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O Brasil destaca-se como o terceiro maior produtor
mundial de abacaxi, com producéao estimada em 1,46
milhGes de toneladas no ano de 2002. Os Estados que
mais se destacam nesta cultura sdo: Minas Gerais,
Para, Paraiba e Pernambuco, com quase 60% da
producdo nacional (IBGE, 1998). A producao de
abacaxi vem ao longo dos ultimos quatro anos
apresentando valores muito préximos. Praticamente
nao houve aumento na producao de abacaxi, mesmo
com um aumento de cerca de 6% na area plantada.

No entanto, grande parte da producao brasileira
destina-se ao mercado interno, para consumo de
frutos in natura (cerca de 60 a 65% da producéo). O
Ministério da Industria, do Comércio e do Turismo,
Secretaria de Comércio Exterior, em publicacéo
recente, divulgou indices decrescentes na exportacao
de frutos de abacaxi desde 1995. Tal fato indica
perda de competitividade frente a importantes paises
tradicionalmente exportadores (Brasil, 2002).

O abacaxizeiro (Ananas comosus (L.) Merr.) é uma
planta terrestre aparentemente possui caule chamado
de talo ou haste, de pequeno porte, medindo em torno
de 1,20m de altura. Suas raizes sdo pouco
desenvolvidas e as folhas, dispostas espiralmente e
agrupadas na base formando uma roseta, sao longas e
duras, lineares em forma de calha e tém suas margens
aculeadas. Flores pequenas, de coloracao résea a
roxo-purpurea, surgem aglomeradas em uma haste,
formando a inflorescéncia que se desenvolvera
originando o fruto composto do abacaxi, pela
coalescéncia de frutos individuais do tipo baga
(Rezende & Kluge, 1998).

O estadio de maturagao no qual o fruto é colhido é
fundamental para a sua vida Util, bem como em
relacdo ao seu potencial de armazenamento. A
caracterizacao do ponto de colheita é muito
importante, uma vez que se esta for realizada
precocemente, ou seja, antes do produto ter
completado seu desenvolvimento fisiolégico, o
processo de amadurecimento é comprometido. Da
mesma forma, a colheita realizada com o produto
supermaduro terd como conseqliéncia o0 aumento de
perdas (Botrel & Abreu, 1994).
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De perfume forte e sabor variado, ora dulcissimo, ora
bastante acido, o abacaxi possui polpa refrescante e
cheia de caldo. Tais virtudes o recomendam como
fruta que se presta a producao de compotas, doces
cristalizados, geléias, sucos, sorvetes, cremes,
gelatinas e pudins. Existem inimeras transformacodes
bioquimicas que ocorrem no abacaxi durante o
armazenamento em baixas temperaturas. Essas
transformacdes se tornam evidentes e influenciam na
qualidade e na comercializacao final do fruto (Rocha,
1982).

A nutricdo mineral no cultivo dos frutos assume papel
importante e relevante, pois o adubo é o insumo que
mais contribui para o aumento da producéao e
produtividade. Entretanto, ndao é somente a quantidade
de frutos produzida que interessa, mas também a
qualidade do produto colhido (Corréa & Fernandes,
1989). O potéassio é o nutriente que, geralmente, tem
maior influéncia na qualidade dos frutos. Entretanto, o
mais importante é que as plantas tenham nutricao
equilibrada, pois todos os macros e micronutrientes
assumem papéis relevantes nos processos bioquimicos
e fisiolégicos dos vegetais (Malavolta et al., 1974).

Existem indicacdes de que o aumento do nivel de
potassio na planta proporciona melhor sabor e aroma
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dos frutos, além de aumentar o didametro do
pedunculo. Além disso, o potdssio eleva também o
teor de acido ascérbico que reduz as quinonas
produzidas pela oxidagao enzimatica, convertendo-se
em acido de-hidroascérbico e atuando como inibidor da
atividade da enzima polifenoloxidase, responsavel pelo
escurecimento interno da polpa (Teisson, 1972 e
Teisson et al., 1979).

