEJA, 2010). As frutas possuem
varios antioxidantes enzimaticos e ndo enzimaticos para evitar este estresse oxidativo
(MONDAL et al., 2004).

Os frutos da cajaraneira do Sertdo nos estadios de maturacdo TV e VA apresentaram
as maiores atividades de superoxido dismutase (SOD) quando comparado aos demais estadios
com diferenca significativa. A SOD esta diretamente ligada a regulacdo do desenvolvimento e
maturacdo dos frutos. Sua atividade esta envolvida na eliminacéo dos radicais livres do anion
superoxido intracelular (O2¢") e a catalisa em oxigénio molecular e peroxido de hidrogénio
(H202) (FANG et al., 2021).

Sendo assim, o consumo de Cajarana do Sertdo maduro provavelmente desempenha
importante funcdo para a salde, uma vez que apresenta uma alta atividade enzimatica, que
exerce fungbes como a neutralizacdo do estresse oxidativo, interrompendo reacdes oxidantes
em cadeia e minimiza os danos causados pelos radicais livres (WANG et al., 2021).

A catalase, ascorbato peroxidase (APX) e peroxidase (POD) séo as principais enzimas
antioxidantes em plantas, pois tém a capacidade de quebrar o excesso de H20, e
desempenham um papel crucial no processo de desintoxicacdo de oxi-radicais (TIAN; QIN;
LI, 2013). Neste sentido, os resultados indicam que a Cajarana do Sertdo em estadios de

maturacdo com as cores laranja amarelado (LA) e totalmente laranja (TL) sdo os que
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apresentam alta capacidade na remocéo das espécies reativas de oxigénio como o0 H-0..

O aumento da atividade da POD no estadio de maturacdo totalmente laranja (TL),
pode ser um indicativo de reacOes deteriorantes presentes na fase de senescéncia, como as
mudancas no sabor, cor e textura (MALDONADO-ASTUDILLO et al., 2014).

3.6 Analise de componentes principais

A variabilidade dos compostos bioativos e atividade antioxidante total e enzimatica da
casca e polpa da Cajarana do Sertdo, em cinco estadios de maturacdo, foi explicada em 77,1%
na casca e 90,8% na polpa pelos dois primeiros componentes principais (CP 1 e CP 2) (Tabela
5).

Tabela 5. Autovetores e autovalores de duas componentes principais (CP1 e CP2), com base
nas variaveis que contribuiram para a capacidade antioxidante da casca e polpa da Cajarana

do Sertdo em cinco estadios de maturacéo

Variaveis Casca Polpa
CP1 CP2 CP1 CP2
AA 0,199 -0,346 0,303 -0,146
Flavon 0,375 0,152 -0,320 0,288
Clorof -0,320 0,046 -0,312 0,327
Carot 0,186 0,421 0,338 -0,128
PET -0,404 0,056 -0,312 0,044
DPPH 0,382 -0,117 -0,221 -0,281
ABTS -0,151 -0,389 0,203 0,647
SOD -0,408 -0,037 -0,333 0,194
CAT -0,022 0,498 0,262 0,449
APX -0,136 0,507 0,332 0,180
POD 0,405 0,054 0,342 -0,031
Autovalor 5,884 2,597 8,426 1,557
Variancia acumulada (%) 53,494 77,101 76,600 90,751
Critério de selecdo* 0,206 0,310 0,172 0,401

(AA) acido ascorbico, (flavon) flavonoides amarelo; (clorof) clorofila total, (carot) Carotenoides,
(PET) polifendis extraiveis totais; (DPPH) 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl; (ABTS) 2,2'-Azino-bis (3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid), (CP) componente principal. *os valores iguais ou superiores ao
critério de selecdo = (0,5/(autovalor do PC)%®) foram considerados significativos (WAIREGI; VAN
ASTEN, 2011).

O primeiro componente (CP1) relacionado as caracteristicas da casca representou
53,5% da variacdo total enquanto o segundo componente (CP2) representou 23,6%. O CP1
relacionado as caracteristicas da polpa foi responsavel por 76,6% da variacdo total e CP2

representou 14,2% da variagao total.
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Observou-se a formagdo de 4 grupos para os estadios de maturacdo com base nas
caracteristicas da casca (Figura 5A). O grupo 1 referente ao primeiro estadio (TV),
caracterizado pelo alto teor de PET, clorofila total e maior atividade antioxidante por DPPH.
O grupo 2 compreendeu os estadios VA e AV, e foi caracterizado principalmente por maior
atividade antioxidante por ABTS, maiores teores de &cidos ascérbico e também elevada
atividade da SOD. O grupo 3 contemplou o estadio LA, caracterizado por maior atividade da
CAT e APX e elevado conteudo de carotenoides. Finalmente, o grupo 4, contendo o estadio
TL, foi caracterizado por maior atividade da POD e contetido de flavonoides, menor atividade

antioxidante por DPPH e menor contetdo de PET.

Figura 5 - Biplots dos autovetores das variaveis que contribuiram para a capacidade
antioxidante da casca (A) e da polpa (B) com as pontuacOes para a Cajarana do Sertdo em

cinco estadio de maturacdo dos 2 primeiros componentes principais
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(TV) E1 totalmente verde; (VA) E2 verde amarelado; (AV) E3 amarelo com tragos verdes; (LA) E4
laranja amarelado; (TL) E5 totalmente laranja., (AA) acido ascérbico, flavon (flavonoides amarelo);
clorof (clorofila total), (carot) Carotenoides, (PET) polifendis extraiveis totais; (DPPH) 2,2-Diphenyl-
1-picrylhydrazyl; (ABTS) 2,2'-Azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid), (CP) componente
princiapl. A- casca e B- polpa.
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Em conjunto, as principais caracteristicas de cada grupo revelam os padrbes do
sistema antioxidante na casca dos frutos da cajaraneira, indicando que o sistema antioxidante
ndo-enzimatico atua principalmente nos estadios mais verdes da maturacdo (grupo 1 e 2),
enquanto o sistema antioxidante enzimatico tem maior atividade nos estadios de maturagdo
mais avancados (grupos 3 e 4). No entanto, é importante mencionar o suporte que alguns
compostos bioativos ddo ao sistema antioxidante enzimatico nos diferentes estagios da
maturacdo, indicado pelas correlagdes negativas entre a atividade da APX e o contetudo de AA
(principalmente no LA) e entre atividade da POD e o contelido de PET (principalmente no
TL). A reducdo do AA e dos fendlicos com a maior atividade da APX e POD pode estar
relacionado com a degradacao destes compostos durante as reacGes enzimaticas de eliminacao
de radicais livres, uma vez que atuam como doadores de eletrons para estas enzimas
(KUMAR et al., 2016; LOPEZ-HUERTAS; PALMA, 2020).

Com base nas caracteristicas da polpa, foi observado a formacéo de apenas 3 grupos
(Figura 5B). O grupo 1 referente ao primeiro estadio (TV), caracterizado principalmente pelos
maiores teores de PET, clorofila total e flavonoides e maior atividade da SOD. O grupo 2
compreendeu os estadios VA, AV e LA, com escore medio positivo e muito baixo no CP1 e
negativo mediano no CP2, indicando valores préximos a média geral para a maioria das
variaveis originais em estudo, mas com valores baixos de atividade antioxidante por ABTS e
DPPH e menor atividade da CAT. Ja o grupo 3, composto pelo estadio TL, foi caracterizado
por maior atividade antioxidante por ABTS e DPPH, maior atividade da CAT e APX.

4. Conclusbdes

A Cajarana do Sertdo apresentou uma diversidade de antioxidantes naturais com
potencial para consumo in natura ou na elaboragé@o de produtos agroindustriais coma polpas,
geléias e sorvetes capazes de promover benéficos a salide humana. Apresentou caracteristicas
de fruto climatério. Além disso, o estadio com a coloracdo amarelo predominante (TL)
indicou a maxima qualidade nutricional. Outra caracteristica observada foi a casca do fruto
apresentar atividade antioxidante significativamente maior quando comparado a polpa,
principalmente em relacéo aos flavonoides amarelos e polifenois extraiveis totais. Na polpa, o
acido ascorbico e os carotenoides foram 0s constituintes que mais contribuiram para a
atividade antioxidante. Observou-se ainda aumento na atividade enzimatica no ultimo estadio
de maturacdo (TL) para as enzimas ascorbato peroxidase (APX) e peroxidase (POD) tanto na

casca quanto na polpa. J& a catalase (CAT) houve aumento significativo na polpa e a
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superoxido dismutase (SOD) reduziu com 0 avan¢o da maturacdo tanto na casca quanto na

polpa.
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4. ARTIGO II

PERFIS DE COMPOSTOS VOLATEIS E MINERAIS NA POLPA E NA CASCA DE
FRUTOS DA CAJARANEIRA DO SERTAO (Spondias sp.) DURANTE A
MATURACAO

Highlights

Frutos da cajaraneira do Sertdo sdo ricos em minerais K, Ca, P, Mg e Fe.

A casca apresentou maior teor de minerais.

Volateis da Cajarana do Sertdo foram analisados por SBSE e GC-MS

53 compostos volateis foram identificados na polpa e 45 na casca dos frutos

A maioria dos compostos identificados foram da classe dos terpenos e esteres.

Journal: Food Chemistry
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Resumo

A Cajaraneira do Sertdo é uma frutifera de ocorréncia no Bioma Caatinga, pertencente a
familia Anacardiaceae. Neste estudo, nos frutos o perfil de minerais e volateis foram
avaliados na casca e polpa em cinco estadios de maturacdo definidos com base na cor da
casca que variou de verde a totalmente laranja. Vinte e seis (26) minerais foram determinados
por espectrometria de emissdo Optica com plasma (ICP-OES). Observou-se que a casca
apresentou maior teor de minerais K, Ca, P, Mg e Fe (301,70; 65,62; 58,35; 21,396; 2,61
mg/100 g, respectivamente). Os compostos volateis foram extraidos por SBSE (Stir Bar
Sorptive Extraction) e separados, identificados por GC-MS. Um total de 45 compostos
volateis foram identificados na casca e 53 na polpa incluindo terpenos, ésteres, aldeidos e
alcoois. A classe dos terpenos apresentou maior variedade de compostos. Os compostos
majoritarios foram a-Copaene, Allo-Ocimene, p-Caryophyllene, trans-p-Ocimenes, Limonene,
(2)-Ocimene, Ethyl butanoate, Butyl acetate, Ethyl hexanoate. Em geral, 0s esteres mostraram
tendéncias gerais de aumento tanto na casca quanto na polpa enquanto a maioria dos aldeidos

e terpenos apresentaram tendéncias decrescentes com avanco da maturagédo dos frutos.

