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Resumo

O fruto kiwi (Actinidia deliciosa) possui maior importancia comercial dentre as 70 espécies
do género Actinidia. Quando maduro, o kiwi produz um conjunto de compostos volateis que
compdem o aroma caracteristico e o sabor doce da variedade da Actinidia deliciosa, sendo
muito apreciados pela populagdo. O presente estudo teve como objetivo detectar os
compostos volateis em amostras de um cultivar comercial de kiwi utilizando a microextracao
em fase sélida no modo headspace (HS-SPME) combinada com a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/MS). Por este método foram encontrados 10
compostos volateis, sendo estes das classes quimicas dos alcoois, aldeidos, ésteres, terpenos e
cetonas. Os ésteres representaram a classe quimica predominante, correspondendo a 57,10%
da composicao relativa dos compostos volateis identificados. Conclui-se que a caracterizacdo
dos compostos volateis do kiwi foi eficaz pelo emprego da HS-SPME/CG-MS, permitindo
identificar que a classe quimica predominante nesse fruto é representada por ésteres.
Palavras-chave: Actinidia deliciosa; Compostos volateis; Microextracdo em fase sélida;
CG/MS.

Abstract

The kiwi fruit (Actinidia deliciosa) has greater commercial importance among the 70 species
of the genus Actinidia. When ripe, the kiwi produces a set of volatile compounds that make
up the characteristic aroma and sweet taste of the Actinidia deliciosa variety, being highly
appreciated by the population. The present study aimed to detect volatile compounds in
samples of a commercial kiwi cultivar using solid phase microextraction in headspace mode
(HS-SPME) combined with gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS). By
this method, 10 volatile compounds were found, these of the chemical classes of alcohols,
aldehydes, esters, terpenes and ketonas. Esters represented the predominant chemical class,
corresponding to 57.10% of the relative composition of the volatile compounds identified. It
was concluded that the characterization of volatile compounds of kiwi was effective by the
use of HS-SPME/CG-MS, allowing to identify that the predominant chemical class in this

fruit is represented by esters.
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Resumen

El fruto de kiwi (Actinidia deliciosa) posee mayor importancia comercial entre las 70 especies
del género Actinidia. Cuando estd maduro, el Kiwi produce un conjunto de compuestos
volatiles que conforman el aroma caracteristico y el sabor dulce de la variedad Actinidia
deliciosa, siendo muy apreciados por la poblacion. El presente estudio tuvo como objetivo
detectar los compuestos volatiles en muestras de un cultivo comercial de kiwi utilizando la
microextraccion en fase sélida en modo de espacio de cabeza (HS-SPME) combinada con la
cromatografia de gases junto con la espectrometria de masas (CG/MS). Mediante este
método, fueron encontraron 10 compuestos volatiles, pertenecientes a las clases quimicas de
los alcoholes, aldehidos, ésteres, terpenos y cetonas. Los ésteres representaron la clase
quimica predominante, correspondiente al 57,10% de la composicion relativa de los
compuestos volatiles identificados. Se concluye que la caracterizacion de los compuestos
volatiles del kiwi fue efectiva mediante el uso de HS-SPME/CG-MS, permitiendo identificar
que la clase quimica predominante en esta fruta esta representada por ésteres.

Palabras clave: Actinidia deliciosa; Compuestos volatiles; Microextraccion en fase solida;
CG/MS.

1. Introducéo

O género Actinidia engloba mais de 70 espécies de plantas, mas apenas algumas sdo
de importancia comercial como a Actinidia deliciosa. Essa espécie é de origem chinesa e 0
nome do seu fruto, Kiwi, resultou da associagdo de sua casca aveludada e cor castanha com a
cor de um péassaro noturno, ndo voador, natural da Nova Zelandia (lensen et al., 2013). O Kiwi
possui numerosos pélos no epicarpo, polpa verde, sabor doce e acido, e também apresenta
altos teores de vitamina C, potassio, magnésio, fibras e acido félico (Garcia et al., 2012).

