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RESUMO

A aceitacdo dos consumidores por suco de maracuja deve-se ao seu aroma e sabor
exoticos. No entanto, na etapa de concentragdao do suco, juntamente com a agua, sao
também arrastados compostos volateis responsaveis pelo aroma e sabor caracteristicos
da fruta, o que reduz a qualidade sensorial do produto final. A recuperacdo desses
compostos ocorre quando os volateis extraidos por arraste de vapor durante a etapa de
concentracdo do suco, sao condensados em uma solu¢do aquosa denominada “water
phase”. Submetendo-se a water phase a um processo de destilacao fracionada, ela
pode ser concentrada, originando uma esséncia natural da fruta GRAS, que ao ser
readicionada ao suco, aumenta sua qualidade sensorial. No entanto, a industria de
sucos tropicais no Brasil, embora produza a water phase, carece de conhecimento e
tecnologia adequada para a produgdo de esséncias naturais GRAS a partir da water
phase. A presente pesquisa teve por objetivo caracterizar o perfil de volateis presentes
na water phase de maracuja de empresa brasileira, e avaliar o potencial da mesma para
a producédo de esséncia natural GRAS de maracuja. Os compostos volateis da water
phase foram isolados por extragdo liquido-liquido (diclorometano) e identificados por
cromatografia gasosa (CQG) e espectrometria de massas (CG-EM). A qualidade e poder
odorifero de cada volatil presente no isolado e sua possivel contribuicdo a uma
esséncia de maracuja foram avaliados, utilizando-se a técnica CG-olfatométrica Osme.
Quatro julgadores treinados avaliaram sensorialmente o efluente cromatografico, em
trés repeticdes; seus resultados foram integrados pelo software SCDTI, produzindo-se
um aromagrama do isolado. Dos 110 picos detectados no cromatograma, 71 foram
identificados, perfazendo 72% da area total. Trinta e cinco volateis foram percebidos no
efluente cromatografico, dos quais, 60% possuiam aromas de impacto positivo para a
elaboracdo de uma esséncia. Entre esses compostos, os de maior impacto odorifero no
efluente cromatografico foram: butanoato de etila (descrito como frutas vermelhas, tutti-
frutti, uva); 3-hexenal (verde, grama); butanoato de metila (doce, frutal); hexanoato de
etila (citrico, frutal); acetato de hexila (verde, fruta verde); 6xido de rosa (mamao, doce);
hexanal (grama, mato), terpinen-4-ol (frutal, banana); hexanol (desinfetante de liméo,
mato). Volateis de impacto odorifero negativo para uma esséncia foram também
percebidos no efluente cromatografico, tais como: isobutanol e acetato de isobutila,
descritos como “borracha” e “fio queimado”, assim como volateis de notas “torradas”,
tais como benzaldeido e furfural, descritas como café, grao torrado e amendoim torrado.
Esses resultados, assim como dados complementares gerados por ensaios
exploratérios de destilacdo fracionada, mostraram grande viabilidade de uso da water
phase como matéria-prima para a producdo de esséncia natural de alta qualidade
sensorial.
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ABSTRACT

Consumers are attracted to passion fruit juice due to its exotic smell and flavor.
Unfortunately, during the juice concentration, the volatile compounds responsible for the
passion fruit smell and flavor are dragged along with the water, reducing the sensory
quality of the concentrate. These volatile compounds can be condensed and recovered
in an aqueous solution called "water phase". By submitting the water phase to a
fractional distillation process, its volatiles can be concentrated, thus producing a GRAS
natural fruit essence which can be added to the juice, increasing its sensory quality. In
despite of being able to produce water phase, Brazilian tropical juice industries, usually
lack the adequate knowledge and technology to produce GRAS natural essences. This
study aimed: to characterize the profile of volatiles found in the passion fruit water phase
produced by a Brazilian juice factory and, to evaluate the water phase potential for the
production of a natural essence. The water phase’s volatile compounds were isolated
using a liquid-liquid extraction (dichloromethane) and identified by gas chromatography
(GC) and mass spectrometry (GC-EM). Each volatile’s aroma quality, power and
possible contribution for the production of a passion fruit essence were evaluated
through Osme GC-olfactometry technique. Thus, four experienced assessors evaluated
the GC effluents in three replicates; their data were integrated by SCDTI software,
generating an averaged consensual aromagram. Out of the 110 peaks detected in the
chromatogram 71 were identified, totalizing 72% of the chromatogram total area. Thirty
five volatiles were perceived in the GC effluents, 60% of which possessed pleasant fruit,
floral or sweet like aromas, with predicted positive contribution for the production of a
passion fruit essence. Among these compounds, those presenting the greatest aroma
impact in the CG effluent were: ethyl butyrate (described as berry-like, tutti-frutti, grape);
3-hexenal (green, grass); methyl butyrate (sweet, fruity); ethyl hexanoate (citric, fruity);
hexyl acetate (green, green fruit); rose oxide (sweet papaya); hexanal (grass, weeds),
terpinen-4-ol (fruity, banana); hexanol (lemon scented disinfectant, weeds). Negative-
aroma-impact volatiles were also perceived in the CG effluent, such as: isobutanol and
isobutyl acetate, described as "rubber" and "burnt wire"; as well as volatiles classified as
"roasted” such as benzaldeyde and furfural. Combined with complementary data
generated by exploratory assays involving fractional distillation, the results showed great
viability of using this water phase as raw material for the production of high quality
natural essences.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de frutas, com uma producéo,
em 2005, que superou os 38 milhdes de toneladas, ficando atras somente da China e
india. Quase a metade de toda a producdo destinou-se & indistria de sucos. Esse
crescente mercado gera mais de 6 milhdes de empregos diretos e indiretos, possuindo
assim grande importancia econémica e social para o pais (IBGE, 2005; IBRAF, 2003).
De toda producao brasileira de sucos no ano de 2004, o de maracuja representou 11%
do setor, apresentando uma tendéncia de crescimento, 0 que mostra sua importancia

econdmica no mercado nacional (SARAIVA, 2005).

O crescimento da popularidade dos produtos de maracujd nos ultimos anos
deve-se principalmente ao sabor e aroma extremamente marcantes e exéticos dessa
fruta. Entretanto, como acontece com outras frutas, a industrializacdo do suco de
maracuja, notadamente através da concentragdo do mesmo, reduz drasticamente a
qualidade sensorial do produto final. Isso ocorre porque durante a etapa de
concentracao do suco, sao perdidos juntamente com a agua, varios compostos volateis

responsaveis pelo aroma e sabor caracteristicos da fruta fresca.

Uma das alternativas utilizadas pelas industrias de sucos para reintegrar ao
produto processado o aroma e sabor original da fruta fresca consiste na recuperacao
dos compostos volateis, perdidos durante a etapa de concentracdo e sua
reincorporagado ao suco industrializado. Para tanto, durante a concentragéo do suco, as
substancias evaporadas juntamente com a agua sao condensadas, gerando um

subproduto denominado water phase.

Water phases possuem alto teor de agua e baixa concentracdo de volateis
odoriferos. Esse subproduto pode gerar uma esséncia natural de alto poder e qualidade
odorifera, ap6s um delicado processo de destilacdo fracionada. Esséncias assim
obtidas sdo consideradas GRAS (Generally Recognized as Safe) podendo ser

adicionadas aos sucos de frutas, ndo havendo a necessidade de serem declaradas nos



rétulos desses produtos (MATTHEWS; BRADDOCK, 1987, REDD; HENDRIX, 1993).
Esséncias GRAS possuem grande importancia econémica e agregam valor ao produto
final. De fato, a importancia dos aromas produzidos natural ou sinteticamente reflete-se
nos pregos, que variam significantemente entre esses aromas. Como exemplo, cita-se a
y-decalactona (aroma de péssego) que custa US$ 1400,00 /kg como extrato natural,
mas apenas US$ 75,00 /kg como produto sintético (LIPNIZKI; OLSSON; TRAGARDH,
2002).

O processo de recuperacao dos volateis perdidos durante a concentracao do
suco e subseqguente destilacdo fracionada da water phase, embora empregue
tecnologia avancada, ja € bem estabelecido junto as grandes industrias brasileiras de
suco de laranja. No entanto, para as industrias brasileiras de sucos de frutas tropicais,
que sao na maioria de pequeno e médio porte, essa tecnologia ou ainda nao se
encontra disponivel ou, quando disponivel, ndo foi otimizada em relagdo as condi¢des

operacionais da fabrica como também para cada fruta.

A problematica acima exposta, acrescenta-se ainda o sigilo das informagées e o
grande numero de patentes relacionadas a obtencdo de esséncias naturais. Isso
dificulta sobremaneira 0 acesso de industrias nacionais de pequeno e médio porte a
informagdes que possam auxiliar na elaboracdo de esséncias naturais de boa qualidade
sensorial geradas a partir de water phases. Neste sentido, pesquisas que identificam
compostos volateis de impacto sobre o aroma de maracuja podem gerar informacdes

importantes para a obtencao dessas esséncias por empresas nacionais.

A despeito de alguns estudos ja terem explorado o perfil e a importancia
odorifera de compostos volateis associados ao aroma de maracuja, sao raras as
pesquisas que utilizaram técnicas olfatométricas para acessar diretamente a
importancia odorifera desses compostos. Mais raro ainda sdao as pesquisas que
avaliaram o perfil de volateis e respectivas importancias odoriferas em water phases de
maracuja, sobretudo no que se refere aquelas geradas por empresas brasileiras. E, no

entanto, somente esse tipo de informacado permitird o levantamento do verdadeiro



potencial das water phases nacionais como matérias-primas para a elaboragdo de
esséncias naturais GRAS de alto valor agregado.

As demandas anteriormente expostas justificam a necessidade e importancia do
presente estudo o qual utilizou water phase industrialmente gerada por empresa
brasileira durante a producédo de suco concentrado de maracuja. Os objetivos dessa
pesquisa foram:

e (Caracterizar o perfil de volateis presentes em “water phase’, produzida em uma
industria brasileira de sucos tropicais, através de cromatografia gasosa (CG) e

cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-EM);

e Determinar a importancia odorifera de cada volatil presente na water phase de
maracuja através da técnica de cromatografia gasosa olfatométrica (CG-O)
intitulada Osme;

e Com as informacbes geradas através dos experimentos acima mencionados,
produzir esséncias naturais GRAS de maracuja através de destilagcéo fracionada
da water phase, caracterizando sensorialmente a melhor esséncia e respectivas

condicbes de obtencdo da mesma.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Maracuja: producao e potencial de crescimento.

O género botanico Passiflora apresenta uma extraordinaria diversidade de
espécies -cerca de 400- sem contar as variedades e os hibridos. A grande maioria
delas pode ser encontrada naturalmente em toda a América tropical. Entre tantas
espécies diferentes, nem todas produzem frutos comestiveis, e apenas um pequeno
ndamero consegue ocupar espago nos grandes mercados frutiferos nacionais e
internacionais. As mais conhecidas e de maior aplicacdo comercial sdo basicamente
duas: o maracuja-amarelo e o maracuja-roxo. Embora em alguns locais a variedade
roxa seja preferida por ser mais doce, menos acida e mais aromatica, ela néo é
utilizada para a fabricacdo de sucos, sendo mais consumida in natura. Por produzir
frutos maiores, possuir maior resisténcia as pragas e maior produtividade, a variedade
amarela obteve mundialmente maior interesse comercial (JAGTIANI; CHAN; SAKAI,
1988; SHIBAMOTO; TANG; 1990; WINTERHALTER, 1991).

O maracuja amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa Degener), também conhecido
como “maracuja azedo”, é originario da América tropical sendo uma das mais populares
e conhecidas frutas tropicais. Adapta-se facilmente ao meio ambiente em paises de
clima tropical e produz fruta com alto rendimento de polpa. Possui sabor e aroma
exoticos que, juntamente com a alta acidez, oferece grande flexibilidade na adi¢do de
acucar, constituindo-se em uma base forte e interessante para a fabricagdo de bebidas
(sucos concentrados, néctares, licores) e alimentos pertencentes a varios segmentos do
mercado, tais como: laticinios (iogurtes, sorvetes), panificacado (bolos, doces, recheios),
geléias, dentre outros (CORDOVA et al., 2005; ITAL, 1980; LEITE; BLISKA; GARCIA,
1994). O consumo per capita de maracuja no Brasil passou de 0,28 kg em 1987 para
0,96 kg em 1996, representando aumento de 238% em nove anos. Este aumento,
possivelmente decorreu do aumento do consumo per capita de sucos e polpas de
maracuja (CORDOVA et al., 2005).



O Brasil € um dos trés maiores produtores mundiais de frutas, com uma
producao que superou os 38 milhdes de toneladas. A base agricola da cadeia produtiva
das frutas abrange 2,3 milhées de hectares, gera 6 milhdes de empregos diretos e
indiretos e um PIB agricola de US$ 12,3 bilhdes. Este setor demanda mao-de-obra
intensiva, fixando o homem no campo de forma Unica, pois permite ganhos suficientes
tanto para uma familia dentro de pequenas propriedades, como também para os
grandes empreendimentos. Nesse setor € possivel se alcangar um faturamento bruto
entre R$ 1.000 e R$ 20.000 por hectare. De fato, para cada US$ 10.000 investidos em
fruticultura, geram-se 3 empregos diretos permanentes e dois empregos indiretos. Visto
por outro angulo, 2,3 milhdes de hectares com frutas no Brasil significam 4 milhdes de
empregos diretos (2 a 5 trabalhadores por hectare) (IBGE, 2005; IBRAF, 2003).

No ano de 2005, a 4rea destinada a lavoura permanente de maracuja no Brasil
foi de 37,3 mil/ha, com producao de 479 mil toneladas/ano da fruta (IBGE, 2005). A
Bahia é o principal Estado produtor de maracuja (Figura 1) seguido do Espirito Santo,
Sao Paulo e Minas Gerais, que juntos responderam por 58% da produg¢do nacional em
2004 (IBGE, 2004). Com relacdo a producao mundial, ndo se dispde de dados
estatisticos oficiais, mas sabe-se que o Brasil €, ndo sé o maior produtor, como também

0 maior consumidor da fruta.

O crescimento da fruticultura como uma opg¢ao de divisas para o pais motivou o
Ministério da Agricultura a criar o "Fundo Passiflora", que visa a integracdo e a
modernizagao da cadeia produtiva do maracuja. Esse fundo estabelece que serao feitos
convénios com universidades e institutos de pesquisa para o desenvolvimento de
pesquisas e estudos para melhorar a qualidade das frutas e do suco, além de promog¢ao
do produto (FUNDO DE AMPARO A CADEIA PRODUTIVA DE MARACUJA NO
BRASIL, 2007). As lavouras de maracuja sao consideradas como alternativas
econdmicas promissoras, pois se trata de fruta associada tanto a agroindustria de sucos
de frutas como a comercializacdo para sucos preparados no momento do consumo
(GONGCALVES; MOREIRA SOUZA, 2006)



Producao brasileira de maracuja por Estado (Ton)
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Figura 1. Participacao (%) dos maiores estados produtores de maracuja na produgao
agricola nacional dessa fruta (Fonte: IBGE, 2004)

No Brasil, o mercado de sucos prontos para beber movimentou, em 2001, R$
467 milhdées, comercializando 168 milhdes de litros de suco nédo refrigerados. A
empresa lider de mercado fechou 2002 com alta de 66% no volume produzido e
acréscimo de 90% em sua receita bruta, de R$ 153 milhdes (CAPOZOLI, 2003). Essa
industria processou 127,7 mil ton de maracuja, resultando na produgéao de 47 mil ton de
sucos e 3,8 mil ton de polpas. Esse volume significou naquele ano 22,5% de toda a
producdo do setor no Pais, 0 que mostra a importancia econémica do maracuja no
mercado nacional (BRASIL, 2003). Dados mais recentes indicaram que em 2004, a
producao/consumo de sucos néctares e drinques a base de frutas no Brasil foi de 350
milhdes de litros, sendo que o0 maracuja representou 11% desse setor (SARAIVA,
2005).

Segundo dados disponiveis, a produgédo nacional de suco de maracuja evoluiu
no periodo entre 1993 e 1997, de pouco menos de 40 mil para quase 80 mil toneladas.
Para 2005 a Figura 2 predizia uma producao préxima a 100 mil toneladas. Entretanto, a



Figura 2 mostra claramente que a parcela destinada ao mercado externo € muito pouco

representativa.

Suco de maracuja: producao e destino
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Figura 2. Suco de maracuja: producao e destino entre 1993 e 1997, e expectativas até
0 ano de 2005. (suco a 50 °Brix em Toneladas). Fonte: Brasil, 2003.

De acordo com Leite, Bliska e Garcia (1994), nos ultimos anos, as frutas tropicais
e seus sucos tém se firmado no mercado externo, o que representa uma grande
oportunidade a ser explorada junto aos consumidores da Europa, Asia e Estados
Unidos. Segundo os citados autores, a popularidade dos produtos a base de maracuja
esta crescendo, principalmente nos EUA, devido ao sabor exético e marcante que esta
fruta oferece aos consumidores. O mercado mundial, principalmente o europeu, da
preferéncia ao produto na forma de suco concentrado, uma vez que a fruta in natura
tem curta vida de prateleira. Paradoxalmente, as exporta¢des brasileiras do suco
concentrado de maracuja tém pouca expressdao no mercado mundial, sendo este um
setor que certamente apresenta grande potencial de crescimento para o Brasil. De fato,
este setor ndo tem se expandido por absoluta falta do produto e de uma politica de
ampliagcdo desse mercado por parte do Governo e dos grandes produtores nacionais
(BAHIA, 1996). Dados recentes indicam que a demanda mundial para o suco de

7



maracuja concentrado esta estimada em cerca de 16 a 18 mil toneladas (SARAIVA,
2005).

