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Armazenamento congelado do caqui: estratégia
de prevencao de perdas pos-colheita alinhada
aos preceitos da economia circular

Freezing storage of persimmon: strategy of post-harvest
losses prevention aligned to the circular economy precepts

Resumo

Introdugdo: O caqui (Diospyroskaki) € uma fruta de elevado valor nutricional e
rica em compostos bioativos com potencial para o desenvolvimento de novos
produtos de alto valor agregado. No entanto, por ser sazonal, apresenta
perdas significativas no perfodo pds-colheita. Diante disso, torna-se essencial
investir em tecnologias que prolonguem sua vida Util e possibilitem sua
disponibilidade na entressafra. Objetivo: Avaliar os efeitos do armazenamento
do caqui por congelamento a -18 °C por trés meses (P3M) e por um ano (P1Y).
Métodos: Foram analisadas a composi¢do quimica, o perfil de compostos
volateis e a potencial atividade bioldgica do caqui. Resultados: Ndo foram
observadas diferencas nos teores de cinzas, lipidios, proteinas e minerais
entre os periodos avaliados. Houve reducdo no teor de umidade em P1Y. As
razdes entre sélidos sollveis totais (°Brix) e acidez tituldvel total foram de
48,23 (P3M) e 57,84 (P1Y). O armazenamento por um ano afetou a fragdo
volatil. 2,4-dimetil-3-
hexanona, o-cimeno, a-terpineol e timol foram detectados apenas em P3M.
Verificou-se também reduc¢do significativa no teor de fendlicos totais e na
capacidade antioxidante (IC50 - ABTS) em P1Y. Os extratos autoclaves de P3M
e P1Y apresentaram efeito citotéxico (reducdo de 30-40% do Alamar Blue®)
nas linhagens celulares MCF-7 e MDA-MB-231. Conclusdo: O congelamento
preserva a composicdo centesimal, o perfil de mineral e as propriedades
fisico-quimicas do caqui, viabilizando seu uso na entressafra. No entanto, o

Compostos como  tetracosano, 2-etil-1-hexanol,

armazenamento por um ano impacta negativamente 0s compostos volateis e
antioxidantes, o que limita sua aplica¢do para a obtencdo de aditivos naturais.
A extracdo em autoclave mostrou-se eficaz na eluicdo de compostos com
efeito citotoxico, indicando potencial para investigac8es futuras.

Armazenamento

Palavras-chave: Diospyroskaki. Compostos bioativos.

congelado. Ingredientes inovadores. Sistemas alimentares sustentaveis.

Abstract

Introduction: Persimmon (Diospyros kaki) is an important fruit with high
nutritional value and interesting bioactive compounds for the development of
new high value-added products; however, this fruit is seasonal and has a
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significant post-harvest loss. Therefore, it is important to invest in and explore
technologies that extend the shelf life of persimmons and make the fruit
available out of season. Objective: To evaluate the effects of frozen storage at
-18 °C for three months (P3M) and for one year (P1Y) of persimmon. Methods:
The chemical constituents, volatile profile and potential biological activity of
persimmon were analyzed. Results: There were no differences in ash, crude
fat, protein and mineral content for both time points. The decrease in
moisture content was observed in P1Y. The ratios between total soluble solids
(°Brix) and total titratable acidity (g malic acid 100g™") were 48.23 and 57.84
for P3M and P1Y, respectively. The one-year frozen storage influenced the
volatile fraction. Tetracosane, 2-ethyl-1-hexanol, 2,4-dimethyl-3-hexanone, o-
cymene, a-terpineol and thymol were only found in P3M. The P1Y achieved a
significant reduction in total phenolic content and IC50(ABTS) compared to
the P3M sample. The autoclave extract of P3M and P1Y showed a cytotoxic
effect (30-40% reduction of Alamar Blue®) on MCF-7 and MDA-MB-231
cancer cell lines. Conclusion: Freezing can preserve the proximate
composition, mineral profile and physicochemical properties of persimmon
so that it can be used for food production in the off-season.

Keywords: Diospyros kaki.Bioactive compounds. Frozen storage. Innovative
ingredients. Sustainable food systems.
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INTRODUCAO

O caqui (Diospyroskaki L.) ¢ uma importante fruta subtropical, cultivada e apreciada em diversas partes
do mundo por seu sabor caracteristico e excelente valor nutricional decorrente do seu teor de carboidratos,
fibras e micronutrientes. Além disso, é uma fonte de diversos compostos bioativos, como compostos
fendlicos, carotenoides e outros antioxidantes, que exercem efeitos positivos sobre a salde humana e
podem ser aplicados em diferentes industrias.” Os compostos fendlicos mais abundantes encontrados no
caqui incluem acido ferdlico, acido p-cumadrico, acido galico, catequina, epicatequina, epigalocatequina e
proantocianidinas condensadas.?