O aroma é uma das caracteristicas mais apreciadas
em frutos. As substancias volateis sdo as principais
componentes do aroma. Estas substancias sao
produzidas através de processos metabdlicos durante
o amadurecimento no campo, na pds-colheita do fruto
e até mesmo no armazenamento do mesmo (Rizzolo et
al., 1992).

Inimeros trabalhos, em diferentes frutos, foram
realizados para identificar as substancias volateis e
estudar os efeitos do processamento sobre o aroma
dos frutos (Robertson, et al., 1995; Koulibaly et al,
1992; Ueda et al., 1992; Young et al., 1992). O
padrao de mudancas nos componentes do aroma,
tanto em quantidade como tipo, durante toda a vida
util do fruto, desde a formacao, maturacao até a
senescéncia ainda é pouco conhecido. Do mesmo
modo, também nao se conhece completamente, como
cada componente é formado e metabolizado. O
amadurecimento dos frutos envolve uma série de
complexas reacoes bioquimicas, tais como hidrélise de
amido, transformacdes da clorofila, producéao de
carotendides, antocianinas e fendlicos e a formacao
das substéncias volateis. Todas essas reacdes sao
importantes para as caracteristicas finais do fruto
maduro e na formacao do sabor e aroma especificos
de cada fruto (Speirs & Brady, 1991).

Os constituintes do aroma de abacaxi vém sendo
estudados com a identificacdo de mais de 140
substancias volateis (Van Straten & Maarse, 1983;
Berger et al., 1983, 1985; Takeoka, et al., 1991). Wu
et al., (1991) estudaram os constituintes do aroma de
abacaxi e identificaram varias substancias que
compoe o aroma do fruto. Estudos realizados por
Takeoka et al. (1989) verificaram o aparecimento de
varios espectros de massa desconhecidos contendo
compostos sulfurados. Mais tarde, Takeoka et al.,
(1991) identificaram alguns destes compostos
sulfurados e Umano et al., 1992 estudando os
constituintes volateis de abacaxis verdes e maduros
provenientes dos mercados locais das Filipinas,
identificaram 144 compostos nos frutos verdes e 127
compostos nos frutos maduros. Do total de
constituintes identificados 80% foram constituidos por
ésteres, tanto para os frutos verdes quantos os
maduros.

Diversos métodos sao usados nas analises de
identificacdo de compostos volateis. Os mais usados

para extracao e pré-concentracao sao: técnicas de
“Headspace” (Macku & Jennings, 1987), extracéo
liquido-liquido (Kok et al., 1987) e destilacédo e
extracdo simultaneas (Blanch et al., 1991). Os
métodos que utilizam solventes possuem diversos
problemas como contaminacao da amostra, perda de
analitos durante o processo de concentracao, maior
quantidade de tempo para analise, além dos problemas
relacionados a interacao entre o solvente e a amostra.
Entretanto, a técnica de extracao por “Headspace” é
mais simples, menos dispendiosa, mais rapida e mais
especifica, além de nao haver problemas de interacao
entre solvente e a amostra (Shirey, 1994).

Em frutos, a escolha do método é crucial para uma
boa resposta analitica. A analise pode se tornar dificil
de ser executada e com resultados pouco confidveis
se 0 método escolhido for inadequado. Neste caso a
escolha de uma técnica rapida e simples para extracao
e pré-concentracao das substancias volateis do fruto é
de grande importancia. Uma técnica que vém sendo
muito empregada é a de Micro Extracdao em Fase
Sélida (Solid-Phase Micro-extraction — SPME) (Arthur
& Pawliszyn, 1990).

SPME é uma técnica que nao utiliza solvente, é rapida
e versatil e pode ser usada para extracao de
compostos organicos. Consiste numa fibra de silica
fundida, coberta por uma fase estacionaria polimérica
que tanto pode ser usada em amostras liquidas como
pastosas. Esta técnica envolve dois processos:
adsorcao dos analitos, provenientes da amostra, pela
fibra que é a fase estacionaria; desorcao térmica dos
analitos, adsorvidos pela fibra, através da temperatura
alta do injetor do cromatdgrafo gasoso. Este método
vém sendo utilizado por inidmeros autores para andlise
de substancias volateis em alimentos (Hawthorne et
al., 1992; Pelusio et al., 1995; Yang & Peppard,
1994).

