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RESUMO

COMPOSTOS VOLATEIS DE Physalis peruviana L. EM DIFERENTES ESTADIOS
DE MATURACAO

Autor: Carine Borges Batista
Orientador: Anderson Weber
Local e data: Itaqui, 16 de setembro de 2021

Os frutos de fisalis apresentam caracteristicas de qualidade que sdo muito atrativas
aos consumidores, sendo que dentre os atributos considerados importantes estao o
aroma e o0 sabor. Todavia, essas caracteristicas sofrem alteracbes ao longo do
processo de amadurecimento, afetando a qualidade dos frutos. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi verificar a influéncia dos estadios de maturacédo sobre a producéo
de compostos volateis de fisélis. Os frutos foram colhidos em cinco estadios de
maturacdo os quais foram determinados a partir da coloracdo do calice,
caracterizados como: verde; verde-amarelado; amarelo-esverdeado; amarelo e
amarelo-amarronzado. A quantificacdo dos compostos volateis foi realizada a partir
de um cromatégrafo a gas. A andlise dos componentes principais foi realizada no
programa MetaboAnalyst. Nos frutos de fisalis foram identificados uma ampla
guantidade de compostos, totalizando 85 compostos, sendo 32 ésteres, 19 alcoois,
12 aldeidos, 8 terpenos, 8 cetonas, 2 acidos, 2 lactonas, e 1 oxido e 1 éter. Dentre
estes, 43 compostos foram influenciados pela maturacéo, sendo o ethyl butanoato um
dos principais. Em geral, os compostos apresentam maior concentracdo nos estadios
amarelo-esverdeado e amarelo. Os estadios verde-amarelado e amarelo-
amarronzado apresentaram menor concentracdo de compostos volateis, que pode
estar associado a auxina e ao etileno. O ethyl butanoate foi 0 composto presente em
maior concentracdo que foi alterado em funcdo dos estadios de maturacdo e
apresentou um comportamento semelhante a maioria dos volateis e, desta forma,
pode ser utilizado como um marcador de qualidade de aroma em fisalis. Nesse
sentido, os aldeidos, alcoois e ésteres aumentaram em funcdo do amadurecimento.
Grande parte dos compostos apresentaram maior concentracdo nos estadios
amarelo-esverdeado e amarelo, assim estes estadios caracterizam o momento ideal

para a colheita, pois apresentam maior qualidade aromatica.



Palavras-chave: Fisalis; Frutos; Aroma; Ethyl butanoate; Amadurecimento.



ABSTRACT

VOLATILE COMPOUNDS OF PHYSALIS PERUVIANA L. AT DIFFERENT
MATURATION STAGES

Author: Carine Borges Batista
Advisor: Anderson Weber
Data: Itaqui, September 16, 2021.

Physalis fruits have quality characteristics that are very attractive to consumers, and
among the attributes considered important are aroma and flavor. However, these
characteristics undergo changes throughout the ripening process, affecting the quality
of the fruit. Therefore, the objective of this work was to verify the influence of maturation
stages on the production of volatile compounds in physalis. Fruits were harvested at
five maturation stages which were determined from the color of the cup, characterized
as: green; yellowish-green; greenish yellow; yellow and yellow-brown. The volatile
compounds quantification was performed using a gas chromatograph. The analysis of
the principal components was carried out in the MetaboAnalyst program. In the
physalis fruits a large amount of compounds were identified, totaling 85 compounds,
being 32 esters, 19 alcohols, 12 aldehydes, 8 terpenes, 8 ketones, 2 acids, 2 lactones,
and 1 oxide and 1 ether. Among these, 43 compounds were influenced by maturation,
with ethyl butanoate being one of the main ones. In general, the compounds have a
higher concentration in the yellow-green and yellow stages. The yellowish-green and
brownish-yellow stages showed a lower concentration of volatile compounds, which
may be associated with auxin and ethylene. Ethyl butanoate was the compound
present in the highest concentration that was altered in function of the maturation
stages and presented a behavior similar to most volatiles and, therefore, it can be used
as a marker of aroma quality in physalis. In this sense, aldehydes, alcohols and esters
increased as a function of ripening. Most of the compounds showed a higher
concentration in the greenish-yellow and yellow stages, so these stages characterize

the ideal time for harvesting, as they have higher aromatic quality.

Keywords: Physalis; Fruits; Aroma; Ethyl butanoate; Ripening.
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1 INTRODUCAO

A Physalis peruviana L. é uma planta pertencente a familia das solanaceas e
ao género Physalis, caracterizada por apresentar frutos no formato de bagas, os quais
atingem uma coloragdo amarelo-laranja quando maduros (BAZANA et al., 2019). E
devido a suas propriedades nutricionais e antioxidantes apresenta-se como uma das
frutas tropicais mais promissoras atualmente, visto que contém altos niveis de
minerais, carotenoides, compostos bioativos e vitaminas A e C (RAMADAN &
MOERSEL, 2007).

Além disso destaca-se também a busca dos consumidores por frutas de
elevado padrao de qualidade, sendo que dentre os atributos considerados em relacao
aos critérios de qualidade, estédo o aroma e o sabor. Entretanto, para a determinacéo
de tais caracteristicas torna-se necessario realizar analises quantitativas e qualitativas
dos compostos de aroma produzidos pelas frutas (MAJCHER et al., 2020).

Nesse sentido, ao caracterizar constituintes volateis de frutos de fisélis
Yilmaztekin (2014) constatou a presenca de 23 ésteres, 21 alcoois, 11 terpenos, 8
cetonas, 8 acidos, 6 lactonas, 4 aldeidos e 2 variados, identificando no total, mais de
100 compostos volateis. Ja Majcher et al. (2020) identificaram 18 compostos principais
nos frutos, dentre eles 2-methylpropanal, ethyl 2-methylpropanoate, butane-2,3-dione,
ethyl butanoate, ethyl hexanoate, octanal, ethyl octanoate, metional, (E)-non-2-enal,
B-linalool e 2-phenylacetaldehyde tais compostos remetem ao aroma frutal, anis,
amanteigado, citrico, verde, floral e mel. Da mesma forma Berger et al. (1989)
verificaram que determinados compostos, tem maior impacto no aroma dos frutos.

Ainda, é de suma importancia considerar as mudancas fisioldgicas ao longo
do processo de amadurecimento, sendo que a cor do fruto muda de verde para
alaranjado devido a degradacao de clorofila e ao acimulo de carotenoides. Do mesmo
modo, outros parametros também sao alterados em funcdo da maturacao dos frutos,
afetando seu peso e suas dimensées, o balanco hormonal, a relagdo entre aclUcares
e acidos e a sintese de compostos aromaticos, caracteristicas responsaveis pela
textura, aroma e sabor dos frutos (ALVAREZ-FLOREZ et al., 2017; PEREIRA et al.,
2014; SOETHE et al., 2016).