Palavras-chave: Anacardiaceae; minerais; esteres; terpenoides; SBSE.
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Abstract

“Cajarana do Sertdo” is a fruit tree that occurs in the Caatinga Biome, belonging to the
Anacardiaceae family. In this study, in its fruits, the profile of minerals and volatiles were
evaluated in the peel and pulp in five maturity stages defined based on the peel color, which
varied from green to totally orange. Twenty-six (26) minerals were determined by plasma
optical emission spectrometry (ICP-OES). It was observed that the peel had a higher content
of K, Ca, P, Mg and Fe minerals (301.70; 65.62; 58.35; 21.396; 2.61 mg/100 g, respectively).
Volatile compounds were extracted by SBSE (Stir Bar Sorptive Extraction) separated and
identified by GC-MS. A total of 45 volatile compounds were identified in the peel and 53 in
the pulp including terpenes, esters, aldehydes, and alcohols. The terpene class presented a
greater variety of compounds. The major compounds were o-Copaene, Allo-Ocimene, f-
Caryophyllene, trans-p-Ocimenes, Limonene, (Z)-Ocimene, Ethyl butanoate, Butyl acetate,
and Ethyl hexanoate. The esters showed general trends of increasing in both peel and pulp

while most aldehydes and terpenes showed decreasing trends with advancing fruit maturation.

Keywords: Anacardiaceae; minerals; esters; terpenoids; SBSE.
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1. Introducéo

A cajaraneira do Sertdo género Spondias da familia Anacardiaceae estd presente na
regido Nordeste do Brasil no bioma Caatinga (GONDIM, 2012; LIMA; SILVA; OLIVEIRA,
2018). Os frutos séo do tipo drupa de forma globosa apresentam-se em cachos e possui sabor
acidula doce (Figura 1). Sua obtengdo ocorre de forma extrativa (SOUZA; PORTO FILHO;
MENDES, 2020) possuindo substancias bioativas como carotenoides, flavonoides amarelo e
acido ascorbico, além de apresentar boa aceitacdo para consumo fresco com potencial para
uso no setor de agroinddstria (GOMES, 1987; GONDIM, 2012; LIMA, 2010).

Figura 1 - A) cajaraneira, B) cachos de Cajarana do Sertdo e C) frutos maduros apresentam

coloracdo amarela alaranjada

Fonte: Autoria propria
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A maturacdo dos frutos é uma fase em que ocorre diversas alterac@es fisioldgicas e
bioquimicas que levam a varias mudancas na cor, sabor e aroma devido a producao de
compostos organicos volateis (COV) (MCATEE et al., 2013; XIN et al., 2021).

Os COV estdo envolvidos em uma ampla gama de funges fisiologicas nas plantas
como reguladoras de crescimento, pigmentos fotossintéticos e componentes estruturais.
Contribuem para os atributos de aroma e sabor importantes na aceitacdo dos frutos pelos
consumidores, bem como agentes aromatizantes nas industrias alimenticias e cosmeticas.
Além disso, também fornecem/desempenham uma série de beneficios a satde humana devido
ao seu potencial antioxidante como os terpenoides (MCGARVEY; CROTEAU, 1995;
VITHANA,; SINGH; JOHNSON, 2018).

As substancias volateis sdo sintetizadas por vias metabdlicas durante o crescimento e
amadurecimento dos frutos, de modo que a composicdo dos volateis apresenta diferentes
classes quimicas e uma ampla faixa de concentragdo com o avanco da maturacdo (AMIRA et
al., 2011).

Alguns minerais sdo cofatores enzimaticos na biossintese dos compostos volateis
como os fons metalicos bivalentes Fe?*, Mg?* e Mn?* presentes na biossintese dos terpenoides
na via mevalonato (MCGARVEY; CROTEAU, 1995) sendo importantes para a nutrigdo
humana. Alguns deles sdo necessarios para a manutencdo das fungdes vitais do corpo,
desenvolvimento de células, tecidos e 6rgdos. Elementos, como ferro (Fe), calcio (Ca), zinco
(Zn) e magnésio (Mg) desempenham um papel importante nos sistemas bioldgicos
(ORGANIZATION, 2004).

Mais de 22 elementos minerais sdo importantes para a nutrigdo humana. A deficiéncia
de qualquer um desses minerais causam aumento no risco de infecgdes, atraso no crescimento
entre outros efeitos devido a desnutricdo. Por isso, explorar recursos naturais disponiveis
altamente nutritivo pode ser uma alternativa eficaz na obtecdo desses nutrientes (AHMAD et
al., 2021).

Existem algumas publicacdes que relatam sobre compostos minerais e volateis com
frutos do género Spondias. No entanto, sdo escassas pesquisas com a Cajarana do Sertdo em
relacdo ao perfil de minerais e volateis e sua variagdo com a maturagdo comparando-se o teor
em suas fragdes. Por conseguinte, objetivou-se nessa pesquisa definir o perfil de minerais,
bem como o perfil dos compostos volateis na casca e na polpa da Cajarana do Sertdo em cinco

estadios de maturacao.
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2. Material e métodos
2.1 Material vegetal

A amostragem dos frutos da Cajarana do Sertdo Spondias sp. aconteceu em maio de
2019. Foi obtida ap6s a colheita em 28 plantas com aproximadamente 30 anos de propagacao
por estaquia. Foram varios pomares domésticos presentes em uma extensdo territorial de
aproximadamente 45 Km com exploracdo extrativa na cidade de Tarrafas, Ceara, Brasil.
Municipio localizadao no semiarico Nordestino com volume de chuva media anual de 557,6
mm entre 0s anos de 2011 a 2020 segundo dados da Fundacdo Cearense de Meteorologia e
Recursos Hidricos (FUNCEME). Durante esses anos o periodo de maior precipitacdo
aconteceu entre os meses de fevereiro a abril (FUNCEME, 2020).

Os frutos foram transportados para o Laboratério de Biologia e Tecnologia Pos-
Colheita, no Centro de Ciéncias Agrarias (CCA), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB)
na cidade de Areia, Paraiba, Brasil em embalagens de polietileno em temperatura ambiente
(26 °C). Depois foram classificados em cinco estadios de maturacdo de acordo com a cor da
casca observado apos a colheita: (TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV)

amarelo com tragos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente laranja (Figura 1).

Figura 2 - Estadios de maturacéo de acordo com a cor da casca observado apos a colheita

Fi L il

TV VA AV LA T

Fonte: Autoria propria

A polpa foi separada da casca e do endocarpo utilizando uma faca de ago inoxidavel.
Ja a casca foi removida por despendimento ao ser puxada com o auxilio da faca e a polpa foi
obtida com cortes préximo ao endocarpo ap6s a remoc¢do da casca. Em seguida, foram
armazenadas aproximadamente 50 g de casca e 100 g de polpa cada repeticdo em recipientes
protegidos da luz e armazenados em ultrafreezer horizoltal (-85 °C) até a realizacdo das

analises. O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado.
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2.2 Perfil de minerais

Foram determinados 26 minerais (Tabela 1) por espectrometria de emissao ¢ptica com
plasma (ICP-OES). Foram medidos 0,5 g das amostras em vial especifico para 0 micro-ondas
e adicionou-se 7 mL de acido nitrico 65% e 1 mL de perdxido de hidrogénio 30%. Apos 0s
viais serem fechados com auxilio de um térquimetro e levados ao forno micro-ondas durante
45 min a 200 °C tendo sido resfriado até temperatura ambiente 26 °C por 15 min e
transferidos para tubo Falcon 50 mL completando-se o volume e realizando-se leitura no ICP-
OES (AOAC, 2007).

2.3 Extracdo dos compostos volateis por SBSE (Stir Bar Sorptive Extraction)

Os compostos volateis da casca e da polpa da Cajarana do Sertdo foram extraidos pela
técnica de SBSE seguindo a metodologia recomendada por Leite Neta et al. (2019), com
adaptacbes no preparo da amostra. Sendo assim, foram medidos 10 g da amostra e
transferidos para um frasco de 20 mL contendo 3 g de NaCl. Um twister PDMS de 10 mm
(Gerstel, Milheim an der Ruhr, Alemanha) foi adicionado ao frasco e a amostra foi agitada
continuamente durante 30 min a temperatura ambiente 26 °C. Apds esta extracdo, o twister foi
retirado da amostra, lavado com agua destilada e seco com papel macio (LEITE NETA et al.,

2019). A extracéo foi realizada em triplicata.

2.4 Analise dos compostos volateis por GC-MS

Os compostos extraidos foram dessorvidos em uma Unidade de Dessor¢do Térmica
(TDU) (Gerstel) equipada com sistema de injecao a frio (CIS) (Gerstel, Milheim an der Ruhr,
Alemanha), que preserva e concentra os compostos volateis das amostras. A temperatura da
TDU foi programada de 40 a 230 °C (10 min) a uma taxa de 60 °C/min, entdo os analitos
foram dessorvidos e concentrados no CIS-4 com programacao de -100 °C a 250 °C (5 min) a
10 °C/s para transferir os volateis para a coluna analitica. A TDU operou no modo de
dessorcdo sem divisdo; a C1S-4 operou no modo “solvente vent” PTV - purgue o fluxo para
dividir a ventilacdo de 30 mL / min, ventilacdo de 60 mL/min e presséo de 16,40 psi.

