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AROMA IMPACT SUBSTANCES ON COMMERCIAL BRAZILIAN MANGOES BY HRGC-O-
AEDA-MS. Six Brazilian commer cial mangoes wer e analysed by HRGC-O-AEDA-MS, viz., Carlota,
Haden, Espada, Coracgdo de boi, Rubi and Tommy Atkins. All them showed ethyl butanoate as the
main aroma character impact compound by AEDA evaluation. The ethyl esters of 2 and 3-
methylbutanoic acids are also important, the main contribution in Carlota variety being 2(S) enan-
tiomer. In Rubi variety, both 2(R) enantiomer and 3-methyl isomer contributes to the caprylic
fruity note observed. In four varieties, viz.,, Haden, Espada, Rubi and Tommy Atkins, 5-3-carene
showed to be the second impact aroma compound presented. In Tommy Atkins variety, a-pinene
also has a significant contribution, mainly due to its (1R,5R)(+)-enantiomer.

Keywords: impact aroma compounds; Brazilian mangoes, aroma extract dilution analysis.

INTRODUCAO

As diferentes condigdes climéticas encontradas no extenso
territério brasileiro levam a grande diversificagdo de culturas
agricolas nele observadas. Embora a fruticultura represente
apenas 5% da é&rea cultivada no pais, o Brasil é considerado
hoje o maior produtor mundial de frutas, tanto em volume pro-
duzido quanto em diversidadel. Ainda assim, apenas 1 a 2% da
producdo brasileira de frutas frescas é exportada, levando o
pais ao 20° lugar entre os paises exportadores?.

Dentre as dez frutas de destaque na producdo brasileira
encontram-se o abacate, o abacaxi, a banana, a laranja, o li-
ma&o, a magd, 0 mamdo, a manga, a melancia e a uva. Quanto
ao teor nutritivo, destacam-se nesta lista a banana, devido aos
altos teores de K, Ca e P, e também a manga, pelos seus altos
teores de vitamina A.

Muito embora as culturas de destaque na economia brasilei-
ra sejam a laranja e banana, a produgdo de manga so é inferior
as da india e do Paquistdo. No entanto, o Brasil tem todas as
condicdes para ser 0 maior exportador de mangas do mundo,
tendo em vista nossas condig¢des climéticas diversificadas, que
permitem a colheita da fruta ao longo dos meses de setembro
a margo, enquanto que nos paises do sudeste asiético, a colhei-
ta se restringe a julho, agosto e setembro.

A manga é originaria do sudeste da Asia, sendo cultivada
na india h& mais de 4000 anos’. No Brasil, foi introduzida na
Bahia pelos portugueses no inicio da colonizagéo, espalhando-
se rapidamente por todo pais.

Culturas comerciais de mangas sdo observadas em todo ter-
ritério brasileiro, com destague para as regides nordeste e su-
deste. Sua perfeita adaptagéo ao solo e clima brasileiros é ain-
da bem representada pelas mangueiras que arborizam fartamen-
te a cidade de Belém do Para, protegendo seus habitantes do
calor equatorial intenso.

Do periodo da colonizag&o até os dias de hoje, estima-se um
nlmero aproximado de 350 variedades conhecidas em solo bra-
sileiro®. Dentre estas, encontram-se variedades origindrias do
velho mundo, outras mais recentemente importadas, algumas
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oriundas de cruzamentos aleatdérios nos campos e outras geneti-
camente induzidas, buscando a melhoria de variedades de alto
valor agregado. Todos estes fatores contribuem para a suposicéo
de que a mangueira, Mangifera indica, € a espécie frutifera que
apresenta o maior nimero de variedades no planeta®.

No periodo de outubro a margo, sdo observadas nas feiras
livres e mercados de todo territério nacional mangas dos mais
variados tamanhos, formatos e pesos, desde 100g até 1kg/fruta.
Apesar de toda diversidade, o consumidor é invariavelmente
atraido pelo aroma e sabor tipicos das mangas, seja qual for a
sua variedade.