O kiwi é cultivado em areas de clima temperado, localizadas em latitudes entre 25° e
45°, sendo a China, Italia, Nova Zelandia, Chile e Grécia os maiores produtores do mundo
(Garcia et al., 2012). No Brasil, o kiwi € cultivado nos estados de Sdo Paulo, Rio Grande do
Sul, Santa Catarina, Parana, Minas Gerais e nas regides serranas do Espirito Santo (lensen et
al., 2013). O total estimado de vendas anuais desse fruto excede 10 bilhdes de ddlares em
todo o mundo (Wu et al., 2019). Segundo Tang et al. (2017), a area de cultivo do kiwi na
China é superior a 0,24 milhdo de hectares com producdo anual em torno de 1,8 milhGes de
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toneladas. J& no Brasil, 0s quivizais ocupam a um tamanho médio de 2,16 hectares com
produtividade média de 15,1 toneladas por hectare e as variedades mais cultivadas, em ordem
decrescente sdo: ‘Elmwood’, ‘Bruno’, ‘Golden King’, ‘MG06’, ‘Month’, ‘Farroupilha’ e
‘Yellow King’ (Silveira et al., 2015).

Quando maduro, o kiwi produz um conjunto de compostos organicos volateis que sdo
basicamente pertencentes as classes dos aldeidos e ésteres (Mitalo et al., 2019). O aroma
caracteristico e o sabor doce da variedade Actinidia deliciosa sdo muito apreciados pela
populacdo (Garcia et al., 2012). Segundo Felipe e Bicas (2017), o aroma de cada alimento é
constituido a partir do conjunto dos compostos volateis por meio da concentracdo ou
combinacéo destes.

A extracdo dos compostos volateis dos frutos pode ser realizada pelo emprego da
microextracdo em fase sélida no modo headspace (HS-SPME). A SPME foi desenvolvida por
Arthur e Pawlizyn em 1990, sendo considerada uma extragdo em fase solida em miniatura.
Neste método, os processos de extracdo e pré-concentracdo dos analitos acontecem em
microescalas, baseando-se em um procedimento de equilibrio entre as fases aquosa da
amostra, polimérica da fibra SPME e gasosa do headspace do frasco (Arthur & Pawliszyn,
1990; Toffoli & Lancgas, 2016). As vantagens desse método de extracdo estdo associadas ao
seu baixo custo analitico, simplicidade, auséncia de solventes e pela alta capacidade de
adsorcdo de diferentes classes de compostos resultante dos diversos tipos de revestimentos
das fibras SPME (Silva et al., 2019).

O objetivo deste estudo foi caracterizar os compostos volateis presentes no fruto kiwi
por microextracdo em fase solida no modo headspace combinada com a cromatografia gasosa

com detector de espectrometria de massas quadrupolo.

2. Metodologia

Os frutos maduros de kiwi foram adquiridos em supermercado na cidade de Belo
Horizonte, Minas Gerais. Para a extragdo HS-SPME utilizou-se  fibra
Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB — 65 um) da marca Sigma Aldrich (Sao
Paulo, SP, Brasil).
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2.1 Preparo das amostras

Os frutos adquiridos foram transportados para o Laboratorio de Espectrometria de
Massas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). As
amostras foram lavadas em &gua corrente e sanitizadas em solugdo de hipoclorito de sddio
(200 mg L) por 15 min com posterior enxague em agua corrente. Apds essa etapa, os frutos
foram descascados e a polpa homogeneizada utilizando-se um mixer (Arno, Sdo Paulo,
Brasil) sendo, posteriormente, armazenada em frascos com fechamento hermético em freezer
a-18 °C por 24 h.