A separacdo e identificacdo dos compostos foram realizadas em um cromatografo de
gas (Agilent modelo 7890B) acoplado a um espectrometro de massa (Agilent modelo 5977 A
MSD). O GC estava equipado com uma coluna capilar DB-5MS (30 m de comprimento x
0,25 mm i.d. x 0,25 um de espessura de filme, Agilent). O hélio foi usado como gas de arraste

a uma taxa de fluxo de 1,3 mL/min, com injecdo no modo splitless. A temperatura inicial do
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forno foi de 35 °C (mantida por 2 min), seguida pelo aumento de 10 °C/min para 100 °C
(mantida por 1 min), entdo a temperatura foi elevada a 3 °C/min até 250 °C. Os compostos
volateis foram positivamente identificados comparando os espectros de massa dos compostos
da amostra com o banco de dados NIST (National Institute of Standards & Technology) e
comparando com o indice de retencdo linear (IRL) de padrdes dos compostos, com dados dos
de artigos da literatura como Leite Neta et al. (2019) e outros bancos de dados online:

Flavornet, Pherobase e PubChem.

2.5 Quantificacdo dos compostos volateis
A semiquantificacdo de todos os compostos identificados foi calculada com base na
analise de um composto deuterado (acetato de etila D8; 100 pg L™*; Sigma-Aldrich) executado
em condicdes analiticas idénticas as das amostras. Um fator de resposta igual a um foi
considerado entre as areas de pico relativas de cada composto e a area de pico do padréo

deuterado.

2.6 Anélise estatistica
Os dados foram expressos através da media = desvio padrdo (x + o) e submetidos a
anélise de variancia (ANOVA). A comparacdo entre os estadios de maturacdo foi feita por

meio do teste de Tukey. Foi utilizado nivel de significancia de 5%.

3. Resultados e discusséo
3.1 Perfil de minerais
Um total de 22 elementos minerais foram identificados e quantificados nos estadios de
maturacdo da Cajarana do Sertdo. Os elementos Sn, As, Co e Bi obtiveram valores abaixo do

limite de deteccdo do equipamento (Tabela 1).



Tabela - 1 Quantificacdo das mudangas no perfil de minerais atraves de ICP-OES nos estadios de maturacdo da Cajarana do Sertéo

Minerais Estadio de maturacéo LD
(m%/)mo TV VA AV LA TL (mg LY)
casca 272,2357 + 251,1600 + 231,7326 + 301,7000 + 236,1380 +
K 15,6891abA 5,5001hcA 13,6401cA 4,9832aA 19,4822cA 0.0005
153,1846 + 150,9767 + 168,8423 + 140,8761 + !
polpa 1354128 + 1,024008 2,0993abB 5,4868abB 1,4020aB 2,3105abB
c casca 49,6412 + 4,5743bcA 46,1069 + 2,1204bcA 65,6205 + 10,8832aA 51’17332&“ 382628+ 26628cA
polpa  13,7510+0,3158aB 15,2264 + 0,3525aB 13,7393 +2,2160aB 14,7571+ 0,7010aB 11,3264 +0,0799aB
casca 49,0031 +52726aA 39,1520 + 14,9050aA 44,4485 + 3,0270aA 58,3517 + 1,8370aA 48,3254 + 3,4526aA
g polpa 35,4833 + 0,4764abA fgfgfgbi 39,2317 + 0,9818abA 52’32%;1): 30,6984 + 0,9857abA 000>
Vg SR 186473 0.955200A 17,5391 +0,78200A 20,2580 + 1,3829abA 21,3960 +0,2993aA 143087 £09488A
polpa  7,9295+0,1033bB  9,8573+0,2458abB  8,3925 + 0,3996abB 10,6748 + 0,5755aB  7,9130 + 0,1523bB
. casca  19725:01167aA 218630114504 26072086834 09020 £0.2280bA 07339 £00381bA
polpa 0,944 +0,4326aB  0,2874+0,0234aB  0,3504 +0,0772aB  0,5419 +0,0339aA  0,3260 + 0,0113aA
N casca  17895:003742A  16221%0,099%2A  18263+02413aA 15631£0,0060A 10519£00646DA
polpa  0,4255+0,0036aB  0,4433+0,0308aB  0,3776 +0,0331aB  0,3953 +0,0109aB  0,2651 + 0,0025aB
o  oasea 21730+0,3379A <LD 17853 £026000A 17854 £0.1847aA 14577 £05533A
polpa  1,4210 % 0,1839aA <LD 1,7963 £0,2769aA  7,8408 + 0,8715aA  2,0235 + 0,2125aA
. casca  06217+00057hcA  06549£0,04320cA  18408£0,2347aA  0,74610,0040DA  04432£0,03250A
polpa  0,1462 +0,0064aB  0,1795+0,0160aB  0,2495 + 0,0088aB  0,2169 + 0,0117aB  0,1526 + 0,0045aB
o casca 06577 £0.0546bA 06566 £0.03720A 06423+ 0,055 08083£0,0340aA 06260 £0,0428DA
polpa  0,1029+0,0016aB  0,1196 +0,0200aB  0,1258 + 0,0322aB  0,1366  0,0094aB  0,0584 + 0,0036aB
win 2 0481400420bA  0,56640,0871bA  10008+00859A 08750 £000682A 03192 00237cA
polpa  0,0397 +0,0039aB  0,0517 +0,0037bB  0,0435 + 0,0009aB  0,0650  0,0033aB  0,0442 + 0,0008aB
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Minerais Estadio de maturacéo LD
(m%/)loo TV VA AV LA TL (mg L)

Al casca 0,1336 £ 0,1229aA 0,8110£1,1603aA  0,2743 £0,2214aA  0,0567 £0,0247aA  0,1111 +0,0205aA 0.01
polpa 0,0793 £ 0,0946aA <LD 0,0351 £0,0770aA  0,3739 £0,1337aA  0,1039 + 0,0106aA

cr casca 0,2749 £ 0,0097aA 0,3241 £ 0,0140aA  0,4064 £ 0,1553aA  0,0870 £ 0,0336bA  0,0530 + 0,0105bA 0.0005
polpa 0,0194 £ 0,0261aB <LD 0,0012 £0,0082aB  0,0264 = 0,0018aA <LD

2n casca 0,2596 + 0,1669abA  0,1715+£0,0294aA  0,3227 £ 0,0376aA 0,1461 +0,0047abA 0,1043 £ 0,0144bA 0.0005
polpa 0,0473 £0,0086aB 0,0834 £0,0098aA  0,0830 +0,0306aB  0,1104 +0,0416aA 0,0636 = 0,0285aA

Sh casca 0,1374 £ 0,0165aA 0,1429 +0,0225aA  0,1829 +0,0560aA  0,0663 £ 0,0137bA  0,0525 + 0,0016bA 0.0005
polpa 0,0378 £0,0172aB 0,0207 £0,0017aB  0,0412 £0,0042aB  0,0341 £0,0016aA  0,0298 £ 0,0046aA
casca 0,0486 £ 0,0237aA 0,0476 £0,0040aA 0,0672 £0,0114aA 0,0474 £0,0005aA 0,0274 +0,0016aA

cu polpa 0,0019 + 0,0057aA  0,0673 + 0,0608aA  0,0390 + 0,0068aA  0,0636 + 0,0270aA  0,0462 + 0,0074aA 0.0005

Ni casca 0,0380 + 0,0135aA  0,0396 + 0,00002aA  0,0343 £ 0,0024aA  0,0216 + 0,0090aA  0,0366 + 0,0077aA 0.0005
polpa 0,0252 + 0,0140aA  1,1926 + 1,6622aA  0,0375 +0,0230aA  0,0374 + 0,0250aA  0,0166 + 0,0106aA

Se casca 0,0210 +0,0122aA  0,0279 + 0,0079aA  0,0061 + 0,0068aA  0,0109 + 0,0145aA  0,0238 + 0,0136aA 0.005
polpa 0,0146 + 0,0004aA  0,0061 +0,0002aB ~ 0,0118 + 0,0080aA  0,0050 + 0,0023aA  0,0150 + 0,0094aA

Pb casca 0,0188 + 0,0203aA  0,0452 £ 0,0127abA  0,0028 + 0,0054bA  0,0111 + 0,0058bA  0,0063 + 0,0027bA 0.0005
polpa <LD <LD 0,0021 + 0,0034aA <LD <LD

v casca 0,0026 + 0,0015aA  0,0060 + 0,0036aA  0,0025 +0,0010aA  0,0082 + 0,0071aA  0,0022 + 0,0019aA 0.0005
polpa 0,0117 +0,0008aA  0,0152 + 0,0001aA  0,0075 £ 0,0058aA  0,0097 + 0,0062aA  0,0066 + 0,0077aA

S casca 0,0006 + 0,0009aA  0,0018 + 0,0028aA <LD 0,0001 + 0,0002aA <LD 0,005
polpa <LD <LD <LD <LD <LD

cd casca 0,0003 + 0,0002aA  0,0010 + 0,0009aA  0,0001 + 0,0005aA  0,0004 + 0,0003aA <LD 0.0005
polpa 0,0002 + 0,0001aA  0,0001 + 0,0002aA  0,0001 + 0,0000aA <LD 0,0013 + 0,0015aA

Mo casca <LD 0,0044 + 0,0042aA <LD <LD <LD 0,0005
polpa 0,0068 + 0,0106aA  0,0025 + 0,0062aA <LD 0,0026 + 0,0028aA <LD
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Minerais Estadio de maturacéo LD
mg/100
( %) TV VA AV LA TL (mg L)
sn casca <LD <LD <LD <LD <LD 0.05
polpa <LD <LD <LD <LD <LD ’
casca <LD <LD <LD <LD <LD
AS bolpa <LD <LD <LD <LD <LD 0,001
casca <LD <LD <LD <LD <LD
€O bolpa <LD <LD <LD <LD <LD 0.0005
) casca <LD <LD <LD <LD <LD
Bi 0,001
polpa <LD <LD <LD <LD <LD
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(TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente laranja; (LD) limite de deteccdo do
equipamento; (<LD) valor menor que o limite de detecgdo. Médias seguidas por letras mintsculas diferentes na linha e maitsculas na coluna diferem pelo

teste de Tukey (p < 0,05).
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Os elementos que apresentaram concentragdes mais elevadas foram potassio (K)
seguido por célcio (Ca), fosforo (P), magnésio (Mg) e ferro (Fe). A casca indicou teores
superiores a polpa. A maioria dos minerais aumentaram o0s teores até os estadios AV e LA

reduzindo com o avango da maturagéo (Figura 3).