Muito embora o odor primario seja caracteristicamente o
mesmo em todas as variedades de mangas, até hoje n&o foi
possivel caracterizar, dentre os inimeros constituintes voléateis
ja identificados, quais substancias sdo responsaveis por este
aroma inconfundivel.

Os primeiros estudos sobre constituintes voléteis presentes
em mangas foi desenvolvido em cultivares da india*®, mos-
trando principalmente a presenca de hidrocarbonetos e & coois
monoterpénicos além de ésteres e lactonas de até dez atomos
de carbono, também observados em outras frutas. Desde entéo,
inumeros trabalhos vem sendo realizados na tentativa de iden-
tificagdo dos volateis presentes em mangas de diversos paises
como Venezuela®, Filipinas’, Egito®, E.U.A.S Austrdial® e
Cuba'!. Curiosamente, ndo héa relato sobre a composicéo qui-
mica dos constituintes volateis em mangas brasileiras, muito
embora sua expressividade comercial seja indiscutivel.

Os primeiros trabalhos de identificagdo de volateis em man-
gas utilizaram a técnica de extragdo e destilagdo simultaneas
do tipo Likens/Nickerson®? ou Likens/Nickerson modifica-
da'®!*. Apesar da grande aceitabilidade destas técnicas, a alta
temperatura empregada para realizar o arraste a vapor leva,
com frequéncia, & introducdo de artefatos oriundos da degrada-
¢do dos agucares presentes, sendo observados derivados
furanicos como furfural, 5-metilfurfural e 2-acetilfurano®.

Ainda assim, os primeiros trabalhos utilizando estas técni-
cas tiveram um enorme impacto pela andlise exaustiva dos
constituintes quimicos volateis presentes em frutas. A investi-
gacdo dos extratos de mangas egipcias por CG/EM levou a
identificacdo de 114 substancias em 2 variedades diferentes,
das quais 81 inéditas nesta espécie frutifera®.
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A avaliagdo sensorial dos constituintes voléteis de mangas
ja se fazia na tentativa de caracterizagdo das substancias im-
portantes do aroma percebido. Estudos incessantes buscavam
correlacionar as substancias identificadas por espectrometria de
massas (associada aos respectivos indices de retencdo), suas
caracterlstlcas sensoriais e suas contribuicdes ao aroma total
da fruta®. Como resultado, os principais constituintes voléteis
com grande contribuicdo ao aroma de mangas foram identifi-
cados como hidrocarbonetos monoterpénicos. Em cultivares
venezuelanos o0 aroma foi associado principalmente ao 8-3-
carenc®. Nas variedades egipcias Alphonso e Baladi, foram
enfatizados o B-mirceno e o cis-ocimeno®. Outros monoterpenos
importantes no aroma de algumas variedades, e que foram
observados como constituintes ma; oritarios na composi glao de
alguns extratos, foram o limoneno® e o a-terpinoleno™

Mais tarde, estudos comparativos entre as técnicas de des-
tilagdo e extragdo simulténeas (SDE) e de captura de volateis
em adsorvente (headspace dindmico) permitiram observar
grandes alteragdes na composic¢ao dos extratos de voléateis em
funcdo da técnica utilizada. A captura de voléateis da varieda-
de Bowen (Austrdlia) levou a caracterizagdo do butanoato de
etila como constituinte volatil de maior concentragcdo no ex-
trato, ao lado do a-terpinoleno®®. Uma diminuicdo marcante
na concentracdo dos ésteres pela técnica de SDE foi também
verificada. Embora um grande ndmero de ésteres ja tivesse
sido caracterizado em mangas, a soma de suas areas relativas
ndo chegava a 15%, contra 50 a 90% de hidrocarbonetos
monoterpénicos™. Isto poderia ser explicado, & principio,
pelas diferencas entre as técnicas utilizadas. Este exemplo
reforca a necessidade de se investigar constituintes voléateis
em alimentos por técnicas de amostragem diferenciadas, ja
que fatores como temperatura, velocidade de liberagdo dos
voléteis pela matriz e seus coeficientes de particdo entre a
fase aquosa majoritaria em frutas e a fase gasosa (ambiente)
provocam profundas modificagcdes no perfil qualitativo e
quantitativo destes extratos.