China, Coreia, Azerbaijdo, Japao e Brasil estdo entre os principais paises produtores de caqui. Nos
ultimos dez anos, o cultivo do caqui cresceu cerca de 50% em todo o mundo, com uma produc¢do de 5,1
milhGes de toneladas em 2023.34 No entanto, o caqui, fruta altamente perecivel, possui uma curta vida Util.
Diante disso, ndo é surpreendente que o aumento da sua producdo tenha sido acompanhado por um
crescimento significativo nas perdas. No Brasil, estima-se que cerca de 20% do caqui é perdido durante a
po6s-colheita.?>

Diversos fatores e processos metabdlicos contribuem para o consideravel aumento das perdas de
caqui na fase pés-colheita.*® A alta perecibilidade da fruta compromete sua qualidade (amolecimento, perda
de peso e doencas fungicas), causando danos significativos durante armazenamento e manuseio.® Além
disso, a colheita do caqui é curta e intensa, gerando uma grande oferta no mercado e, consequentemente,
um baixo valor econémico no momento da colheita.” A perda e o desperdicio de caqui implicam na perda
de nutrientes e micronutrientes essenciais, além do desperdicio de recursos ambientais, como agua, solo e
energia.’

Urge a necessidade de evitar perdas pds-colheita por meio do desenvolvimento de tecnologias que
prolonguem a vida Util da fruta e permitam seu aproveitamento ao longo de todo o ano.”® Com esse objetivo,
alguns estudos propuseram técnicas de conservacdo como a secagem,”a refrigeracdo’®e o congelamento.!
Dentre esses métodos, o congelamento é amplamente utilizado para a preservacao de alimentos a longo
prazo. Basicamente, o congelamento de frutas visa retardar o processo de deterioragdo, preservar
propriedades como cor e sabor, e garantir maior acessibilidade ao consumidor.’> Muitas frutas sdo
congeladas com o intuito de prolongar sua vida Util pés-colheita e evitar perdas, como demonstrado em
estudos com morangos'? e mamao.™

O uso do caqui para o desenvolvimento de novos produtos com valor agregado estd alinhado aos
principios da economia circular, que busca gerar valor a partir de recursos naturais e reduzir a geracdo de
resfduos de forma social, ambiental e economicamente sustentavel.”'> Compreender o perfil quimico, os
compostos bioativos, a potencial atividade bioldgica e suas alteracBes durante o armazenamento fora da
safra é fundamental para explorar estratégias que aumentem a vida Util, reduzam as perdas pos-colheita e
possibilitem novos usos especificos por meio de processos tecnoldgicos e biotecnoldgicos.'® ' Dessa forma,
0 objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos do congelamento por até um ano sobre 0s compostos quimicos,
o perfil de compostos volateis e a potencial atividade bioldgica do caqui.

METODOS
Material vegetal e preparo das amostras

Os frutos de caqui utilizados neste estudo foram cultivados no municipio do Rio de Janeiro, na regido
de Vargem Grande (latitude 22,97; longitude 43,49), estado do Rio de Janeiro, Brasil, e colhidos em abril de
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2018. Os frutos comercialmente maduros foram adquiridos de um produtor agroecoldgico local, também
no Rio de Janeiro. Os caquis frescos foram lavados com agua corrente e higienizados com solu¢do de
hipoclorito (200 ppm). Em seguida, foram congelados inteiros (-18 °C), sem adi¢do de agua ou aditivos. Parte
dos caquis foi armazenada por trés meses (P3M) e analisada, enquanto outra parte foi analisada apds um
ano de congelamento (P1Y). Antes das analises, as amostras congeladas foram descongeladas a temperatura
ambiente (20 + 1 °C) por uma hora.

Analise fisico-quimica

Umidade, cinzas, lipideos e proteinas das amostras P3M e P1Y foram analisadas de acordo com as
diretrizes do Instituto Adolf Lutz." O teor de carboidrato foi calculado pela diferenca. A acidez titulavel total
(TTA), sdlidos sollveis totais (TSS) e pH foram medidos utilizando métodos padrdo.” Cada amostra foi
analisada em triplicata (n = 3).