Figura 3 - Concentragdo de minerais (mg/100g) determinados na casca e polpa da Cajarana do
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Na Tabela 2, sdo apresentados outras pesquisas que avaliaram o conte(ldo de minerais
em diferentes espécies de Spondias e seus resultados também indicaram potéassio, fésforo e

calcio como os principais minerais (Tabela 2).

Tabela - 2 Comparacdo entre a composi¢do mineral de diferentes frutas do género Spondias

(mg/100 g da amostra)

Fruta K Ca P Mg Fe
gg‘gsgfgfc Jtherea) 125a 3505-56,00b,c,d  650-67b,c  1034d 03b,c
Ciriguela 17e; 3,5f; 15,09;

250¢; 264,60h 42e;21,38h  3,3f;9,0g 3,68f

(Spondias purpurea L.) 23,52h

Umbu 205,17h 32,53i; 30,06h 27,20i;29,36h  10,77h 1,4

(Spondias tuberosa)

Caja . . . . .
(Spondias mombin L.) 288,276j 11,038j 32,849j 15,095  0,327j
Cajarana do Sertdo 301,7* 65,62* 58,35* 21,39% 2,6

(Spondias sp.)

*maior concentracdo detectada neste estudo.

(YOUMBI; ZEMBOUDEM; TONFACK, 2010)
(FAVIER et al., 1993)

(LEUNG et al., 1972)

(ISHAK et al., 2005)

(KOZIOL; MACIA, 1998)

(RAMIREZ HERNANDEZ et al., 2008)
(MUNOZ DE CHAVEZ et al., 1996)
(ALMEIDA et al., 2009)

(NARAIN et al., 1992)

(TIBURSKI et al., 2011)

—oSe@mhooooTe

O valor do potéssio (K) variou na casca de 272,2357 (mg/100 g) (TV) para 236,138
(mg/100 g) (TL). O estadio com maior concentragdo foi o laranja amarelado (LA) sendo a
concentracdo 1,79 vezes maior na casca do que na polpa (Tabela 1). Pesquisas realizadas em
Spondias purpurea L (ciriguela), e Spondias mombin L. (caja) encontraram resultados
préximos 264,60 e 288,276 (mg/100 g) respectivamente. Além disso, foi superior ao
determinado em Spondias cytherea (ambarella) 125 (mg/100 g) Spondias tuberosa Arruda
Camara (umbu) 205,17 (mg/100 g) (Tabela 2) (ALMEIDA et al., 2009; YOUMBI,
ZEMBOUDEM; TONFACK, 2010). Qutras frutas como abacaxi (Arabic comosus L.) Merril)
e caju (Anacardium occidentale L.) também possuem uma concentragdo menor de potassio
comparado a Cajarana do Sertdo 131, 124 mg/100 g, respectivamente (TACO, 2011).

O valor nutricional das frutas esta diretamente relacionado ao seu perfil mineral, que

estd envolvido em varias funcdes vitais do corpo humano. K é um mineral importante para a
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manutencdo do equilibro hidro-eletrolitico do corpo humano sendo um cation intracelular
que atua como regulador do equilibrio osmético celular. Participa da transmissdo de impulsos
nervosos, contracdo muscular e manutencédo da presséao arterial (GHARIBZAHEDI; JAFARI,
2017; SUMCZYNSKI et al., 2018).

Calcio foi 0 segundo mineral mais abundante variando na casca de 49,6412 (mg/100
g) (TV) a 38,2628 (mg/100 g) (TL). A concentracdo mais elevada foi na casca no estadio AV
(65,6205 mg/100 g) apresentando uma quantidade 4,77 vezes maior do que na polpa. Com
iss0, apresentaram concentracdes superiores ao que foi determinado para outras espécis de
Spondias ciriguela, umbu e caja (Spondias mombin L.) (Tabela 2). O calcio atua na contracao
muscular, composicdo de 0ssos e dentes e secrecdo de horménios (SUMCZYNSKI et al.,
2018).

O P também apresentou quantidades relevantes (Tabela 1). Sua concentragdo variou
de 49,0031 (mg/100 g) (TV) a 48,3254 (mg/100 g) (TL) n&o diferiu significativamente (p
>0,05) na casca com a maturacdo. Em comparacdo com outros estudos, tem maiores
quantidades que umbu, abacaxi, caju, acerola, morango (Fragaria vesca L.) (ALMEIDA et
al., 2009; NARAIN et al., 1992; TACO, 2011). No entanto, na polpa os resultados foram
semelhantes ao que foi determinado em caja (Spondias mombin L.) (Tabela 2) (TIBURSKI et
al., 2011).

Esse elemento atua no transporte de energia celular por meio de adenosina trifosfato.
Juntamente com o0s sais de calcio, também participa no fortalecimento dos 0ssos
(SUMCZYNSKI et al., 2018).

Outro elemento determinado foi Mg na casca obteve 18,6473 (mg/100 g) (TV)
reduzindo para 14,3087 (mg/100 g) no estadio mais avancado (TL). O estddio com maior
concentracdo foi LA com 21,3960 (mg/100 g) possuindo 2 vezes mais do que na polpa
(10,6748 (mg/100 g) ). Para a polpa os valores estdo proximos ao encontrado por Almeida et
al., (2009) 3,21 (mg/100 g) ciriguela e umbu 10,77 mg/100 g. O magnésio é um constituinte
essencial de 0Ossos e dentes. Influencia o funcionamento do sistema digestivo e rins.
Envolvido nas reacBes do ciclo do 4&cido citrico (processos energéticos) (MARTINEZ-
BALLESTA et al., 2010).

Entre os microelementos analisados, o de maior teor foi o Ferro (Fe) variando na casca
de 1,9725+0,1167 (mg/100 g) (TV) para 0,7339 + 0,038 (mg/100 g) (TL). As concentracdes
na polpa sdo proximos ao contetido presente em caju, morango, caja, ciriguela e superior em
umbu (Tabela 2) (FAVIER et al.,, 1993; LEUNG et al.,, 1972; NARAIN et al., 1992,
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TIBURSKI et al., 2011).

O consumo de Fe é importante para diminuir a incidéncia de anemia, sendo necessario
para transportar o oxigénio para a corrente sanguinea (MARTINEZ-BALLESTA et al., 2010).
Além disso, o Fe, Mn e outros minerais que também foram determinados na Cajarana do
Sertdo como o Zn e Cu protegem as células do dano oxidativo. Eles estdo incluidos
na estrutura da superoxido dismutase (Mn, Zn, e Cu) e catalase (Fe) (HEGHEDUS-MINDRU
etal., 2014).

Estudos afirmam que varios fatores influenciam o teor de minerais tais como
genotipos, fatores abioticos, praticas agricolas e estadios de maturacdo (ANYASI; JIDEANI,
MCHAU, 2018; BENMEZIANE et al., 2018).

3.2 Perfil de volateis

A evolucdo dos COVs, durante a maturagéo, na casca e polpa, de frutos de Cajarana
do Sertdo é representada por classes quimicas na Tabela 3. Foram detectados 53 compostos,
dos quais quarenta eram terpenos, oito ésteres, quatro aldeidos e um da classe dos alcoois. A
classe dos terpenos foi de maior concentracdo na casca, tendendo a reduzir no estadio mais
avancado de maturacao, sem diferencas estatisticas. Na polpa, os ésteres foram predominantes

aumentando a concentracdo com a maturacdo diferindo entre 0 1° e ultimo estadio (Figura 4).



Tabela - 3 Perfil compostos volateis presente na casca e polpa da Cajarana do Sertdo em cinco estadios de maturacdo, em percentual de area

o . VA AV LA TL

Compostos volateis (%) CAS number RI (Cal) RI (Lit)

casca polpa casca polpa casca polpa casca polpa casca polpa
Alcohols (1) - 011 - 0,08 004 - 006 - 0,06
1 1-Octanol 111-87-5 1071 10700 ND 0,11 ND 0,08 ND 0,04 ND 0,06 ND 0,06
Aldehydes (4) 0,34 477 042 549 039 362 0,16 142 013 1,32
2 (E)-2-Hexenal 6728-26-3 851 852 0,34 385 042 502 039 33 016 1,18 0,13 1,22
3 Heptanal 111-71-7 903 903 ND 032 ND 0,17 ND 014 ND 01 ND 0,06
4 Nonanal 124-19-6 1105 1105 ND 038 ND 0,22 ND 0,4 ND 0,12 ND 0,03
5 (E)-2-Decenal 3913-81-3 1259 1260 ND 021 ND 0,08 ND 0,04 ND 0,02 ND 0,01
Esters (8) 061 848 12 2253 18 2853 252 27 461 534
6 Ethyl butanoate 105-54-4 803 804 0,03 133 014 834 023 7,79 027 695 086 178
7 Ethyl hexanoate 123-66-0 1001 1001 0,07 1,11 0,2 461 039 761 032 854 1,79 139
8 Methyl benzoate 93-58-3 1092 1092 o011 14 015 1,19 021 19 087 11 0,14 237
9 Ethyl benzoate 93-89-0 1169 1170 0,05 0,19 0,08 059 0,09 045 0,11 0,69 0,32 1,74
10 Methyl salicylate 119-36-8 1189 1187 0,33 093 059 0,75 08 093 085 056 1,03 0,12
11 Ethyl octanoate 106-32-1 1197 1197 0,01 0,21 0,04 0,33 0,08 066 011 091 0,46 0,85
12 Butyl acetate 123-86-4 813 813 ND 327 ND 657 ND 87 ND 768 ND 16
13 Octyl acetate 112-14-1 1206 1205 ND 003 ND 015 ND 04 ND 058 ND 0,61
Terpenic (40) 99,1 86,7 984 719 97,81 67,81 97,3 715 953 452
14 Geranyl acetate 105-87-3 1378 1379 ND 003 ND 0,12 ND 032 ND 02 ND 0,25
15 a-Pinene 80-56-8 930 931 062 1,15 048 084 056 045 057 069 0,39 0,23
16 Sabinene 3387-41-5 973 973 025 0,35 0,22 0,25 025 0,13 0,25 025 0,14 0,05
17 B-Pinene 127-91-3 988 981 1,17 133 089 132 093 159 0,79 217 0,75 1,46
18 Limonene 138-86-3 1027 1035 14,8 104 9,78 6,46 10,26 4,87 72 649 6,72 32
19 trans-B-Ocimenes 3779-61-1 1036 1046 23 886 216 96 205 6,47 204 155 158 3,83
20 (2)-Ocimene 3338-55-4 1046 1054 9,23 355 8,83 343 866 2,75 763 577 614 16
21 y-Terpinene 99-85-4 1056 1056 04 0,28 0,29 032 027 03 02 049 02 031
22 Terpinolene 586-62-9 1080 1079 081 046 0,76 055 066 0,29 0,62 058 0,46 0,15