Logo, nessa fase de desenvolvimento e maturagao dos frutos, as condi¢des
externas bem como luz, umidade e temperatura podem afetar os processos

fisiol6gicos em ocorréncia, da mesma forma, tais processos podem ser alterados por
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fatores hormonais internos (ALVAREZ-FLOREZ et al., 2017). Todos esses
pressupostos podem influenciar na qualidade e na composicdo dos compostos
volateis, os quais sdo de grande importancia por interferir no aroma, o qual interfere
no sabor caracteristico da fruta (SALAZAR et al., 2017). Entretanto, € evidente que
existem poucos estudos realizados acerca dos compostos volateis de fisalis
(YILMAZTEKIN, 2014) limitando-se a sua identificag&o.

1.1 Objetivo geral

Visando a importancia de determinar o momento exato de realizar a colheita
dos frutos, devido a sua interferéncia sobre a qualidade e aroma dos mesmos e tendo
em vista a lacuna de informacdes a respeito de composto volateis de fisalis e sua
relagcédo com o ponto de colheita, o objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia dos

estadios de maturacéo sobre a producédo de compostos volateis em frutos de fisalis.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Importancia e caracteristicas dos frutos de fisalis

A Physalis peruviana L. € uma planta originaria dos Andes, sendo que possuli
variedades cultivadas na América, Europa e Asia, seus frutos apresentam elevado
valor devido os atributos de qualidade, tais como docura e uma leve acidez e boa
aparéncia, além disso, desenvolve-se dentro de um célice composto por cinco sépalas
e é muito utilizada na ornamentacéo de pratos e bebidas (RODRIGUES et al., 2012,
ADAMS et al., 2018). De forma que, é um fruto muito atraente para os consumidores,
ganhando espago no mercado nacional e internacional. Assim, passou a integrar o
ranking dos pequenos frutos no mercado brasileiro (MATTOS et al., 2018). Dentre as
caracteristicas que mais agregam valor ao fruto estdo o tamanho e o sabor dos
mesmos (TREVISANI et al., 2018).

A planta apresenta habito de crescimento indeterminado, 0 que resulta em
floracdo e frutificacdo de forma continua (FISCHER & MELGAREJO, 2020). Assim
tem-se a ocorréncia simultanea de frutos em diferentes estagios de maturacéao, fato
gue dificulta a determinacédo da maturidade fisiolégica e a melhor época da colheita
dos frutos (ABUD et al., 2013). Ainda, os frutos apresentam uma correlacao entre 0s
aspectos qualitativos e a maturacao, cor e periodo de colheita (ARANTES et al., 2018;
PEREIRA et al., 2014).

Nesse sentido, para determinar o momento ideal da colheita, onde o fruto se
encontra apto para o consumo, utiliza-se como principal indicador de maturacao
fisiologica a cor do célice e as caracteristicas sensoriais. Porém alguns parametros
utilizados no sentido de caracterizar a maturacéo e época adequada de colheita dos
frutos podem ser alterados no decorrer do ciclo da planta (FISCHER & MARTINEZ,
1999; LIMA et al., 2012). Desta forma, € importante conhecer o comportamento

desses atributos organolépticos ao longo do processo de maturacdo dos frutos.

2.2 Estadios de maturacéao

A maturacdo dos frutos € um processo coordenado e irreversivel, e envolve

uma gama de altera¢des bioquimicas, fisioldgicas e organolépticas, que proporcionam



15

o desenvolvimento de uma fruta madura comestivel e com as caracteristicas de
gualidade desejaveis pelos consumidores (PRASANNA et al., 2007).

Na maturacdo os frutos apresentam um aumento do contetdo de clorofila na
fase inicial e, posteriormente, ao entrar no amadurecimento o contetudo de clorofila
diminui e teor dos carotenoides aumentam, mostrando que a clorofila é degradada e
os carotenoides sdo sintetizados no periodo final de maturagdo. E assim, ocorre a
mudanca na coloragéo dos frutos, que inicialmente séo verdes e no amadurecimento
tornam-se amarelos (TRONG et al., 2021).

Da mesma forma, o tamanho, peso, teor de sélidos solUveis e ratio também
aumentam na decorréncia do amadurecimento dos frutos, enquanto ocorre a redugéo
da acidez titulavel. Ainda, durante o amadurecimento, quando o fruto se encontra com
a coloracédo da epiderme laranja, 0s mesmos apresentam concentracées maximas de
B-caroteno, os quais reduzem posteriormente (FISCHER & MARTINEZ, 1999; LIMA
et al., 2012).

Entretanto, além das alteragcdes da cor, textura e composicdo, a taxa de
respiracdo € o indicador mais usual da atividade metabdlica, visto que é uma fruta
climatérica. Assim, diversas mudancas ocorrem nos aspectos fisicos, bioquimicos e
fisiologicos durante o amadurecimento, incluindo processos anabdlicos e catabdlicos.
Nesse sentido, o0 amadurecimento dos frutos vem recebendo uma atencéo especial,
devido as varias mudancas metabdlicas que proporcionam aos frutos na pré-colheita
e na poés-colheita (GUNDEWADI et al., 2018).

Do mesmo modo, ocorrem mudancas nas atividades metabdlicas durante o
desenvolvimento e maturacdo dos frutos, indicados por alteracdes no conteudo
proteico (MEGALE, 2002). Sendo que, o conteudo de proteina da fruta diminuiu
relativamente em funcdo da maturacdo dos frutos, devido as proteinas atuarem
principalmente como enzimas e nédo reservas. Da mesma forma, o amido também
sofre reducdo, sendo convertido na glicélise e servindo como substrato para
respiracdo dos frutos, a qual aumenta durante o amadurecimento (TRONG et al.,
2021). Assim, é necessario determinar o momento ideal de colheita dos frutos, visto
gue uma colheita no estadio de maturacéo inadequado pode resultar em frutos com
baixa qualidade.

Em relacdo as caracteristicas quimicas, de forma geral os frutos maduros

apresentam umidade de 78,9 g, proteina de 0,05 a 0,3 g, lipido de 0,15 a 0,20 g,
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carboidrato 19,6 g, fibra 4,9 g e acido ascorbico 43 mg, em 100 g de polpa (RAMADAN
& MORSEL, 2004).

Rodrigues et al. (2012), indicaram que os frutos de fisalis podem ser colhidos
qguando o célice expressa coloracdo amarelo-esverdeada a amarelo-amarronzado,
momento no qual o fruto apresenta as maiores massas, 0S maiores diametros e o
maior teor de sdlidos soluveis e ratio. De forma semelhante, Adams et al. (2018)
verificaram que para solidos solUveis (°Brix) houve um aumento nos estadios mais
avancados de maturacao, sendo verificado 5,85 na coloracao verde, 8,05 na verde-
amarelado, 11,07 na amarelo-esverdeado, 11,22 na amarelo e 10,27 na amarelo-
amarronzada, sem diferenca estatistica a partir do amarelo-esverdeado. Assim,
considerando a importancia do conhecimento do momento ideal de colheita em fungéo
do comportamento dos atributos de qualidade dos frutos ao longo da maturacéo, € de
grande relevancia ter informacdes a respeito dos compostos volateis ao longo desse

processo.