Analise do teor de minerais

Para determinar o teor de minerais (calcio, manganés, potassio, sédio, ferro, magnésio, zinco e cobre),
as amostras de caqui (P3M e P1Y) foram calcinadas e depois tratadas com acido nitrico concentrado em
meio acido. A suspensdo resultante foi filtrada através de papel de filtro sem cinzas e analisada por
espectrometria de absorcdo atdbmica de chama (VARIAN, AAS-220)."° Cada amostra foi analisada em triplicata
(n=23).

Isolamento, identificacao e quantificacao de compostos volateis

O método de extracdo por solvente foi baseado em Radulovi¢, Blagojevi¢ & Pali¢.? Os caquis inteiros
(130 g) foram imersos em recipientes contendo 125 mL de éter dietilico com 1 ppm de BHT como padrdo
interno em um banho ultrassénico (UNIQUE, UltraCleaner 700) durante 15 minutos a 25°C. As lavagens com
éter resultantes foram filtradas através de pequenas colunas cheias com 1g de Celite (Merck, Alemanha) para
remover todo o material insollvel e, em seguida, concentradas a 0,25 mL sob vapor de N, a temperatura
ambiente antes das andlises cromatograficas. As analises (duas réplicas) foram realizadas utilizando um
sistema de cromatografia gasosa acoplado a um espectrometro de massa (Shimadzu, GC-2010Plus/GCMS-
QP2010) (GC/MS) contendo uma coluna capilar de silica fundida SupelcowaxTM-10 (polietilenoglicol
reticulado, 20 M, 30 m x 0,25 mm de diametro interno, espessura de filme 0,25 um, Supelco, EUA). A andlise
foi realizada nas seguintes condi¢cdes: temperatura inicial do forno de 50 °C, aumentada para 200 °C a 2
°C/min e mantida durante 1 minuto; depois aumentada para 230 °C a 10 °C/min e também mantida durante
1 minuto; modo de injecdo splitless; temperatura do injetor de 230°C; hélio como gas transportador a 1,0 mL
min’'; temperatura da interface de 240°C; tensdo de ioniza¢do de 70 e V; faixa de massa de aquisicdo de 35-
500 m/z; tempo de varredura de 0,32 s.

Os componentes do extrato foram identificados através da comparac¢do dos espectros de massa das
amostras com as bibliotecas de espectros de massa (NIST12.lib e NIST62.1ib) e com base nos indices de
retencdo lineares calculados (em relagdo a uma mistura de alcanos C7-C26 - 1000 pyg mL" de cada
componente em hexano) de substancias de referéncia ou valores da literatura. Apenas 0s compostos que
foram identificados pelo menos por compostos de referéncia e dados espectrais de massa foram
considerados identificados sem ambiguidade.
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As concentra¢des de compostos volateis foram estimadas utilizando o método de padronizacdo
interna. As curvas de calibracdo foram geradas através da analise de solu¢des padrdo em trés concentracdes
diferentes em condic8es experimentais idénticas. Para os compostos identificados provisoriamente, foi
realizada uma semi-quantificacdo em relagdo aos compostos de referéncia estruturalmente semelhantes
disponiveis no nosso laboratorio.

Técnicas de extracao para a analise de compostos fenolicos totais e antioxidants

Para a extracao, 3 gramas de caqui descongelado e 40 mL de uma solucdo de dgua:metanol (1:1, v/v)
foram homogeneizados com um vortex (Vixar, VM 3000) e deixados em repouso por 60 minutos a
temperatura ambiente. Em seguida, a solu¢do foi centrifugada a 3.500 rpm por 15 minutos. Por fim, o
sobrenadante foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL. Para a segunda extrac¢do, utilizou-se o
residuo da extragdo anterior e realizou-se 0 mesmo processo com solu¢do aquosa de acetona (70%). O
sobrenadante foi transferido para o mesmo baldo volumétrico de 100 mL, que foi preenchido com agua
destilada.?’

Analise do teor de fenolicos totais

O teor fendlico total (TPC) da solugdo original descrita em técnicas de extracGo para a andlise dos
compostos fendlicos totais e antioxidantes foi avaliado pelo método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu,
utilizando acido gélico como composto de referéncia.?? O teor fendlico total foi calculado utilizando uma
curva de calibracdo de acido galico (1, 5, 10, 25, 50, 100 e 300 mg L") e os resultados foram expressos em
mg equivalentes de 4cido gélico (GAE) L. A absorbancia foi registrada num espectrofotometro digital
(EDUTEC, EEQ-9023) a 760 nm. Cada amostra foi medida em triplicata (n = 3).