23 Linalool 78-70-6 1100 1100 0,25 0,79 0,39 132 062 269 05 1,79 091 374



VA AV LA TL

Compostos volateis (%) CAS number RI (Cal) RI (Lit)

casca polpa casca polpa casca polpa casca polpa casca polpa

24 Allo-Ocimene® 673-84-7 1128 1127 273 12,4 26,2 13,01 2462 8,88 245 203 19,2 531
25 trans-allo-Ocimene 3016-19-1 1139 1140 568 3,71 4,61 4,08 4,07 215 363 433 279 132
26 Nerol oxide 1786-08-9 1150 1151 0O 002 0 003 001 004 0 00 001 003
27 4-Terpineol 562-74-3 1178 117¢ 0,01 0,11 0,01 0,24 002 02 002 018 0,02 0,22
28 a-Terpineol 98-55-5 1193 1193 005 019 005 01 005 015 005 01 006 0,2
29 a-Cubebenes 17699-14-8 1344 1345 031 058 051 036 06 046 083 022 103 0,37
30 (+)-Cyclosativene 22469-52-9 1364 1363 0,02 0,09 0,03 0,056 0,03 005 0,04 002 0,04 0,03
31 a-Copaene 3856-25-5 1373 1373 764 21 11,2 1545 126 19,32 144 6,73 195 12
32 (2)-p-Caryophyllenes  118-65-0 1400 1399 0,04 01 0,04 0,09 0,03 0,07 0,03 003 0,03 0,07
33 a-Gurjunenes 489-40-7 1402 1402 0,06 0,16 0,08 0,12 0,09 013 0,1 0,05 0,14 0,08
34 B-Caryophyllen® 87-44-5 1413 1414 457 118 72 811 7,75 92 915 327 126 5,87
35 B-Copaene 18252-44-3 1421 1421 0,08 02 0,11 0,24 0,12 0,17 0,14 0,06 0,19 0,12
36 a-Bergamotene 17699-05-7 1425 1427 0,01 0,09 0,02 0,02 0,03 005 0,03 0,02 0,06 0,04
37 Aromandendrene 489-39-4 1428 1436 005 0,18 01 0,212 01 0,18 0,13 0,05 0,17 0,11
38 B-Gurjunene 17334-55-3 1435 1435 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 003 0,04 001 0,05 0,02
39 Humulene® 6753-98-6 1444 1444 084 2,11 139 147 141 144 172 057 229 1,03
40 Alloaromadendrene® 25246-27-9 1448 1449 0,11 0,39 0,21 0,25 0,22 032 0,26 0,1 0,34 021
41 Cadina-1(6),4-diene  16729-00-3 1462 1463 0,08 0,22 0,2 0,18 0,21 024 0,27 0,08 0,36 0,16
42 y-Muurolene 30021-74-0 1465 1469 0,22 046 0,22 0,29 0,23 037 0,26 011 0,33 0,21
43 B-Selinene® 17066-67-0 1479 1479 0,09 0,33 0,16 0,19 0,17 023 0,22 0,07 0,28 0,16
44 Viridiflorene 21747-46-6 1481 1482 0,06 0,17 0,13 0,24 0,24 0,18 0,18 0,06 0,24 0,13
45 o-Selinene® 473-13-2 1487 1488 0,08 03 0,16 0,17 0,18 0,21 0,24 0,06 0,32 0,14
46 o-Muurolene 10208-80-7 1492 1492 0,08 0,29 0,24 0,19 0,24 0,21 0,17 0,07 0,21 0,14
47 y-Cadinene 39029-41-9 1507 1507 0,03 0,14 0,07 0,08 0,07 0,1 0,09 0,03 0,12 0,06
48 5-Cadinene 483-76-1 1513 1515 091 3,38 18 194 184 253 233 064 293 16
49 Calamenene 483-77-2 1516 1519 0,24 o061 0,23 041 0,23 045 0,23 0,16 0,27 0,33
50 Cubenene 29837-12-5 1527 1529 0,04 0,11 0,08 0,06 0,09 0,08 012 0,02 015 0,05
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e . VA AV LA TL
Compostos volateis (%) CAS number RI (Cal) RI (Lit)
casca polpa casca polpa casca polpa casca polpa casca polpa
51 «-Calacorene 21391-99-1 1536 1538 0,01 0,07 0,02 0,03 002 0,05 002 0,01 0,03 0,03
52 Cadalene 483-78-3 1671 1672 0O 005 001 002 001 003 001 001 0,01 0,01
53 Cumene 98-82-8 921 921 ND 0,17 ND 04 ND 043 ND 0,17 ND 0,34

(TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente laranja.; (ND) ndo determinado. RI
(Cal): Indice de retencédo experimento; IR (Lit) : Indice de retencédo da literatura (NIST).

Figura 4 - Classes e concentragdes de compostos volateis (ug/Kg) na casca e polpa durante a maturagéo de frutos da cajaraneira do
Sertéo
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Na polpa, foram detectados mais compostos (53) do que na casca (45). Os compostos volateis encontrados em maior concentracdo na
polpa foram allo-Ocimene, trans-p-Ocimene, a-Copaene, B-Caryophyllen, ethyl butanoate, butyl acetate, ethyl hexanoate (Tabela 4 e 5). Os
principais compostos que aumentaram a concentracdo com a maturacdo com diferenca significativa foram o Ethyl butanoate (164,25 + 19,68
(TV) a7928,45 + 691,84 ng/kg (TL)), Butyl acetate de (381,57 £ 27,22 (TV) a 7328,24 + 557,21 ug/kg (TL)), Ethyl hexanoate (149,19 + 21,68
(TV) a 6873,61 + 603,43 pg/kg (TL)). Entretanto, alguns compostos volateis foram detectados apenas na polpa Butyl acetate, Heptanal,
Cumene, 1-Octanol, Nonanal, Octyl acetate, (E)-2-Decenal e Geranyl acetate.

Na casca, 0s compostos majoritarios foram allo-Ocimene, trans-B-Ocimene, a-Copaene, Limonene, (Z)-Ocimene ¢ - Caryophyllen. Os
compostos a-Copaene (7985,06 (TV) a 31333,37 pg/kg (TL)) ¢ p-Caryophyllen (4993,53 (TV) a 20934,17 pg/kg (TL)), aumentaram na casca
com a maturagdo diferindo estatisticamente da polpa (Tabela 4).

Tabela - 4 Compostos organicos volateis (ug/kg) presentes na casca e polpa nos cinco estagios de maturacdo frutos Cajarana do Sertdo

Classe Local Compostos volateis (ug/kg)

TV VA AV LA TL

Alcohols (1)
casca ND ND ND ND ND

1  1-Octanol
polpa 13,90 +1,99c 17,29 £ 1,64bc 15,28 £ 3,55¢ 26,60 + 1,70ab 29,72 + 1,14a

Aldehydes (4)

2 (E)2-Hexenal casca 333,30 £ 65,94aA 534,28 + 104,71aB 685,16 + 32,86aB 396,25 + 31,06 aB 287,37 +£12,27aB
polpa 483,30 + 50,82aA 1067,77 + 106,60aA 995,75 + 27,50aA 561,46 + 20,74 aA 508,35 + 44,28aA
casca ND ND ND ND ND

3 Heptanal
polpa 37,56 £2,21a 37,62 +3,82a 44,47 + 2 58a 58,32 + 8,58a 34,66 + 4,69a
casca ND ND ND ND ND

4 Nonanal
polpa 49,11 +6,14a 48,78 + 4,60a 44,36 + 3,59ab 48,83 + 10,85a 14,47 £1,31b

5  (E)-2-Decenal casca ND ND ND ND ND
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Classe

Esters (8)

6  Ethyl butanoate

7  Ethyl hexanoate

8  Methyl benzoate

9  Ethyl benzoate

10 Methyl salicylate

11 Ethyl octanoate

12 Butyl acetate

13 Octyl acetate
Terpenic (40)

14  Geranyl acetate

15 o-Pinene

16 Sabinene

Compostos volateis (ng/kg)