Além dos ésteres alifaticos, as lactonas, apesar de
quantitativamente minoritarias, também tem lugar de destaque
na composicao dos voléteis de mangas. A contribuicdo de uma
mistura de o e d-lactonas foi evidenciada quando de sua adi-
¢&0 a polpas de mangas'®.

Atualmente, existe consenso de que ndo é possivel atribuir o
aroma de mangas a um grupo restrito de substancias. Ainda
assim, 0 uso de técnicas olfatométricas mais modernas nos per-
mite observar outros aspectos na avaliagdo sensorial de frutas.

A contribuicdo de uma substancia ao aroma de um ali-
mento tem sido freqlientemente avaliada pela associacao da
cromatografia gasosa de alta resolugdo a um detetor olfativo
(CGAR-0), o qual pode ser um nariz eletrénico, ja progra-
mado para avaliar sensorial mente os efluentes da coluna cro-
matogréfica, ou simplesmente um tubo aquecido por uma
fita ligada a um controlador de temperatura (sniffing-port),
através do qual o avaliador treinado analisa o aroma dos
constituintes que eluem da coluna cromatogréfica. A avali-
acdo do aroma de cada substancia permite separar, rapida-
mente, os compostos de odor ativo daqueles inativos, ou
seja, daqueles sem odor na concentragdo de andlise. Neste
ponto, deve-se ressaltar a necessidade de avaliacdo dos ex-
tratos em mais de uma coluna cromatogréfica, avaliando a
melhor resolugdo cromatogréfica alcangada e, consequente-
mente, o perfil sensorial de todas as substancias isolada-
mente, ja que a co-eluicdo entre constituintes importantes
no aroma pode levar a conclusdes errdneas quanto a contri-
buicéo real dos aromas presentes.

Os métodos tradicionais de avaliac8o sensorial ndo permitem,
entretanto, que se alcance precisdo na comparagdo da intensidade
relativa entre os aromas ativos de uma amostra. Para tal fim, o
uso de técnicas de diluigdo associadas a um sniffing ort como a
CHARM (combined hedonic response measurement)*’ e a AEDA
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(aroma extract dilution analysis)’®®® se faz necesséria Nestas

técnicas, sucessivas diluicles do extrato original, narazdo de 1:1
com o solvente inicial, permitem avaliar por cromatografia gaso-
sa-olfatometria as substancias com aroma persistente nos mais
altos graus de diluicdo. Estas substancias sdo entéo caracterizadas
como as de maior impacto naguela amostra, em funcdo de sua
concentragdo e de seu limiar de percepgdo ou threshold aromético
(concentragdo minima percebida pelo nariz humano). Estas técni-
cas vem sendo aplicadas para determinar |mportantes constituin-
tes no aroma de alimentos naturais e processados®?

Neste trabalho, identificamos as substancias de major im-
pacto no aroma de seis variedades de mangas comercializadas
no Estado do Rio de Janeiro, utilizando a associag8o da croma-
tografia gasosa quiral de alta resolugao/olfatometria por AEDA/
espectrometria de massas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tentativa de isolamento dos constituintes voléteis por des-
tilagdo/extracdo simultaneas levou ao aparecimento de notas
de aroma* com caracteristicas cozidas, lembrando fruta passa-
da e descaracterizando os extratos frente as frutas frescas. Do
mesmo modo, a opg¢ao pela técnica de extragdo liquido/liquido
introduziu no extrato uma nota de aroma acentuadamente ado-
cicada, incomum na fruta fresca. A investigagdo das possiveis
substancias responsaveis por esta nota adocicada levou a iden-
tificacdo do 2,5-dimetil-4-hidroxi-3-(2H)-furanona (furaneol)
por co-injecdo em coluna DB-5 e DB-WAX (5% fenilpolime-
tilsiloxano e carbowax 20M respectivamente, J&W Co.). O
furaneol é um importante flavor usado na industria alimenti-
cia, com caracteristicas de caramelo em seu aroma, ja tendo
sido caracterlzado em mangas tanto na forma livre> quanto
como glicosideo®.