Os principais fornecedores de suco de maracuja concentrado sdo: o Equador,
Colédmbia, Peru, Brasil e Quénia. Conforme anteriormente mencionado, as exportacoes
brasileiras da fruta e do suco concentrado de maracuja tém pouca expressao no
mercado mundial. Os maiores importadores do suco de maracuja sao: Reino Unido,
Republica Federal da Alemanha, Franga, Suica, Estados Unidos da América e Japao.
Esses mercados sdo muito competitivos e o0 poder de compra de seus consumidores €
bastante elevado, o que abre excelentes perspectivas para as exportagdes. Isto pode
ser evidenciado através de dados comparativos de consumo de sucos prontos para
beber (ready-to-drink) entre Brasil (abaixo de 2 litros por habitante/ano) e Estados
Unidos (cerca de 24 litros habitantes/ano). Dentre os mercados externos a serem
explorados, a Unido Européia, os Estados Unidos da América e o Japao talvez sejam
0s mais interessantes, pois além de apresentarem grande demanda por géneros
alimenticios em geral, caracterizam-se também por possuir um elevado poder
aquisitivo, estabilidade econdmica e social. No entanto, deve-se lembrar que paises do
primeiro mundo representam mercados exigentes em funcdo do alto padrao de
qualidade existente para seus produtos, e da intensa competitividade entre seus
fornecedores (LEITE; BLISKA; GARCIA, 1994; SARAIVA, 2004).

O suco de maracuja é bastante sensivel ao calor porque muitos dos compostos
volateis, responséaveis pelo aroma e sabor exéticos tao apreciados nesse produto, sdo
perdidos durante o processamento da bebida. Na etapa de concentracdo — na qual
ocorre a retirada de agua do produto - juntamente com a agua, sdo também arrastados
compostos responsaveis pelo aroma e sabor caracteristicos da fruta, o que reduz a
qualidade sensorial do produto final (CASIMIR; KEFFORD; WHITFIELD, 1981;
CHAN,1993; WHITFIELD; LAST, 1986).

Assim, notadamente no maracuja, o processo de concentracao por evaporagao

deve ser conduzido de forma a minimizar as perdas dos volateis para melhor preservar



as caracteristicas sensoriais do produto. Isso pode ser obtido através da recuperacao
dos compostos volateis odoriferos perdidos durante a evaporacdo e sua posterior
reincorporagdao ao suco concentrado como forma de se obter um produto com melhor
qualidade sensorial (TOCCHINI et al, 1994).

A recuperagdo desses compostos ocorre quando os volateis extraidos por
arraste de vapor durante a etapa de concentracdo do suco, sdo recuperados em
solugdo aquosa denominada water phase, através da condensacao do vapor retirado do
produto. Assim, a water phase é formada por inimeros compostos aromaticos perdidos
e/ou formados no processo de concentragdo do suco de maracuja ou de qualquer outra
fruta. Trata-se de um subproduto das industrias concentradoras de suco, o qual contém
um alto teor de 4gua. Submetendo-se posteriormente a water phase a um processo de
destilacdo fracionada, onde vacuo e calor sdo rigorosamente controlados, essa pode
ser concentrada, originando uma esséncia concentrada natural da fruta que contém: i)
alto teor de volateis de aroma muito similar ao da fruta fresca, ii) alto poder odorifero e
qualidade sensorial e, iii) ao ser readicionada ao suco processado, aumenta
grandemente a qualidade sensorial e aceitagcdo do mesmo junto aos consumidores
(MATTHEWS; BRADDOCK, 1987, REDD; HENDRIX, 1993).

Na industria de suco concentrado de laranja no Brasil, pertencente a grandes
grupos econdmicos nacionais e internacionais, esse processo de recuperacao de
volateis durante o processamento e posterior recuperagao dos mesmos, quer na forma
de 6leo essencial, quer na forma de esséncias naturais, esta bem desenvolvido, tanto
em termos de processo como em termos de equipamentos. Por apresentarem alta
qualidade sensorial, esses diferentes subprodutos possuem grande aplicagdo
tecnolégica e alto valor comercial (ALMEIDA, 2006; MATTHEWS; BRADDOACK, 1987).
Uma vez que tanto water phases como as correspondentes esséncias sdo geradas a
partir do préprio suco, elas sdo consideradas produtos naturais e sdo reconhecidas
como GRAS - fato muito importante para quem pretende exportar para qualquer pais da
comunidade européia - ndo havendo necessidade de declara-las no rotulo quando
usadas em produtos alimenticios (REDD; HENDRIX, 1993).



Ao inverso do que ocorre com a industria citrica nacional, a industria de frutos
tropicais no Brasil — caju, maracuj4, etc - é predominantemente formada por empresas
nacionais de médio e pequeno porte. Essas empresas, por deterem baixo
conhecimento, assisténcia e qualificagdo tecnoldgica, carecem de esséncias naturais
GRAS que permitam a reconstituigdo do aroma e sabor de fruta fresca em seus sucos
processados. Isto dificulta a competitividade dos sucos de frutas tropicais/exoticas
brasileiros junto ao mercado internacional (EMBRAPA, 2001, UNICAMP, 2002).

Entretanto, atualmente existem no Brasil, tanto empresas nacionais que
produzem a water phase de maracuja e tém interesse em comercializa-la (Necttare, Ind.
de Prod. Alimenticios, Ltda, Feira de Santana, BA) como também induUstrias nacionais
de esséncias que possuem equipamentos necessarios para a destilacdo e
concentracao dessas water phases, transformando-as em esséncias naturais de frutas
GRAS de alto valor agregado. Infelizmente, nenhuma dessas empresas detém até o
momento, conhecimento cientifico e tecnologico para o desenvolvimento e otimizagao
do processo de destilagdo, fracionamento e concentragdo da water phase de maracuja

em esséncia natural GRAS de alta qualidade, poder odorifero e valor agregado.

2.2. Compostos volateis do maracuja amarelo

Um dos primeiros trabalhos sobre os constituintes volateis do maracuja foi
realizado por Hiu e Scheuer (1961), que investigaram os volateis da fracdo oleosa do
suco de maracuja amarelo, extraidos por destilagdo-extracdo simultdnea. Foram
identificados apenas quatro ésteres: hexanoato de etila, hexanoato de hexila, butanoato
de etila e butanoato de hexila. Segundo os autores, esses ésteres compreendiam 95%
da fracao volatil do 6leo, sendo o hexanoato de hexila o principal constituinte (75%). Do
mesmo modo, Pruthi (1963) identificou no maracuja amarelo, quantidades significativas
desses mesmos quatro ésteres. Entretanto, 40 anos apls esses estudos terem sido
conduzidos, espetaculares avancos em equipamentos e insumos associados a CG e
CG-espectrometria de massas (CG-EM) foram alcancados. Adicionalmente, técnicas
CG-Olfatométricas (CGO) como CHARM (ACREE; BARNARD; CUNNINGHAM, 1984),
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AEDA (ULRICH; GROSCH, 1987) e Osme (DA SILVA et al., 1993; McDANIEL et al.,
1990) foram desenvolvidas, tornando possivel um significativo aumento na identificagao

dos volateis odoriferos importantes para o aroma e sabor dos alimentos em geral.

Um dos primeiros trabalhos mais abrangente referente a composicao de volateis
do maracuja foi feito por Parliment (1972) para a variedade roxa. Nesta pesquisa foram
identificados 22 compostos, sendo 12 ésteres, 6 acidos, 3 alcoois e 1 terpeno. No
mesmo ano, Winter e Kiéti (1972) publicaram um dos primeiros estudos em que foi
utilizada espectrometria de massas associada a cromatografia gasosa para a
identificacao de volateis do suco de maracuja amarelo. Com o isolamento dos volateis
feito por destilacdo-extracdo por solvente, os autores identificaram 165 compostos
volateis, sendo que 161 foram reportados pela primeira vez no aroma do suco de
maracuja amarelo. Os ésteres foram os compostos majoritarios (42), seguidos pelos
alcoois (26), acidos (23), cetonas (21), compostos miscelanios (15), fendis (13),
hidrocarbonetos (11), lactonas (10) e aldeidos (4). Segundo os autores, 0s compostos
hexanoato de etila, o-pineno, linalol, hexanol, benzaldeido, vanilina e eugenol

destacaram-se como compostos importantes para o aroma doce e floral do maracuja.

No inicio dos anos 70, o desenvolvimento de polimeros porosos com
caracteristicas de baixa retengdo de agua forneceu uma técnica simples para a
concentracdo dos compostos volateis no headspace (WHITFIELD; LAST, 1986).
Casimir, Kefford e Whitfield (1981) coletaram seis diferentes fragcdes durante a
concentracao do suco de maracuja roxo, cultivado na Australia, que foram incorporadas
a seis bebidas de maracuja. Os volateis foram capturados no headspace dessas
bebidas e analisados por CG. Foram identificados, aproximadamente, 300 compostos.
Adicionalmente, testes paralelos de sniffing do efluente cromatografico indicaram que
apenas 22 compostos deveriam contribuir para 0 aroma do maracuja e, destes,
somente 16 apresentavam importancia para o aroma e sabor das bebidas, ou seja,
produziam aumento na intensidade do aroma da bebida conforme o aumento de sua
concentracdo. Em ordem decrescente de importancia odorifera, esses compostos foram

identificados como: 6-(but-2"-enilideno)-1,5,5-trimetilciclohexen-1-eno, butanoato de cis-
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hex-3-enila, butanoato de hexila, cis-oct-4-enoato de etila, B-ionona, Edulan |, cis-octa-
4,7-dienoato de etila, linalol, hexanoato de etila, heptan-2-ol, cis-hex-3-enol, alguns
compostos contendo enxofre (ndo identificados), hexanol, 2-nonanona, 6xido de rosa e
butanoato de metila.

No ano seguinte, Chen e outros (1982) reportaram a identificacao por CG-EM de
60 compostos volateis presentes no headspace do suco de trés variedades de maracuja
(roxo, amarelo e um hibrido) cultivados em Taiwan. Praticamente, 85% dos compostos
encontrados eram comuns as trés variedades, havendo diferenca basicamente na
concentracdo com que eles se encontravam em cada varietal. Os ésteres foram os
compostos majoritarios, com destaque para o acetato de etila, butanoato de etila,
butanoato de hexila e hexanoato de hexila. Os é&lcoois, aldeidos, cetonas e compostos
terpénicos constituiram a outra metade dos volateis presentes. Nao foi empregado
nesse estudo nenhum método CG-Olfatométrico (CG-O) que avaliasse a qualidade e o

impacto odorifero de cada volatil identificado.

Avaliando o efeito da técnica de isolamento sobre a composicao de volateis em
polpa de maracuja, Engel e Tressl (1983) encontraram um perfil de volateis muito mais
diversificados no isolado obtido através da técnica de extracdo-destilacdo simultanea a
pressdao atmosférica, do que no isolado obtido por extracdo liquido-liquido. Diferentes
valores de pH também levaram a diferencas na composicao de volateis. Um segundo
objetivo desse estudo foi verificar a formacao de compostos de aroma através de
precursores nao volateis presentes na polpa do maracuja. Os alcoois monoterpenos,
tais como linalol, a-terpineol, nerol, geraniol, terpinen-4-ol, hotrienol e mircenol estédo
presentes em maracuja ndo na forma livre, mas especialmente na forma de ligagao
glicosidica, os quais podem ser transformados em importantes compostos para o aroma

por meio de reagbes quimicas ou enzimaticas.

Toulemonde e Beauverd (1984) também utilizaram a técnica de headspace para
estudar os volateis do maracuja amarelo, dentre outras frutas tropicais. Os autores

empregaram carvao ativado para a captura dos volateis e energia de microondas para a
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dessorcao dos compostos. Dos 119 volateis identificados, a maioria foi ésteres, sendo
alguns, isbmeros de compostos previamente descritos (CASIMIR; KEFFORD;
WHITFIELD, 1981; CHEN et al., 1982; ENGEL; TRESSL,1983).

Kuo e outros (1985) avaliaram diferengas no perfil dos compostos volateis do
suco de maracuja (hibrido) em quatro diferentes condi¢des: suco fresco, suco fresco
centrifugado (para retirada do amido), headspace do suco gerado durante a
centrifugacao e suco sem amido pasteurizado. Os volateis foram isolados por destilagao
a vacuo, adsorvidos em carvao granular e eluidos com solvente éter/pentano. Cerca de
80 compostos volateis foram encontrados nas quatro amostras. Compostos de alta
volatilidade foram facilmente vaporizados pela forga centrifuga, enquanto que aqueles
entre baixa e média volatilidade foram menos afetados e permaneceram no suco. O
processo de pasteurizacdo causou uma perda de 35% dos volateis, tendo sido
observado que no suco pasteurizado, os volateis estiveram presentes em menores
concentracdes, exceto para o linalol e a-terpineol que, ao contrario, aumentaram a
concentracdo apds pasteurizagdo. No suco fresco, os ésteres butanoato de hexila,
butanoato de etila, butanoato de cis-3-hexenila e hexanoato de etila foram os
compostos majoritarios. Os pesquisadores nao utilizaram técnicas olfatométricas para

avaliar o poder odorifero desses volateis.

Mudangas pés-colheita nos componentes volateis do maracuja hibrido foram
estudadas por Chen, Kuo e Wu (1986). Eles investigaram o comportamento quantitativo
dos volateis em 0, 2, 4, 6 e 8 dias pos-colheita. Muitos compostos atingiram o nivel
maximo de concentragdo ao redor do 2° dia. De acordo com os autores, o aroma do
maracuja € mais aceitavel entre o 2° e 4?2 dia, sendo que no 3° dia se produz o melhor
suco. Enzimas envolvidas na sintese dos volateis estao ativas em torno do 2° e 4°. Por
outro lado, enzimas envolvidas em acdes hidroliticas estao ativas entre o 6° e 0 8° dia
pbés-colheita. Houve uma mudanca representativa na concentracdo de alguns
componentes entre o 6° e 8° dia, tais como o acetato de etila, o qual usualmente esta
em grande concentracao em frutas passadas. Ao contrario, o butanoato de etila, o qual

produz nota de aroma doce, associada ao frescor da fruta, foi abundante em torno do 2°
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e 4?2 dia. No entanto, ndo foi mencionada a utilizacdo de nenhuma técnica sensorial

para avaliar o impacto odorifero desses compostos.

Whitfield e Last (1986) revisaram estudos publicados sobre compostos volateis
encontrados em maracuja até 1984 e, de acordo com os autores, em varios extratos da
fruta, até 1984 haviam sido encontrados 271 compostos volateis, sendo 148 na
variedade roxa, 187 na amarela e 80 na hibrida. Os ésteres foram o grupo majoritario

para as trés variedades.

Uma compilagdo mais abrangente sobre volateis associados a maracuja e
produtos derivados, reportados na literatura cientifica até 1990 foi realizada por
Shibamoto e Tang (1990). Esta revisdo envolveu varietais roxo, amarelo e hibrido,
pesquisados tanto na forma de suco enlatado, como polpa e fruta fresca. Duzentos e
oito compostos foram mencionados. Os ésteres compuseram o0 grupo majoritario em
todas as variedades de maracuja, com destaque para o butanoato de etila, que
apresenta nota frutal/doce, e para o hexanoato de etila, de aroma frutal e floral. Os
autores destacaram também alguns monoterpenos, tais como, limoneno, trans e cis-
ocimeno, mirceno e terpinoleno. Apenas dois aldeidos alifaticos foram reportados:
hexanal, o qual apresenta odor verde, e esteve presente em quase todos os cultivares,
e o furfural, que foi encontrado em grande quantidade em sucos processados, mas, por
outro lado, ndo esteve presente em isolados obtidos por técnica de isolamento
headspace. A vanilina foi encontrada apenas em maracuja amarelo do Havai, porém, a
B-ionona, que apresenta aroma de madeira e/ou violeta, foi encontrada em muitos
cultivares. Em relagao aos éalcoois, 0 metanol foi encontrado apenas na variedade roxa
da Australia, enquanto que o etanol foi um dos componentes majoritarios no suco do
maracuja cultivado na Australia. O hexanol, que pode conferir uma nota verde ao aroma
do maracuja, foi também reportado em todas as variedades. Muitos alcoois terpenos
foram reportados em maracuja e produtos derivados, mas segundo Shibamoto e Tang
(1990), nenhum deles foi encontrado em quantidades significativas. Uma série de
acidos alifaticos foi reportada, particularmente, na variedade amarela do Havai. Os

acidos C»-Cg podem ter um papel importante no aroma do maracuja, mas essa
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significancia diminui com o aumento do peso molecular do composto (acima Cg). Dentre
0os compostos mistos, uma série de fenodis foram encontrados no maracuja amarelo,
assim como os Edulans (2,5,5,8a-tetrametil-3,5,6,8a-tetrahidro-2H-1-Benzopirano) | e |l
que contribuem com forte aroma floral (semelhante a rosa) e alguns isémeros dos
megastigmatrienos com aroma semelhante a rosa ou framboesa. Segundo os autores,

esses compostos tem contribuicao especifica para o0 aroma do suco de maracuja fresco.

Engel e Tressl (1991) investigando maracuja amarelo proveniente do Brasil
verificaram a presenca de compostos volateis contendo enxofre em sua estrutura. O
isolamento dos volateis foi feito através da técnica de extracdo-destilacdo usando
éter/pentano como solvente. Na sequéncia, os autores realizaram analise em CG
utilizando trés tipos de colunas: i) coluna capilar Carbowax 20M (25m X 0,25mm) e
detector fotométrico de chama seletivo para enxofre (FPD); ii) coluna de silica fundida
DB-Wax (60m X 0,32 mm) e detector convencional de ionizacao de chama (DIC); iii)
coluna de silica fundida DB-210 (25 X 0,25mm) e detector DIC. O modo de deteccao
FPD revelou a presenca de sete novos compostos contendo enxofre, que ainda nao
haviam sido previamente identificados no maracuja: 3-mercaptohexanol e os acetatos,
butanoatos e hexanoatos de 3-mercaptohexanila e  3-(metiltio)hexanila,
respectivamente. De acordo com os aspectos sensoriais citados pelos autores, esses
ésteres exibiram perfil odorifero tipico dos compostos sulfurados: desagradavel a altas
concentracbes, e muito frutal e caracteristico de frutas tropicais em diluicbes
apropriadas. Os ésteres mercapto pareceram mais poderosos do que 0S
correspondentes compostos metiltios. De fato, os compostos sulfurados séao
considerados de grande importdncia para o aroma do maracujd amarelo, pois
apresentam limites de deteccdo extremamente baixos e aromas bem potentes e
caracteristicos. O 3-(metiltio)hexanol e o 2-metil-4-propil-1,3-oxatiano também foram
mencionados por Engel e Tressl (1991) como compostos chaves no aroma do maracuja
amarelo. Com relacdo aos enantibmeros, os autores relataram que o 3-
mercaptohexanol e o 3-(metiltio)hexanol possuem configuragdo S na natureza e
contribuem para o aroma caracteristico e interessante de frutas tropicais e exdticas.