Atividade antioxidante-ABTS

A atividade antioxidante foi avaliada utilizando o ensaio ABTS [2,2'-azinobis-(3-etilbenzotiazolina-6-
sulfonato)].® A partir da solucdo original descrita em técnicas de extracdo para a andlise dos compostos
fendlicos totais e antioxidantes, foram preparadas novas soluc¢ées (500 pg mL™'; 1.000 pg mL"; 2.000 pg mL";
3.000 pg mL"; 10.000 pg mL"; 20.000 pug mL"; e 30.000 pg mL") para gerar a curva antioxidante utilizada
para calcular o IC50 dos frutos. A absorbancia foi registrada num espectrofotémetro digital (EDUTEC- EEQ-
9023) a 734 nm. Cada amostra (P3M e PY1) foi medida em triplicata (n = 3).

Técnicas de extracao para avaliacao de efeitos citotoxicos em células de cancer de mama

Os extratos (extrato aquosofrio e extrato aquoso autoclave) das amostras P3M e P1Y foram preparados
de acordo com Suh, Kim, Yang, Ko & Hong,?* com modificacdes. Foram preparados dois extratos: (1) o extrato
aquosofrio foi preparado processando P3M ou P1Y com agua (1:3) num liquidificador industrial durante 1
minuto a 23.000 rpm. Em seguida, as amostras foram filtradas duas vezes em condi¢cdes estéreis para
remover fibras e particulas sélidas. Primeiro através de um pano de algoddo e depois através de uma
membrana de PTFE com poros de 0,45 pm. (2) O extrato aquoso autoclave foi submetido ao mesmo
procedimento, mas as amostras foram autoclavadas a 121 °C e 100 kPa durante 15 minutos antes da
filtracdo.
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Efeito citotoxico em células cancerigenas da mama através da comparacao de dois métodos
de extracao diferentes

As linhagens celulares de carcinoma epitelial da mama humana MCF-7 (p53 selvagem) e MDA-MB-231
(p53 mutante - p.R280K) foram obtidas da American Type Culture Collection (ATCC; Manassas, VA, EUA). As
linhagens celulares foram incubadas em 10% de soro fetal bovino inativado adicionado ao DMEM a 37 °Ce
5% de CO». O tratamento das células com os extratos preparados a partir de P3M e P1Y (1, 2, 5 e 10%) foi
realizado nas mesmas condi¢8es. Apds o tratamento de 24 horas, os meios foram substituidos por uma
solu¢do de Alamar Blue® a 10 % e mantidos nas mesmas condi¢Bes de incubac¢do durante 3 horas. A
absorbancia foi lida a 570 e 600 nm num leitor de microplacas (EZ Read 2000 Monochromator Based;
Montreal Biotech; QC; CA). Os resultados foram expressos como porcentagem de reducdo de Alamar Blue®
em comparac¢do com o controle.?®

Analise estatistica

Os resultados das propriedades fisico-quimicas,dos minerais e do efeito citotéxico nas células de
cancer de mama foram submetidos a uma ANOVA unidirecional seguida do teste de Tukey (p < 0,05). Os
dados foram expressos como médias + desvio padrdo de trés réplicas. Os dados de volateis, capacidade
antioxidante e TPC foram primeiro submetidos ao teste de normalidade de D'Agostino & Pearson. Para os
parametros que passaram no teste de normalidade, a existéncia de diferencas estatisticas significativas (p <
0,05) entre os grupos foi avaliada usando o teste t paramétrico. Para os parametros que ndo passaram no
teste de normalidade, o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney foi realizado para verificar diferencas
estatisticas significativas entre os grupos. Valores de p < 0,05 foram considerados significativos. As
correlagdes entre a capacidade antioxidante e o TPC foram determinadas usando o teste do coeficiente de
correlagdo de Pearson. Todas as andlises estatisticas foram realizadas usando o software Graph Pad Prism
6.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas nutricionais e fisico-quimicas

A Tabela 1 mostra os efeitos do congelamento na composicdo centesimal, teor de mineral e
propriedades fisico-quimicas do caqui. O congelamento durante um ano ndo impactou significativamente as
cinzas, lipideos e proteinas do caqui. A alteracdo no teor de umidade (diminui¢do) apds um ano de
congelamento pode ser explicada pela alteracdo na estrutura celular devido a formacéo de cristais de gelo.?°

Tabela 1. Composicdo centesimal, teor de mineral e caracteristicas fisico-quimicas do caqui (Diospyroskaki) armazenado
por trés meses e um ano a -18 °C . Rio de Janeiro, 2018.