Local TV VA AV LA TL

polpa 25,50 +2,54a 14,94 +0,47b 11,89 + 1,06b 10,71 £ 1,59b 2,28 £0,43c

casca 37,10 +11,13bB 181,75 + 30,16bB 364,98 + 34,21bB 708,34 + 37,65 bB 1858,33 + 356,30aB
polpa 164,25 + 19,68cA 1641,07 + 30,98bcA 2362,00 £ 76,61bcA 3648,83 £ 546,06 bA  7928,45 + 691,84aA
casca 68,33 +11,91bB 263,29 + 40,86bB 621,07 + 48,98bB 825,08 + 46,43 bB 3911,49 £ 470,60aB
polpa 149,19 + 21,68dA 1003,16 + 83,25cdA 2361,25 £ 162,70bcA  3879,30 + 777,39 bA  6873,61 + 603,43aA
casca 91,89 + 17,66bB 174,50 + 47,36bA 326,62 + 94,47abB 2364,02 £ 74,49 aA 513,17 £ 361,18abA
polpa 161,28 + 16,40cA 282,79 + 82,68bcA 627,23 + 32,71bA 504,26 + 35,93 bcB 997,29 + 75,19aA
casca 46,92 +8,82bA 110,44 + 17,35bA 170,01 + 13,75bA 273,86 + 26,79 bA 593,50 + 97,45aA
polpa 23,51 +2,49bB 142,84 + 43,67bA 143,62 £ 12,76bA 303,10 + 40,89 bA 724,55 + 59,93aA
casca 412,41 + 140,58cA 753,97 + 143,32bcA 1530,53 £ 171,06abA  2142,42 + 261,66 aA  1884,66 + 359,87aA
polpa 110,61 + 14,36aB 163,59 + 12,47aB 302,59 + 21,40aB 240,81 + 32,05 aB 51,25 + 4,86aB
casca 15,23 +4,59bA 59,38 + 9,53bA 131,19 +2,36bB 246,26 + 42,10 bA 787,20 + 213,362
polpa 27,35+ 4,16CA 73,54 + 13,40bcA 206,14 + 15,09bA 367,61 + 88,21 aA 384,09 + 10,75aA
casca ND ND ND ND ND

polpa 381,57 +27,22d 1294,18 + 118,98¢cd 2532,18 + 2,84bc 4048,20 £ 492,04 b 7328,24 +557,21d
casca ND ND ND ND ND

polpa 3,93 +£0,65¢c 33,65 +8,17c 125,78 £10,10b 240,93 + 48,36 a 265,79 + 17,382
casca ND ND ND ND ND

polpa 4,74 £0,97b 24,28 +0,27b 106,00 £ 9,41a 102,63 £ 2,31a 104,00 + 18,882
casca 500,28 +127,19aA 724,79 + 341,53aA 851,25 + 97,87aA 1710,47 £113,00aA 557,55 + 84,80aA
polpa 218,49 +67,37aA 235,88 + 55,96aA 165,28 + 31,83aB 261,25 +99,79aB 111,47 + 16,06aB
casca 218,53 £61,83aA 319,78 + 130,56aA 372,15 + 49,56aA 727,78 + 31,09aA 217,11 + 96,23aA
polpa 71,37 +23,74aB 71,70 £ 16,05aA 46,89 + 9,34aB 95,50 * 36,15aB 25,33 £2,28aB
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Compostos volateis (ng/kg)

Classe Local TV VA AV LA TL

17 p-Pinene casca 866,36 +80,97bA 1313,27 £ 352,87abA  1497,38 + 97,35abA 2231,32 + 37,79aA 1253,81 + 402,47abA
polpa 179,13 +29,71bB 341,43 +61,17bB 481,96 + 38,62abB 822,88 + 269,79aB 848,64 + 139,13aA

18 Limonene casca 11626,08 +1475,50aA 14313,73 +4154,35aA 16151,43 +1292,66aA 20711,07 £1126,27aA 11093,10 +993,77aA
polpa 1800,76 +573,63aAB 1718,73 + 328,31aB 1659,53 + 169,67aB 2481,66 £852,59aB  1713,13 + 238,55%

19 trans-p-Ocimene® casca 18401,95 +2272,83bA 31102,13 £1942,01abA 32456,00 + 2793,68abA 55135,90 + 1455,80aA 24564,62 + 1778,98abA
polpa 1716,70 +614,18aB  2789,03 + 652,97aB 2195,02 + 224,28aB 5834,13 +2368,03aB  2188,94 + 405,50aB

20 (2)-Ocimene casca 7592,90 £ 139,46bA  12651,67 £503,21abA 13764,19 + 987,76abA 20670,75 £ 712,51aA 9401,08 + 731,31abA
polpa 674,13 +136,75aB 991,04 + 232,48aB 925,80 + 95,06aB 2124,37 £849,24aB 871,94 +127,74aB

21 y-Terpinene casca 298,51 +26,99aA 419,32 £ 97,15aA 445,37 + 23,35aA 561,90 + 10,35aA 349,11 + 92,42aA
polpa 46,97 +13,17cB 85,32 + 16,93bcB 94,72 +7,82abcB 189,66 + 57,52aB 163,79 + 16,34abB

22 Terpinolene casca 676,29 +74,52aA 1073,90 + 255,73aA 1087,46 + 42,72aA 1696,29 + 45,26aA 716,42 +272,27aA
polpa 73,55 + 18,24aB 152,67 + 32,15aB 94,20 + 11,23aB 217,79 + 74,20aB 78,36 + 7,14aB

23 Linalool casca 263,16 + 71,18cA 481,25 + 113,27cA 1177,59 + 108,89bA 1172,35 + 164,06bA  1919,17 + 130,52aA
polpa 97,67 +13,50cB 289,98 + 33,00bcA 829,05 + 32,98bB 873,72 £ 30,22bA 1894,69 + 219,34aA

24 Allo-Ocimeng® casca 22015,44 +3186,48bA 37695,30 £ 1101,39abA 39029,58 + 2789,74abA 66510,27 + 2169,99aA 29896,41 + 11642,46abA
polpa 2238,07 +726,91aB  3645,30 + 797,25aB 2918,64 +312,12aB 7445,65 + 2879,46aB  2839,18 + 381,76aB

25 trans-allo-Ocimene casca 4591,76 £398,99aA  6631,57 + 1444,42aA  6620,66 + 327,11aA 9939,22 +£279,61aA  4396,00 + 1564,19aA
polpa 574,34 +142,03aB 1109,30 + 224,20aB 692,44 + 85,15aB 1635,59 £ 538,85aB 659,89 + 61,01aB

26 Nerol oxide casca 2,67 =0,70cA 5,87 + 1,78bcA 9,29 + 0,84abB 10,61 + 1,39abA 13,26 + 2,94aA
polpa 3,24 +0,87cA 7,63 £1,14bcA 11,85 +0,27abA 13,07 £ 1,73aA 13,85 +1,53aA

27 4-Terpineol casca 9,98 £1,15cA 17,81 + 3,82cB 35,37 +3,41bB 39,61 +£5,67abB 48,40 + 3,18aB
polpa 12,62 +1,53dA 30,67 + 3,70dA 63,30 + 2,76cA 85,27 + 4,43bA 108,48 + 13,93aA

28 o-Terpineol casca 49,82 +14,62bA 55,44 + 16,03bA 101,06 + 13,63abA 110,41 +27,77aA 149,20 + 13,58aA
polpa 23,65 +2,78bA 21,85+ 1,29bB 42,94 +552bB 45,38 + 6,39bB 104,01 + 19,22aA
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Compostos volateis (ng/kg)

Classe Local
TV VA AV LA TL
29 Cubebene® casca 319,81 +77,70cA 589,90 + 169,91bcA 1026,52 + 57,57abcA  1736,99 +480,15aA  1655,05 + 609,63abA
a_
polpa 88,76 +19,87aB 68,38 + 8,21aB 183,66 + 51,82aB 97,55 + 23,54aB 156,51 + 17,18aB
. casca 20,14 +3,14aA 32,38 +7,97aA 55,94 + 3,56abA 86,32 + 13,48aA 73,10 + 15,67aA
30 (+)-Cyclosativene
polpa 10,52 +0,81aB 9,64 +0,69aB 19,32 +2,75aB 9,61 +1,56aB 10,51 +1,15aB
31 Copaene casca 7985,06 +127,42cA  13290,45 +474,83cA  22109,95 + 1304,45bA 31508,34 + 316,39aA 31333,37 + 1446,47aA
a_
P polpa 3096,48 + 624,68aB  2942,19 + 469,23aB 7419,35 £1550,91aB  2932,27 + 654,90aB  5307,86 + 421,93aB
3 (2)-B- casca 34,16 +5,27aA 43,49 +9,69aA 56,05 + 5,58aA 56,31 + 13,64aA 54,24 + 6,89aA
C hyllenes
aryopnylene polpa 13,23 + 1,98bB 17,73 + 1,75 abB 23,19 + 4,81abB 14,01 + 2,86abB 31,27 + 6,37aB
33 Guriunenes casca 56,44 +12,74bA 94,68 + 24,45abA 156,55 + 11,15abA 209,51 + 48,80aA 217,17 £ 78,48aA
a_
J polpa 22,27 +4,06aB 21,48 + 3,39aB 52,08 + 10,80aB 20,21 +4,07aB 35,79 + 3,48aB
34 p-Caryophyllen: casca 4993,53 +363,20bA  8370,89 + 237,52bA 13567,35 + 1048,39abA 18774,91 + 344,50aA 20934,17 £ 6910,17aA
yophy polpa 1784,08 + 376,81aB 1515,81 + 182,92aB 3752,15 £ 1098,79aB 1466,17 + 265,15aB 2417,04 + 345,26aB
35 p-Copaene casca 78,32 +18,06bA 134,04 + 32,66abA 217,77 £ 18,33abA 305,02 + 80,05aA 306,37 £ 103,82aA
P polpa 28,69 +5,18aB 27,62 + 4,03aB 66,04 + 13,73aB 26,68 + 4,86aB 49,55 + 5,99aB
casca 13,55 % 3,92cA 24,26 £ 7,74bcA 45,55 + 3,94bcA 64,47 £ 17,82bA 116,77 £ 20,14aA
36 a-Bergamotene
polpa 8,85 + 0,56aA 3,52 +0,22bB 17,24 £3,12aB 7,47 £ 0,96aB 17,17 £ 3,34aB
casca 59,32 +18,28bA 109,10 + 32,12bA 188,84 + 16,61abA 267,45 + 71,93aA 309,27 £ 77,26aA
37 Aromandendrene
polpa 27,91 * 6,86aA 22,23 +2,57aB 69,83 + 14,18aB 26,17 + 4,85aB 40,25 + 8,92aB
38 p-Guriunene casca 16,88 +4,78bA 30,40 £ 9,15bA 51,33 £ 5,40abA 74,43 £ 22,86aA 81,50 £ 20,76aA
J polpa 4,65+ 1,04aB 4,05 + 0,48aB 11,06 + 2,84aB 4,14 + 0,80aB 6,84 £ 1,72aB
39 Humulene® casca 935,64 +269,70cA 1600,81 + 439,28cA 2469,67 + 193,86bA 3419,29 +174,88aA  3984,05 + 195,56aA
polpa 318,01 + 65,17abB 113,13 £ 22,27bB 606,89 + 94,63aB 259,36 + 36,03abB 398,95 + 76,96abB
casca 131,53 +39,57bA 237,44 + 66,61bA 380,41 + 28,84abA 543,03 + 157,16aA 601,55 + 157,90aA
40 Alloaromadendrenes
polpa 55,90 + 10,24aA 45,47 +5,43aB 125,80 + 24,27aB 46,95 + 4,84aB 79,54 + 16,37aB
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Classe