Porém, as formas R dessas substancias sao distintamente fracas e apresentam notas
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apenas do tipo herbacea. Neste estudo, a significAncia aromatica desses compostos
nao foi diretamente acessada por metodologias CG-Olfatométricas.

Narain e Bora (1992) também avaliaram as mudancgas pds-colheita em alguns
constituintes volateis relevantes para o aroma do maracuja. Os ésteres butanoato e
hexanoato de etila, butanoato de hexila e acetato de etila, assim como o hexanol,
benzaldeido e 2-heptanona foram monitorados durante a estocagem da fruta (3, 6, 9, 12
e 15 dias) a temperatura ambiente. A concentracdo dos ésteres butanoato de etila
(responsavel pelo aroma doce e indicador de frescor da fruta) e hexanoato de etila
decresceram muito pouco até o terceiro dia de armazenamento. Porém, apds esse
periodo, a concentragdo desses ésteres decresceu rapidamente. A concentragdo do
butanoato de etila atingiu seu ponto maximo no 3¢ dia de estocagem, decaindo nos dias
subseqlientes. Também foi observado um continuo aumento da concentracdo do
acetato de etila e da 2-heptanona até o 15° dia de estocagem. Os autores concluiram
que o maracuja amarelo maduro retém suas caracteristicas de frescor até o 3° dia de
colheita. Porém, ndo foi mencionada a aplicacdo de qualquer técnica sensorial,
notadamente olfatométrica, para acessar diretamente o impacto odorifero dos

compostos mencionados no aroma do maracuja.

Pino, Boys e Roncal (1995) avaliaram os compostos volateis do maracuja
amarelo in natura e da sua polpa pasteurizada. Eles empregaram a técnica de extragao-
destilagéo simultanea, éter etilico como solvente e coluna capilar DB-1 (30 m x 0,32
mm) para a separagdo dos compostos. Diferentemente de Kuo e outros (1985) que
encontraram diferengas nos perfis cromatograficos do maracuja antes e apds a
pasteurizacdo, esses autores encontraram os mesmos 44 compostos volateis, e em
concentragcdes similares, tanto na polpa in natura como na pasteurizada. Essa
ocorréncia estava em acordo com o fato de uma equipe sensorial treinada nao ter
detectado diferenca entre as duas polpas. Os autores identificaram 3 &lcoois, 2
aldeidos, 6 cetonas, 12 ésteres, 4 acidos, 13 compostos terpénicos, 3 éteres
norterpendides e 1 lactona. Nenhuma técnica olfatométrica foi utilizada para acessar a
importancia odorifera dos volateis identificados. Contudo, considerando aspectos
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quantitativos, os autores indicaram os ésteres e os compostos terpénicos como as
classes de volateis de maior importancia para o aroma das amostras; com destaque
para os ésteres hexanoato de etila e butanoato de hexila, que apresentam aroma frutal

e floral e para os terpenos, linalol e a-terpineol, com aroma floral e doce.

Em um estudo realizado por Werkhoff e outros (1998), a quimica do aroma do
maracuja amarelo foi extensivamente avaliada. Para obter-se concentrados aromaticos
que contivessem volateis importantes associados ao aroma do maracuja, quatro
diferentes técnicas de isolamento foram empregadas: i) método do headspace a vacuo
(VHS), ii) método do headspace dinamico (DHS), iii) destilacao-extracao simultanea a
pressao atmosférica (SDE) e, iv) destilacao-extracdo simultanea sob pressao reduzida
(SDEV). Os autores também utilizaram detectores especificos para compostos
contendo enxofre em sua estrutura e para separagcdo de enantibmeros. Foram
identificados, considerando-se as quatro técnicas de extragdo, 193 compostos volateis,
dentre estes quais sejam: ésteres (73), alcoois (34), cetonas (26), aldeidos (14),
hidrocarbonetos (10), lactonas (6) e compostos mistos (15). A extracdo mais
representativa foi obtida utilizando-se a técnica de headspace a vacuo, através da qual,
aproximadamente, 180 compostos foram detectados, dos quais a maior parte era
ésteres. Mais de 100 volateis sulfurados foram detectados pelo detector fotométrico de
chama com modo seletivo para enxofre. Esses compostos estavam presentes em
concentracdes extremamente baixas, em quantidades tragos, dificiimente detectados
pelo DIC. Contudo, dos 100 volateis sulfurados detectados, apenas 47 foram
identificados. Desses, 35 ainda ndo haviam sido reportados na literatura cientifica como
componentes do aroma do maracuja amarelo e 23 nunca haviam sido relatados em
aroma de alimentos. Os autores exploraram a importancia odorifera de alguns volateis e
sugeriram que os alcoois alifaticos insaturados poderiam ser contribuintes importantes
ao aroma global do maracuja, devido ao fato de, em geral, esses volateis serem
descritos como "verde, floral e frutal". Da mesma forma, compostos sulfurados
poderiam ter papel importante nas caracteristicas tropicais do maracuja amarelo.
Contudo, nenhuma técnica CG-Olfatométrica foi empregada para validar essas

suposicoes.
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Jordan, Goodner e Shaw (2000) estudaram os compostos volateis presentes na
esséncia aquosa do maracuja amarelo. As esséncias foram obtidas utilizando-se
destilacdo a vapor e os compostos volateis foram isolados empregando-se técnica de
extracao liquido-liquido. Dos 51 componentes volateis identificados, 57% eram alcoois.
Pela primeira vez foi reportado na esséncia aquosa de maracuja o alcool 3-metil-2-
buten-1-ol, que ja havia sido identificado em outras frutas como laranja, limao, goiaba e
uva. Os autores observaram, com surpresa, que os aldeidos, que possuem importante
papel no aroma de muitas frutas e sdo presengca comum na maioria delas,
representaram apenas 4,69% dos compostos volateis totais encontrados na esséncia
de maracuja (2-feniletanal e benzaldeido). Nenhuma metodologia olfatométrica foi

aplicada para acessar a importancia odorifera de cada volatil identificado.

Uma caracterizacdo do perfil de volateis na esséncia aquosa e no suco de
maracuja amarelo ndo pasteurizado foi realizada no mais recente trabalho de Jordan,
Goodner e Shaw (2002). Tanto o suco (nao pasteurizado) como a esséncia, foram
obtidos da mesma matéria-prima. A esséncia aquosa foi obtida por um processo de
destilacao a vapor que utilizou baixa temperatura e curto tempo. Os compostos volateis
tanto do suco de maracuja como da esséncia foram isolados através de extracao
liquido-liquido utilizando diclorometano como solvente. A identificacdo dos volateis por
CG-EM revelou um total de 62 compostos no suco e 34 compostos na esséncia. Em
ambas as amostras, aproximadamente metade dos compostos eram ésteres, 0s quais
foram também os componentes encontrados em maiores concentragdes. Segundo os
autores, 5 novos compostos foram identificados e quantificados pela primeira vez em
maracuja: 3-metil-2-butanona, lactato de etila e 5-hidroximetilfurfural (quantificados
apenas no suco), malonato de dietila (quantificado apenas na esséncia) e 3-penten-2-ol

(quantificado nas duas amostras).

A analise das amostras acima mencionadas por CG-O (AEDA) revelou um total
de 66 componentes odoriferos, sendo 54 detectados na esséncia e 55 no suco, dentre
esses, de acordo Jordan, Goodner e Shaw (2002), 11 compostos ndo haviam sido
anteriromente detectados por CG-EM. Esses compostos foram identificados pela
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primeira vez como contribuintes do perfil aromatico do maracuja. Entre eles incluiram-se
o acetal, 1,3-dimetilbenzeno e hexanoato de 2-metilbutila. Na esséncia, dois compostos
revelaram-se como os de maior impacto odorifero: hexanoato de 2-metilbutila, que
contribuiu com um odor de suor acentuado e hexanoato de hexila, que contribuiu com
odor de péssego e ameixa. Outros compostos classificados como de impacto odorifero
foram: 2-heptanol (puré de batata, fritura), hexanoato de etila (anis, fruta madura) e
linalol (doce, frutal, floral, liméo). Com respeito ao suco fresco, dois compostos foram
relatados como os de maior impacto odorifero: 0 hexanoato de 2-metilbutila, também
encontrado na esséncia, e o 1,3-dimetilbenzeno, descrito como aroma de noz,

medicinal, oleoso.

No mais recente estudo realizado por Narain e outros (2004) sobre compostos
volateis presentes no suco de maracuja amarelo, cultivados no Brasil, os pesquisadores
utilizaram a técnica de headspace dinamico (Tenax TA), solvente éter dietilico para
dessorcao dos volateis e coluna capilar de silica fundia DB-WAX (50 m x 0,2 mm x 0,2
um) para a separagdo dos compostos volateis. Foram identificados 48 compostos
volateis, sendo a maioria ésteres. Os volateis presentes com maior porcentagem de
area foram: butanoato de hexila, hexanoato de hexila, 3-pentanona, butanoato de etila,
benzaldeido, propanoato de etila, hexanal e octanoato de etila. Os autores nao
utilizaram qualquer técnica olfatométrica para acessar a importancia desses volateis

para o aroma de maracuja.

2.3. Water phases como matéria-prima para elaboracao de esséncias naturais

Embora tecnologias de reducao da atividade de agua em alimentos sejam muito
antigas, foi somente em 1920 que o primeiro suco de fruta foi concentrado por
evaporacdo a vacuo (SULC, 1984 apud RAMTEKE et al., 1993). Desde entdo, a
estabilidade microbiol6gica e a economia em embalagem, transporte e distribuicdo do
produto final, tem sido um incentivo poderoso para o desenvolvimento de sucos
concentrados (CASIMIR; KEFFORD; WHITFIELD, 1981; RAMTEKE et al.,, 1993;
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VAILLANT et al., 2001; WHITFIELD; LAST, 1986). Essas vantagens, além de tornarem
o produto final disponivel fora do periodo de safra da fruta, facilita a exportagdo do
suco, gerando divisas para os paises exportadores e maior disponibilidade de alimentos
para as populagdes dos paises importadores.

A otimizagdo de evaporadores destinados a concentragdo de fluidos pouco
viscosos, e de técnicas de evaporacdo a alto vacuo para a fabricagdo de materiais
pereciveis, como sucos de frutas, ocorreu durante a segunda guerra mundial. Durante
esse periodo evaporadores de filmes descendentes foram desenvolvidos e rapidamente
adotados pelas industrias de sucos (BERRY; VELDHIUS, 1977; RAMTEKE et al.,
1993). A despeito de nos ultimos 60 anos, novas tecnologias terem sido desenvolvidas
para a concentracdo/desidratacdo de sucos -como a concentracdo a frio, a
concentracao por membranas, a desidratacao por liofilizacédo, a desidratagao por spray-
dryer, etc- a evaporacdo a alto vacuo ainda hoje € o método mais utilizado e
economicamente vantajoso (CASIMIR; KEFFORD; WHITFIELD, 1981; KARLSSON;
TRAGARDH, 1997; RAMTEKE et al., 1993; THIJSSEN, 1970).

No entanto, a concentracdo dos sucos de frutas por evaporacéao traz perdas de
qualidade para o sabor do produto, pois quando a agua é removida por evaporagao
através do aquecimento do suco, dois tipos de reducdo da qualidade sensorial do
produto podem ocorrer: i) reagbes quimicas entre os constituintes do suco, usualmente
em detrimento do aroma e, ii) perda de compostos volateis, responsaveis pelo aroma e
sabor caracteristicos das frutas, alguns dos quais inevitavelmente evaporados junto
com o vapor de agua (LIPNIZKI; OLSSON; TRAGARDH, 2002; RAMTEKE; EIPESON;
PATWARDHAN, 1990; WHITFIELD; LAST, 1986).

De fato, o aroma/sabor € uma das mais importantes caracteristicas do alimento e
esta diretamente ligado a qualidade do produto. Alimentos processados que nao
apresentem mais o0 aroma e sabor do produto in natura, sao geralmente rejeitados pelo
consumidor (FRANCO; JANZANTTI, 2004). Dessa forma, pesquisadores voltaram-se
para essa problematica e o primeiro processo para a recuperagao dos volateis perdidos
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durante a concentracdo dos sucos foi apresentado em 1944 por Milleville e Eskew
(apud WALKER, 1961), para a recuperacao e utilizagdo do aroma natural do suco de
maca (BOMBEN et al., 1973; RAMTEKE; GURUDUTT; EIPESON, 1993).

O processo, que foi patenteado pelos pesquisadores, baseava-se no conceito
classico de separacao entre uma fase liquida e outra gasosa (vapor). Nesse processo,
a remogao dos volateis evaporados junto com a agua, é feita com subsequente
condensacao desses volateis em uma fase aquosa (water phase). A seguir, a water
phase é concentrada em uma coluna de fracionamento, com a recuperagdo de uma
esséncia altamente aromatica (GUTTERSON, 1970; JOHNSON; VORA, 1983;
KARLSSON; TRAGARDH, 1997; REDD; HENDRIX, 1993).

O valor dessa fragao volétil recuperada pode ser julgado através do grande
sucesso alcancado pelo trabalho de Millevile e Eskew. Em conseqiiéncia, nos anos
seguintes, novos processos de patentes para recuperagdo de aromas surgiram,
estendendo-se para outras frutas. De fato, o mesmo principio fundamental proposto
primeiramente por Millevile e Eskew, com modificagbes e melhorias em termos de
principios tecnoldégicos e equipamentos, ainda pode ser encontrado em muitas
industrias processadoras de sucos (RAMTEKE, et al., 1993; WALKER, 1961; WALKER,;
PATTERSON, 1955).

As poderosas industrias brasileiras e norte-americanas de sucos citricos foram
as maiores investidoras em processos de recuperacdo dos volateis e sua restituicdo ao
produto processado. A restauracao parcial da qualidade do aroma/sabor do suco pela
adicao de suco fresco ao suco concentrado, foi um principio empregado por essas
industrias em técnicas denominadas “cut-back”. Nesta opcdo de recuperacao de
aroma/sabor do produto, o suco concentrado a 62 °Brix é diluido até 42 °Brix com suco
fresco. Porém, obviamente este ndo é um método apropriado quando sucos altamente
concentrados séo requeridos. Por esses motivos, patentes como a de Milleville e
Eskew (1944 apud WALKER, 1961) ganharam grande interesse junto aos
processadores de suco concentrado.
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Extensivos estudos foram realizados com o suco de laranja e, com 0 seu
sucesso comercial na forma de concentrado congelado, criou-se grande interesse nas
possibilidades comerciais para os concentrados de outras frutas. As condicoes étimas
para a obtengdo de tais concentrados, tais como as melhores faixas de temperaturas e
0S equipamentos mais apropriados para a recuperacdo do aroma natural, foram objetos
de inimeras pesquisas desde 1950 (RAMTEKE et al., 1993; REDD e HENDRIX, 1993;
THIJSSEN, 1970). Da mesma forma, estudos sobre a recuperacdo do aroma e a
elaboragdo de esséncias naturais também foram realizados para outras frutas como
maca (WALKER; NIMMO; PATTERSON, 1951), morango (DIMICK; MAKOWER; 1956;
WALKER et al., 1954) e ameixa italiana (WALKER; PATTERSON, 1954).

Em 1964 os pesquisadores Byer e Lang (1964 apud PAUL, 1975) com o apoio
da “General Foods Corporation”também descreveram e patentearam alguns processos
e suas aplicacbes em sucos concentrados de tomate, morango, uva, ameixa € sucos
citricos. Na década de 1970, esséncias naturais de frutas como limao, lima
(MOSHONAS; SHAW; 1972a) e tangerina (MOSHONAS; SHAW; 1972b) também foram
investigadas. Diversas pesquisas foram também realizadas buscando a producao de
esséncias a partir da water phase e da oil phase recuperadas durante a concentragao
do suco de laranja (MOSHONAS et al., 1972; SCHUTZ et al., 1967; WOLFORD;
ALBERDING; ATTAWAY, 1962).

A complexidade dos volateis presentes em aromas de frutas concorre para a
extensa variacdo na facilidade com que esses volateis sdo removidos durante a
evaporagdo. Assim, cada tipo de suco de fruta requer um grau especifico de
evaporacgao a fim de que um determinado grupo de volateis odoriferos evapore do suco
e seja recuperado na water phase. Por isso, a quantidade de agua que deve ser
evaporada do suco para que se alcance o grau desejado de separacdo de um
determinado grupo de volateis odoriferos é a primeira informagdo basica necessaria
para que haja sucesso em uma planta de recuperacdo de aromas (BOMBEN et al.,
1973; PAUL, 1975; RAMTEKE et al, 1993; WALKER & PATTERSON, 1954).

Consequientemente, inUmeras pesquisas contemporaneas tém sido realizadas sobre os
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efeitos de algumas variaveis de operagcao como vacuo, indice de refluxo e temperatura
dos condensadores, para a recuperacdo do aroma de frutas tropicais, como goiaba,
abacaxi (RAMTEKE; EIPESON; PATWARDHAN, 1990) e manga (RAMTEKE;
GURUDUTT; EIPESON, 1993).

O condensado aquoso contendo volateis recuperados durante a fabricagdo de
sucos concentrados é referido como water phase e, quando concentrados, é chamado
de esséncia. Esses materiais (water phase e esséncia) sao reconhecidos pelas
autoridades legislativas como parte do suco de fruta dos quais eles originaram e de
constituicdo inteiramente natural. A legislacdo brasileira define aroma natural como
aqueles obtidos exclusivamente mediante métodos fisicos, microbioldégicos ou
enzimaticos, a partir de matérias-primas naturais (AGENCIA NACIOANAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 1997). Portanto, nenhuma declaragéo no rétulo é requerida
quando essas fragdes sdo utilizadas para realcar o sabor e aroma do suco processado
de fruta (ANVISA, 2002; USFDA 1988, apud REED & HENDRIX, 1993).

De modo geral, aromas naturais sdao definidos como aqueles isolados
diretamente de fonte natural, como plantas ou animais. Aroma idéntico ao natural é
aquele produzido sinteticamente, porém, quimicamente idéntico ao natural. Finalmente,
aroma artificial € definido como aquele que também é produzido sinteticamente,
entretanto, ainda que ele possua o mesmo perfil sensorial e outras caracteristicas do
aroma natural, sua estrutura quimica é diferente (LIPNIZKI; OLSSON; TRAGARDH,
2002).