O objetivo deste trabalho foi avaliar trés tipos de
fibras de SPME para identificar compostos volateis em
abacaxi (Ananas comosus L.) variedade Smooth
Cayenne e verificar qual destas fibras apresenta
melhores resultados.

Materiais e Métodos

Foi utilizada a técnica de Micro Extracdo em Fase
Sélida (SPME) para andlises de compostos volateis.
Cerca de 35g de amostra de polpa de abacaxi
contendo de 30% p/p de cloreto de sédio foram
colocadas em tubo de amostra com septo de silicone e
tampa rosqueavel. O tubo contendo a amostra foi
colocado em banho de ultra-som por cerca de 15
minutos. Em seguida, a amostra foi agitada
mecanicamente, a temperatura ambiente, por cerca
de 30 minutos. A seguir faz-se a insercao da seringa
contendo a fibra no interior do tubo. A fibra fica
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exposta pelos 30 minutos, da agitacao mecanica, ao
headspace para adsor¢cao dos compostos volateis.

As fibras para micro extracdao em fase sélida
utilizadas foram: Carboxen — Polidimetilsiloxano (CAR-
PDMS) de 75um; Polidimetilsiloxano (PDMS) de
100um; e Poliacrilato (PA) de 85um. Todas as fibras
utilizadas foram previamente condicionadas de acordo
com as condicOes estabelecidas pelo fabricante
(SUPELCO Bellefonte, PA, USA).

A identificacdo dos tempos de retencao das
substancias volateis foi realizada pelo cromatdgrafo
Shimadzu — Modelo GC — 17A com detector de
ionizacao de chama e coluna capilar apolar de silica
fundida (LM1 — 100% de polidimetilsiloxano) com 50
x 0,25mm de diametro interno e filme de O,5um de
espessura, acoplado a um integrador Shimadzu,
Modelo C-R7A plus. As condicdes do cromatégrafo
gasoso foram as seguintes: injetor no modo splitless;
detector de ionizacao de chama; gés de arraste —
hélio; velocidade linear de arraste de 45cm.s™’;
temperatura do detector - 250°C; temperatura do
injetor — 200°C; temperatura inicial — 40°C mantida
por 5 minutos; taxa de aumento de temperatura —
4°C.min"; temperatura final da coluna — 240°C
mantida por 5 minutos; atenuacao — 4; drea minima
de 5000; tempo de exposicao da fibra no injetor —

2 minutos; tempo total de analise 60 minutos.

Os indices de retencao foram calculados com base nos
tempos de retencao de uma série homologa de
n-alcanos (C,-C,,). Para identificagdo dos compostos
foram usados os seguintes métodos: padrao externo
para identificacdao do tempo de retencao e do espectro
de massas; indice de retencao de compostos
conhecidos e identificados em colunas de mesma
polaridade comparando-se com os indices de retencao

dos compostos da amostra e comparando-se com os
espectros de massas da biblioteca do software
existente no equipamento para comparacao com o
espectro dos compostos da amostra.

A andlise de massas foi realizada utilizando um
espectometro de massas Shimadzu GCMS - Modelo
QP5050 acoplado ao cromatégrafo gasoso da
Shimadzu — Modelo GC - 17A, usando coluna capilar
apolar de silica fundida (LM1 — 100% de
polidimetilsiloxano). As condicGes cromatograficas
foram as mesmas anteriormente citadas. A
identificacdo dos compostos foi realizada utilizando a
biblioteca do GC — MS Shimadzu GCMS - Modelo
QP5050, indices de retencao e comparacdo com
padroes externos.

Resultados

Foram identificados 22 compostos com fibra CAR-
PDMS e 12 compostos com as fibras PDMS e PA
(Tabela 1). Observou-se também que utilizando a fibra
PA nao conseguiu-se, no espectro de massas,
identificar a maioria dos compostos volateis mais
complexos. Os resultados apresentados estao de
acordo com aqueles encontrados por Umano et al.
(1992).