2.3 Compostos volateis

O sabor basicamente é formado de trés componentes, aroma, gosto e
sensacao, sendo que o aroma caracteristico das frutas é atribuido aos compostos
volateis, os quais foram identificados em maior abundancia como ésteres, alcoois,
aldeidos e cetonas (GUNDEWADI et al., 2018).

A producdo de compostos volateis € um processo complexo visto que
substratos e enzimas sdo dependentes do estado de maturacao dos frutos, no qual
diferentes vias metabolicas resultam na biossintese desses compostos (DAVILA-
AVINA et al., 2011). Ainda, a formac&o de volateis sofre a interferéncia das condi¢bes
celulares como: disponibilidade de enzimas e substratos, propriedades fisicas dos
substratos, locais das reac¢des e atividade enzimatica (SCHWAB et al., 2008). Sendo
gue uma grande variedade de compostos volateis presentes em hortalicas e frutos,
tais como alcoois, cetonas, aldeidos e ésteres, sao sintetizados principalmente a partir
de acidos graxos pela acdo da enzima lipoxigenase (LOX), assim como de
aminodcidos, carboidratos e carotenoides (FERNANDES, 2017).

Nesse sentido, assim como as caracteristicas sensoriais dos frutos os

compostos volateis variam quantitativamente e qualitativamente em funcdo do clima,
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condicbes de cultivo e do estadio de maturacdo dos frutos (DAVILA-AVINA et al.,
2011), pois no processo de amadurecimento o fruto demanda energia para a
sintetizacdo de acucares que conferirdo sabor doce e de ésteres que atuardo no
aumento de aromas no fruto (PRASANNA et al., 2007).

Em frutos pertencentes a mesma familia das Solanaceas como o tomate, 0s
compostos volateis de maior importancia, proporcionando maior sabor sdo: aldeidos
insaturados de cadeia curta, alcoois, cetonas e ésteres. Sabe-se que a sua biogénese
se inicia no desenvolvimento da maturidade e sofre um aumento no amadurecimento
em funcéo do pico climatérico. Na maturacdo a composi¢cado dos compostos volateis
de tomate esta distribuida em 58% ésteres e alcoois de cadeias longas, 32% cetonas
e aldeidos e 10% &lcoois de cadeia curta (DAVILA-AVINA, et al., 2011).

Em fisalis, Yilmaztekin (2014) verificou o0s constituintes volateis mais
abundantes como: 43,8% alcoois, 24,1% lactonas, 11,72% ésteres, 11,55% terpenos
e 5,05% acidos, sendo que um total de 133 compostos volateis foram identificados e
guantificados e, dentre eles os principais foram: 1-hexanol (6.86%), eucalyptol
(6.66%), ethyl butanoate (6.47%), ethyl octanoate (4.01%), ethyl decanoate (3.39%),
4-terpineol (3. 27%) e 2-methyl-1-butanol (3.10%). No entanto, ndo se tem
conhecimento acerca do comportamento dos compostos volateis ao longo da
maturacao dos frutos de fisélis e, nesse sentido, torna-se interessante pesquisar a
respeito da influéncia dos estadios de maturacdo sobre a producdo de compostos

volateis.
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3 MATERIAL E METODOS

Os frutos de fisélis foram obtidos na area experimental da Universidade Federal
do Pampa, Itaqui, Rio Grande do Sul, Brasil (coordenadas de 29° 09’ 21.68” S; 56°
33’ 02.58” W, altitude de 74 m). De acordo com o sistema brasileiro de classificacéo
de solos, o solo é classificado como Plintossolo Argilvico distréfico (EMBRAPA,
2018) e de acordo com a classificacéo climéatica de Kdppen, o clima da regido € do
tipo Cfa, subtropical sem estacéo seca definida (KUINCHTNER & BURIOL, 2001).

As plantas foram cultivadas sobre camalhdes e conduzidas no sistema de
espaldeira sustentado por mourdes de 2,3 m de comprimento e fios de arame
galvanizados fixados a uma altura de 0,5 e 1,7 m. A poda de formacao foi realiza
mantendo-se seis hastes por planta e a poda de manutencédo consistiu na retirada das
brotacdes basais e axilares. O cultivo foi realizado no periodo entre outubro de 2017
a junho de 2018, os frutos foram colhidos em nove de junho de 2018, em cinco
estadios de maturacdo os quais foram determinados a partir da coloracdo do calice,
caracterizados como: verde; verde-amarelado; amarelo-esverdeado; amarelo e

amarelo-amarronzado (Figura 1).

FIGURA 1 - Estadios de maturacao de fisalis: 1) Verde; 2) Verde-amarelado; 3)
Amarelo-esverdeado; 4) Amarelo; 5) Amarelo-amarronzado.
Fonte: SOLDATELI, 2018.

Logo apos colhidos, os frutos foram armazenados em freezer a - 30 °C, e
posteriormente foram triturados manualmente para a extracdo do suco. Para a
determinacdo dos compostos volateis foi retirada uma aliquota de 10 mL do extrato,
na qual adicionou-se 3 g de NaCl e 10 pyL de uma soluc¢éo padrdo de 3-octanol (82,2
pg mL-1), colocados em um frasco de 20 mL e selado hermeticamente. Para extracao
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dos compostos volateis do espaco de ar dentro do frasco (headspace), as amostras
foram submetidas a microextracdo em fase sélida (HS-SPME). A fibra de
divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano (Supelco, 50/30 Im 20 mm) foi pré-
condicionada seguindo o protocolo do fabricante. Anteriormente a exposi¢éo da fibra,
o frasco passou pelo processo de submersdo em agua a 35 °C por 5 min, e
posteriormente a fibra foi exposta no headspace da amostra por um periodo de 60
min, sob temperatura constante de 35 °C.

A quantificacao dos compostos volateis sucedeu-se por um cromatdgrafo a gas,
equipado por um detector de ionizacdo de chamas. Para isso, a fibra foi desorvida
termicamente a 250 °C no injetor por 10 min. Sendo que, no cromatégrafo os
compostos volateis foram separados com uma coluna capilar polar DN-WAX (60 m x
0.25 mm x 0.25 um), com fluxo de gas de arraste de 1,0 mL min?. A rampa de
temperatura utilizada durante a analise consistiu em: temperatura inicial 35 °C por 3
min, apds a temperatura foi elevada 2 °C min* até 80 °C, a segunda rampa foi de 5
°C mint até 230°C, temperatura mantida por 5 min. A temperatura do detector FID
correspondeu a 230 °C. A area dos picos dos compostos volateis foi calculada a partir
do padréo, por regra de trés simples, pois 0 padrdo tem uma concentracdo e area
conhecida. Para calcular o indice de retencdo linear analisou-se um padrédo de
homélogos n-alcanos nas mesmas condicbes usadas para aferir os compostos
volateis.