Conforme anteriormente mencionado, a water phase obtida na etapa de
concentracdo de sucos de frutas pode ser submetida a destilacdo fracionada,
resultando em esséncias concentradas naturais, ricas em compostos volateis odoriferos
com aroma muito similar ao da fruta fresca. Esséncias assim obtidas sdo consideradas
aromas naturais e sdo reconhecidas como GRAS (Generally Recognized as Safe)
podendo ser diretamente reincorporadas a sucos vendidos como “naturais de fruta” no
mercado externo (MATTHEWS; BRADDOACK, 1987, REDD; HENDRIX, 1993). O
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mesmo nao ocorre quando se incorporam aos sucos aromas artificiais, dificultando
sobremaneira a entrada de seus sucos (reforcados com aromas nao naturais) junto ao

exigente e competitivo mercado internacional, notadamente o mercado Europeu.

Atualmente, a recuperacdo de volateis € um procedimento otimizado e comum
em muitas industrias de sucos de frutas nos paises desenvolvidos e nas grandes
industrias nacionais de suco de laranja, pois sucos concentrados sem adicdo da sua
esséncia natural, sdo produtos de qualidade sensorial inferior e pouco competitivos no
mercado nacional e internacional. Entretanto, processos de recuperagcdo e
concentracao de volateis perdidos durante o processamento de sucos tropicais ainda
sdo pouco conhecidos e raramente disponiveis nas industrias, notadamente nas
industrias brasileiras. Por isso, recentemente, muitos estudos foram conduzidos com
esséncias aquosas de frutas tropicais, produzidas através de processamento
patenteado, utilizando baixa temperatura e curto tempo de destilacdo a vapor. Entre as
esséncias investigadas, encontram-se as esséncias aquosas de meldao (JORDAN;
SHAW; GOODNER, 2001) onde 53 compostos volateis foram identificados, sendo a
maior parte ésteres; esséncia aquosa de banana (JORDAN et al., 2001), na qual 43
compostos foram identificados, sendo a maioria também ésteres; esséncia de kiwi
(JORDAN et al., 2002), tendo sido identificados 30 compostos volateis, entre os quais
os &lcoois foram os majoritarios; esséncia aquosa de maracuja (JORDAN; GOODNER;
SHAW, 2002) onde foi encontrado 62 compostos, a maior parte foi ésteres e esséncia
aquosa de goiaba vermelha (JORDAN et al., 2003) onde foram encontrados 44 volateis,

sendo os ésteres e 0s alcoois as classes quimicas majoritarias.

Esséncia aquosa de abacaxi também foi investigada por Elss e outros (2005),
que encontraram aproximadamente 110 compostos volateis. Entretanto, segundo os
autores, apenas 20% dos compostos recuperados nessa esséncia continham voléateis

comuns aos encontrados no suco da fruta fresca.

O Brasil, como um dos maiores produtores mundiais de frutas vem se
destacando, cada vez mais, na fabricacdo de sucos tropicais, ampliando novas

possibilidades de exportacdo. Com isso, a utilizacdo de aromas naturais de alta
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qualidade sensorial e alto poder odorifero € um fator determinante para a obtencao de
sucos de frutas de elevada qualidade sensorial e competitividade no mercado externo.
Porém, uma das grandes dificuldades na area de recuperacao dos aromas das frutas
tropicais e sua posterior reincorporagdo ao suco processado, € a insuficiéncia de
informacdes referentes aos processos tecnoldgicos envolvidos e aos volateis perdidos,
formados e recuperados em cada fase do processamento. O sigilo de informagées,
tanto em empresas como em pesquisas, aliado ao grande numero de patentes
envolvidas, dificultam a obtencdo de dados para a elaboragdo de esséncias naturais a

partir da recuperagao dos aromas perdidos durante a evaporacao de sucos de frutas.

O panorama acima exposto agrava-se no caso das industrias brasileiras de frutas
tropicais (caju, maracuja, dentre outras) que, em geral, sdo formadas por empresas de
médio e pequeno porte, as quais, por deterem pouco conhecimento, assisténcia e
qualificacao tecnoldgica, carecem de tecnologia para a recuperagdao de volateis e
producdo de esséncias naturais (EMBRAPA, 2001; UNICAMP, 2002). Até o momento,
constituem-se excecdes as grandes empresas brasileiras de frutas tropicais que detém
conhecimento cientifico e tecnolégico para o desenvolvimento e otimizacdo dos
processos de destilagdo, fracionamento e concentracdo de water phases para a
producao de esséncias naturais de frutas tropicais como caju e maracuja. Isso denota a
urgéncia de pesquisas no pais que gerem conhecimentos acessiveis para o

desenvolvimento dessas tecnologias.

Esforcos internacionais e nacionais geraram varias pesquisas sobre o perfil de
volateis que compde o aroma de maracuja (CHEN et al., 1982; ENGEL; TRESSL, 1983;
JORDAN; GOODNER; SHAW, 2002; NARAIN et al., 2004, WERKHOFF et al., 1998).
No entanto, a maioria desses estudos refere-se a volateis encontrados no suco ou na
fruta in natura e, ainda assim, apenas um deles acessou a importancia odorifera desses
compostos por técnicas olfatométricas (JORDAN; GOODNER; SHAW, 2002). Mais
raros ainda sdo os trabalhos que identificam o perfil de volateis de water phases de

maracuja produzidas por industrias brasileiras. No entanto, o conhecimento gerado por
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esse tipo de pesquisa é fundamental para o desenvolvimento de esséncias naturais a
partir dessas water phases.

Por outro lado, a identificagdo dos compostos volateis importantes para o aroma
de um produto é apenas o estagio inicial na elucidacao da quimica do aroma desse
produto. Etapas subseqlentes envolvem a determinacao de quais volateis contribuem
significantemente para o aroma e a grandeza de sua contribuicdo. Nesse sentido,
poucos avangos tém sido alcangados no que se refere ao perfil de volateis de
importancia odorifera presente no suco de maracuja, dado que dos estudos
desenvolvidos até o momento, poucos acessaram diretamente a importancia odorifera

dos volateis identificados.

2.4. Isolamento de volateis por extracao liquido-liquido e headspace dinamico

A andlise de compostos volateis responsaveis pelo aroma de um alimento
envolve a ciéncia de separacao desses volateis de uma matriz geralmente complexa.
Essa separacao ocorre por meios fisico-quimicos e, via de regra, almeja a identificacao
uma ampla faixa de compostos (SIDES; ROBARDS; HELLIWELL, 2000). Assim, o uso
de metodologias de extracdo que sejam adequadas para isolar os compostos volateis
de um alimento, é crucial na analise de aromas, pois o perfil qualitativo e quantitativo
dos extratos volateis depende do procedimento de isolamento empregado (AUGUSTO;
LOPES; ZINI, 2003; SIDES; ROBARDS; HELLIWELL, 2000).

Na area de quimica de aromas, intitula-se “isolamento”, a separagdao dos
compostos volateis dos ndo volateis da matriz a ser estudada. Esta etapa é realizada
antes da introdugao da amostra em um instrumento analitico, e objetiva basicamente a
eliminacdo de interferentes e o ajuste da concentracdo acima do limite detectavel
(FRANCO; JANZANTTI, 2004). Injecdes da amostra contendo materiais nao volateis,

grandes quantidades de agua ou ainda outros materiais que podem ser fortemente
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adsorvidos na fase estacionaria da coluna cromatografica, podem causar rapida
deterioracao da coluna (JENNINGS; FILSSOF, 1977; PARLIMENT, 1997).

Os compostos volateis responsaveis pelo aroma de um alimento sao
encontrados como uma complexa mistura de compostos organicos, de diversas
estruturas moleculares, pontos de ebulicdo, solubilidades, faixas de polaridade, etc.
Esteres, acidos, aldeidos, terpenos e cetonas sdo alguns exemplos de compostos
volateis responsaveis pelos aromas de frutas e outros produtos (BOMBEN et al., 1973;
SIDES; ROBARDS; HELLIWELL, 2000; PARLIMENT, 1997; WEURMAN, 1969).

Alimentos e outras amostras, freqientemente contém em sua matriz compostos
nao volateis como proteinas, lipideos ou carboidratos, os quais dificultam o processo de
isolamento dos compostos volateis. O efeito da matriz sobre o aroma de um produto e
também sobre a técnica de extragao e isolamento dos volateis dessa matriz € grande.
Esse efeito decorre de diferengas como: i) a proporcdo dos volateis que estéo
dissolvidos na fase lipidica comparativamente aqueles que estdo dissolvidos na fase
aquosa da matriz, ii) o grau com que os compostos volateis estdo adsorvidos em outros
constituintes da matriz, como os carboidratos; dentre outros (PARLIMENT, 1997;
WEURMAN, 1969).

Além das dificuldades acima expostas, acrescenta-se ainda o fato dos volateis
associados ao aroma de um produto estarem, freqlentemente, presentes em
quantidades muito pequenas (abaixo de ppm) muitas vezes em tragcos (AUGUSTO;
LOPES; ZINI, 2003; PARLIMENT, 1997; TERANISHI; KINT, 1997; THOMAZINI;
FRANCO, 2000; WEURMAN, 1969). Dessa forma, ndo € necessario apenas isolar os
compostos volateis de uma matriz, mas também concentra-los (PARLIMENT, 1997).
Entretanto, a concentracao de compostos volateis em um determinado solvente deve
ser realizada de maneira minuciosa, de forma a se evitar a formacao de artefatos
(AUGUSTO; LOPES; ZINI, 2003; FRANCO; JANZANTTI, 2004).
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Thomazini e Franco (2000) confirmam que a etapa de isolamento dos compostos
volateis é critica. Qualquer modificacdo causada na composi¢cao de volateis da amostra
nessa etapa inicial, ndo podera mais ser corrigida, por mais sofisticados que sejam os
instrumentos utilizados nas etapas subseqlentes. Os autores enfatizam que uma das
maiores dificuldades na analise de volateis € o fato de que esses compostos sao
suscetiveis a mudangas quimicas de varios tipos. Aldeidos sdo facilmente oxidados a
acidos; terpenos na presenga de acidos podem sofrer rearranjos e isomerizagao;
exposicdo a luz pode causar foto-oxidagdo ou rearranjos; e ainda pode ocorrer a
polimerizacdo de compostos insaturados (FISHER; SCOTT, 1997). De fato, segundo
Teranishi e Kint (1997) o tempo de vida de monoterpenos expostos a luz do dia, varia
entre 5 minutos (a-terpineno) a 3 horas (o e p-pineno, sabineno) apenas.
Adicionalmente, elevadas temperaturas podem induzir a formagdo de compostos

odoriferos, assim como mudancgas de suas concentracées na amostra.

Consequentemente, todas as condigbes empregadas durante o isolamento de
volateis devem nao so ser rigorosamente controladas como as mais brandas possiveis,
de forma a se evitar oxidagbes, degradagdes térmicas e outras mudangas quimicas e
bioquimicas. Sé assim informagbes representativas do material em estudo podem ser
obtidas (FRANCO; JANZANTTI, 2004; SIDES; ROBARDS; HELLIWELL, 2000).

Ainda que muitos métodos possam ser empregados para isolar os compostos
odoriferos, diferentes técnicas oferecem vantagens e limitacées especificas (SIDES;
ROBARDS; HELLIWELL, 2000). Por isso, nas ultimas 4 décadas véarios métodos e
técnicas foram desenvolvidos para o isolamento e a identificacdo de compostos
volateis. Entretanto, apesar dos grandes avancos na tecnologia associada ao
isolamento, separacdo e identificacdo de volateis, a determinagdo da composicao
quimica mais representativa dos volateis odoriferos presentes em uma amostra, é ainda
hoje uma tarefa desafiadora (AUGUSTO; LOPES; ZINI, 2003).
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2.4.1. Extracao liquido-liquido

Essa técnica fundamenta-se na separacao dos compostos através da particao
dos mesmos entre dois liquidos imisciveis. A simples extracédo por solvente seguida por
concentracao em fluxo de nitrogénio, ou evaporador rotativo, foi um dos primeiros
métodos utilizados para recuperar os volateis associados ao aroma de um alimento.
Contudo, apesar da simplicidade da técnica, as baixas concentragcdes desses
compostos em alimentos, além do fato de que outros compostos ndo correlatos podem
ser co-extraidos da matriz, tém restringido sua aplicagdo (SIDES; ROBARDS;
HELLIWELL, 2000). Extragdo liquido-liquido ainda requer evaporacado do solvente o
que, em alguns casos, envolve perda ou degradagdo de alguns componentes, e
formacdo de outros que nao estavam originalmente na amostra (ORTEGA-HERAS;
GONZALES-SANJOSE; BETRAN, 2002). Outra evidente desvantagem da extragéo
liquido-liquido é a possibilidade de formacado de emulsdo durante a extracdo, o que
pode levar a uma separacao deficiente das fases (STEVENSON; CHEN; MILLS, 1996).
No entanto, existem pesquisas contemporaneas que utilizam essa técnica,
especialmente para a coleta de dados preliminares (AUGUSTO; LOPES; ZINI, 2003).
De fato, algumas pesquisas recentes demonstram que certos compostos sdo melhores
extraidos com solventes (DA SILVA, et al, 1993; ORTEGA-HERAS; GONZALES-
SANJOSE; BETRAN, 2002; SIDES; ROBARDS; HELLIWELL, 2000) fazendo com que

essa técnica continue sendo utilizada.

Um dos compostos que é melhor extraido por solvente é o furaneol, que
apresenta aroma similar a caramelo ou morango, dependendo da sua concentragao,
sendo encontrado em muitas frutas e alimentos processados. Sua melhor extragao por
solvente ocorre devido a sua baixa pressdao de vapor em materiais que tem
predominantemente agua, como € o0 caso dos alimentos e bebidas. Estudos
demonstraram que empregando-se extragdo por solvente, altos rendimentos de
furaneol foram obtidos na extragao desse volatil em morangos (6,3mg/L), abacaxi (7,4
mg/L) e manga (0,4 mg/L) (TERANISHI; KINT, 1997). Em uma recente pesquisa sobre
aroma do suco e da esséncia de maracuja, Jordan, Goodner e Shaw (2002) isolaram os
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volateis através da técnica de extracdo liquido-liquido, identificando importantes
compostos associados ao aroma dessa fruta.

Diferentes solventes podem ser utilizados na extragdo de volateis, entretanto,
usualmente sdao empregados hidrocarbonetos, hidrocarbonetos halogenados e éteres
(TERANISHI; KINT, 1997). As propriedades individuais dos muitos volateis presentes
em uma matriz variam em tal extensdo que € improvavel que um solvente ideal, ou
condi¢des experimentais ideais, possam extrair todos os volateis na mesma proporgao
em que eles se encontram na matriz, sem formacdo de artefatos, etc (WEURMAN,
1969).

A despeito de sua utilizagdo ainda hoje em pesquisas da area de quimica de
aromas, a moderna tendéncia € a de substituir a extracado liquido-liquido por outras
metodologias, notadamente devido a necessidade de se reduzir 0s riscos ambientais e
de saude associados com a manipulacdo dos solventes que esta técnica requer
(AUGUSTO; LOPES; ZINI, 2003), como também devido a desvantagem da técnica em
extrair da matriz compostos ndo volateis, além da necessidade de concentrar os

extratos, o que pode levar a formacao de artefatos.

2.4.2. Extracao por headspace

A idéia de analisar os constituintes volateis (vapores) situados acima de uma
matriz sélida ou liquida para estimar a composi¢cdo da matriz com relagédo a esses
constituintes originou-se muito antes do desenvolvimento da cromatografia gasosa. A
primeira mengao da utilizagdo desta técnica na literatura da area de quimica ocorreu no
final dos anos 30, em um artigo de Harger, Bridwell e Raney (1939, apud SNOW;
SLACK, 2002) em que os autores propunham a determinagédo do conteudo de alcool de
uma solugdo aquosa, através da andlise do headspace da amostra, ou seja, dos
compostos em estado gasoso, situados acima da mesma. A andlise do headspace é
geralmente definida como uma extracao da fase vapor, que envolve a particao dos
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analitos entre um liquido (ou uma fase sélida) e a fase vapor acima do liquido/sélido.
Comumente, a mistura da fase vapor contém menos compostos em relacdo a amostra,
por isso, algumas técnicas de andlise do headspace, concentram os volateis para
futuras andlises. Como nas demais técnicas de isolamento, os volateis extraidos do
headspace sao transferidos para o cromatégrafo gasoso (CG), ou outro instrumento,

para subseqlente separacao e analise (SNOW; SLACK, 2002).

O primeiro uso reportado de andlise de headspace "estatico" associado ao uso
de cromatografia gasosa ocorreu no final dos anos 50 (SNOW; SLACK, 2002). O
método propunha uma das formas mais simples de se analisar a composi¢cdo quimica
de um aroma, que é a anadlise direta de uma porgao do ar em contato direto com a fonte
odorifera, sem qualquer outro passo de tratamento da amostra. Apesar da rapidez da
andlise e da pouca manipulagdo da amostra, a principal desvantagem do método
proposto foi a baixa sensibilidade. Se houver pouca ou nenhuma pré-concentracéo do
analito e, considerando que os tipicos niveis de concentragdo dos volateis no
headspace da maioria das amostras estdo em tragos ou ultratracos, a técnica de
headspace "estatico" apresenta limitagées dbvias para a analise do perfil de volateis de
muitos alimentos (AUGUSTO; LOPES; ZINI; 2003; ORTEGA-HERAS; GONZALES-
SANJOSE; BETRAN, 2002).

Para contornar as limitagcdes acima expostas, no inicio dos anos 70 foi proposta a
técnica intitulada “headspace dinamico" e, logo apds, a introdugéo do polimero Tenax®,
forte adsorvente comercialmente disponivel (SNOW; SLACK, 2002). Muitos outros
polimeros sintéticos, tais como Porapak®, Chromosorb® e Carbopack® foram
posteriormente introduzidos nas pesquisas de aromas, e sdo atualmente utilizados
como adsorventes para isolamento dos constituintes volateis presentes no headspace
de matrizes soélidas ou liquidas (STEVENSON; CHEN; MILLS, 1996). Esses polimeros
exibem baixa afinidade pela agua e, apesar de nenhum deles ser universalmente
apropriado, a escolha do polimero pode ser considerada de acordo com uma classe de
volateis em particular (JENNINGS; FILSOOF, 1977). A dessorcao dos volateis

adsorvidos nos polimeros pode ser direta ou reversa, através da eluicdo dos mesmos

31



com solvente apropriado, ou por aquecimento do polimero diretamente no injetor do
cromatégrafo (GARRUTI, 2001).