Dentre os compostos encontrados, o acetato de etila é
considerado como o composto que mais caracteriza o
aroma de abacaxi fresco. Entretanto, Takeoka et al.
(1991) verificaram que, além do acetato de etila, o
metil 2-metil butanoato, o etil hexanoato e o metil
butanoato também sao compostos que caracterizam o
aroma de abacaxi fresco. Dentre estes quatro
compostos, dois deles (metil 2-metil butanoato e metil
butanoato) nao foram identificados com a extracao
realizada pela fibra PA.

Tabela 1. Compostos Volateis Identificados no Abacaxi Smooth Cayenne.

Composto

Acetato de metila’

Acetato de etila®

Acetato de propila1'2

Acetil metl carbinol?
Butanoato de metila®®
3-metil butanol >3

2-metil butanoato de metila®*
1-hexanol "

Malonato de dimetila®®
Acido hexandico "?
Hexanoato de etila 2°
3-acetoxi butanoato de metila®
2,5 dimetil hidroxi furanona®®
Metil 3-(metiltio) propanoato®
Etil 3-(metiltio) propanoato
Metil 3-acetoxi hexanoato®
Metil 4-acetoxi hexanoato®
Metil 5-acetoxi hexanoato®
Etil 3-acetoxi hexanoato®

Etil 5-acetoxi hexanoato®
Metil 3-acetoxi octanoato®
Metil 5-acetoxi octanoato

CAR-PDMS PA
X X X
X X X
X X X
X X X
X X
X - X
X X
X - X
X -

X - X
X X X
X X X
X -
X X
X X
X X X
X X X
X - X
X -
X -
X -
X -

'- Identificado por padréo; 2 - Identificado pelo indice de retencéo;

3 - ldentificado pelo massas
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Engel et al. (1989) demonstraram que a concentracao
dos derivados hidroxi e acetoxi de ésteres acidos,
aumenta durante o processo de amadurecimento. Isto
pode ser confirmado uma vez que os frutos analisados
estavam num estadio de maturacao mais avancado
para este experimento. Ohta et al. (1987) indicaram
que o acetil metil carbinol é o principal composto
volatil do suco industrializado de abacaxi. Como o
abacaxi para a industrializacao é colhido mais maduro,
isto confirma mais uma vez o estadio mais avancado
de maturacao dos frutos analisados.

De acordo com Dahlen et al. (2001), o 2,5 dimetil
hidroxi furanona é um importante composto para o
aroma de abacaxi e morango e sua biossintese tem
como precursor a frutose. A presenca dos compostos
metil 3 (metiltio) e etil 3 (metiltio) propanoato pode
estar relacionado com a metionina. A explicacao esta
na reacao de Stickland (Stickland, 1934). Esta reacao
envolve a metionina e outro aminoacido formando o
acido 3 metiltio propandico, que é o composto
precursor dos ésteres.

A comparacao da eficiéncia relativa de extracao entre
as fibras SPME foi realizada em relagao as areas de
compostos identificados e a area total. Sendo assim a
eficiéncia relativa da extracéo (N ) foi definida como:

N =100 2 A,
2 Acar-poMS

Onde .2 A ¢é o somatério das areas dos picos
identificados no cromatograma de ions totais na
amostra analisada com fibrax e 0 Z A, .ous
corresponde ao somatério das areas, obtido com a

fibra CAR-PDMS.

A extracao dos compostos volateis do fruto do
abacaxizeiro foi consideravelmente mais eficiente com
a fibora CAR-PDMS, uma vez que os compostos
extraidos e identificadas obtiveram uma eficiéncia
relativa maior que para as outras fibras (Fig. 1).

120

100

80

X 60
40

20

0 T
CAR-PDMS PDMS PA
Fibras

Fig. 1. Eficiéncia relativa da extracdo dos compostos
pelas diferentes fibras SPME.

Conclusoes

A microextracao em fase soélida (SPME) provou ser
uma ferramenta Util para extracao de compostos
volateis em abacaxi, onde foram identificados até 22
compostos.

A fibra CAR-PDMS foi a que apresentou maior
eficiéncia na extracao e identificacao dos compostos
volateis do abacaxi.
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