Para a identificacdo dos compostos volateis utilizou-se o cromatografo a gas
Shimadzu QP2010 Plus acoplada a espectrometria de massa (GC / MS; Shimadzu
Corporation, Kyoto, Japéo). Nestas analises as mesmas condi¢cdes descritas
anteriormente foram aplicadas, no entanto neste caso tendo o gas hélio como
carregador na coluna. Sendo que, o detector foi operado no modo de ionizagédo por
impacto de elétrons com energia de ionizacdo e uma faixa de massa de varredura de
35 a 350 m/z. A identificacdo deu-se a partir da comparacdo dos espectros de massa
com os compostos descritos na National Institute of Standards and Technology (NIST)
utilizando para a comparacéo os indices de Kovats calculados com os descritos na
literatura.

Apés identificados os compostos volateis, os dados foram submetidos ao teste
de normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk e ao teste de homogeneidade das
variancias pelo teste de Bartlett, através do programa estatistico SAS (Ferreira, 2011).

O experimento foi composto por 15 unidades experimentais. A normalizagdo dos
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dados foi realizada a partir da transformacéo logaritmica. E posteriormente os dados
foram submetidos a analise de variancia e as médias comparadas pelo teste de Tukey
a 5% de significancia. A analise dos componentes principais foi realizada no programa
MetaboAnalyst.
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Nos frutos de fisélis foram identificados uma grande quantidade de compostos,

a qual mostrou-se uma fruta muito aromatica. No total foram identificados 85

compostos, conforme demonstrado na Tabela 1. Dentre estes verificou-se 32 ésteres,

19 &lcoois, 12 aldeidos, 8 terpenos, 8 cetonas, 2 acidos, 2 lactonas, 1 6xido e 1 éter.

TABELA 1 - Compostos volateis identificados nos frutos de fisalis nos diferentes

estadios de maturacéo.

NUmero? P Compostos volateis Identificacao®
1 532,3454 Acetaldehyde AB
2 542,0542 Ethanol AB
3 598,7736 Butanal A,B
4 619,8798 Ethyl acetato AB
S 628,479 2-Methyl-1-propanol AB
6 650,994 Ethanoic acid AB
7 665,1872 2-Methylbutanal AB
8 673,0467 1-Butanol AB
9 685,6681 1-Penten-3-one A,B
10 702,315 3-Pentanone A,B
11 707,1599 3-Pentanol A,B
12 712,2434 Ethyl propanoate AB
13 717,9714 Propyl acetate AB
14 731,432 Methyl butanoate AB
15 742,9594 2-Methyl-1-butanol AB
16 755,2029 (E)-2-Pentenal AB
17 773,9141 2-Methyl- 1-penten-3-one AB
18 775,7279 2-Methylpropyl-2-methylpropionate A,B
19 784,2482 3-Methyl -1-butanol AB
20 802,4947 3-Methyl-2-buten-1-ol AB
21 809,8321 Ethyl butanoate A,B
22 817,0716 Butyl acetate A,B
23 825,2731 Butanoic acid A,B
24 838,9695 Ethyl-(E)-2-butenoate A,B
25 847,171 (E)-2-Hexenal A,B
26 852,2909 (2)-3-Hexenol A,B
27 864,8948 (E)-2-Hexen-1-ol AB
28 872,9333 1-Hexanol A,B
29 880,7598 2-Heptanone A,B
30 890,8202 Propyl butanoate AB
31 894,4562 Heptanal AB
32 906,4156 Pentyl acetate A,B
33 913,3473 a-Pinene A,B
34 921,6179 Ethyl-3-Hydroxybutyrate AB
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NUmero? I° Compostos volateis Identificacao®
36 942,4547 Isobutyl butanoate AB
37 945,523 Benzaldehyde AB
38 950,3068 R-Pinene AB
39 965,6485 Benzyl methyl ether AB
40 972,0642 B-Myrcene AB
41 980,6695 Butyl butanoate A,B
42 983,0404 Ethyl hexanoate AB
43 985,1743 Octanal AB
44 990,2929 4-Carene A,B
45 996,2343 Hexyl acetate AB
46 1001,11 p-Cymene A,B
47 1006,25 Limonene A,B
48 1008,154 Eucalyptol AB
49 1014,07 2,2,6-Trimethyl-cyclohexanone A,B
50 1022,684 Benzyl alcohol AB
51 1036,643 4-Hexanolide AB
52 1039,768 3-Methylbutyl butanoate AB
53 1042,037 Amyl butanoate AB
54 1050,238 (E)-Linalool oxide A,B
55 1058,058 a-Terpinolene AB
56 1069,86 Methylbenzoate AB
57 1078,997 Linalool AB
58 1083,978 n-Nonanal AB
59 1094,607 Phenethyl alcohol A,B
60 1103,691 Methyl octanoate AB
61 1107,643 Ethyl-3-hydroxyhexanoate AB
62 1140,227 Benzyl acetate AB
63 1147,634 endo-Borneol AB
64 1150,781 p-Mentha-1,5-dien-8-ol AB
65 1153,62 4-Terpineol AB
66 1160,412 (2)-3-Hexenyl butanoate A,B
67 1168,765 p-Cymen-8-ol AB
68 1173,19 Hexyl butanoate AB
69 1175,39 a-Terpineol AB
70 1177,922 Ethyl octanoate A,B
71 1180,999 Verbenone A.B
72 1185,968 3-Cyclocitral A.B
73 1198,202 Citronellol AB
4 1214,411 2-Phenethyl acetate AB
75 1218,248 y-Octalactone A B
76 1220,544 (E)-2-Decenal AB
7 1241,208 A-Octalactone AB
/8 1246,828 Propyl octanoate AB
79 1270,695 Methyl decanoate AB
80 1292,145 Isobutyl octanoate A,B
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TABELA 1 - (Continuacao).

NUmero? |b Compostos volateis Identificacao®
82 1349,091 Dodecanal AB
83 1475,261 Isobutyl decanoate A,B
84 1505,394 Hexyl octanoate AB
85 1613,336 Isopropyl dodecanoate AB

a@Compostos listados na ordem de elui¢cdo da coluna.

®indice de retencdo na coluna TRB-Wax.

9A: confirmado por dados espectrais de massa que cabem nas bibliotecas NIST e Wiley;
B: identificado pelo indice de retencdo e comparado com os relatados na literatura.

Assim, é importante ressaltar que alguns destes compostos se caracterizam
como 0s principais responsaveis pelo aroma da fisalis, tais como octanal que
ultrapassou os limiares de percepcdo de odor (0.76 pg L?) que equivalem a
concentracdo minima do composto que € perceptivel ao olfato humano, de acordo
com (MAJCHER et al., 2020). Neste trabalho verificou-se a concentragcdo minima de
octanal de 2,88 ug L e, desta forma, seu aroma pode ser sentido pelos consumidores
e atribui aos frutos notas citricas. Outro importante composto para a fisélis € o linalool
gue também ultrapassou os limiares de odor estabelecidos para a percepcao (0.089
ug L) segqundo MAJCHER et al. (2020), sendo que foi observada uma concentragdo
minima de 0,39 pg L no presente estudo, que estabelece ao fruto o aroma frutado.