P3M? P1Y?
Umidade 82,65+0,14¢2 82,17 £0,21°
Cinzas 0,31+0,072 0,45 0,1 @
Composicao centesimal (g/100g) Lipideos 0,37+0,08° 0,39+0,15¢2
Proteinas 1,99 +0,09 @ 1,48 +£0,74¢2

Carboidratos3 14,68 15,50
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Tabela 1. Composi¢do centesimal, teor de mineral e caracteristicas fisico-quimicas do caqui (Diospyroskaki) armazenado
por trés meses e um ano a -18 °C . Rio de Janeiro, 2018. (Cont.)

P3M? P1Y?2
Calcio 138+1,46¢2 12,5+0,71¢4
Manganes 0,55+0,25° 0,1 +0,00 @
Potassio 108,45+ 16,882 1355+3542
) . Sodio 14,1 +7,092 13,25+1,971¢
Minerais(mg/100g)
Ferro 023+0,122 0,25+0,07¢
Magnesio 597+0,33° 6 +0,00 @
Zinco 0,7+0,00¢° 0,7+0,00¢2
Cobre N.D. N.D.?2
pH 521+0,112 553+0,18°
Caracterfsticas fisico-quimicas . Sélido So.ltjvell Total- TSS (°Brj><) | 18,57 +0,71 @ 16,98 + 0,35°
Acidez total titulavel- TTA (% malicacid) 038+0,162 0,29+0,112
Razdo (TSS/TTA) 48,23 57,84

T Valores expressos como média + DP de 100 g de fruta. Os valores marcados com letras diferentes na mesma
linha eram estatisticamente diferentes (p < 0,05).

2P3M - Armazenamento de caqui por trés meses; P1Y - Armazenamento de caqui por um ano; N.D. - ndo
detectado.

3 O carboidrato foi determinado pela diferenca.

Ndo foram observadas diferencas significativas no teor de minerais do caqui apds um ano de
armazenamento congelado. Estudos anteriores relatam que altera¢des no conteldo mineral resultantes
desse método de conservacdo podem estar associadas aos efeitos de pré-tratamentos (como lavagem e
branqueamento) ou a danos causados aos tecidos vegetais pela formacdo de cristais de gelo.?”?¢ O perfil
mineral do caqui merece destaque, especialmente pelo seu elevado teor de potassio. Esse mineral também
é o0 elemento predominante entre os macrominerais da pitaya de polpa vermelha (0,681 g/100 g), o que
reforca sua importancia nutricional em ambas as frutas.?? O caqui representa, portanto, uma fonte valiosa
de potéassio, essencial para a nutricdo humana.?® Como exemplo, suplementos alimentares destinados a
criancas de 0 a 6 meses devem conter, no minimo, 400 mg desse mineral.?" Assim, o caqui pode ser
estrategicamente utilizado no enriguecimento nutricional e para agregar valor a produtos alimentares

Em frutas, o pH, a acidez titulavel (TTA), os sélidos sollveis totais (°Brix) e os acidos organicos estdo
associados as caracteristicas de qualidade, sendo também parametros importantes para a comercializagdo
e 0 uso em produtos industriais.*> No presente estudo, a TTA e o pH ndo foram afetados pelo
armazenamento congelado. Resultados semelhantes foram encontrados por Chassagne-Berces, Fonseca,
Citeau & Marin,® que também ndo observaram altera¢cdes apds o congelamento.

O valor de sélidos sollveis totais (TSS) diminuiu significativamente apds o método de conserva¢do
aplicado (p < 0,05). O TSS ¢é geralmente considerado uma medida indireta do teor de a¢Ucares soluveis; no
entanto, também pode estar relacionado a concentracdo de compostos como &cidos organicos e taninos.'®
A reducdo nos TSS sugere que as condi¢8es de congelamento por um ano ndo impediram a ocorréncia de
processos biogufmicos que metabolizam e/ou degradam os soélidos sollveis.?** No presente estudo, embora
o teor de TSS dos caquis tenha diminuido estatisticamente (p < 0,05) de 18,5 para 16,9 °Brix apds um ano
de congelamento, esse valor ainda se mantém adequado para uso na industria alimenticia (minimo de 13
°Brix).?? As razdes TSS/ATT nos tratamentos P3M (48,23) e P1Y (57,84) foram elevadas, o que indica um bom
equilibrio entre o teor de agUcares totais e &cidos organicos, caracterizando uma fruta de alta qualidade.®
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Compostos volateis e antioxidants
Analise da fracao volatil