Local

Compostos volateis (ng/kg)

TV VA AV LA TL
i i casca 101,13 +35,02bA 225,66 + 66,56bA 377,35 £ 29,40abA 545,47 £ 162,82aA 608,69 + 176,35aA

41 Cadina-1(6),4-diene
polpa 29,10 £ 3,97aB 31,94 + 3,92aB 100,23 + 21,85aB 32,98 +4,92aB 56,05 + 14,46aB

42 y-Muurolene casca 175,31 +26,03dA 262,45 £ 61,12cdA 407,94 £ 29,75bcA 538,19 + 141,02abA 673,60 = 57,40aA
polpa 66,06 +12,27aB 54,97 + 5,99aB 143,92 + 28,75aB 69,07 + 10,31aB 86,18 + 20,06aB

43 p-Selinenes casca 111,55 + 35,64cA 187,59 + 52,84bcA 306,16 £ 25,46abcA 424,11 £139,03abA 515,68 + 115,70aA
polpa 44,24 +6,70aA 35,07 £ 2,82aB 93,82 + 23,21aB 32,75+ 3,11aB 54,97 + 15,11aB

44 Viridiflorene casca 70,86 +20,25bA 146,71 + 43,61bA 244,36 + 17,53abA 371,09 £ 106,05aA 435,59 £ 108,90aA
polpa 22,04 +2,93aB 25,48 + 3,23aB 74,73 + 15,48aB 27,35 + 2,86aB 47,36 + 12,06aB

45 g-Selinenes casca 100,47 +34,38cA 185,43 + 54,40cA 321,90 £ 25,82bcA 466,42 £ 156,83abA 600,95 + 131,44aA
polpa 39,66 +5,07aA 30,63 + 3,57aB 88,59 + 24,94aB 29,80 + 2,44aB 48,81 + 15,16aB

46 a-Muurolene casca 93,19 +26,31bA 165,80 + 41,02bA 255,54 + 22,93abA 348,36 + 93,73aA 375,34 £ 90,52aA
polpa 36,77 +£4,61aB 35,84 + 3,81aB 80,06 + 13,78aB 32,76 + 4,65aB 49,31 +12,18aB

47 y-Cadinene casca 42,22 +13,83cA 82,54 + 22, 74cA 125,92 + 9,89bcA 181,99 + 63,98abA 226,57 + 36,10aA
polpa 18,95 +2,67aA 13,64 + 1,69aB 43,10 + 8,90aB 13,14 +0,33aB 21,05 + 6,74aB

48 5-Cadinene casca 1074,70 £332,64cA  2159,07 +585,11bcA  3268,69 + 225,71abcA  4552,70 + 527,72abA  5537,69 £ 951,67aA
polpa 441,97 +57,78aA 336,06 + 36,55aB 1054,14 + 225,30aB 312,23 £ 14,37aB 552,09 + 166,62aB

49 Calamenene casca 172,46 +50,99cA 298,41 £ 50,27bcA 415,86 £ 25,54abA 507,98 £ 105,93aA 537,81 £ 76,85aA
polpa 74,24 +6,49aA 80,98 + 5,74aB 158,92 + 21,29aB 75,11 + 10,50aB 104,21 + 35,46aB

50 Cubenene casca 46,51 + 14,45bA 96,18 + 27,56bA 156,10 + 14,81abA 240,12 + 74,01aA 254,01 + 65,78aA
polpa 15,10 £ 2,30aB 10,27 + 1,34aB 34,90 £ 8,17aB 9,86 + 0,65aB 17,03 +4,61aB

51 o-Calacorene casca 15,18 +5,19cA 29,02 + 5,44bcA 41,67 + 3,80bA 51,90 + 13,76abA 65,03 + 9,35aA
polpa 8,10 +0,85aA 6,49 £+ 0,54aB 16,47 +2,35aB 5,55 + 0,46aB 10,22 + 4,54aB

52 Cadalene casca 5,35+ 2,34bA 10,69 + 1,54abA 13,51 + 0,26aA 17,57 + 3,39aA 15,72 + 1,26aA
polpa 5,50 +0,48aA 3,61 +0,91aB 8,74 £0,71aB 6,24 £ 0,94aB 2,43 +1,49aB
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Compostos volateis (ng/kg)

Classe Local TV VA AV LA TL
casca ND ND ND ND ND
53 Cumene
polpa 34,33 +11,90b 57,09 +15,33b 120,24 + 4,59a 86,77 £ 10,76ab 147,85 + 10,85a

(TV) totalmente verde; (VA) verde amarelado; (AV) amarelo com tracos verdes; (LA) laranja amarelado; (TL) totalmente laranja.; (ND) ndo determinado.
Meédias seguidas por letras minusculas diferentes na linha e maiusculas na coluna diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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Tabela - 5 Descricdo dos principais compostos volateis componentes do odor, na casca e

polpa de frutos da cajaraneira do Sertdo

Composto Formula .
Classe Frutos Estrutura quimica Ref
Polpa Casca molecular
allo-Ocimene CioHis - e, a
CHg CHs
] ciriguela (Spondias
trans-p-Ocimene CioH1s6 ¢Hs CHa b,c
purpurea) e S L
HsC,
HsC  /
a-Copaene CisHos  caja-umbu (Spondias sp.) ?\‘\/’é; YCH3 a, d
CHj
CH
Terpenos _ ciriguela (Spondias °
- Limonene  CioH16 H2C b
purpurea) CHg
@ coH bu (Spondias tuberosa) iy S
- 10H1s  umbu (Spondias tuberosa e,
Ocimene P HoC™ S on,
HsC H
ciriguela (Spondias HoC e
B-Caryophyllene CisH24 purpurea), H':C c
umbu-caja (Spondias spp.)
Ethyl CesH120 bu-caja (Spondi ) /\)CJ)\
- 6H1202 umbu-caja (Spondias spp. a
butanoate Jaisp PP HyC 07 CH
., . (@]
umbu-caja (Spondias NN S
Butyl spp.);
Esters Y - CsH120: ] pP) f,g,h
acetate Caja (Spondias lutea, L.);
umbu (Spondias tuberosa)
Ethyl ciriguela (Spondias 0
- CsH1602 HEG/\/\)LO/\CH3 b,c
hexanoate purpurea)
a. http://www.thegoodscentscompany.com/
b. (KOZIOL; MACIA, 1998)
c. (CEVA-ANTUNES et al., 2006)
d. (BARREIROS et al., 2018)
e. (FRANCO; SHIBAMOTO, 2000)
f. (GALVAOetal., 2011)
g. (NARAIN; SOUSA; MADRUGA, 2007b)
h. (AUGUSTO et al., 2000)
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Os terpenos foram os compostos mais abundantes tanto na casca (99,05%, 98,38%,
97,81%, 97,32%, 95,26% da area do cromatograma), quanto na polpa (86,65%, 71,90%,
67,81%, 71,52%, 45,21% da area do cromatograma) para os estadios de maturacdo TV, VA,
AV, LA e TL, respectivamente (Tabela 3), que no geral, aumentaram com a maturacgdo. Os
terpenos sdo caracterizados por aromas herbaceos, frutados, citricos e florais. S&o sintetizados
por duas vias independentes a via do acido mevaldnico (MVA) e a do 2-C-metil-D-eritritol-4-
fosfato (MEP) (DUDAREVA et al., 2013; KUMAR et al., 2019).

Os frutos da Cajaraneira do Sertdo apresentam um aroma caracteristico, que se difere
das demais Spondias devido as altas concentracdes e a variedade de compostos terpénicos
presentes, principalmente na casca. Alguns autores determinaram os terpenos como classe
predominante em outros frutos do género Spondias, como umbu-caja (Spondias sp.)
(BARREIROS et al., 2018; FRANCO; SHIBAMOTO, 2000; RIBEIRO et al., 2021) e
ciriguela (Spondia purpurea L. ) (TODISCO et al., 2014), porém, em menores quantidades de
compostos e em menores concentragdes quando comparadas a Cajarana do Sertdo.

Todisco et al. (2014) identificaram 36 compostos na polpa de Spondias purpurea L,
dos quais somente 11 eram terpenos seguidos de 9 alcoois, 5 alcanos, 5 ésteres e 2 cetonas.

Franco e Shibamoto (2000) identificaram 26 volateis em umbu-caja, na qual os
terpenos representavam apenas 87,5% da area total do cromatograma seguidos pelos ésteres,
que representaram 5,3%. O B-Caryophyllen, cis-B-ocimene e o a-limoneno foram relatados
em maior abundancia entre os terpenos na polpa.

Em estudo desenvolvido por Ribeiro et al. (2021) 71 compostos volateis foram
identificados na polpa umbu-caja (Spondias sp.) in natura, dos quais 45 eram terpenos, e
representaram aproximadamente 92% da area do cromatograma. Também foram encontrados
na polpa 12 ésteres (2,64%), 4 alcoois (0,17%), 2 aldeidos (1,38%), 5 furanos (2,09%) e 3
acidos carboxilicos (1,48%). Os terpenos que apresentaram maior percentual de area relativa
foram: B-cariofileno (39,78%), a-cubebeno (10,58%), &-cadineno (8,96%), a-cariofileno
(5,89%), y-terpineno (3,41%), o-terpineol (3,16%), a-limoneno (2,43%). O B-cariofileno,
composto terpenico, também foi detectado na casca e polpa de frutos da cajaraneira do Sertéo.
Silva Junior et al. (2021) também descreveram o [-cariofileno como um dos principais
compostos em kombucha saborizado com umbu-caja.