Entretanto, embora os frutos apresentem uma grande quantidade de
compostos e de grupos funcionais, nem todos os compostos identificados
apresentaram alteracdes em funcdo do ponto de colheita dos frutos, pois nao foi
verificada diferenca significativa entre os estadios de maturacdo para 0s compostos

volateis identificados nos frutos de fisalis, conforme pode ser observado na tabela 2.

TABELA 2 — Compostos volateis identificados em frutos de fisdlis sem diferenca
estatistica entre os estadios de maturacao.

Verde- Amarelo- Amarelo-
Compostos volateis (ug L™) Verde amarelado esverdeado Amarelo amarronzado
Acido
Ethanoic acid 12,47 9,10 15,16 15,42 11,59
Alcoois
Ethanol 4,86 3,47 5,67 5,60 5,74
2-methil-1-propanol 11,39™ 7,69 10,67 9,97 12,52
1-Butanol 0,56 0,22 0,43 0,66 0,56
3-pentanol 2,61" 0,90 1,72 1,54 0,64
2-methyl-1-Butanol 26,84" 25,00 29,02 23,29 28,07

TABELA 2 - (Continuagao).
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Compostos volateis (ug L ™)

3-methyl -1-butanol
3-methyl-2-Buten-1-ol

Benzyl Alcohol

Linalool

Phenethyl alcohol
a-4-Trimethyl-benzenemethanol

Acetaldehyde
Butanal
(E)-2-Hexenal
Benzaldehyde
Octanal
Dodecanal

3-Pentanone

2-methyl- 1-Penten-3-one
2-Heptanone
2,2,6-Trimethyl-Cyclohexanone

y Octalactone

Ethyl acetato

Methyl butanoate
2-Methylpropyl 2-
methylpropionate
Ethyl(E)-2-butenoate
Propyl butanoate

Pentyl acetate

Isobutyl butanoate
Hexyl acetate
3-Methylbutyl butanoate
1-Isopropenyl-4-methylbenzene
Methyl caprate

Isobutyl Octanoate
Hexyl Octanoate
Isopropyl Dodecanoate

Benzyl methyl ether
(E)-Linalool Oxide
3-Pinene

p-Cymene
TABELA 2 - (Continuagao).

20,87™
0,26™
5,88"™
0,56"
0,57™
4,58"

16,81™
1,41m
0,65™
5,02
6,96
0,40™

3,66
0,09"
0,35
10,36"
0,69"

0,38"

295,23

1,69"
0,52
56,53™
0,59"
0,20
0,43
0,17
4,21
0,477
3,12
0,48
0,097

23,35™

1,46"

0,76™
0,30™

Verde- Amarelo- Amarelo-
Verde amarelado esverdeado Amarelo amarronzado
9,62 14,50 9,04 8,86
0,22 0,43 0,84 0,53
4,43 5,47 8,23 6,92
0,39 1,11 1,08 0,69
0,44 0,62 0,72 0,60
2,91 5,00 8,51 3,38
Aldeidos
9,53 21,23 30,90 30,97
0,76 2,39 1,72 2,61
0,35 0,47 0,45 0,32
4,67 5,90 5,77 7,59
3,80 2,88 11,55 10,08
0,22 0,21 0,44 0,22
Cetonas
1,49 3,05 1,09 1,71
0,08 0,08 0,03 0,12
0,25 0,42 1,13 0,66
7,55 10,98 13,60 11,82
Lactona
0,43 0,27 0,50 0,22
Esteres
0,24 0,36 0,32 0,43
251,44 313,76 363,23 368,34
1,08 1,32 1,60 2,23
0,24 0,67 0,31 0,14
50,76 54,61 75,08 67,24
0,39 0,61 0,68 0,42
0,33 0,64 1,08 1,79
0,33 0,51 0,49 0,41
0,27 0,40 0,46 0,42
4,26 4,45 5,14 4,63
0,35 0,45 0,65 0,30
1,58 4,35 8,01 3,17
0,21 0,19 0,31 0,24
0,07 0,08 0,00 0,05
Eter
22,55 21,90 13,93 19,07
Oxido
0,46 1,08 0,86 0,66
Terpenos
0,60 0,86 1,82 1,11
0,21 0,32 0,45 0,16
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Verde- Amarelo- Amarelo-
Compostos volateis (ug L) Verde amarelado esverdeado Amarelo amarronzado
1,8-Cineole 0,70" 0,44 0,77 0,81 0,41
a-Terpinolene 0,34" 0,18 0,39 0,32 0,16

"SN&o significativo pelo teste de tukey a 5% de probabilidade de erro.

Os componentes principais PC1 e PC2 (Figura 2 A) explicam a variagdo em
relacdo aos estadios de maturacgéao.
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FIGURA 2 A e B - Andlise dos componentes principais de fisélis em funcdo dos

estadios de maturacéo.

Juntos os componentes principais PC1 e PC2 explicam 61,5% da variacao dos
compostos em funcao dos estadios de maturacao, sendo que o pico de producao da
maioria dos compostos volateis influenciados pelos estadios de maturacéo ocorreu no
estddio amarelo-esverdeado e amarelo. No estadio verde alguns compostos
apresentam um comportamento semelhante ao amarelo-esverdeado como mostra a
analise dos componentes principais (Figura 2 A). No entanto, os estadios verde-
amarelado e amarelo-amarronzado apresentaram uma menor concentracao de

aromas.
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A hipdtese € que o estadio verde-amarelado apresenta uma redugdo na
concentragdo em diversos compostos em funcdo do mesmo encontrar-se em fase de
crescimento e alongamento celular e com grande quantidade de sementes verdes,
resultando em maior presenca de auxina no fruto. Nesse sentido, alguns estudos
apontam a auxina como um agente regulatério negativo na expressdo de genes
ligados a sintese de compostos volateis (FERNANDES, 2017). Em tomates, a auxina
exogena foi capaz de influenciar na sintese de etileno bem como de alguns genes
ligados a sintese de aromas no amadurecimento, no entanto, nem todos 0s compostos
volateis foram alterados em fungdo da auxina (WU et al., 2018).

Muitos compostos volateis possuem influéncia da acdo do etileno, pois as
enzimas lipoxigenase (LOX), alcool desidrogenase (ADH) e aldeido desidrogenase e
alcool acetil transferase (AAT) sé@o induzidas com o aumento nos niveis do horménio,
assim a concentracdo de ésteres, bem como a de aldeidos e alcoois derivados desta
via bioquimica tendem a aumentar ao longo do amadurecimento (DIXON & HEWETT,
1992; FERNANDES, 2017). Em tomates a producdo maxima de etileno ocorreu nos
estadios mais avancados quando o fruto aparentava 80% da coloracdo vermelha
apresentando valores 3 vezes maiores do que os observados no estadio verde,
entretanto, no estadio mais maduro passou a reduzir novamente (MOURA et al.,
2005). Esse comportamento da producéo de etileno explica porque muitos compostos
gue provém dos acidos graxos e sao indiretamente influenciados pelo etileno,
apresentaram um pico nos estadios amarelo-esverdeado e/ou amarelo, e uma
posterior reducéo no estadio amarelo-amarronzado.