A andlise da amostra P3M permitiu a identificacdo de 10 compostos volateis, incluindo 1
hidrocarboneto, 2 ésteres, 1 alcool, 1 cetona, 3 compostos terpénicos e 2 compostos diversos (Tabela 2). O
congelamento por um ano afetou o perfil e a concentracdo dos compostos volateis no caqui. Apds esse
periodo, seis compostos (tetracosano, 2-etil-1-hexanol, 2,4-dimetil-3-hexanona, o-cimeno, a-terpineol e
timol) ndo foram mais detectados na fruta, enquanto os compostos 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona e
benzofenona foram encontrados em concentra¢gdes mais baixas (p < 0,05). Resultados semelhantes foram
observados no armazenamento congelado da polpa de durido por 12 meses, que resultou em alteractes
em alguns compostos volateis, especialmente na reducdo de compostos sulfurosos e ésteres, além de um
aumento seguido de reducdo na concentracdo de élcoois.3®

Tabela 2. Compostos volateis do caqui (Diospyroskaki) apés armazenamento congelado por trés meses e um ano a -18
°C. Rio de Janeiro, 2018.

Compostosvolateis LRI LRI P3M Py
P (calculado) (literatura) (Avg + SD) ppb (Avg + SD) ppb

Hidrocarboneto

*TetracosanoA.= 2400 24002 23,37 £13,45 nd
Esteres

*Hexadecanoato de metilaA»= 2163 2170" 2845 + 3,612 27,53 + 3,632

*Metil oleatoA.= 2383 2400’ 56,51 + 13,852 53,03 £9,892
Alcool

2-Etil-1-hexanol *= 1436 14417 W13,42 + 1,07 nd
Cetona

2,4-Dimetil-3-hexanona *® 1213 1178’ ®561 +3,78 nd
Compostosterpenicos

Monoterpeno

o-Cimeno*™ 1211 12322 ©27,09 + 4,94 nd
Monoterpenosoxigenados

a-Terpineol*™ 1631 1650! 7,85 + 1,00 nd

Timol *= 2166 2166" 18,97 +1,43 nd
Diversos

4-hidroxi-4-metil-2-pentanona ** 1339 1366 ®)14,44 + 3,622 84,07 + 0,55°

Benzofenona®® 2403 24107 610,28 + 0,422 8,06 + 0,57P

A|dentificado por coelu¢do com compostos voladteis padrdo; *ldentificado pelos dados do espectro de massa;®ldentificado
através da comparacao do Kl calculado com o Kl tedrico (literatura); *composto considerado definitivamente identificado
(identificado pelo menos por coelu¢cdo com compostos volateis padrdo e dados de espectros de massa); LRI - indice de
Kovats modificado calculado utilizando alcanos C7-C26 (Van denDool e Kratz, 1963); Média - valor médio; SD - desvio
padrdo; nd - composto ndo detectado; P3M - caqui congelado durante trés meses; P1Y - caqui congelado durante um ano;
Referéncias: 1- NIST; 2 - Pherobase; (A) - concentra¢cdo dada em ppb equivalente a octanol; (B) - concentracdo dada em
ppb equivalente a ciclohexen-1-ona; (C) - concentracdo expressa em ppb equivalente a limoneno; (D) - concentracdo
expressa em ppb equivalente a linalol; (E) - concentragdo expressa em ppb equivalente a fenol. Numa linha em que os
teores dos compostos foram comparados, os valores marcados com letras mindsculas diferentes foram considerados
estatisticamente diferentes (p < 0,05).
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Ha poucos estudos publicados sobre compostos organicos volateis em frutos de caqui, e ndo ha um
composto comum identificado em todas as variedades.?>” No estudo realizado com a variedade de caqui
‘Rama Forte’, foram identificados 31 compostos volateis, incluindo 10 terpenos, 10 ésteres, 5 aldeidos, 3
cetonas, 2 acidos carboxilicos e 1 fendlico.?” Um desses compostos (metil-hexadecanoato) também foi
encontrado no presente estudo. Na variedade ‘Fuyu’, 0os compostos metil-hexadecanoato, 2-etil-1-hexanol e
4-hidroxi-4-metil-2-pentanona foram identificados como parte da fragdo volatil.*® J4 na variedade Mikado,
foram detectados metil oleato e o-cimeno.®

Os compostos terpénicos identificados exclusivamente na amostra P3M apresentaram notas
aromaticas caracteristicas, como frutadas, folhosas, citricas, herbaceas (a-terpineol), solvente, gasoling,
citrico (o-cimeno) e tomilho (timol).3*#" Os ésteres (ver Tabela 2) foram os principais compostos volateis
encontrados em ambas as amostras (P3M e P1Y). Esse achado pode ser explicado pelo procedimento de
extracdo adotado no presente estudo, no qual o fruto inteiro foi colocado em contato com o solvente
extrator, o que provavelmente favoreceu a extracdo de compostos presentes principalmente na superficie
do caqui.