As técnicas de headspace evoluiram significativamente e, atualmente, os
procedimentos baseados na manipulacdo do headspace em contato com o material
odorifero sdo populares e muito apropriados para analises quimicas de aromas e
fragrancias (AUGUSTO; LOPES; ZINI, 2003). No entanto, € importante lembrar que a
eficiéncia dessas técnicas depende tanto da presséao de vapor dos compostos volateis
presentes na matriz odorifera, como também de todos os componentes da matriz,
principalmente lipideos, carboidratos e proteinas, os quais exercem influéncia na
liberacédo dos volateis (FRANCO; JANZANTTI, 2004; WEURMAN, 1969).

Para o estudo de compostos volateis odoriferos de alimentos e bebidas, a
andlise do headspace é uma escolha racional, uma vez que sao exatamente os volateis
presentes no headspace da amostra, os responsaveis pelo aroma do produto. O
método é rapido, eficiente e a formacao de artefatos é pequena. Para compostos de
baixo ponto de ebulicdo, a andlise do headspace é particularmente um dos melhores
métodos disponiveis (MAARSE, 1991).

No Brasil, a técnica de headspace dindmico, modificada por Franco e Rodriguez-
Amaya (1983), alcancou grande popularidade, notadamente para isolar os compostos
volateis de frutas e sucos como graviola, mamao, caju, etc. Esta técnica utiliza baixo
vacuo para sucgao dos volateis em armadilha de Porapak®. Uma vez otimizada para as
condicdes de operacdo e para os produtos de interesse, a técnica oferece alta
reprodutibilidade, e ndo altera significativamente a composi¢cao original da amostra. A
técnica apresenta grande aplicabilidade, desde que as condi¢des 6timas de captura
sejam cuidadosamente padronizadas para cada produto estudado. Pelos motivos
expostos, numerosos trabalhos envolvendo a metodologia de headspace dinamico por
sucgao, modificada por Franco e Rodriguez-Amaya (1983), vém sendo desenvolvidos
para o estudo do aroma de frutas e seus sucos. Através dela, Franco (1992) estudou os

compostos volateis da manga e do mamao. Janzantti (1996) empregou a técnica para a
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determinacgao do perfil de volateis presentes em suco de macga, Garrutti (2001) utilizou-a
para o estudo de compostos volateis presentes no suco e no vinho de caju. Por sua

vez, Alves (2004) empregou a técnica no estudo do aroma de jenipapo e murici.

Para o estudo do perfil de volateis de maracuja amarelo, alguns trabalhos
também utilizaram técnica de headspace. Chen e outros (1982) utilizaram a técnica de
headspace dinamico (purge and trap e Tenax® TA) para o estudo de trés variedades de
maracuja. Werkhoff e outros (1998) avaliaram a eficiéncia de quatro diferentes técnicas
para isolar os compostos volateis do maracuja amarelo. Esses pesquisadores
reportaram que a técnica de headspace a vacuo, utilizando gas hélio (purge and trap) e
Tenax® como material adsorvente foi a mais eficiente. Narain e Bora (1992) utilizaram
headspace dinamico (purge and trap) e Tenax® como armadilha para monitorar
mudangas poés-colheita em alguns compostos volateis constituintes do maracuja
amarelo. Da mesma forma, Narain e outros (2004) empregaram o headspace dinamico

para identificar volateis presentes em suco de maracuja amarelo cultivado no Brasil.

2.5. Técnicas de cromatografia gasosa olfatométrica (CG-O)

Dentre os avancos anteriormente citados na area de pesquisa de volateis
odoriferos, um dos mais significativos foi sem davida o advento das técnicas CG-
Olfatométricas (ACREE; BARNARD; CUNNINGHAM; 1984; ULRICH; GROSCH, 1987,
McDANIEL et al., 1990). Por esse motivo, muitas pesquisas tém sido conduzidas com o
objetivo de se comparar a validade, sensibilidade, reprodutibilidade e facilidade de uso

das diversas técnicas CG-Olfatométricas (CG-O) existentes.

A primeira técnica CG-Olfatométrica foi desenvolvida nos anos oitenta por Acree,
Barnard e Cunningham (1984). Eles intitularam a nova metodologia de CHARM, a qual
determina a importancia odorifera de volateis presentes em isolados aromaticos. Essa
técnica avalia sensorialmente o0s compostos volateis presentes no efluente
cromatografico, utilizando sucessivas dilui¢des do isolado. O isolado é submetido a
avaliacao sensorial de julgadores treinados, prosseguindo-se a andlise do isolado com
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continuas diluicbes do mesmo, até que todos os julgadores ndao percebam mais
nenhum odor no efluente cromatografico. Em CHARM, os individuos reportam o tempo
inicial no qual um determinado odor comeca a ser percebido no efluente cromatogréfico,
o tempo final em que este odor deixou de ser percebido e a qualidade do odor. Ao final
de todas as avaliagbes, um software integra os dados gerados pelos julgadores em
todas as dilui¢des do isolado, produzindo um “aromagrama”, que é uma representagao
grafica dos volateis odoriferos percebidos no efluente, muito similar a um
cromatograma. As regides do aromagrama que mostram picos mais altos indicam a
presenca de volateis de maior impacto odorifero no aroma (e/ou sabor) do alimento

analisado.

Uma técnica alternativa a de CHARM, desenvolvida por Ulrich e Grosch (1987)
surgiu logo em seguida a primeira, e foi denominada AEDA. Similarmente a CHARM,
em AEDA, o isolado odorifero é sequiencialmente diluido. Os efluentes cromatograficos
das varias diluicbes do isolado sdo submetidos a avaliagdo sensorial de julgadores
treinados, os quais reportam a presenca e a qualidade de cada composto odorifero. A
importancia odorifera de cada volatil € estimada através de um parametro intitulado
"valor D" ou "FD", que corresponde a maior diluicdo do isolado na qual o volatil pode ser
ainda detectado pelos julgadores. Segundo essa técnica, quanto maior o valor FD de

um volatil, maior sua importancia odorifera no aroma e sabor do produto analisado.

A diferengca entre CHARM e AEDA é que enquanto AEDA simplesmente
determina a maxima diluicAio em que um composto ainda pode ser detectado no
efluente cromatografico, CHARM mede adicionalmente, o impacto de varias diluicdes
sobre o tempo com que o composto pode ser percebido no efluente cromatografico.
Essas duas técnicas olfatométricas sdo as mais utilizadas e citadas na literatura
cientifica. Ambas utilizam dilui¢des sucessivas do isolado original, fundamentando-se
assim, no conceito de threshold para estimar o poder odorifero de cada volatil nele
presente.
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Entretanto, Da Silva, Lundhal e McDaniel (1994) apresentam fortes criticas a
técnicas de dilui¢gdes sucessivas como CHARM e AEDA. Em termos psicofisicos, essas
técnicas fundamentam-se no principio de que quanto menor o threshold de um
composto, maior é 0 seu poder e contribuicdo odorifera para o produto analisado. Em
CHARM e AEDA, o threshold é considerado como uma unidade béasica de medida, ou
seja, segundo elas, o odor de um composto a uma concentracdo 10 vezes acima de
seu threshold presente em um determinado meio, sera percebido bem mais forte que
quando o composto estiver presente em uma concentragao apenas 5 vezes acima de
seu threshold. Este conceito nao s6 é simplista como é incorreto, pois a psicofisica
moderna prediz o impacto odorifero de um composto, ndo através de funcao linear, mas
sim utilizando a Lei de Stevens (STEVENS, 1957, STEVENS; GALANTER, 1957 e
STEVENS, 1961) segundo a qual, a intensidade (I) do odor de um composto aumenta

com a concentracao do mesmo (C) de acordo com a seguinte equacgao exponencial:

l=k(C-T)" (Equacgéo 1)

Na equacao 1, “n” € um expoente proporcional ao poder odorifero do composto,
T representa seu threshold e k é uma constante de proporcionalidade.

Assim, de acordo com a amplamente aceita lei de Stevens, dois diferentes
compostos apresentando-se a uma mesma concentracdo em um dado meio, e
possuindo thresholds similares, apresentarao diferentes contribuicées ao aroma e sabor
do meio aonde se encontram, se possuirem diferentes expoentes “n”. Por este motivo,
ainda que sejam ferramentas extremamente Uteis na identificacdo de regides no
cromatograma contendo volateis de importancia odorifera, CHARM e AEDA néo
possuem fundamentacdo psicofisica sélida (DA SILVA; LUNDHAL; McDANIEL, 1994;
DA SILVA; SAMPAIO; BERTOLINI, 2004).

Alternativamente, McDaniel e outros (1990) e Miranda-Lopez e outros (1992)
propuseram uma técnica CG-Olfatométrica intitulada Osme, que, diferentemente de
CHARM e AEDA, nao se fundamenta em diluicdes sucessivas do isolado odorifero. Em
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Osme, os individuos avaliam o efluente cromatografico utilizando a técnica sensorial
tempo-intensidade (DA SILVA, 1999). Assim, quando os volateis cromatogréficos
deixam a coluna, eles sdo misturados com ar sintético previamente filtrado em carvao
ativado, umidificado e levados até o nariz do julgador. O julgador avalia os efluentes
que deixam a coluna e registra em uma escala acoplada a um computador, tanto a
intensidade, como o tempo de duracao de cada estimulo olfativo (Figura 3A).

Simultaneamente, o julgador descreve para o analista a qualidade do odor
percebido (floral, putrido, etc.). A escala pode ser linear ou hibrida, sendo ancorada nos
extremos, esquerdo e direito, com termos de intensidade como "nenhum" e "muito",
respectivamente (DA SILVA et al., 1993; DA SILVA; LUNDHAL; MCDANIEL, 1994;
GARCIA, 2000). Ap6s cada analise, um software integra os dados coletados,
produzindo um aromagrama (Figura 3B) onde picos mais altos e/ou com maior area,
indicam compostos de maior importancia odorifera no isolado e, conseqiientemente, no
produto analisado. Tradicionalmente, em Osme, quatro julgadores treinados avaliam
cada isolado odorifero em quatro repetigcdes, para que um aromagrama consensual da
equipe seja gerado. Os julgadores sao treinados com padrdes de intensidade, de forma
similar ao recomendado por Meilgaard, Civille e Carr (1987) para a técnica Spectrum™.,

Algumas das vantagens do uso de Osme podem ser visualizadas na Figura 4, a
qual apresenta um cromatograma de um isolado odorifero obtido a partir de um
alimento a base de milho, e o correspondente aromagrama médio (n = 4 julgadores)
produzido através da técnica Osme (DA SILVA et al., 1993).

A Figura 4 mostra claramente que regides do cromatograma apresentando picos
bem pequenos e com areas inferiores aos demais picos, quando acessadas através de
Osme por julgadores treinados, revelaram possuir compostos volateis de alto impacto
odorifero. Este é 0 caso das regides correspondentes aos picos de numero 10, 19, 37,
41, 48 e 49, dentre outras. Por outro lado, picos cromatograficos mostrando grandes
areas, como os picos 31, 39 e 42 nao se revelaram no aromagrama como regides

contendo volateis de significativo impacto odorifero no isolado/amostra.
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Figura 3. Arranjo do cromatégrafo para o uso da técnica Osme (3A). Aromagrama
obtido através da técnica Osme (3B) (DA SILVA; LUNDHAL; MCDANIEL, 1994).

De modo geral, as Figuras 3 e 4 demonstram que o aromagrama obtido através

de Osme € de interpretacdo direta e fécil, apresentando grande utilidade na
identificacao de volateis de alto impacto odorifero em isolados.
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Figura 4. Cromatograma e correspondente aromagrama obtido através da técnica
Osme (n1 = 4 julgadores, n2 = 4 repeticoes) (DA SILVA et al., 1993)

Em um estudo que avaliou a validade e desempenho de OSME, Da Silva,
Lundhal e McDaniel (1994) submeteram a avaliacdo de 4 julgadores treinados, cinco
solugdes modelos contendo diferentes concentracées de seis compostos odoriferos,
quais sejam: sulfito de butila, 1-hexanol, nonanal, caprionato de etila, 2-decanona e
linalol (Figura 5). Cada julgador avaliou através de Osme, cada solugdo modelo em
quatro repeticdes. Os autores reportaram que os julgadores foram capazes de
estabelecer fungbes psicofisicas significativas (p<0,05) tanto entre a intensidade do
odor versus a concentracdo do composto na solugdo modelo, como da area do pico

odorifero no aromagrama versus a concentracao do composto na solugao modelo.
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A Figura 5 mostra para cada julgador, as func¢des psicofisicas associadas as
areas de cada composto no aromagrama versus suas respectivas concentragées nas
solugdes modelo. Os coeficientes de determinagcdo das fungdes psicofisicas (R?)
variaram entre 0,82 e 0,94 e como se pode observar, houve um alto grau de consenso
entre os julgadores no sentido que, para todos os julgadores, nonanal e sulfito de butila
foram os compostos que apresentaram maior poder odorifero entre os compostos
analisados, ou seja: baixas concentragdes de nonanal e sulfito de butila mostrando
grandes areas no aromagrama. Hexanal, por outro lado, mostrou o mais baixo poder
odorifero, sendo que o julgador de numero 3 ndo conseguiu produzir uma fungao

psicofisica significativa (p < 0,05) para este composto.

A despeito de CHARM e AEDA se mostrarem muito valiosas na identificagao de
compostos de alto impacto odorifero, a ordenagéo de volateis segundo sua importancia
odorifera obtida através destas duas técnicas podem mostrar divergéncias entre si
(ABBOTT et al, 1993, STEPHAN; BUCKING; STEINHART, 2000). Alguns
pesquisadores tém encontrado em Osme e/ou técnicas similares, ferramentas mais
apropriadas para se avaliar a importancia odorifera de compostos volateis (GUICHARD
etal., 1995).
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Figura 5. Funcdes psicofisicas relacionando a area média sob o pico de odor no
aromagrama (Osme) gerado por cada julgador versus a concentracdo do composto em

uma solucdo modelo; n= 4 repeticées/julgador (DA SILVA; LUNDHAL; MCDANIEL,
1994).

Uma técnica olfatométrica adicional, intitulada OGA (Olfactometry Global
Analysis), foi proposta por Linsen e outros (1993) e avaliada por Van Ruth, Roozen e
Posthumus (1995) e por Ott, Fay e Chaintreau (1997). Essa técnica fundamenta-se na
freqiéncia com julgadores nao treinados detectam cada composto no efluente
cromatografico. Assim, entre 8 e 12 julgadores nao treinados avaliam os efluentes
cromatograficos apenas uma vez, reportando a presenca e a qualidade de cada
composto odorifero percebido. Aromagramas individuais sdo gerados e somados,
gerando um aromagrama final. Altos picos no aromagrama final associam-se a alta
freqiiéncia de deteccao dos respectivos compostos, sugerindo que 0S mesmos
apresentam alta importancia odorifera no material analisado.
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Com o objetivo de comparar as diversas técnicas CG-olfatométricas existentes,
Le Guen, Prost e Demaimay (2000) utilizaram Osme, AEDA e OGA para identificar
compostos odoriferos de alto impacto no aroma e sabor de mariscos. Em AEDA, os
resultados de dois diferentes julgadores foram computados. Os resultados gerados
pelos trés métodos foram estatisticamente comparados através do coeficiente de
correlacdo de Pearson. Os pesquisadores reportaram que correlagbes altamente
significativas (p<0,0003) foram observadas entre as trés técnicas. Os valores dos
coeficientes de determinagdo (R?) variaram entre 0,28 e 0,64. Tomando-se os valores
de R? para julgar o grau de consenso entre as técnicas, pode-se concluir que o menor
grau de consenso foi observado entre as técnicas AEDA e OGA, enquanto que a
técnica Osme foi a que melhor correlacionou-se tanto com AEDA como com OGA. As
mais graves faltas de consenso entre as técnicas ocorreram para compostos de menor
impacto odorifero. De acordo com os autores, isto ocorreu entre os volateis que
apresentavam frequéncia de respostas < 3, segundo OGA ou FD < 3, segundo AEDA.
Osme foi 0 método que apresentou maior precisdo. Em termos de facilidade de uso, Le
Guen, Prost e Demaimay (2000) afirmaram que OGA é a mais facil porque requer
menor numero de analises, utilizando uma equipe de julgadores que nao necessitam
ser treinados. Osme foi considerada a técnica de maior dificuldade de uso porque
requereu 16 corridas cromatograficas (4 julgadores x 4 repeti¢cdes) utilizando julgadores
que tiveram que ser altamente treinados. De modo geral, os autores recomendaram a
utilizacdo de OGA quando o tempo para obtengdo dos resultados for um fator
importante na pesquisa; entretanto, quando a precisdo dos resultados for um fator

crucial, o uso de Osme se torna necessario, segundo esses pesquisadores.

Van Ruth e O’Connor (2001) também compararam o desempenho de OGA,
AEDA e Osme (apenas o parametro Imax) e concluiram que AEDA foi a técnica que
menos se correlacionou com as duas primeiras. Assim, os resultados obtidos por esses
autores também dao suporte a metodologia Osme, em detrimento de AEDA, para
avaliacao da importancia odorifera de volateis. Possivelmente, 0 mesmo ocorre com

CHARM que se baseia no mesmo principio de AEDA.

41



Um dos poucos trabalhos reportados na literatura até ao momento, que acessou
a importancia dos compostos volateis presentes em produtos derivados de maracuja
(suco e esséncia) através de técnica CGO, foi o realizado por Jordan, Goodner e Shaw
(2002) sendo que os autores utilizaram AEDA e OGA. Desta forma, trabalhos que
acessem a importancia odorifera de volateis em maracuja e produtos derivados através
de técnicas CGO alternativas, podem ainda trazer importantes contribuicbes para um

maior entendimento do aroma e sabor exéticos desta fruta e dos produtos dela
derivados.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matéria-Prima

Doze litros de water phase industrial foram fornecidos pela industria DOHLER -
Natural Foods & Beverage Ingredients, situada na cidade de Limeira, Sdo Paulo. Essa
water phase foi obtida durante a concentragdo do suco de maracuja amarelo, realizada
em evaporador Gumaco com cinco estdgios Falling Film. A coleta aconteceu no
segundo estagio, a temperatura aproximada de 90 °C, com tempo de retencédo de 30
segundos. A amostra foi acondicionada em frascos de vidro ambar que foram

armazenados em freezer (—18 °C) para futuras andlises.