Por fim, a técnica de escolha para analisar os constituintes
voléteis representativos no aroma das mangas foi 0 headspace
estético. Embora a amostragem exija um tempo longo, em fun-
¢ao da baixa concentragéo de substancias presentes e da ausén-
cia de agente externo para deslocar o equilibrio entre as fases
(como vécuo ou corrente de ar), o extrato final obtido manteve
as caracteristicas olfatométricas originais das seis variedades
estudadas. O aguecimento controlado das frutas durante o he-
adspace na tentativa de deslocamento do equilibrio, também
descaracterizou os extratos frente as frutas frescas.

Apesar da indiscutivel importancia de se conhecer qualita-
tiva e quantitativamente a composi¢do aromética de um ali-
mento, a literatura mostra que esta € uma tarefa ardua em
headspace, tanto dinédmico quanto estatico. Entretanto, o mul-
tiplo headspace estatico (MHE) parece reduzir enormemente
a perda de acuracia e vem sendo aplicado com sucesso na
quantificacio de volateis™.

O headspace estético por nés utilizado forneceu, para a
mesma quantidade inicial de frutas fatiadas, amostradas sem-
pre no mesmo recipiente, a mesma temperatura € no mesmo
nlmero de horas, extratos passiveis de comparagdo em relagéo
as areas relativas obtidas por CGAR.

Na Tabela 1 s&o relacionados os constituintes quimicos
majoritarios identificados nos extratos de headspace das seis
variedades de mangas analisados por CGAR-EM com seus
indices de retencéo e suas areas relativas em CGAR. O per-
fil cromatografico das seis variedades pode ser observado
na Figura 1.

* O aroma de um alimento, invariavelmente complexo, se constitui na
soma de diversos odores, associados as substancias presentes na
composicdo daquele alimento. Os odores mais caracteristicos e niti-
damente percebidos pelo aromista sdo ditos notasdo aroma global.
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Tabela 1. Constituintes majoritérios presentes nas seis variedades de mangas estudadas (CGAR-EM), seus indices de retencdo(IR)

e suas areas relativas(%) em CGAR(coluna DB-5).

No. Substéncias IR Haden Carlota Espada Coragéo Rubi Tommy
de boi Atkins

1 Propanoato de etila 714 0,2 19 <0,1 0,3 <0,1 <0,1
2 Butanoato de metila 724 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
3 Butanoato de etila 800 1,6 50,2 34 24,1 2,8 0,6
4 n.i. 814 - 12,7 - 47 - -

5 2-E-butenoato de etila 838 0,6 49 0,5 3,4 0,9 0,1
6 2-Me-butanoato de etila 842 0.1 0,1 0,1 0,2 <0,1 <0,1
7 3-Me-butanoato de etila 846 0,2 <0,1 0,1 0,2 0,1 <0,1
8 Butanoato de propila 896 <0,1 - - - - -

9 a-Pineno 939 0,3 0,3 0,8 0,4 14 15,0
10  2-Me-2-butenoato de etila 940 0,3 - - 0,2 - -
11 Canfeno 953 - - - - - 2,0
12 3-Pineno 980 - - - - - 30
13 B-Mirceno 991 2,6 2,1 59 59,0 3,5 -
14 Hexanoato de etila 996 - 1,3 - 0,3 - -
15 0-3-Careno 1011 78,3 - 7,7 - 76,8 65,5
16 a-Terpineno 1018 0,1 - - - - -
17 -Felandreno 1031 - - 0,9 - - -
18 Limoneno 1031 3,8 - 2,8 2,0 50 45
19 B-Ocimeno 1050 - - - 0,63 - -
20 o-Terpineno 1062 - - - - 0,2 04
21 a-Terpinoleno 1088 5,6 - 65,3 - 50 4,8
22 Octanoato de etila 1195 0,9 3,4 0,6 0,6 - 0,2
23 a-Cubebeno 1351 - - 0,2 - - -
24 [3-Cubebeno 1390 - 0,2 - - - -
25 a-Gurgujeno 1409 - - 0,3 - - 0,2
26 t-Cariofileno 1418 - 14 1,0 0,5 50 6,0
27 a-Guaieno 1439 - 0,6 2,0 1,0 0,7 -
28 Aromandreno 1439 - - - 1,30 - -
29 a-Humuleno 1454 - - 0,5 - - -
30 B-Selineno 1485 - 0,6 - - - 0,5
31 Valenceno 1491 - 1,8 - - - -
32 a-Selineno 1494 - - 2,1 - - -