O p-cariofileno (CisHz24), um sesquiterpenos biciclico, tem forte odor amadeirado. E
usado na industria de cosméticos e como aditivo alimentar. Possui atividade anticancer e

analgésica (FIDYT et al.,, 2016). Outro sesquiterpeno triciclico presente em maior
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concentracdo na casca da Cajarana do Sertdo foi o a-Copaene (CisH24) que possui atividade
anti-inflamatoria, anticancerigena, antioxidante e hepatoprotetora (TURKEZ et al., 2014). Em
estudos com Olea europaea L. observou-se que o a-Copaene e trans-f-ocimeno estdo
presentes preferencialmente em frutos que crescem no topo da copa da arvores (BENELLI et
al., 2015; DOROTA et al., 2021).

Os monoterpenos (10 C) como allo-Ocimene, trans-B-Ocimene, Limonene, (Z)-
Ocimene e os sesquiterpenos (15 C) também detectados na Cajarana do Sertdo como a-
Copaene e P-Caryophyllene, tém varias fungdes nas plantas, dentre elas a atracdo
de polinizadores, efeitos de protecdo térmica e contra danos oxidativos e também
proporcionam fotoprote¢do (OWEN; PENUELAS, 2005; SANTOS SILVA et al., 2019).

Em relacdo a variacdo de volateis com a maturacdo, a representacdo total dos
percentuais de area para 0s compostos terpénicos foram reduzidos com a maturacdo. O
mesmo foi observado por Narain et al. (2007) na polpa de umbu-caja (Spondias sp.) em dois
estadios de maturacdo (semi-maduro e maduro). Os resultados desses autores indicaram que
0s terpenos representaram a maior area total (26,1%) dos compostos identificados no estadio
semi-maduro, seguido por alcoois (22,1%) e aldeidos (20,4%). Porém, diferente do que foi
observado na Cajarana do Sertdo, a polpa de umbu-cajd maduro teve a classe quimica
predominante dos aldeidos (28,6%), enquanto, na polpa da Cajarana do Sertdo no estadio de
maturacdo mais avangado, além dos terpenos, o grupo dos esteres foi o de maior
concentracdo. Entre os principais compostos identificados por Narain et al. (2007) o B-
Caryophyllene, 2-Hexanol e B-cis-Ocimene, que também foram detectados na casca e polpa
de frutos da Cajarana do Sertéo.

Outro estudo identificou os principais compostos volateis na polpa dos frutos do
umbuzeiro (Spondias tuberosa) em dois estadios de maturacdo (semimaduro e maduro). No
estddio semimaduro 77 compostos foram identificados. Entre eles 35 alcoois (16,0%), 11
aromaticos (19,3%), 9 aldeidos (4,7%), 14 cetonas (16,7%), 15 ésteres (5,8%), 3 terpenos
(4,5%) e 7 compostos de enxofre (5,3%). Os principais compostos identificados na polpa de
umbu semimaduro de acordo com sua distribuicdo foram etilbenzeno (8,2%), 1-penten-3-ona
(5,7%), 4-metil-3-penten-2-ona (5,6%), p- xileno (4,8%); 2-nonanol (3,6%), 2,2-dimetil-4-
octenal (2,7%), tolueno (2,5%) e 1-nonanol (2,4%). Na polpa de fruto maduro 80 compostos
foram identificados. Para esse estadio, os alcoois (15,8% da area total do cromatograma)
foram a principal classe quimica, seguidos pelos terpenos (10,52%) e ésteres (5,45%)
(GALVAO et al., 2011). Esses resultados diferem dos obtidos na Cajarana do Sertdo desse



90

estudo em que apenas o0 1-Octanol da classe dos alcoois foi detectado e no primeiro estadio
(fruto verde), os compostos da classe dos terpenos estavam presentes em maiores
concentracdes e no ultimo estadio de maturacdo (frutos maduros) os ésteres na polpa eram 0s
compostos majoritarios. Deve ser notado que, na casca da Cajarana do Sertdo os terpenos
estdo em maiores concentragdes em todos os estadios com destaque para o a-Copaene, em
que a concentracdo aumentou com o avango da maturacao.

Galvéo et al. (2011) também identificaram como o0s principais compostos volateis
contribuiam para formacdo do aroma caracteristico da polpa de umbu maduro o B-(Z)-
ocimeno, metil pirazina, 2-butil-tiofeno, octanoato de metila, 2-hexil furano, 2-octanol, (E)-2-
ciclohexen-1-ona, 3-bromo-ciclohexeno, 1-heptanol, 2-nonanol e 1-octanol. Portanto, foi o
baixo numero de compostos ésteres identificados como prioritarios no umbu maduro.

As moléculas de ésteres produzidas na casca da Cajarana do Sertdo encontradas em
maiores concentragbes foram o Ethyl hexanoate e Methyl salicylate e na polpa Ethyl
butanoate e Butyl acetate (Tabela 3 e 4). Em estudo realizado com caja (Spondia mombin L),
ésteres foram 0 grupo de compostos aromaticos que mais contribuiram para o aroma doce e
frutado da polpa do fruto. Os autores também relataram o Ethyl butanoate como um de seus
principais volateis (NEIENS; GEISSLITZ; STEINHAUS, 2016). Os esteres volateis sdo
derivados da esterificagdo de alcoois e acetil-Co. A resultante de aminoécidos e acidos graxos,
catalisados pela enzima alcool-O-aciltransferase (ECHEVERRIA et al., 2004).

Dentre os compostos da classe dos aldeidos, presentes tanto na polpa quanto na casca
dos frutos da Cajarana do Sertdo, o (E)-2-Hexenal apresentou concentracdo mais elevada.
Sabe-se que essa molécula é biossintetizada a partir do acido linolénico através da via da
lipoxigenase (MATTHEIS; BUCHANAN; FELLMAN, 1997; MONTEIRO et al., 2018).
Além disso, sua biossintese, assim como a do hexanal, esté relacionada a intensidade de luz
média diaria. Sendo assim, baixa luminosidade inibe sua producdo (BENELLI et al., 2015; LI
et al., 2019). Assim, uma vez que na regido onde as plantas da cajaraneira do Sertdo deste
experimento estdo localizadas é caracterizada por alta luminosidade essa inibicdo
provavelmente ndo acontece.

Em relacdo a classe dos alcoois, como mencionado anteriormente, apenas o 1-Octanol
foi detectado somente na polpa com percentual de area de 0,11% no primeiro estadio (frutos
verdes) e 0,06% no ultimo estadio (fruto completamente maduro), diferindo do determinado
por Galvdo et al. (2011) em frutos de umbuzeiro (Spondias tuberosa) nos quais a classe dos

alcoois foi a majoritaria com 15,8% da area total do cromatograma em frutos maduros.
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4. Conclusoes

Os estadios amarelo com tracos verdes (AV) e laranja amarelado (LA) apresentaram
conteddos elevados para a maioria dos minerais identificados. Os elementos K, Ca, P, Mg e
Fe apresentaram 0s maiores conteudos. A casca apresentou teores significativamente (P
<0,05) maiores do que a polpa na maioria dos estadios de maturacdo do fruto.

A composicdo volatil da Cajarana do Sertdo € majoritariamente de terpenos, ésteres e
aldeido. Os compostos a-Copaene, Allo-Ocimene, p-Caryophyllene, trans-B-Ocimenes,
Limonene, (Z)-Ocimene, Ethyl butanoate, Butyl acetate, Ethyl hexanoate, principalmente na
casca, foram os que mais contribuiram para o seu aroma e sabor.

Entre as principais alteracGes no perfil dos volateis durante a maturacdo da Cajarana
do Sertdo esta a reducdo na representacao total dos percentuais de area para 0s compostos da

classe dos alcoois, aldeidos e terpenos, enquanto os ésteres aumentaram.
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5. CONSIDERACOES GERAIS

No presente estudo, a casca e a polpa da Cajarana do Sertdo foram analisadas quanto as
mudancas na taxa respiratoria, producdo de etileno, nos compostos bioativos, perfil de minerais e
volateis em diferentes estadios de maturacéo.

Os resultados mostraram que a concentracdo dos metabdlitos na casca e polpa foram
significativamentes diferentes nas fases do desenvolvimento do fruto.

Os frutos foram considerados climatéricos. O ultimo estadio (TL) com a coloracdo amarelo
predominante apresentou a maxima qualidade nutricional.

Na casca foi verificado atividade antioxidante significativamente maior quando comparado
a polpa, principalmente em relacdo aos flavonoides amarelos e polifenois extraiveis totais,
enquanto que na polpa, o acido ascérbico e os carotenoides sdo 0s constituintes que mais
contribuiram para a atividade antioxidante. Também foi observado aumento na atividade
enzimatica no ultimo estadio de maturacdo (TL) para as enzimas APX, POD tanto na casca quanto
na polpa. Enquanto isso, na CAT houve aumento significativo apenas na polpa e SOD reduziu com
0 avango dos estadios de maturagdo na casca e polpa.

O perfil de minerais apresentaram concentragdes elevadas para a maioria dos minerais
identificados (22) nos estadios AV e LA. Os elementos K, Ca, P, Mg e Fe apresentaram a maior
concentracdo. A casca mostrou concentracdes significativamente (P <0,05) maiores do que a polpa
na maioria dos estagios de maturacao do fruto.

Em relacdo ao perfil volatil as classes majoritarias foram terpenos, ésteres e aldeido. Os
compostos o-Copaene, Allo-Ocimene, B-Caryophyllene, trans-B-Ocimenes, Limonene, (Z)-
Ocimene, Ethyl butanoate, Butyl acetate, Ethyl hexanoate foram os que mais contribuiram para o
aroma e sabor da Cajarana do Sertdo.

Entre as principais alteracdes no perfil dos volateis durante a maturagao esta a reducdo na
representacdo total dos percentuais de area para os compostos da classe dos &lcoois, aldeidos e
terpenos, engquanto os ésteres aumentaram. A classse dos terpenos foi de maior concentracdo na
casca comparada a polpa, enquanto os éesteres foi predominate na polpa.

Concluiu-se que os frutos da Cajarana do Sertdo sdo de amplo potencial de consumo, que
devem ser valorizados pelos aspectos diferenciais de qualidade e propriedades funcionais para
consumo in natura ou na elaboracdo de produtos agroindustriais coma polpas, geléias, sorvetes

capazes de promover benéficos a satde humana.
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