TPC e capacidade antioxidante

A média do teor de compostos fendlicos totais (TPC) dos caquis foi aproximadamente seis vezes menor
apods o congelamento por um ano, em comparacdo ao periodo de trés meses (Tabela 3). Esses resultados
indicam que as condi¢Bes de congelamento utilizadas neste estudo ndo foram suficientes para inibir o
processo de degradacdo dos compostos fendlicos.*?

Tabela 3. Teor fendlico total e capacidade antioxidante do caqui (Diospyroskaki) apds armazenamento congelado por
trés meses e um ano a -18 °C. Rio de Janeiro, 2018.

Anadlises P3M (Avg + SD) PYM (Avg £ SD)

TPC (mg GAE L) 80,51 £+ 7,514 13,19 + 2,208

Capacidade antioxidante (ICso) (Mg
1,39 £0,68" 19,01 + 10,58
mL™")

P3M - caqui congelado durante trés meses; P1Y - caqui congelado durante um ano; TPC - teor fendlico total; GAE
- equivalentes de acido galico; IC50 - concentragédo de um antioxidante que reduz o radical livre ABTS em cerca de
50%; Média - valor médio; DP - desvio padrao. Numa linha especifica desta tabela, quando os extratos do P3M
foram comparados com os extratos do P1Y em relagdo a um parametro que foi medido para ambos, os valores
marcados com letras diferentes eram estatisticamente diferentes (p < 0,05).

O valor médio de ICsg encontrado para os extratos de P1Y [(19,01 + 10,53) mg MI"'] foi 13,6 vezes maior
(p < 0,05) do que o observado para P3M [IC50 = (1,3 + 0,68) mg mL"]. Esse resultado corrobora com a
reducdo no teor de compostos fendlicos totais (TPC) durante o armazenamento congelado e pela forte
correlagdo negativa entre o TPC do caqui e o ICsq estimado pelo ensaio ABTS (r = -0,8318, p < 0,05). Os
extratos de P3M apresentaram atividade antioxidante mais potente do que os de P1Y.

A atividade antioxidante observada em P3M foi compativel com a atividade relatada em quatro
cultivares de caqui, especialmente na cultivar Dogeunjosaeng [(IC50(ABTS) = 1.130,23 + 64,30) yg mL'1.4 O
congelamento dos caquis por um ano influenciou negativamente o teor de compostos fendlicos totais (TPC)
e a capacidade antioxidante. Durante o congelamento e o armazenamento prolongado, a formacdo de
cristais de gelo pode danificar a estrutura celular e favorecer rea¢des oxidativas e enzimaticas que degradam
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compostos sollveis, incluindo taninos sollveis. Essa perda de compostos bioativos pode reduzir o potencial
antioxidante do caqui.”

Efeito citotoxico nas células de cancer de mama

O extrato aquosoautoclave P3M e P1Y apresentou efeito citotdxico em ambas as linhagens celulares
cancerigenas (p < 0,05). Em contraste, o extrato aquosofrio ndo demonstrou efeito significativo (p < 0,05)
(Figura 1). O extrato aquoso autoclave P3M, na concentra¢do de 1%, foi suficiente para reduzir a viabilidade
celular em 30 a 40%, sem apresentar efeito dose-dependente (p < 0,05). Por outro lado, os extratos autoclave
PYM mostraram um efeito citotéxico dose-dependente, sendo observada uma reducdo celular de
aproximadamente 50% a partir da concentracao de 5%. Esse comportamento citotdxico foi verificado tanto
nas células MCF-7 guanto nas MDA-MB-231. Foram observadas diferencas entre as duas linhagens. Vale
notar que MCF-7 expressa receptores hormonais e é sensivel a farmacos terapéuticos, enquanto MDA-MB-
2371 ndo expressa esses receptores e, por isso, apresenta maior resisténcia aos tratamentos.#44°