a

n.i.- ndo identificado

Em todas as variedades foi possivel evidenciar a presenca de
Varios ésteres caracterizando o aroma tipicamente frutal** de
mangas, sendo observados em todos os extratos propanoato de
etila, butanoato de metila, butanoato de etila, 2(E)-butenoato de
etila, 2-metilbutanoato de etila e 3-metilbutanoato de etila. Se-
gundo a técnica de AEDA, o butanoato de etila é o Gnico cons-
tituinte percebido por CGAR-O na mais alta dilui¢do em todos
os extratos, sendo caracterizado como a substancia de maior
impacto no aroma de todas as variedades, apesar de sua contri-
buicdo minoritéria em é&rea relativa em algumas variedades, o
que caracteriza seu baixo threshold ou alta capacidade
aromatizante. O aroma frutal percebido tem ainda grande contri-
buicéo dos ésteres propanoato de etila e butanoato de metila nos
seis extratos. Nas variedades Espada, Haden e Coracgéo de Boi,
a AEDA aponta os ésteres 2 metilbutanoato de etila e

** Naquimica do aroma, ha duas propriedades sensoriais importantes
para o odor percebido: intensidade (fraco, moderado ou intenso) e
qualidade (floral, frutal, madeiroso, verde, amargo, etc). O aroma
frutal é caracteristico das frutas em geral, ndo estando diretamente
associado a uma ou outra fruta especifica, e as notas de aroma mais
tipicas e intensas estdo normalmente associadas a ésteres de 3 a 8
aomos de carbono?.
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- indices de retencao em coluna DB-5 (de acordo com a referéncia 30)

3-metilbutanoato de etila com contribui¢do importante ao aroma
frutal. Na variedade Carlota, o aroma frutal lembrando magé,
observado naregido cromatogréafica onde praticamente co-eluem
0s isdmeros 2 e 3-metilbutanoato de etila em coluna DB-5, pode
ser associado ao isdbmero de posi¢do 2-metil, tanto por co-inje-
¢ao0 quanto pelo tipo de aroma percebido, apesar da baixa con-
centracdo e dificuldade de identificagdo por espectrometria de
massas. Na verdade, este aroma estaria associado ao enanciémero
2(S), ja que o enanciémero 2(R) possui aroma frutal rangoso, o
que também é observado para o isdmero de posicdo 3-metil?"%.
A confirmagdo da contribui¢do do enancidmero 2(S)-metilbuta-
noato de etila no aroma da variedade Carlota foi obtida pela
andlise em cromatografia gasosa com fase quira em coluna
CICLODEX (ciclodextrina permetilada, J& W Co.). Na varieda-
de Rubi, onde se percebe caracteristicas rangosas no aroma, a
andlise por CGAR-quiral mostrou contribui¢do do enanciémero
2(R) preferencialmente ao 2(S), juntamente ao isdbmero de posi-
¢ao 3-metilbutanoato de etila em seu aroma.