3.2. Caracterizacao sensorial da water phase de maracuja

Inicialmente foi realizada uma caracterizagado sensorial da water phase acima
descrita. Assim, uma equipe sensorial previamente selecionada e treinada, conforme
descrito a seguir, avaliou a intensidade do aroma caracteristico de maracuja e

descreveu as notas aromaticas presentes na amostra.

3.2.1. Treinamento e selecao da equipe sensorial

O recrutamento dos provadores foi feito entre funcionarios e alunos de poés-
graduacdo da Faculdade de Engenharia de Alimentos, FEA, UNICAMP. Dos
voluntarios, foram inicialmente selecionados 19 individuos, com base na

disponibilidade, interesse e boa saude geral dos candidatos.

Para o treinamento dos individuos, foram utilizados maracujas azedos, maduros,
adquiridos no comércio local de Campinas. Utilizando-se uma peneira plastica e colher,

a polpa foi extraida do fruto e diluida em agua nas proporg¢des de 1:60, 1:20, 1:10, 1:6,
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1:4 e 1:2 de polpa:agua (v/v). Essas amostras foram utilizadas para treinar os individuos
a avaliarem a intensidade de aroma de suco de maracuja, utilizando uma escala linear
de 9 cm (Figura 6), ancorada nos extremos, esquerdo e direito, com termos fraco e
forte, respectivamente. A diluicdo 1:60 foi utilizada para ancorar os individuos no
extremo esquerdo da escala (fraco); enquanto a diluicdo 1:2 representava o extremo
direito (forte). As demais amostras representavam intensidades associadas ao meio da
escala, e apresentavam diferengcas de intensidade menores entre si, porém, ainda
perceptiveis e Uteis para treinamento dos individuos, conforme recomendado por
Meilgard, Civile e Carr (1991).

1 3886

5 X

FRACO

—— e e — =

AROMA CARACTERISTICO DE MARACUIA

Figura 6. Apresentacdo das amostras em sessao de treinamento dos julgadores.

As amostras foram apresentadas em copos tipo tulipa, opacos, codificados com
nameros de trés digitos e tampados com vidro de relogio. Durante o treinamento, as
amostras foram alocadas sobre uma escala nao estruturada, em pontos

correspondentes as suas intensidades na escala, de modo que os julgadores pudessem
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treinar tanto a memorizacdo do aroma caracteristico de maracuja, como o uso da
escala de intensidade (Figura 6).

Aos julgadores era inicialmente solicitado que cheirassem e comparassem as
amostras das extremidades para memorizarem os extremos da escala. Posteriormente,
eles eram solicitados a familiarizarem-se com as amostras do centro da escala,
comparando-as entre si e confirmando ou ndo se elas se encontravam em ordem

crescente de intensidade. Os julgadores participaram de 4 a 5 sessdes de treinamento.

Para a sele¢ao dos julgadores que comporiam a equipe treinada, os participantes
receberam trés amostras de suco de maracuja natural, diluido nas seguintes
propor¢cdes de polpa em agua: 3, 5 e 8% (v/v). Foi pedido que avaliassem a intensidade
do aroma caracteristico de maracuja de cada amostra, em trés repeticdes, conforme a
ficha apresentada na Figura 7.

Nome Data / /

Por favor, cheire as amostras da esquerda para a direita e, utilizando a escala abaixo, avalie-

as em relagao a intensidade do aroma caracteristico de maracuja.

Amostras
| |
fraco forte
| |
fraco forte
| |
fraco forte
Comentarios:

Figura 7. Ficha utilizada na seleg¢éo dos julgadores da equipe sensorial.

Os testes foram realizados no laboratério de Analise Sensorial, do departamento

de Alimentos e Nutrigdo da Faculdade de Engenharia de Alimentos, Unicamp. Foram
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utilizadas cabinas individuais, climatizadas e iluminadas com luz vermelha para
mascarar qualquer diferenga na aparéncia das amostras. As amostras (50 mL) foram
servidas em copos tipo tulipa, opacos, tampados com vidro de reldgio e codificadas com
nameros de trés digitos. A ordem de apresentagdo das amostras foi balanceada entre

os julgadores.

Com os dados gerados, foi inicialmente realizada para cada julgador uma analise
de variancia (ANOVA), tendo como fontes de variagdo: amostra e repeticdo. Assim,
foram computados os niveis de significancia (p) para Famosta © Frepeticao de cada
participante. Em seguida, foram calculadas as médias de cada provador para cada
amostra. Os dados foram analisados através do programa estatistico “Statistical
Analysis Systems” (SAS, 2000).

Para compor a equipe sensorial final foram selecionados os julgadores que
apresentaram nivel se significancia (p) de Famostra < 0,30 e nivel se significancia (p) de
Frepeticao > 0,05 e que apresentavam médias consensuais com a equipe (ASTM, 1981).

3.2.2 Analise sensorial da water phase de maracuja

Com uma micropipeta automatica (Gilson Medical Eletronics), 8 uL da water
phase comercial do suco de maracuja foi transferido para uma fita de papel prépria para
avaliacao de esséncia e perfumes (Figura 8). Os julgadores previamente selecionados
cheiraram a fita e analisaram a amostra, primeiramente, utilizando uma escala nao
estruturada de 9 cm ancorada nos extremos com os termos “fraco” e “forte” e, a seguir,
foi solicitado, na mesma ficha (Figura 9), que os julgadores descrevessem as notas
aromaticas percebidas na amostra. O teste foi realizado em cabinas individuais. A
intensidade média de aroma de maracuja presente na water phase foi computada e os

termos descritores das notas aromaticas geradas pelos julgadores foram agrupados.
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Figura 8. Analise sensorial dos isolados em fitas apropriadas

Nome Data / /

Por favor, cheire a amostra apresentada e avalie a intensidade do aroma caracteristico de

maracuja, utilizando a escala abaixo.

Amostra

fraco forte

Agora, cheire novamente a amostra e descreva as notas aromaticas que vocé percebe.

Notas Descricao

Comentarios:

Figura 9. Ficha utilizada na avaliacdo do aroma da water phase de maracuja
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3.3. Isolamento dos volateis da water phase através de duas diferentes técnicas

Os compostos volateis presentes na water phase comercial do suco de maracuja
foram isolados de acordo com duas distintas metodologias de isolamento: extragcdo com
solvente (liquido-liquido) e extragdo por headspace dindmico por succdo, a fim de
comparar, primeiramente, qual das duas técnicas apresentava maior eficiéncia na

extracao dos volateis odoriferos presentes na water phase.

3.3.1 Extracao liquido-liquido

Os compostos volateis presentes na water phase do suco de maracuja foram
primeiramente isolados pela técnica de extracdo por solvente (liquido-liquido),
seguindo-se metodologia utilizada por Wolford, Alberding e Attaway (1962). Em um funil
de separacgao (Figura 10) foram colocados 40 mL da water phase, adicionando-se em
seguida, 5 mL de diclorometano (grau cromatografico). Apds agitacdo da mistura por 15
minutos, o funil foi deixado em repouso por 20 minutos. A fase mais densa foi
cuidadosamente retirada e colocada em um tubo de ensaio com tampa rosqueada. Uma
segunda extracdo da mesma water phase foi conduzida com outros 5 mL do solvente,
seguindo-se de agitacao por 15 minutos, repouso, € novamente a fase mais densa foi
retirada e colocada no mesmo tubo de ensaio. Uma terceira (e ultima) extragdo foi
conduzida da mesma forma que as anteriores, perfazendo o total de aproximadamente
15 mL de extrato recolhido no tubo. Na seqiéncia, através das bordas do tubo
rosqueado foi depositada pequena quantidade de sulfato de s6dio, e o tubo colocado no
freezer por 2 horas, para que qualquer residuo de agua remanescente no extrato
pudesse ser retirado. Em seguida, o extrato resultante foi transferido para outro
recipiente e concentrado com fluxo de nitrogénio ultrapuro até, aproximadamente, 0,5
mL.
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Fase mais densa

Figura 10. Etapas da extracao dos volateis presentes na water phase: a) separacao das
fases; b) concentragdo do isolado com fluxo de nitrogénio ultrapuro.

Finalmente, o isolado contendo os volateis extraidos da water phase foi
acondicionado em frasco ambar, vedado com batoque e tampa de rosca e armazenado

no freezer (-18 °C) para futuras analises cromatografica e sensorial.

3.3.2. Headspace por succao

Os volateis odoriferos presentes na water phase foram também isolados
empregando o método de enriquecimento dos vapores do headspace em polimero
poroso por sucgao (Figura 11), descrito por Franco e Rodrigues-Amaya (1983). Um
tubo de vidro pirex (15,5 cm x 4mm & externo x 2,4mm & interno) foi utilizado como
armadilha (frap), apos ter sido empacotado com 0,1 g de polimero Porapak (polimero
de etil vinil-divinil benzeno) tipo Q, 80-100 mesh (Waters-Associates) e condicionado a

170°C por 8 h, sob fluxo de nitrogénio ultrapuro a uma vazao de 40mL/min.
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Figura 11. Sistema de captura dos compostos volateis da water phase através da
técnica proposta por Franco e Rodrigues-Amaya (1983). (Fonte: Garruti, 2001)

Os volateis de 150 mL da water phase de maracuja foram capturados na
armadilha acima descrita por 4h (GARRUTI et al.,, 2007) sob agitacdo magnética
constante (Figura 11) e posterior eluicao da armadilha com 300 uL de diclorometano
(grau cromatografico) diretamente em frasco ambar, que foi entdo vedado com batoque
e tampa de rosca. O isolado contendo os volateis extraidos da water phase foi

armazenado em freezer (-18 °C) para futuras analises cromatografica e sensorial.
3.4 Analise dos isolados da water phase comercial de maracuja
3.4.1. Analise sensorial
Os isolados obtidos pelas duas técnicas de extracao foram avaliados pelos
julgadores previamente treinados e selecionados. Dessa forma, os julgadores também

avaliaram se os volateis importantes para o aroma de maracuja estavam de fato

presentes nos isolados. Com uma micropipeta automatica (marca Gilson Medical
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Eletronics), 8 uL dos isolados foram transferidos para uma fita de papel propria para

avaliagao de esséncias e perfumes, codificada com numeros de trés digitos (Figura 8).

ApGs cheirar o isolado na tira de papel, cada julgador avaliou em uma escala nao
estruturada (9 cm), ancorada nos extremos com o termos “fraco” e “forte”, a intensidade
do aroma caracteristico de maracuja, conforme o modelo de ficha apresentado na
Figura 12. A avaliacdo foi realizada em triplicata e aos resultados foram aplicados

ANOVA e teste de médias de Tukey, utilizando um nivel de significancia de p< 0,05.

Nome Data / /

Por favor, cheire as fitas apresentadas e, utilizando a escala abaixo, avalie-as em relagéao a

intensidade do aroma caracteristico de maracuja.

Amostras

fraco forte

fraco forte

Comentarios:

Figura 12. Modelo da ficha utilizada na avaliagdo do aroma presente nos isolados.

3.4.2. Analise cromatografica dos volateis

Uma aliquota de 2 pL do isolado de cada técnica de isolamento (extracéo
liquido-liquido e headspace) foi injetada em um cromatografo gasoso Varian (modelo
3600), equipado com coluna capilar de silica fundida (30 m x 0,25 mm x 0,25 uym), de
fase moderadamente polar (DB-WAX), com detector de ionizacdo de chama (DIC) e
operado no modo splitless. Apds otimizacdo, as condicbes cromatograficas de

separacao foram fixadas da seguinte forma:
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e A temperatura inicial da coluna foi programada para 40 °C mantidos por 15
minutos, seguindo-se aumento de 4 °C/min até 220°C, permanecendo nessa
temperatura por 25 minutos. O tempo total de corrida foi de 85 minutos;

e O gas de arraste utilizado foi hidrogénio, com fluxo de 1,2 mL/min. As
temperaturas do injetor e do detector foram de 220 e 250°C, respectivamente.

A quantificacao dos compostos volateis foi feita por normalizagao.

3.5. Determinacgao da importancia odorifera dos volateis

Para a avaliacdo da importancia odorifera dos volateis presentes no isolado da
water phase foi utilizada a técnica CG-Olfatométrica Osme (McDANIEL et al., 1990)
juntamente com um programa computacional intitulado SCDTI (Sistema para Coleta de
Dados Tempo-Intensidade) desenvolvido pelas Faculdades de Engenharia de
Alimentos, Faculdade de Engenharia Elétrica e Instituto de Computacdo da UNICAMP
(CARDELLO et al., 2003; DA SILVA, 1999).

As condigbes cromatograficas para a separacdo dos volateis presentes no
isolado da water phase utilizadas para a andlise Osme foram idénticas as citadas

anteriormente no item 3.4.2.

Para aplicar a técnica CG-Olfatométrica Osme, o cromatégrafo gasoso foi
modificado, desconectando-se a coluna capilar do detector DIC, e conectando-a em um
segundo porto aquecido (250 °C). O efluente cromatografico, apds separacao na
coluna, misturava-se com ar sintético previamente purificado e umedecido. Para tanto,
um sistema foi acoplado ao cromatografo gasoso, de modo que o ar sintético vindo de
um cilindro, era primeiramente umidificado, posteriomente purificado em carvao ativo
(Figura 13) e entdo misturado com o efluente cromatografico dentro de um tubo de

vidro silanizado. Finalmente, o efluente cromatografico diluido no ar sintetico
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umidificado era levado através do tubo sinalizado (45 cm) até o nariz do julgador,
conforme ilustra a Figura 14.

Figura 13. Sistema de umidificacdo, aquecimento e filtragem do ar sintético proveniente
do cilindro para arrastar os volateis até as narinas do julgador.

Figura 14. Julgador analisando os odores presentes no efluente cromatogréafico
utilizando CG-O Osme.
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Com o auxilio do mouse do computador o julgador marcava em uma escala
hibrida de 10 pontos, a qual, visualizada na tela do computador, apresentava 24 cm de
comprimento, a intensidade de cada odor percebido no efluente cromatografico (0 =
nenhum e 10 = forte). Simultaneamente, o julgador descrevia para o analista a
qualidade do odor percebido (floral, doce, etc). Assim, o analista marcava tanto o termo
utilizado pelo julgador para descrever o aroma percebido, como o tempo de retencéo
em que ele/ela relatava o aroma. Ao término de cada avaliagdo, o software SCDTI
integrava os dados gerados produzindo um aromagrama, figura similar a um
cromatograma, que permite a visualizagdo da importancia odorifera de cada volatil, da
forma como foi percebida pelo julgador (Figura 15).

I max

Intensidade do aroma (escala de 10 pontos)

il

1} 256 512 76 1024 1280 1536 1792 2045 2304 2560 2816 3072 3328 3584

Tempo (s)

Figura 15. Aromagrama gerado pelo SCDTI apés integracao dos dados

O aromagrama gerado pelo SCDTI forneceu: i) o tempo (inicial, maximo e final)
de duracao de cada pico odorifero gerado pelo julgador; ii) a area sob o pico; iii) a
intensidade maxima do aroma percebido pelo individuo e, finalmente, iv) os termos
descritores do odor percebido pelo julgador. Cada julgador analisou o isolado em
triplicata. Assim, para cada julgador construiu-se um aromagrama médio, onde apenas
0s picos que foram reportados em pelo menos duas das trilplicatas constavam desse

aromagrama. Posteriormente, com o aromagrama médio de cada um dos quatro
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julgadores, construiu-se um aromagrama consensual final, onde foram incluidos apenas

0s picos existentes nos aromagramas medios de pelo menos dois julgadores.

Quatro julgadores que participaram da equipe sensorial mencionada no item
3.2.1 foram selecionados para realizarem as analises CG-Olfatométricas. Os 4
julgadores receberam treinamento adicional, realizado no préprio cromatdgrafo gasoso,
com o préprio isolado a ser analisado, e em trés sessdes distintas. Nessas sessdes de
treinamento os julgadores foram familiarizados com a amostra, com a analise CG-
Olfatométrica, com a utilizagdo da escala hibrida de 10 pontos visualizada na tela do
computador, e geraram termos descritores relacionados a qualidade dos odores
percebidos no efluente cromatografico do isolado da water phase. De acordo com 0s
termos descritores gerados, foram providenciadas referéncias (Figura 16) para a
equipe cheirar antes de cada sessdo, de modo a se buscar um consenso entre 0s
termos descritores utilizados pela equipe.

Figura 16. Referéncias associadas a notas odoriferas presentes no efluente
cromatografico do isolado da water phase.

As 23 referéncias foram adquiridas no comércio local atendendo aos termos
gerados pelos julgadores, quais sejam: frutas in natura (goiaba, maracuja, laranja,
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mamao, péra), p6 de café, balas (café, hortela e tutti-frutti), éleo de améndoa,
amendoim torrado, castanha torrada, hipoclorito de sddio, erva-doce, camomila,
canfora, leite de coco, cereal matinal, sabonete, esséncias (rosas, flor do campo, maca

verde) e gas metano (gas de isqueiro).

O tempo final da corrida foi definido como o tempo méaximo onde os julgadores
ainda percebiam odor no efluente cromatografico, o qual constituiu-se a 50 minutos.
Para néo provocar fadiga sensorial nos julgadores, o tempo total de avaliagdo de 55
minutos foi dividido em duas partes realizadas em dias distintos: a primeira parte com
duragdo de 27 minutos, referentes aos compostos eluidos entre 5 e 32 minutos; e a

segunda parte de 23 minutos, referente aos compostos eluidos entre 32 e 55 minutos.

3.6. Identificacao dos volateis presentes na water phase de maracuja

Para a identificagdo dos compostos volateis presentes na water phase de
maracuja, foi utilizado um cromatdgrafo gasoso da marca Shimadzu (modelo CG17A)
acoplado a um espectrometro de massas modelo QP5000. A temperatura da interface
direta foi de 240 °C, com fonte de ionizacdo por impacto de elétrons a 70 eV e
varredura realizada entre 35 e 350 m/z. Foi utilizada coluna DB-Wax nas mesmas
condicdes cromatograficas descritas anteriormente (item 3.4.2).