2.2 Extracao dos compostos volateis

A extracdo dos compostos volateis da polpa de kiwi foi realizada conforme
procedimento descrito por Silva et al. (2019), utilizando a HS-SPME. Para isso, 0,5 g da
amostra foi transferido para frascos de 20 mL, os quais foram fechados com lacre de aluminio
e septo de borracha. Em seguida, estes frascos foram colocados em blocos de aquecimento de
aluminio (8,5 cm x 10 cm) que estavam sobre uma placa de aquecimento e a fibra foi inserida
e exposta nos mesmos para a adsor¢do das substancias volateis. As condicGes de extracao
empregadas consistiram em um pré-aquecimento de 5 min da amostra a 60 °C, em seguida a
fibra foi exposta por 12 min para adsor¢do dos compostos volateis.

Apo6s a adsorcdo dos compostos volateis pela HS-SPME, a fibra foi introduzida
diretamente no injetor do cromatégrafo gasoso com detector de espectrometria de massas

(CG/MS para a partigdo e identificacdo das substancias extraidas.

2.3 ldentificacdo dos compostos volateis

A analise das substancias volateis foi realizada utilizando cromatografo a gas (Trace
GC Ultra) acoplado a um espectrdmetro de massas (Polaris Q) da Thermo Scientific (San
Jose, CA), com analisador do tipo “ion-trap” com injetor split/splitless, no modo splitless. A
temperatura do injetor foi 250 °C com dessorcdao de 5 min, temperatura da fonte de ions de
200 °C e temperatura da interface de 275 °C. O hélio foi usado como gas de arraste a um
fluxo de 1 mL min? e os compostos organicos volateis foram separados utilizando uma
coluna capilar HP-5 MS (5% fenil e 95% metilpolisiloxano), 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum

(Agilent Techonolgies INC, Alemanha). O aquecimento inicial do forno foi de 40 °C por 5
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min, sendo aumentado 2,5°C min? até 125 °C e, posteriormente, 10 °C min* até 245 °C e
mantidos por 3 min.

A aquisicdo dos dados ocorreu no modo FullScan com faixa de 50 a 350 m/z, obtidos
por ionizagdo por impacto de elétrons (EI), a uma energia de 70 eV. O software Xcalibur
versdo 1.4 (Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA) foi utilizado para a coleta dos dados.

A identificacdo foi realizada por meio da comparagdo dos dados obtidos com o0s
disponiveis na Biblioteca NIST (National Institute of Standards and Technology) e nos
estudos de Zhuang (et al., 2019), Mitalo et al. (2019), Rondan-Sanabria et al. (2019) e Santoni
et al. (2013).

3. Resultados e Discussao

O cromatograma contendo os compostos volateis da amostra de kiwi, obtido por meio
da HS-SPME/CG-MS, esté representado na Figura 1.

Figura 1. Cromatograma de amostra de Kiwi utilizando a HS-SPME/CG-MS.
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Fonte: Autores.

Foram encontrados no total 10 compostos volateis de diferentes classes quimicas,
entre eles, alcoois, aldeidos, ésteres, terpenos e cetonas (Tabela 1).
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Tabela 1. Compostos volateis encontrados no kiwi pelo emprego da HS-SPME/CG-MS.

N° TR Composto volatil CAS Formula Classe
Molecular guimica

1 3,91 2-Hexen-1-ol 928-94-9 CsH120 Alcool

2 4,82 2-Hexenal 6728-26-3 CeH100 Aldeido

3 5,18 Decanal 112-31-2 C10H200 Aldeido

4 7,91 Hexanoato de etila 123-66-0 CgH160 Ester

5 13,33 3-Careno 13466-78-9 CioHase Monoterpeno

6 17,09  Oxido de cariofileno 1139-30-6 CisH240  Sesquiterpeno

7 17,65 Ledol 577-27-5 CisH26O  Sesquiterpeno

8 20,28 lonona 8013-90-9 C13H200 Cetona

9 21,52 Salicilato de metila 89-46-3 C17H2403 Ester

10 22,24 Longipineno 5989-08-2 CisHze Sesquiterpeno

TR = Tempo de Retencdo. Fonte: Autores.