Outros ésteres foram ainda identificados por espectrometria
de massas/indices de retengdo. Apesar de seu aroma frutal ob-
servado na avaliagdo pelo sniffing-port, estes ndo foram apon-
tados como substéncias de ato impacto no aroma dos extratos
analisados por AEDA, possivelmente devido a seus limiares de
percepcdo mais altos? .
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Figura 1. Cromatogramas relativos as seis variedades de mangas estudadas, obtidos por CGAR em coluna DB-5 (25m, 0,25 u, 0,25 mm).

A nota de aroma verde*** caracteristica de mangas, embora
secundéria em relagdo as notas frutais, foi correlacionada a
hidrocarbonetos monoterpénicos. Dentre estes, a maior contri-

*** (O aroma verde ou as notas que o compoem fazem lembrar o frescor
de capim recém-cortado. No caso de mangas, a nota verde mais tipica
lembra o odor de uma folha de mangueira recém-esmigalhada.
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buicBo ao aroma verde nas variedades Tommy Atkins, Haden,
Espada e Rubi se deve ao 8-3-careno. Nestas, a técnica de AEDA
sugere este monoterpeno como a segunda substancia de maior
impacto no aroma total dos extratos, o que estaria associado a
alta concentragdo deste constituinte, ja que seu limiar de per-
cepcdo é bem superior ao do butanoato de etila (constituinte de
maior impacto em todos os extratos), conforme verificado pela
avaliagdo dos padrdes por CGAR-O. Embora a relagdo em érea
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entre & 3-careno: a-terpinoleno seja 7,7:65,3 na variedade Espa-
da (Tabela 1), ndo foi observada contribuicdo significativa do
o-terpinoleno por AEDA nas dilui¢cBes analisadas, o que nova-
mente pode ser explicado pelas diferencas em seus limiares de
percepcdo. Na variedade Tommy Atkins, esta segunda posicéo
do 3-3-careno é dividida com o a-pineno. Segundo a AEDA, o
a-pineno tem ainda contribuicdo significativa no aroma das va-
riedades Espada e Coragao de Boi, muito embora estudos ante-
riores ndo tenham enfatizado sua contribui¢do ao aroma de ou-
tras variedades de mangas estudadas.

A andlise do extrato de headspace da variedade Tommy
Atkins por CGAR quiral/olfatometria permitiu avaliar a grande
contribuicdo do enanciémero (1R,5R)-(+)-a-pineno ao aroma
verde através da co-injecdo e avaliagdo olfatométrica de pa-
drdes em coluna CICLODEX, apesar deste estar presente em
menor concentracdo em relagdo ao enancidomero (1S,5S)(-)
(15% do (+)-a-pineno). Mesmo tendo notas de aroma bastante
semelhantes, a andlise dos padrdes enancioméricos por CGAR-
O permitiu verificar que o enanciémero (-) € mais resinoso que
o enanciémero (+), o qual apresenta mais frescor, estando de
acordo com a avaliagdo olfatométrica desta variedade.

Nas variedades Carlota e Coracéo de boi, de aroma carac-
teristicamente mais frutal e menos verde, a maior contribuicéo
ao aroma verde se deve ao 3-mirceno. Embora este monoterpe-
no esteja presente em quase todos o0s extratos analisados, sua
contribuicdo como substéncia de impacto no aroma é percebi-
da apenas na auséncia de outros monoterpenos de maior ativi-
dade aromatica.

CONCLUSAO

Extratos voléteis frutais apresentam centenas de substancias
aromaticas na sua composic¢do, muito embora vérias delas néo
tenham representatividade no aroma global percebido.

O uso de uma técnica olfatométrica mais seletiva, como a
AEDA, permitiu a identificac@o das substéncias de aroma mais
potentes e significativos em extratos de mangas comerciais
brasileiras. As seis variedades estudadas revelaram ter o
butanoato de etila como constituinte de aroma mais potente em
todos os extratos, obtidos por headspace estatico. Ao lado des-
te, as notas frutais principais foram ainda relacionadas aos
ésteres propanoato de metila, butanoato de etila, 2-metilbuta-
noato de etila e 3-metilbutanoato de etila. A cromatografia
gasosa quiral de alta resolugdo-AEDA, associada a co-injegdo
de padrdes, revelou a contribuic&o significativa do enancidmero
2(S)-metilbutanoato de etila no aroma da variedade Carlota,
enquanto que na variedade Rubi as notas frutais rancgosas fo-
ram associadas ao enanciémero 2(R)-metilbutanoato de etila
juntamente ao isdbmero de posi¢do 3-metilbutanoato de etila .