A identificacdo inicial dos volateis foi realizada pela comparagdo dos espectros
de massas obtidos para cada composto, com aqueles disponiveis na biblioteca Class
5000 Wiley. De modo geral, altas similaridades entre os espectros (aproximadamente

90%) eram consideradas.

A seguir, os indices de retencdo de Kovats obtidos experimentalmente no
cromatégrafo e no espectrobmetro de massas, foram comparados com os indices de
Kovats reportados na literatura (ACREE; ARN, 2004; CHEN et al., 1982; ENGEL,;
TRESSL, 1983; JENNINGS; SHIBAMOTO, 1980; KUO et al., 1985; NARAIN et al.,
2004; WERKHOFF et al., 1998) e que tivessem utilizado coluna de igual polaridade
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(DB-WAX ou similares). Para a obtencdo dos indices de retencdo de Kovats dos
volateis presentes no isolado, foi analisada uma solugdo de alcanos (C; a Cas)
juntamente com o isolado, nas mesmas condigcdes cromatograficas do item 3.4.2
(ETTRE, 1964). Adicionalmente, os termos descritores dos odores gerados na CG-
olfatometria também foram considerados como ferramentas auxiliares da identificacao
dos compostos.

Um composto foi considerado “identificado”, quando o espectro de massas obtido
experimentalmente coincidia com aquele presente na base de dados da biblioteca do
equipamento CG-EM (Class 5000 Wiley) e seu indice de Kovats experimental coincidia

com aquele reportado na literatura.

Para os compostos cujo indice de Kovats ndo foi encontrado na literatura, a
identificacdo foi realizada apenas pela comparacdo dos espectros de massas do
composto com o espectro apresentado pela biblioteca do CG-EM (Class 5000 Wiley).
Esses compostos foram entdo considerados “tentativamente identificados”. Neste caso,
exigiu-se, aproximadamente, 90% de similaridade entre os dois espectros.

Compostos com baixas similaridades de espectros e indices de Kovats
experimentais incompativeis com a literatura foram considerados “nao identificados”
(NI).

Finalmente, um composto foi considerado positivamente identificado quando seu
espectro de massas e indice de Kovats coincidia com aqueles obtidos pela anédlise de

um padrdo puro nas mesmas condigdes metodoldgicas anteriormente descritas.

3.7. Caracterizacao de esséncias naturais obtidas por destilacao fracionada da
water phase de maracuja

Ap6s a caracterizacdo sensorial e do perfil de volateis da water phase de

maracuja, dez litros da amostra foram enviados para o laboratério de processos
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quimicos da Faculdade de Engenharia Quimica da Pontificia Universidade Catélica do
Rio Grande do Sul (PUC/RS), que utilizando destilagdes fracionadas, em diferentes

condi¢des de processamento (Tabela 1), gerou 6 esséncias de maracuja.

Tabela 1. Paradmetros do processo utilizados na elaboracdo de seis amostras de
esséncia de maracuja através de destilacdo fracionada.

Parametros
Esséncia

Temperatura Pressao Poténcia
1 32,4C 0,05 bar 0,05 kW
2 35,0C 0,05 bar 1,00 kW
3 36,0 C 0,10 bar 1,00 kW
4 45,0 C 0,10 bar 0,13 kW
5 63,7 C 0,30 bar 0,13 kW
6 93,0 C 1,00 bar 0,50 kW

3.7.1 Analise sensorial das esséncias naturais de maracuja

A caracterizagao sensorial das seis esséncias naturais de maracuja, descritas na
Tabela 1 foi realizada por uma equipe previamente treinada e selecionada conforme
descrito no item 3.2.1. A water phase industrial também foi inserida na analise. Dois
atributos sensoriais foram analisados nas esséncias: impacto inicial do aroma (aroma
global) e aroma de maracuja, conforme modelo de ficha apresentado na Figura 17. A
avaliacao foi realizada em triplicata e aos resultados foram aplicados ANOVA e teste de

médias de Tukey, utilizando-se um nivel de significancia de p < 0,05.
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Nome Data / /

Nas escalas apresentadas avalie, primeiramente, o Impacto Inicial de Aroma (Aroma Global) e, a seguir,

a Intensidade de Aroma de Maracuja. Apds, cite todas as notas aromaticas percebidas nas amostras.

Amostra
Impacto inicial | |
de aroma fraco forte
Aroma de maracuja \ \
fraco forte

Comentarios:

Figura 17. Modelo da ficha utilizada na avaliagdo do aroma de esséncias naturais.

3.7.2. Isolamento dos volateis

Os compostos volateis presentes nas seis esséncias naturais (Tabela 1) foram
isolados pela técnica de extracdo com solvente (liquido-liquido) conforme descrito no
item 3.3.1. Porém, devido a pouca quantidade disponivel das esséncias (5 mL), a
extracao foi realizada com quantidades menores da amostra (3 mL) e do solvente (1,5
mL). Cada isolado, com volume final de 0,5 mL, foi acondicionado em frasco ambar,
vedado com batoque e tampa de rosca, e armazenado em freezer (-18 °C) para futuras

analises cromatogréfica e sensorial.

3.7.2.1. Anadlise cromatografica dos isolados

A analise cromatogréfica foi realizada no mesmo equipamento e nas mesmas

condicdes especificadas no item 3.4.2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Treinamento e selecao da equipe sensorial

O desempenho dos julgadores treinados com relagdo ao poder discriminativo e
repetibilidade de julgamentos nas avaliagcbes de intensidade de aroma de maracuja
encontra-se na Tabela 2. Nesta tabela, o valor p de F.nesta € 0 parametro utilizado para
julgar o poder discriminativo do julgador: se Pramostra € menor ou igual a 0,30, o individuo
tem poder discriminativo adequado para pertencer a equipe sensorial. Por sua vez, o
valor p de Frepeiicio € O parametro utilizado para julgar a repetibilidade do julgador: se p
de Frepeticao € maior ou igual a 0,05, o individuo tem repetibilidade adequada para
pertencer a equipe sensorial. Dos dezenove julgadores, sete (J1, Js, J7, Jg, J12, J13 € J17)
foram eliminados nessa primeira etapa, pois apresentaram problemas na discriminagcao
das amostras (p>0,30), sendo que dois deles (J7 e Ji2) também ndo apresentaram
repetibilidade adequada (p<0,05).

Tabela 2. Valores associados ao poder discriminativo (p de Famostra) € repetibilidade (p
de Frepeticao) dos julgadores apds periodo de treinamento. (n = 19 individuos)

Valor de p Julgadores
Jq Jo Js Ja Js Js J7 Js Jo Jio
Famostra 0,63* 0,10 0,05 0,21 0,01 0,97  0,41* 0,05 0,93* 0,01
Frepeticao 0,21 0,13 0,79 0,10 0,28 097 0,04 027 0,89 0,79
J11 J12 J13 J14 J15 J16 J17 J18 J19
Famostra 0,12 0,35 0,35* 0,29 0,19 0,06  0,60* 0,09 0,24
Frepeticao 037 0,02 0,07 0,70 0,11 0,24 0,74 0,65 0,87

Valores obtidos por ANOVA (fonte de variagdo: amostra, repetigdes) dos dados gerados pelos julgadores.
p de Famostra < 0,30 indica julgador com suficiente poder discriminativo

p de Frepeticio = 0,05 indica julgador com suficiente repetibilidade

* Julgadores eliminados na primeira etapa
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A Figura 18 apresenta os valores médios de intensidade dados por cada um dos
doze julgadores que mostraram poder discriminativo e repetibilidade adequados, no
julgamento de aroma de maracuja em suco natural da fruta a diferentes diluicbes com
agua: 3%, 5% e 8%. A Figura 18 demonstra que trés julgadores (Ji1, Jig € J1s)
apresentaram falta de consenso com a equipe, dando para o suco diluido a 5%, maior
intensidade de aroma de maracuja que para o suco diluido a 8%. Ja o julgador Ji1, deu
para o suco diluido a 3% maior intensidade de aroma de maracuja que para o0 suco
diluido a 5%. Esses julgadores foram, portanto retirados da equipe. Dessa forma, a

equipe sensorial final foi composta por 9 julgadores.

——J2
—a—J3
Ja
J5
—¥—J8

—o—J10
—g—J11
—J14

J15

J16
| —m—J18
J19

o == N W A~ 00O N 00 ©
| | | | | | | | |

Intensidade do aroma de maracuja

3% 5% 8%

Diluicoes do suco de maracuja

Figura 18. Intensidade média de aroma de maracuja (n = 3 repeticées) dada pelos
julgadores ao suco de maracuja diluido a 3%, 5% e 8% em agua. (0 = aroma fraco de
maracuja, 9 = aroma forte de maracuja).

4.2 Caracterizacao sensorial da water phase de maracuja

A Tabela 3 apresenta a intensidade média e o desvio-padrdao do aroma
caracteristico de maracuja, percebido pela equipe sensorial na water phase gerada
industrialmente e fornecida pela DOHLER - Natural Foods & Beverage Ingredients.
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Conforme pode ser observado, a intensidade média do aroma de maracuja na water
phase foi de 3,4 indicando que a equipe considerou o aroma de maracuja na water

phase com intensidade entre “fraca” e “moderada’”.

As principais notas aromaticas percebidas pelos julgadores na water phase estao
agrupadas na Tabela 4 e indicam que, além de aroma de maracuja, a water phase

possuia notas aromaticas descritas como: frutal, verde, floral e pungente.

Tabela 3. Intensidade média de aroma de maracuja na water phase fornecida pela
DOHLER - Natural Foods & Beverage Ingredients (n = 9 julgadores)

Amostra Intensidade de aroma de
maracuja’
Water phase 3,40 (+ 2,47%)

Escala de intensidade: 0= aroma fraco, 9= aroma forte.
* Desvio-padrao

Tabela 4. Notas aromaticas percebidas pelos julgadores na water phase fornecida pela
DOHLER - Natural Foods & Beverage Ingredients (n = 9 julgadores)

Termo descritor Frequéncia de citacao (%)
Verde 279,
(mato, grama, maria fedida, eucalipto)

Frutal/citrico o

~ . . 16,5%
(maca verde, tamarindo, maracuja)
FIorg!/perfume 16.5%
(flor maracuja, flores, perfume)

Solvente/pungente 16.5%

(alcool/acetona)

Frutal/doce 14%
(tutti-frutti, frutas vermelhas, doce)

Outros 9%
(6leo, améndoa, cozido, terra)
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4.3. Caracterizacao dos isolados de volateis da water phase
4.3.1. Caracterizacao sensorial

A intensidade de aroma de maracuja presente nos isolados de volateis extraidos
da water phase pelas duas técnicas — headspace dindmico e extracao liquido-liquido -
encontra-se na Tabela 5. Conforme pode ser observado, a intensidade média de aroma
nos dois isolados situou-se préxima a 5, o que corresponde ao termo “moderado” da
escala. Nao houve diferenga significativa (p<0,001) entre os dois isolados, indicando
que os dois métodos extrairam similarmente os compostos volateis importantes ao
aroma da water phase.

Tabela 5. Intensidade média de aroma caracteristico de maracuja nos isolados de
volateis extraidos por duas diferentes técnicas de extracao (n = 9 julgadores)

Técnica de extracao Aroma de maracuja '
Liquido-liquido (diclorometano) 5,20 @ (£1,17%)
Headspace dinamico 4,87 2 (+1,24%)

Valores médios; teste de Tukey (p < 0,05) (escala: 0 = fraco; 9 = forte)
* Desvio-padrao
DMS=0,91

Assim, de acordo com os resultados obtidos através da analise sensorial (Tabela
5), as duas técnicas de extracdo podem ser utilizadas para o estudo dos volateis
importantes para o aroma da water phase analisada no presente estudo.

4.3.2. Perfil de volateis

Os cromatogramas dos isolados gerados por extracdo liquido-liquido com
diclorometano e pela técnica de headspace dindmico sao apresentados na Figura 19.
Conforme pode ser observado, os perfis cromatograficos dos dois isolados
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apresentaram-se bastantes semelhantes; entretanto, o isolado gerado por extracao com
diclorometano contem maior nimero de volateis detectados, podendo-se visualizar a
presenca de 110 picos (Figura 19). Este isolado apresentou maior numero de picos,

sobretudo apds 45 minutos de corrida cromatografica.

No isolado obtido pela técnica de headspace dinamico foram detectados 73
picos. Esse isolado apresentou compostos com maior drea no inicio do cromatograma
(Figura 19).

00000 ;

Figura 19. Cromatogramas dos volateis da water phase de maracuja isolados com duas
diferentes técnicas: headspace dindmico B extracao liquido-liquido m

No entanto, apesar da presenga de maior numero de picos no isolado obtido pela
técnica de extragéo liquido-liquido comparativamente a técnica de headspace dinamico,
a intensidade de aroma caracteristico de maracuja presente nos dois isolados, nédo
mostrou diferencga significativa (p < 0,001). Isso esta de acordo com relatos da literatura,
onde tem sido reportado que os isolados obtidos por headspace dinamico geralmente
contém menos compostos do que aqueles obtidos por extragdo com solvente. Por sua
vez, a analise por headspace, por motivos ébvios, geralmente apresenta melhores
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correlagdes com julgamentos sensoriais associados ao aroma do produto (SIDES;
ROBARDS; HELLIWELL, 2000; FRANCO; JANZANTTI, 2004). No entanto, ha
compostos que sao melhores extraidos com solvente; este € o caso de compostos que
mostram baixa pressdo de vapor em materiais contendo alto teor agua (TERANISHI;
KINT, 1997; AUGUSTO; LOPES; ZINI, 2003). Esta ocorréncia possivelmente explica a
presenca, no isolado da water phase obtido pela técnica de extracao liquido-liquido com
diclorometano, daqueles compostos que eluiram apds 45 minutos de corrida
cromatografica (Figura 19). Vale ressaltar que a water phase analisada no presente
estudo foi obtida através de destilagdo e condensacao do suco de maracuja durante o
processo industrial. Dessa forma, a amostra € constituida apenas por compostos
volateis diluidos em grande quantidade de agua. Assim, a técnica de extragdo por
solvente, neste caso, torna-se mais adequada, pois essa técnica concentra esses
compostos volateis eliminando o seu maior interferente, no caso da water phase, a
agua. Portanto, a determinacao do perfil de volateis e sua importancia odorifera para a
water phase foi realizada utilizando-se o isolado obtido por extragcao liquido-liquido com

diclorometano.

4.4. Identificacao dos volateis presentes na water phase de maracuja

A Figura 20 mostra com maior clareza os 110 picos da water phase de maracuja
registrados pelo detector de ionizagdo de chama (DIC) do cromatdgrafo gasoso.
Destes, 71 puderam ser identificados, o que representou, aproximadamente, 72 % da
area total presente no cromatograma. Para cada pico presente no cromatograma da
Figura 20, a Tabela 6 apresenta seu indice de Kovats experimental, o indice de Kovats
atribuido pela literatura cientifica (para os volateis que puderam ser identificados) e a %
de similaridade entre seu espectro experimental e aquele reportado pela biblioteca
Class 5000 Wiley. Para os volateis identificados tentativamente sdo apresentados
apenas 0s nomes e a % de similaridade entre seu espectro de massas experimental e
aquele reportado pela biblioteca. Quinze compostos puderam ser “positivamente
identificados” através de seus espectros de massas, indices Kovats e padrdes puros.
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Isto ocorreu porque este é o primeiro trabalho do grupo de pesquisa com aroma de
maracuja e poucos padrdes puderam até entao ser adquiridos.

20000 — 84

29
31

104/105
% ;

10000 .
66

il

T
300

106

S0

o _'L L 1 1

Qo000 —

44
T

T T T T T T T T T T T T
50 100 10 2040 250 350 400 450 s00 5500 400 &0 Q0 TSN

Tempo (min)

Figura 20. Cromatograma dos volateis da water phase de maracuja isolados por
extracao liquido-liquido com diclorometano

Tabela 6. Compostos volateis identificados no isolado da water phase de maracuja,
seus respectivos indices de Kovats experimental e teédrico, e indice de similaridade com
0 espectro de massas da biblioteca Class 5000 Wiley.

Pico Composto lexp® lteor® % simil.®

(espectro)
1 propanoato de etila ¢ <1000 944 86
2 2-pentanona ¢ <1000 980 93
3 butanoato de metila ¢ <1000 975/990 86
4 acrilato de etila © <1000 980 82
5 acetato de isobutila ¢ 1009 1000-1015 87
6 NI 1016 — —
7 NI 1029 — _
8 butanoato de etila 1037 | 1025-1028 94
9 NI 1042 — —
10 2,3 pentanediona ¢ tracos | 1044-1066 92
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Tabela 6. (continuacao) Compostos volateis identificados no isolado da water phase
de maracuja, seus respectivos indices de Kovats experimental e teorico, e indices de
similaridade com o espectro de massas biblioteca Class 5000 Wiley.

Pico Composto lexp? lteor” % simil.®
(espectro)
11 etanoato de butila @ 1069 1059 97
12 hexanal ' 1075 1085 95
13 isobutanol ¢ 1094 | 1068-1116 93
14 2-propenoato de etila 1104 NE 97
15 NI 1122 — —
16 NI 1124 — —
17 2-pentanol @ tracos | 1091-1116 95
18 valerato de etila ¢ 1140 1113-1145 93
19 2-metil-4-pentenal ® 1146 NE 92
20 cis-3-hexenal ¢ 1159 1146 88
21 butanol ’ 1159 1145 94
22 crotonato de etila ' 1167 1161 92
23 ciclopentanona ¢ 1178 1172-1238 96
24 2-heptanona ¢ 1183 1174 95
25 hexanoato de metila @ 1189 1141-1184 95
26 NI 1191 — —
27 NI 1194 — —
28 NI 1196 — —
29 trans 2-hexenal ¢ 1208 | 1207-1223 95
30 Isopentanol ¢ 1215 1184 96
31 hexanoato de etila’ 1239 | 1227-1233 96
32 NI 1250 — —
33 NI 1252 — —
34 2-metil-1-buten-4-ol © 1255 NE 90
35 acetato de prenila ¢ 1256 1243 89
36 pentanol | 1261 1248-1255 95
37 butanoato de isoamila ® tracos 1259 87
38 NI tracos — —
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Tabela 6. (continuacao) Compostos volateis identificados no isolado da water phase
de maracuja, seus respectivos indices de Kovats experimental e teorico, e indices de

similaridade com o espectro de massas biblioteca Class 5000 Wiley.