A variacao dos compostos volateis em funcdo dos estadios de maturacéo esta
expressa na Figura 2 B. Onde, a maioria dos compostos estdo concentrados no
estadio amarelo, como methyl octanoate, hexil butanoate, ethyl-3-hidroxyhexanoate,
2-phenethyl acetate, propyl octanoate, n-nonanal, 3-cyclocitral, a—terpineol, citronellol,
(E)-2-decenal e butanoic acid (Figura 2 B). E o composto ethyl butanoate encontra-
se entre o0s estadios amarelo e amarelo-esverdeado, sendo que € um dos principais
compostos responsaveis pelo aroma caracteristico das frutas de fisalis (Figura 2 B).

Outra grande parte dos volateis estdo relacionados ao estadio de maturacao
amarelo-esverdeado, principalmente ésteres como, ethyl hexanoate e propyl acetate.
Da mesma forma, alguns alcoois e terpenos também estdo mais presentes no estadio
amarelo-esverdeado, tais como endo-borneol, (Z)-3-hexenol, limonene e B-mircene

(Figura 2 B) e cetonas como 4-hexanolide e 1-penten-3-one. No entanto, alguns
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destes compostos também tem relacdo com o estadio verde, como endo-borneol,
propyl acetate e limonene (Figura 3). Desta forma, pode-se inferir que 0s compostos
estdo mais concentrados nos estadios amarelo-esverdeado e amarelo. Sendo
importante destacar que todos estes compostos, demonstraram uma redugcdo nos
estadios verde-amarelado e amarelo-amarronzado, que acredita-se ocorrer em
funcdo das hipoteses elucidadas anteriormente. Apenas o composto (E)-2-pentenal
tem maior concentracdo no estadio amarelo-amarronzado, podendo ser um composto
caracteristico de frutos muito maduros.

Os &cidos totais, as lactonas totais e as cetonas totais ndo apresentaram
diferenca estatistica em funcé@o dos estadios de maturacdo (Figura 3 A, B, C). No
entanto, se analisarmos o comportamento desses grupos de compostos, tem-se uma
reducdo da concentracdo no estadio verde-amarelado, seguido de um crescimento
até o estadio amarelo e, em sequéncia, uma reducdo no estadio mais maduro,
amarelo-amarronzado. Tendo em vista que, uma grande parte dos volateis séo
decorrentes de acidos graxos saturados e insaturados, principalmente, dos acidos
linolénico e linoleico. Este processo realiza-se através de duas vias: a da beta
oxidacao e a da lipoxigenase. Como resultado dessas reac¢des diferentes compostos
volateis sdo produzidos, como alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, lactonas, entre
outros (CHEN et al., 2004; SCHWAB et al., 2008). Assim, presume-se que 0 aumento
na sintese de acidos, lactonas e algumas cetonas esteja relacionado ao aumento da
presenca do horménio etileno, que interfere nas enzimas atuantes na rota dos acidos
graxos. Ainda, outra rota de sintese de cetonas ocorre a partir da clivagem de
carotenoides (VOGEL et al., 2010). Sendo que os carotenoides tendem a reduzir no
estadio de maturacdo mais avancado (LIMA et al., 2012). E o nivel de carotenoides

esta diretamente ligado a producao de volateis apocarotenoides (Wu et al., 2018).
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FIGURA 3 — Acidos, lactonas e cetonas detectados em frutos de fisalis colhidos em

diferentes estadios de maturacao.

O composto butanoic acid aumentou gradativamente em funcao dos estadios de
maturacdo até o estaddio amarelo, sendo que as maiores concentracdes foram
observadas nos estadio amarelo e amarelo-amarronzado (Figura 3 D). Entretanto, a,
A-octalactone apresentou as maiores concentracdes no estadio amarelo que diferiu
dos estadios verde-amarelado e amarelo amarronzado (Figura 3 E).

A cetona l-penten-3-one também apresentou maior concentracdo no estadio
amarelo-esverdeado e amarelo, diferindo apenas do estadio verde-amarelado (Figura
3 F). Esta cetona é derivada de lipidios e € um dos principais constituintes volateis em

tomate, sendo associada ao odor verde-doce (SELLI et al., 2014). De forma
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semelhante o composto 6-methyl-5-hepten-2-one também apresentou as maiores
concentragdes nos estadios mais maduros (Figura 3 G). Em tomates verificou-se que
0 6-methyl-5-hepten-2-one é derivado de carotenoides e contribui com notas verde e
floral ao aroma (VOGEL et al., 2010; SELLI et al., 2014). Tendo em vista que 0s
carotenoides reduzem nos estadios mais avancados de maturacdo (LIMA et al., 2012),
estes podem estar sendo metabolizados em cetonas provenientes desta rota
metabdlica.

Para o composto volatil 4-hexonolide observou-se maior concentracdo no estadio
de maturacdo amarelo-esverdeado e as menores concentracdes no estadio verde-
amarelado (Figura 3 H). Todavia, para o verbenone constatou-se concentracoes
maiores nos estadios amarelo-esverdeado e verde, sendo que o estadio verde nao
diferiu dos demais (Figura 3 1). De forma geral, as cetonas atingiram um pico de
concentracdo dos compostos nos estadios amarelo-esverdeado e amarelo e
reduziram no estadio mais maduro, a hipotese € que estes compostos pertencentes
ao grupo das cetonas sejam sintetizados a partir de acidos graxos e sao influenciados
pela concentracao de etileno, com excecéo do 6-methyl-5-hepten-2-one.

Os terpenos totais nao resultaram em diferenca significativa entre os estadios
de maturacao (Figura 4 A). Entretanto, os aldeidos totais apresentaram as maiores
concentracfes nos estadios mais maduros, amarelo e amarelo-amarronzado, no
entanto, so diferiram do estadio verde-amarelado (Figura 4 B). Os aldeidos saturados
e insaturados sdo importantes compostos atuantes no aroma dos frutos, sendo
inclusive muito utilizados como aditivos alimentares devido a sua associacdo com
aroma fresco (FERNANDES, 2017).
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FIGURA 4 - Terpenos e aldeidos detectados em frutos de fisélis colhidos em diferentes

estadios de maturacéo.

Os terpenos sao produzidos a partir de duas rotas de sintese, via mevalonato e a

via metileritritol-4-fosfato, nestas vias os substratos iniciais sdo de isopentenil difosfato
(IPP) e dimetilalil difosfato (DMAPP) (SCHWAB et al., 2008).
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J& a rota de sintese de aldeidos inicia-se a partir da degradacao de fosfolipideos
e triglicerideos, que libera &cidos graxos que posteriormente sdo convertidos em
hidroperoxidos pelas enzimas lipoxigenases (LOXs). Na sequéncia as enzimas
hidroperoxido liases (HPLs) atuam convertendo os produtos da oxigenacdo em
cadeias curtas de acidos graxos e de aldeidos. As vias derivadas da degradacao dos
acidos graxos séo influenciadas pela acéo do etileno, visto que este liga-se ao seu
receptor e induz genes responsivos que irdo codificar as enzimas que estédo
envolvidas no processo de formacdo de compostos volateis derivados de acidos
graxos, assim, todos esses compostos indiretamente possuem relagdo com o
amadurecimento (FERNANDES, 2017).