Dentre as notas verdes, destacam-se 0s monoterpenos o-3-
careno, a-pineno e B-mirceno, em variedades distintas, como
as substancias de maior impacto logo ap6s o butanoato de etila.
Na variedade Tommy Atkins foi verificada a grande contribui-
¢do do enanciébmero (1R,5R)-(+)-0-pineno ao aroma verde,
através da co-injecdo e avaliagdo olfatométrica dos padrdes em
cromatografia gasosa quiral de alta resolugdo-AEDA.

O conhecimento das substancias de maior impacto no aroma
de mangas, assim como de outras possiveis frutas investigadas
pela associagdo CGAR quiral-olfatometria-EM traz importantes
subsidios para o aprimoramento cientifico dos aromistas técni-
Ccos, 0s quais sdo ainda suportados pelo empirismo desta ciéncia
téo abstrata e desconhecida que é a ciéncia do aroma.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Equipamentos

CGAR- olfatometria realizada em cromatografo HP 5890-
A. O compartimento para avaliag8o sensorial (sniffing port) foi
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adaptado ao cromatégrafo através de um tubo de ago aguecido
por fita de aquecimento ligada a controlador de temperatura
(Ttubo: 200°C). O tubo divisor de fluxo usado, conectado a saida
da coluna capilar, foi del:5.

Foram utilizadas colunas capilares DB-5(J&W), DB-
WAX(J&W) e CICLODEX (ciclodextrina permetilada, J&W).
As andlises por CGAR-EM foram realizadas em cromatdgrafo
HP5987-A.

2. Obtencdo dos extratos de mangas por headspace estatico

Cada 2,5 kg das seis variedades de mangas estudadas
(Carlota, Haden, Espada, Coracéo de Boi, Tommy Atkins e
Rubi) foram fatiadas no sentido longitudinal apos lavagem com
agua destilada. A seguir, as fatias da casca e polpa foram in-
troduzidas num erlenmeyer de 04 litros o qual foi entéo fecha-
do com um dedo frio contendo gelo seco. Durante um periodo
de 07 horas a 20°C, o dedo frio foi removido a cada 20 minu-
tos, raspado o material depositado na superficie fria do vidro
para um béguer e lavado com 2 ml de diclorometano (grau
residuo de pesticida). Apés o final da amostragem, o material
foi seco em sulfato de sodio P.A. e concentrado a 40°C numa
aparelhagem de destilagdo com cabega de Claisen e dedo frio
resfriado a 3°C, até o volume final de 2 ml.

3. Condigdes cromatogr aficas em CGAR

Tinj 260°C, Tpic 280°C, modo de injegdo splitless por 0.5
min, gas de arraste H,. Coluna DB-5 (25m, 0,25 y, 0,25 mm).
Tinicia 32°C por 10 min, 2°C/min, 50°C, 4°C/min, 70°C/min,
7°C/min, 250°C por 15 min. Coluna DB-WAX (25m, 0,25 y,
0,25 mm).Tinicia 60°C por 15 min, 2 °C/min até 220°C por 15
min. Coluna CICLODEX (25m, 0,25 , 0,25 mm), andlise dos
ésteres 2S e 2R-butanoato de etila: 30°C por 15 min, 2°C/min
até 180°C por 10 min.; andlise de (+) e (-)-a-pineno: realizada
nas mesmas condic8es da coluna DB-5 até 180°C por 10 min.

4. Condigdes cromatogr aficas em CGAR-EM

Tronte 200°C, impacto de elétrons a 70 eV. Coluna DB-5,
condi¢Bes cromatogréficas idénticas as utilizadas em CGAR,
item 3 acima.
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