Figura 1. P3M - caqui congelado durante trés meses; P1Y - caqui congelado durante um ano; viabilidade celular MCF-7
(A, B) e MDA-MB-231 (C, D) apds um tratamento de 24 horas com concentracdo de extrato de caquide 1% a 10 % (n =
3). As células ndo tratadas representam o controle em cada gréafico. As células em (A, C) foram tratadas com extrato
autoclavado de caqui (calor), enquanto em (B, D) foram tratadas com extrato aquoso simples (frio). Os dados sao
representados como média + desvio padrdo. Diferentes concentracdes na mesma linha celular foram analisadas com
analise de variancia bidirecional (ANOVA) com pos-teste de Tukey, e letras minUsculas diferentes representam uma
diferenca significativa (p < 0,05).
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Este estudo ndo investigou quais compostos especificos foram responsaveis pelo potencial citotdxico
contra as linhagens celulares MCF-7 e MDA-MB-231. De todo modo, a extracdo com agua associada a
autoclave foi mais eficiente (p < 0,05) do que a extracdo com agua fria na eluicdo desse(s) composto(s) a
partir do caqui (Figura 1). Estudos anteriores demonstraram que a extracdo em autoclave pode ser uma
estratégia eficaz para a obtencdo de compostos bioativos. Isso pode ser explicado pelo ambiente extremo
da autoclave, caracterizado por alta temperatura e pressdo, que promove o colapso das membranas
celulares, facilitando a liberacdo mais eficiente dos compostos bioativos.#¢4? Além disso, alguns estudos
relatam que temperaturas elevadas aumentam a eficiéncia da agua na extracdo de compostos, ac melhorar
sua solubilidade por meio da reducdo da tensdo superficial. ##>% Novas investigacdes sdo necessarias para
identificar quais compostos presentes no extrato autoclave de caqui possuem atividade anticarcinogénica,
bem como para elucidar seus mecanismos de agdo.

Ha evidéncias de que o consumo de compostos bioativos naturalmente presentes em frutas e vegetais
reduz o risco de doencgas cronicas.”’>3 Ramadan et al.>* ao avaliarem a atividade anticancerigena (para
cancer de célon e de mama) do extrato etandlico do fruto do camapu (Physalis peruviana L.), observaram que
o potencial anticancerigeno foi mais eficaz na inibicdo de linhagens celulares de célon. Jo, Lee, Lee & Park®>
ice do caqui inibiram o crescimento de células de cancer de
on (HT-29) de forma dose-dependente, sendo que 500 pg mL"de extrato causaram 31,1% de inibicdo das

demonstraram que extratos metandlicos do ca

co
linhagens. Gloria et al.>® verificaram que os carotenoides (abundantes em frutas e vegetais) séo compostos
com potencial anticancerigeno, além de relatarem seu efeito sobre o ciclo celular e a viabilidade de células
humanas de cancer de mama.

CONCLUSOES

Ap6s um ano de armazenamento do caqui por congelamento, ndo foram observadas diferencas
significativas na composicdo centesimal, no perfil mineral e nas propriedades fisico-quimicas. Com base
nesses resultados, o congelamento como método de conservacdo pode ser considerado uma estratégia
vidvel, dependendo da aplicacdo desejada. Nesse contexto, 0 armazenamento de caquis por congelamento
configura-se como uma estratégia promissora para o desenvolvimento de produtos inovadores de alto valor
agregado, com aplicacdes em tecnologia de alimentos (como molhos picantes e ketchup), embalagens de
base bioldgica (incluindo filmes finos e flexiveis) e biotecnologia (como suplementos minerais). Essa
abordagem também amplia as possibilidades de utilizacdo do fruto durante a entressafra, favorecendo sua
insercdo em cadeias produtivas mais sustentaveis e diversificadas. Por outro lado, o congelamento por um
ano exerceu impacto direto sobre os compostos organicos volateis e as propriedades antioxidantes das
amostras. Assim, esse método de preservacdo ndo é recomendado quando o objetivo é a extracdo de

compostos volateis e antioxidantes para a produg¢do de aditivos antioxidantes naturais a partir do caqui.

Os resultados deste estudo também indicam que a extracdo aquosa do caqui associada a
autoclavagem representa uma estratégia eficaz para eluir compostos bioativos com efeitos citotoxicos sobre
as linhagens celulares cancerigenas MCF-7 e MDA-MB-231. No entanto, sao necessarios estudos adicionais
para otimizar as condi¢des de extracdo, identificar os compostos responsaveis pelos potenciais efeitos
citotoxicos e elucidar seus mecanismos de acdo. Além disso, mais investigac8es devem ser conduzidas para
avaliar o impacto de diferentes sistemas de conservacao no perfil quimico, nos compostos bioativos e na
potencial atividade biolégica do caqui.
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