O componente volatil a-pinene estava presente em maiores concentracdes no
estadio amarelo, verde-amarelado e verde e, em menores concentragdes, nos
estadios verde-amarelado e amarelo-amarronzado (Figura 4 C). Entretanto, o
composto B-mircene nao foi detectado no estadio verde-amarelado, sendo que a
maior concentracao foi verificada no estadio amarelo-esverdeado que nao diferiu dos
demais (Figura 4 D). O composto 4-carene estava presente em maior quantidade no
estadio amarelo, verde e verde-amarelado (Figura 4 E). O limonene, apresentou uma
menor concentracao no estadio verde-amarelado, sendo que nos demais estadios que
nao diferiram entre si, observou-se uma maior quantidade do composto (Figura 4 F).

O 2-methylbutanal apresentou maior concentracdo no estadio amarelo o qual
diferiu estatisticamente do estadio verde-amarelado (Figura 4 G). O composto (E)-2-
pentenal apresentou uma alta concentracdo no estadio mais maduro, amarelo-
amarronzado, diferindo estatisticamente dos demais (Figura 4 H). O heptanal
apresentou um comportamento semelhante ao -mircene, visto que também néo foi
detectado em todos os estadios de maturacao, ndo sendo verificada a sua presenca
nos estadios verde-amarelado e amarelo (Figura 4 1). Sendo que, este aldeido estava
presente em maior quantidade, no estadio verde.

O composto n-nonanal apresentou maior concentracdo no estadio amarelo
diferindo estatisticamente apenas do estadio verde-amarelado (Figura 4 J). De forma
gue, embora seja considerado um dos compostos principais, conferindo as
caracteristicas de aroma da fruta segundo trabalho desenvolvido por Yilmaztekin
(2014), neste estudo nao atingiu os limiares de percepc¢éao de odor estabelecido pelos
mesmos autores de 4 pg L, assim néo exerce influéncia na escolha por parte dos

consumidores, visto que néo pode ser percebido pelo olfato.
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Para o B-cyclocitral observou-se uma maior quantidade do composto no
estadio amarelo, sendo estatisticamente superior aos demais estadios (Figura 4 K). O
composto (E)-2-decenal néo foi detectado no estadio de maturagdo verde, no entanto,
aumentou progressivamente até o estadio amarelo onde foram verificados os maiores
valores, embora néo tenha diferido dos demais estadios.

Entéo de forma geral, os aldeidos e terpenos tendem a aumentar até o estadio
amarelo, apresentando reducbes nos estadios verde-amarelado e amarelo-
amarronzado, seguindo o mesmo padrdo elucidado a partir da analise dos
componentes principais (Figura 2 A, B).

Com relacdo aos éalcoois totais, estes ndo apresentaram diferenca significativa
em funcado dos diferentes estadios de maturacao (Figura 5 A). Porém, nota-se que

apresentam um comportamento com tendéncia a aumentar ao longo da maturacéo.
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FIGURA 5 - Alcoois detectados em frutos de fisalis colhidos em diferentes estadios de

maturacao.

O composto (E)-hexen-1-ol apresentou maior concentracdo no estadio
amarelo, diferindo estatisticamente apenas do estadio verde-amarelado (Figura 5 B).
Comportamento semelhante foi observado para o (Z)-3-hexenol e o 1-hexanol que
apresentaram alta concentracdo nos estadio amarelo-esverdeado e diferindo
estatisticamente apenas do estadio verde-amarelado (Figura 5 C e 5 D). Houve um
acréscimo significativo no estadio amarelo-esverdeado, com posterior reducdo ao
longo do amadurecimento. O 1-hexanol é um 4&lcool C6 sintetizado pela
via lipoxigenase, e exala um odor herbal (FERNANDES, 2017).
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O alcool endo-borneol apresentou maior concentragdo nos estadios amarelo e
verde, os quais nédo diferiram do estadio amarelo-esverdeado (Figura 5 E). Todavia, 0
p-Mentha-1,5-dien-8-ol apresentou os maiores valores no estadio amarelo, que diferiu
apenas do estadio verde-amarelado (Figura 5 F). Para o composto 4-terpineol
verificou-se que os estadios verde e amarelo apresentaram as maiores concentracées
do composto, sendo superior aos demais (Figura 5 G). De forma semelhante ao p-
mentha-1,5-dien-8-ol, o a-terpineol também apresentou as maiores concentracdes
nos estadios mais avancados de maturacao, amarelo e amarelo-amarronzado (Figura
5 H). O composto a-terpineol ndo € proveniente da via mevalonato, pois deriva de
carotenoides, e € um alcool caracteristico de frutos em estagios de maturacdo mais
avancados (FERNANDES, 2017).

O componente volatil citronellol esteve presente em maior concentracao no
estadio amarelo, sem diferir significativamente dos frutos colhidos nos estadios verde,
amarelo-esverdeado (Figura 5 ). Estudos realizados por Yilmaztekin (2014) apontam
este composto como um dos principais para frutos de fisalis, no entanto, neste
trabalho, o0 mesmo néo atingiu os limiares de percepcéo de odor estabelecido de 11
Hg L

Os ésteres totais também ndo apresentaram diferenca estatistica significativa em
funcao dos estadios de maturacéo (Figura 6 A). No entanto, é importante destacar que
0s ésteres sdo compostos produzidos em maior abundancia em frutos de fisalis
(YILMAZTEKIN, 2014) assim como em diversas outras frutas e, apresentam como
precursores os acidos graxos (FERNANDES, 2017).
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FIGURA 6 - Esteres detectados em frutos de fisalis colhidos em diferentes estadios

de maturacao.

A partir da acdo da enzima alcool desidrogenase (ADHs) os aldeidos

provenientes de acidos graxos sédo convertidos em alcool, quando o alcool formado

se liga aum acido do grupo AcilCOA, ocorre a formacéo de um éster. Sendo que nesta

Ultima etapa da reacao, a transferéncia do acido para o alcool para a formacéo do

éster, é realizada pela enzima alcool acil transferase (AAT) (FERNANDES 2017).

O ethyl propanoate apresentou os maiores valores nos estadios amarelo-

esverdeado e amarelo, diferindo apenas do estadio de maturacao verde (Figura 6 B).

Entretanto, o composto propyl acetate obteve as maiores concentragcées no estadio
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verde, diferindo apenas do estadio amarelo-amarronzado, onde néo foi detectado a
presenca do composto (Figura 6 C).