Sabe-se que o0 aroma de cada alimento pode ser proveniente de uma Gnica molécula ou
da combinacdo de varios compostos volateis. Os componentes da classe éster sdo uma parte
importante do aroma caracteristico do kiwi maduro, tais como, o hexanoato de etila que é
conhecido pelo seu odor doce frutado (Bicas et al., 2011; Carvalho et al., 2014; Felipe &
Bicas, 2017; Zhuang et al., 2019; Mitalo et al., 2019). Considerando compostos de outras
classes quimicas presentes neste fruto, o aldeido 2-hexenal possui odor de folha verde
enguanto o terpeno 6xido de cariofileno apresenta odor amadeirado (Kunishima et al., 2016).

Considerando a composicdo relativa das classes quimicas encontradas no kiwi, 0s
ésteres foram predominantes (57,10%), seguido dos terpenos com 22,28%, dos aldeidos com
19,40% e por ultimo os alcoois com apenas 1,22% (Figura 2). A abundancia de ésteres em
frutos € muito comum e relatada por varios autores em estudos sobre perfis de substancias

volateis de diversos frutos (Rondan-Sanabria et al., 2019).
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Figura 2. Area relativa (%) das classes quimicas dos compostos volateis identificados no kiwi
empregando a HS-SPME/CG-MS.
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No estudo realizado por Mitalo et al. (2019), utilizou-se a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas para avaliacdo do perfil dos compostos organicos
volateis do kiwi durante seu amadurecimento quando submetido a alguns tratamentos, tais
como, 0 armazenamento em baixa temperatura (5 °C) e o emprego de um analogo do etileno
(propileno) e de um inibidor da agdo do etileno (1-metilciclopropeno). Os principais
compostos volateis detectados também foram da classe dos ésteres, contudo, essas substancias
foram diferentes quando comparadas a presente pesquisa. Mitalo et al. (2019) identificaram os
ésteres butanoato de etila e butanoato de metila, enquanto no presente estudo foram
encontrados o hexanoato de etila e o salicilato de metila.

Em um estudo realizado por Zhuang et al. (2019), os compostos volateis de trés
cultivares de kiwis (Juntai, Jintdo e Maohua) coletados na cidade de Wuhan localizada na
China foram avaliados por CG/MS. Os autores identificaram 20 substancias volateis, das
quais o acetaldeido, o etanol e o furfural foram os principais compostos encontrados nos trés

tipos de kiwis, os quais ndo foram encontrados no presente estudo.
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Santoni et al. (2013) avaliaram o efeito de pardmetros de cultivo sobre alguns
compostos volateis do kiwi (hexanal, 2-hex-enal, hexan-2-ol, butirato de etila e hexanol),
tendo observado que o teor dessas substancias diminuiu com o periodo de armazenamento.
No presente estudo, o (E) 2-Hexenal foi um composto encontrado similar ao relatado por
Santoni et al. (2013), e este autor o descreve com um aroma herbaceo e de améndoa.

Notaram-se diferengas entre os compostos volateis do kiwi encontrados nos estudos
disponiveis na literatura. Sabe-se que diversos fatores podem influenciar o perfil de
substancias volateis dos frutos, dentre eles, a variedade do fruto e seu grau de maturacgéo, o
manuseio pré e pds-colheita, a temperatura empregada no armazenamento, além das

condicGes analiticas como os pardmetros de extracdo dos compostos (Jiang & Song, 2010).

4. Consideracdes Finais

O método HS-SPME/GC-MS mostrou-se eficiente para a extracdo e identificacdo dos
compostos volateis das amostras de kiwi. Foram identificadas 10 compostos volateis
pertencentes a classes quimicas dos alcoois, aldeidos, cetonas, terpenos e ésteres. Os ésteres
representam a classe quimica predominante, correspondendo a 57,10% da composicdo
relativa dos compostos volateis identificados.

Deste modo, sugere-se pesquisas futuras avaliando a estabilidade dos compostos
volateis presentes na polpa de kiwi apds a sua utilizagdo como ingrediente em produtos

alimenticios.
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