O composto ethyl butanoate apresentou as maiores concentracbes nos
estadios amarelo-esverdeado e amarelo, sendo superior aos demais estadios de
maturacao (Figura 6 D). Este resultado pode estar associado aos precursores de ethyl
butanoate que consistem em ethanol que nao apresentou diferenca entre os estadios
de maturacdo e butanoic acid que aumentou em funcéo dos estadios de maturacao e
apresentou maior concentracdo nos estadios mais avancados e, possivelmente,
guando foi metabolizado influenciou na concentracéo de ethyl butanoate gerando um
maior acumulo nos estadios mais maduros. Visto que, a formacdo de compostos
volateis € dependente da disponibilidade de substratos, ou seja, de precursores
(SCHWARB et al., 2008). Além disso, o ethyl butanoate segundo Majcher et al. (2020)
€ um dos principais compostos da fisalis, inclusive expressando o maior valor de
atividade de odor, servindo como um marcador de qualidade sensorial e conferindo
um aroma frutado aos frutos. Neste estudo pode-se observar que o ethyl butanoate é
um dos compostos mais abundantes na formacéo de aroma da fisalis e, desta forma,
exerce forte influéncia do ponto de colheita.

O butyl acetate apresentou uma concentracdo mais alta no estadio verde,
diferindo apenas do estadio verde-amarelado (Figura 6 E). Para ethyl-3-
hydroxybutyrate a maior concentracdo foi verificada no estadio amarelo, sendo
superior aos estadios verde-amarelado, amarelo-esverdeado e amarelo-amarronzado
(Figura 6 F). E o composto butyl butanoate apresentou a maior concentracdo no
estadio amarelo-amarronzado diferindo estatisticamente dos estadios verde-
amarelado e amarelo (Figura 6 G). Os compostos butyl acetate e butyl butanoate tem
como precursor em comum o 1-butanol o qual embora tenha aumentado sua
concentracdo em funcdo dos estadios de maturacdo, ndo foi significativo. Assim o
butyl butanoate pode ter apresentado maior concentracdo nos estadios finais em
funcado do seu precursor butanoic acid. E o butyl acetate que tende a reduzir ao longo
do amadurecimento, pode estar associado a reducéo da atividade enzimatica. Visto
gue as enzimas possuem preferéncia por determinados  substratos
(KAMIYOSHIHARA et al., 2020).

O ethyl hexanoate também ndo foi detectado em todos os estadios de
maturacédo, e a maior concentracao foi verificada no estadio amarelo-esverdeado néo

diferindo do estadio amarelo-amarronzado, que por sua vez nao diferiu dos demais
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(Figura 6 H). A atividade enzimatica também interfere na formagcdo dos compostos
volateis e sofre alteracdes ao longo do processo de amadurecimento dos frutos
(SCHWAB et al., 2008; DAVILA-AVINA et al., 2011). Estes pressupostos sustentam a
hipétese da atividade enzimatica ter sido diminuida ou aumentada em determinados
estadios de maturacdo e, em funcdo disso, alguns estadios ndo apresentaram
concentracfes do composto. Todavia, um fator de grande importancia € que o ethyl
hexanoate € um dos principais compostos que infringem aroma caracteristico a fisalis,
sendo que o estadio de maturacao amarelo-esverdeado foi o Unico a atingir os limiares
de percepcdo estabelecido para o composto de 1.2 pug L segundo Majcher et al.
(2020).

O tert-amyl butanoate apresentou a maior concentracdo no estadio amarelo, o
gual foi estatisticamente superior aos demais estadios de maturacgéo (Figura 6 I).

O estadio de maturacdo amarelo expressou maior concentracdo de

methylbenzoate, sendo superior aos demais (Figura 7 A).
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FIGURA 7 - Esteres detectados em frutos de fisalis colhidos em diferentes estadios
de maturacao.

Da mesma forma o methyl octanoate, ethyl-3-hidroxyhexanoate, benzyl acetate
e hexyl butanoate também apresentaram uma maior concentracdo no estadio de
maturacdo amarelo, diferindo estatisticamente dos demais estadios (Figura 7 B, C, D
e F). O composto (Z)-3-hexenyl butanoate apresentou maior concentracdo no estadio
amarelo, diferindo significativamente apenas do estadio verde-amarelado (Figura 7 E).
O ethyl-3-hidroxyhexanoate embora seja um dos ésteres que apresentem maior

concentracdo de aproximadamente 50 ug L ndo a dados na literatura que indiquem
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seu limiar de percepcdo do odor, por tanto, ndo se sabe se estd concentracdo
verificada é perceptivel ao olfato humano, e desta forma se impacta sobre o aroma
caracteristico de fisélis.

Para o ethyl octanoate verificou-se uma alta concentracdo do composto nos
estadios amarelo-esverdeado, amarelo e verde e a menor concentracdo no estadio
verde-amarelado (Figura 7 G). O ethiy octanoate também é tido como um dos
principais compostos da fisalis, no entanto, neste estudo suas concentragées ficaram
abaixo dos limiares de percepcdo do odor de 4 ug L verificado por Majcher et al.
(2020).

Os compostos 2-phenetyl acetate e isobutil decanoate apresentaram alta
concentracdo no estadio amarelo, o qual diferiu significativamente apenas do estadio
verde-amarelado (Figura 7 H e J). E o propyl octanoate apresentou maior
concentracdo no estadio amarelo, diferindo significativamente apenas do estadio de
maturacdo mais avangado, amarelo-amarronzado (Figura 7 1).

De forma geral, os ésteres (Figura 6 e 7), tendem a aumentar ao longo da
maturacao, até o estadio amarelo. Este fato pode estar relacionado ao aumento da
transcricdo de AAT e, consiste, em uma estratégia de tornar a fruta madura mais
atraente aos agentes dispersores de sementes, quando estas se encontram prontas
fisiologicamente (KAMIYOSHIHARA et al., 2020).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Assim pode-se concluir que foram identificados 85 compostos volateis, e dentre
estes o ethyl butanoate, um éster, pode ser considerado o principal componente
encontrado nos frutos de fisalis, visto que € o composto com maior concentracao,
chegando a valores de aproximadamente 120 ug L™ nos estadios verde-amarelado e
amarelado, e apresentou um comportamento semelhante a maioria dos volateis e,
desta forma, pode ser utilizado como um marcador de qualidade de aroma em frutos
de fisdlis. Os estadios verde-amarelado e amarelo-amarronzado apresentaram uma
menor concentracdo de compostos volateis. No estadio verde-amarelado este
resultado pode estar associado a auxina que proporciona uma regulacéo negativa dos
genes que atuam sobre enzimas das principais vias de sintese de compostos volateis
e no estadio amarelo-amarronzado possivelmente esta associado ao hormdénio
etileno.

Os aldeidos, alcoois e ésteres aumentaram em funcdo do amadurecimento,
dessa forma, grande parte dos compostos apresentaram maior concentracdo nos
estadios amarelo-esverdeado e amarelo, sendo este 0 momento ideal para a colheita,

pois apresentam maior qualidade aromatica.
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