Pico Composto lexp? lteor® % simil.®
(espectro)
39 acetato de hexila 1275 1275 96
40 3-hidroxi-2-butanona ' 1278 1278-1287 91
41 octanal ¢ tracos 1278 92
42 trans-3-hexenoato de etila 1298 1269 94
43 ciclopentanol ¢ 1302 1283 90
44 | acetato de trans-2-hexenila 1306 1315 94
45 acetato de cis-3-hexenila ¢ 1315 1275-1300 95
46 NI 1326 — —
47 2-heptanol ° 1328 1284 95
48 6-metil-5-hepten-2-one ° 1334 1335 92
49 2-hexenoato de etila ° 1343 1305 80
50 cis-6xido de rosa ¢ tracos | 1337-1339 89
51 3-nonanona ® tracos 1362 90
52 hexanol ' 1365 1316-1334 97
53 trans-3-hexen-1-ol 1370 1386 95
54 NI — — —
55 cis-3-hexen-1-ol ' 1388 1391 94
56 trans-2-hexenol ° 1409 1368-1377 93
57 butanoato de hexila 1414 1414 94
58 2-ciclohexenona © 1422 NE 89
59 cis-6xido de linalol 1442 1423 94
60 |butanoato de cis-3-hexenila®| 1453 1447 91
61 furfural 1458 1449-1455 84
62 heptanol d 1460 1419-1467 94
63 NI 1471 — —
64 trans-6xido de linalol ° 1471 1451 90
65 butanoato de frans-2- 1474 1461 91
66 benzaldeido ° 1512 1502 95
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Tabela 6. (continuacao) Compostos volateis identificados no isolado da water phase
de maracuja, seus respectivos indices de Kovats experimental e teorico, e indices de
similaridade com o espectro de massas biblioteca Class 5000 Wiley.

Pico Composto lexp? lteor® % simil.®
(espectro)
67 NI — — _
68 | 3-hidroxi-butanoato de etila 1526 1507 94
69 acetato de furfurila ° 1535 1518 88
70 linalol ' 1553 1506-1537 95
71 1-nonen-3-ol ¢ 1569 1520 92
72 octanol ' 1564 1519/1540 95
73 malonato de dietila ° 1592 1542 91
74 NI — — —
75 4-terpineol ° 1602 | 1559-1585 93
76 edulan | ¢ 1608 1620 89
77 NI 1621 — —
78 2-clorociclohexanol © 1651 NE 95
(=contaminante do solvente)
79 cis—citral ¢ (=neral) 1678 1661 86
80 succinato de dietila ® 1681 1642 93
81 | 3-hidroxihexanoato de etila ® 1681 — 82
82 NI 1688 — —
83 gamma-caprolactona ¢ 1695 1661 90
84 alfa terpineol @ 1700 1668-1690 94
85 NI 1706 — —
86 acetato de benzila® 1727 1697 93
87 trans-citral 2 ¢ 1731 1706-1718 91
88 citronelol ' 1771 1762 92
89 cis geraniol/nerol ' 1803 1770 95
90 NI 1812 — —
91 acetato de 2-fenetila © 1814 1785 85
92 NI 1821 — —
93 NI 1831 — —
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Tabela 6. (continuacao) Compostos volateis identificados no isolado da water phase
de maracuja, seus respectivos indices de Kovats experimental e teorico, e indices de
similaridade com o espectro de massas biblioteca Class 5000 Wiley.

Pico Composto lexp? lteoR” % simil.®

(espectro)
94 NI 1848 — —
95 acido hexandico 1852 1850 96
96 trans geraniol ' 1856 1847 93
97 diamil éter © 1866 NE 89
98 butanoato de benzila ® 1870 1856 89
99 alcool benzilico' 1879 1822-1865 96
100 NI 1885 — —
101 NI 1898 — —
102 NI 1913 — —
103 NI 1932 — —
104 beta-ionona 1943 1912 87
105 | acetato de benzenopropanol ® 1943 1993 94
106 acido octanéico ¢ 2063 1924-2083 93
107 veridiflorol @ 2078 2102 87
108 NI 2130 — —
109 | gamma-5-hexil butirolactona © 2145 NE 97
110 acetato de cinamila ¢ 2151 2103 90

a: indice de Kovats experimental

b: indice de Kovats encontrado na literatura

c: similaridade do composto com o espectro de massas da biblioteca

d: composto “identificado” por espectro de massas e indice de Kovats

e: composto “tentativamente identificado” (por espectro de massas somente)
f: compostos “positivamente identificados” através de padrdes puros

NI: composto néo identificado

NE: indice de Kovats ndo encontrado na literatura.

As classes dos compostos identificados na Tabela 6 podem ser visualizadas na
Figura 21, onde se observa que a water phase de maracuja foi caracterizada por
grande quantidade de ésteres que sdo conhecidos por sua contribuicao com notas
frutais ao aroma de varios produtos. Os &alcoois foram o segundo maior grupo de
volateis presentes na water phase de maracuja, o que estd de acordo com varios
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trabalhos realizados com os volateis dessa fruta (CASIMIR; KEFFORD; WHITFIELD,
1981; CHEN et al., 1982; WERKHOFF et al., 1998; JORDAN; GOODNER; SHAW,
2002; NARAIN et al, 2004). Na sequéncia, foram encontrados entre 0s grupos
majoritarios de volateis da water phase, terpenos, cetonas, aldeidos, 6xidos, lactonas,
acidos, éter e outros (compostos miscélaneos). A amostra ainda apresentou 28
compostos nao identificados. Alguns desses, representando volateis possivelmente

presentes em quantidades muito pequenas (tragos), o que dificulta a sua identificacao.

35+

30+
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20

15

10

Numero de compostos

0 T T T T T T T T T 1
éster  dalcool terpeno cetona aldeido Oxido lactona é&cido éter outros

Classes quimicas

Figura 21. Classes quimicas e numero dos compostos encontrados na water phase de
maracuja

Dentre os diferentes volateis identificados na water phase de maracuja, aqueles
presentes em maior % de area foram: hexanol (15,5%), butanoato de etila (13,8%),
ciclopentanona (9,3%), cis-3-hexen-1-ol (5,4%), linalol (4,7%), hexanoato de etila
(4,3%), trans-2-hexenal (3,9%) e a-terpineol (3,9%).
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Entre os ésteres encontrados na water phase de maracuja, foram identificados os
metilicos e etilicos dos acidos saturados Ci, C3-Cs, 0s etilicos 3-hidroxi dos acidos
saturados C4 e Cg, 0s aromaticos dos acidos saturados Cz e C4, dentre outros. Alguns
trabalhos recentes com esséncias de frutas tropicais também reportaram os ésteres
como componentes majoritarios, com destaque para os acetatos de butila e isobutila em
meldo (JORDAN; SHAW; GOODNER, 2001), os acetatos de isobutila e isoamila, em
banana (JORDAN et al., 2001), o butanoato de etila em goiaba vermelha (JORDAN et
al., 2003) e o hexanoato de metila e etila em water phase de abacaxi (ELSS et al.,
2005).

Na abrangente pesquisa realizada por Werkhoff e outros (1998) com maracuja
amarelo, considerando-se os 4 diferentes procedimentos utilizados para isolamento dos
volateis, 193 compostos foram identificados. Quantitativamente, 7 ésteres estiveram
presentes como compostos majoritarios nas amostras, quais sejam: butanoato de etila,
hexanoato de etila, hexanoato de hexila, butanoato de hexila, 3-hidroxi-butanoato de
etila, butanoato de cis-3-hexenila, hexanoato de cis-3-hexenila. Dos compostos
mencionados, 5 estiveram presentes na water phase de maracuja analisada no
presente estudo: butanoato de etila, hexanoato de etila, butanoato de hexila, butanoato
de cis-3-hexenila e 3-hidroxi-butanoato de etila. Ainda, no trabalho de Werkhoff e outros
(1998), segundo os autores, alguns ésteres foram identificados pela primeira vez em
maracuja amarelo. Dentre eles, trés também foram encontrados na water phase de
maracuja: acetato de cis-3-hexenila, acetato de 2-fenetila e acetato de furfurila. Assim,
de modo geral, os resultados do presente estudo apresentam grande concordancia com

os reportados por Werkhoff e outros (1998).

O acetato de furfurila identificado na presente pesquisa (Tabela 6), tido como um
composto incomum no aroma de frutas frescas, pode ter sido gerado a partir da reagao
de esterificacdo entre um acido e um alcool presente no maracuja. Essa reacao é
favorecida em temperatura superior a 70°C, condicao facilmente alcancada durante o
processamento do suco de maracuja. Esse composto ja foi anteriormente caracterizado
como possuindo aroma floral (ALVES MOREIRA; TRUGO; DE MARIA; 2000).
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No trabalho realizado por Pino, Boys e Roncal (1995) com polpa do maracuja
amarelo (fresca e pasteurizada), embora os autores ndo tenham utilizado nenhuma
técnica olfatométrica para avaliar a importancia odorifera dos volateis isolados,
fundamentados em dados bibliograficos e na quantidade de cada volatil presente na
amostra, os autores reportaram os ésteres e os compostos terpénicos como 0s grupos
de volateis mais importantes nas amostras, com destaque para os ésteres hexanoato
de etila e butanoato de hexila, que apresentam aromas frutal e floral. Esses resultados
estao de acordo com o presente trabalho sobre a water phase de maracuja, onde esses

mesmos dois ésteres também se apresentaram como componentes majoritarios.

Casimir, Kefford e Whitfield (1981) destacaram 15 volateis como de maior
importancia para o aroma de um hibrido de maracuja. Desses 15 compostos, a maioria
foi ésteres, 11 também foram identificados na water phase do presente estudo, quais
sejam: butanoato de (Z)-3-hexenila, butanoato de hexila, B-ionona, edulan I, linalol,
hexanoato de etila, 2-heptanol, (Z)-3-hexenol, hexanol, éxido de rosa e butanoato de

metila.

No mais recente estudo realizado por Narain e outros (2004), os 8 volateis
presentes em maior % de area no headspace do suco de maracuja foram,
respectivamente: butanoato de hexila, hexanoato de hexila, 3-pentanona, butanoato de
etila, benzaldeido, propanoato de etila, hexanal e octanoato de etila. Na water phase de
maracuja do presente estudo, dos compostos citados, apenas o butanoato de etila foi
majoritario. Adicionalmente, dos compostos destacados por Narain e outros (2004),
alguns volateis como 3-pentanona e hexanoato de hexila ndo foram encontrados na
water phase. Isso pode ter ocorrido tanto em funcdo da nédo recuperagdo desses
compostos durante a condensacgao dos volateis perdidos ao longo da concentragao do
suco de maracuja. Adicionalmente, ainda podem ter ocorrido reacdées de reducao do
hexanoato de hexila. De qualquer forma, a auséncia dos citados ésteres na water phase
do presente estudo, provavelmente, explica o fato de a mesma ter apresentado
excessiva intensidade de aroma verde, em detrimento de aroma de maracuja (Tabela
4).
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Jordan, Goodner e Shaw (2002) ao analisarem suco fresco e esséncia de maracuja
amarelo encontraram, respectivamente, 62 e 34 compostos volateis. Em ambas as
amostras, os ésteres e alcoois foram os grupos majoritarios. Na esséncia, dos ésteres
encontrados em maiores concentragdes (ppm), destacaram-se o butanoato de etila,
propionato de etila, acetato de isoamila, hexanoato de etila e hexanoato de hexila. No
suco, os ésteres majoritarios foram o butanoato de etila, hexanoato de etila, 3-hidroxi-
butanoato de etila e hexanoato de hexila. Os autores reportaram ter identificado pela
primeira vez em maracuja dois ésteres, o lactato de etila, encontrado apenas no suco, e
o malonato de dietila, encontrado apenas na esséncia. Esse ultimo composto também
foi identificado na water phase de maracuja do presente estudo. Desses ésteres
mencionados, tanto na esséncia como no suco de maracuja, o butanoato de etila, o
hexanoato de etila e o 3-hidroxi-butanoato de etila também estiveram presentes na
water phase do presente estudo como componentes majoritarios.

Todos os alcoois identificados na water phase de maracuja do presente estudo ja
foram previamente referenciados na literatura cientifica, embora nem sempre
relacionados a aroma de frutas, tais como: o 1-butanol e o 2-metil-1-propanol
(WHITFIELD; LAST, 1986; PINO, 1997; WERKHOFF et al., 1998). Os alcoois alifaticos
insaturados sdo importantes contribuintes para o aroma global do maracuja amarelo e
geralmente sado associados a percepcdes odoriferas de verde, floral e frutal
(WERKHOFF et al., 1998). Na water phase do presente estudo, quatro desses
compostos foram identificados: 3-penten-2-ol, cis e trans 3-hexen-1-ol e trans-2-
hexenol. O hexanol, presente na water phase como o composto de maior % de area
possui nota verde e é mais rico na casca do que no suco da fruta. Assim, sua presenca
em alta proporcao na water phase do presente estudo, pode ter ocorrido tanto devido a
excessiva passagem do composto da casca para o suco durante o processo de
extracdo (CHEN et al, 1982) como a sua recuperagao privilegiada no processo de
obtencdo da water phase. Esse alcool também foi encontrado como composto
majoritario (em concentragdo) no suco de maracuja fresco analisado por Jordan,
Goodner e Shaw (2002).
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Os élcoois monoterpénicos, tais como, linalol e o-terpineol, geralmente apresentam
aromas floral e doce e foram encontrados na water phase de maracuja do presente
estudo como componentes majoritarios. Esses compostos estdo presentes em
maracuja nao na forma livre, mas na forma glicosidica e podem ser transformados em
importantes componentes do aroma por reacdes quimicas e enzimaticas. De acordo
com Engel e Tressl (1983) ha uma relacdo entre a degradacao de precursores nao
volateis (glicosidicos) e a liberacdo de componentes volateis do aroma. Essas reacdes
podem ser influenciadas por tratamento térmico como concentracao e pasteurizacao.
Para o linalol, Kuo e outros (1985) relataram um aumento na sua concentracdo apés
pasteurizacdo do suco. Da mesma forma, Werkhoff e outros (1998) reportaram um
acréscimo desse componente na amostra quando a técnica de extracao-destilacao
simultanea foi utilizada para extrair os compostos do maracuja amarelo. A sintese
desses compostos também pode ocorrer através da quebra de carotendides
(tetraterpenos). Pino, Boys e Roncal (1995) também encontraram linalol e o-terpineol

como um dos principais componentes presentes na polpa do maracuja amarelo.

O alcool isobutanol foi um dos compostos majoritarios encontrado na esséncia de
maracuja analisada por Jordan, Goodner e Shaw (2002). Outros &lcoois identificados
em grandes concentragdes nessa esséncia foram: octanol, linalol e geraniol. Esses
compostos também estiveram presentes na water phase de maracuja do presente
estudo, porém, nesta, o hexanol, o cis-3-hexen-1-ol e o linalol foram os alcoois com

maiores % de area.

As cetonas identificadas na water phase de maracuja ja foram previamente
encontradas por outros autores em aroma do maracuja (NARAIN et al., 2004; PINO;
1997; SHIBAMOTO; TANG, 1990; WERKHOFF et al, 1998). A cetona ciclica
ciclopentanona foi o terceiro volatil presente em maior % de area do cromatograma
desta water phase. Esses compostos apresentam varias possiveis vias de formagao.
Experimentos com solu¢des-modelo de sacarose em solugdo aquosa de hidroxido de
sodio, aquecida entre 115-160 °C por 30 minutos, demonstraram que as cetonas
ciclicas formadas poderiam ser provenientes da pir6lise da sacarose (ALVES
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MOREIRA; TRUGO; De MARIA; 2000). Na water phase de maracuja também foi
identificada a B-ionona, que é um componente com valor de threshold extremamente
baixo, que apresenta odor semelhante a violeta. Em altas concentragbes ela pode ser
um contribuinte significativo para o aroma de um produto (PARLIMENT, 1972). Jordan,
Goodner e Shaw (2002) relataram ter identificado pela primeira vez em aroma de
maracuja amarelo a cetona 3-metil-2-butanona. Esses autores também encontraram na
amostra do suco fresco de maracuja, a cetona 3-hidroxi-2-butanona como um dos
compostos mais importantes. Essa cetona também foi identificada na water phase de

maracuja do presente estudo.

Aldeidos de cadeia longa geralmente apresentam aroma agradavel de frutas e
flores sendo, via de regra, encontrados nos aromas das mesmas. Os aldeidos mais
freqlientemente encontrados em maracuja sao: hexanal, benzaldeido, furfural e 5-metil-
furfural (CHEN et al., 1982; JORDAN; GOODNER; SHAW, 2002; NARAIN et al., 2004
WINTER; KLOT, 1972). Desses, os trés primeiros também foram encontrados na
presente water phase analisada. Geralmente no maracuja, o furfural € encontrado em
pequenas quantidades. Entretanto, em alguns trabalhos como os de Pino, Boys e
Roncal (1995) e o de Werkhoff e outros (1998) os autores verificaram que a
concentracdo desse composto aumenta quando se submete a fruta ou o suco a
tratamento térmico ou quando a técnica de extracdo dos volateis emprega temperatura.
Chen e outros (1982) nao detectaram esse composto no headspace de suco de
maracuja, no entanto, Jordan, Goodner e Shaw (2002) encontraram o furfural no suco
fresco, porém, ele ndo foi detectado na esséncia do maracuja. Esses autores também
reportaram ter identificado pela primeira vez em aroma do suco de maracuja amarelo o
aldeido 5-hidroximetilfurfural. O maior niumero de aldeidos reportados em maracuja
refere-se ao trabalho de Werkhoff e outros (1998) no qual os autores identificaram 14
aldeidos, dentre eles, segundo os autores, pela primeira vez em aroma de maracuja
amarelo, o cis-3-hexenal, o trans-2-hexenal e o octanal. Esses trés compostos foram

também identificados na water phase do presente estudo.
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Apenas dois acidos foram encontrados na water phase de maracujid analisada:
acido hexandico e acido octandico. Ambos ja haviam sido identificados em maracuja
amarelo por Winter e Klét (1972), Casimir, Kefford e Whitfield (1981), Werkhoff e outros
(1998) e por Jordan, Goodner e Shaw (2002) que encontraram em consideravel
quantidade na esséncia de maracuja, porém, apenas em tragos no suco de maracuja.
Acido hexanoéico tem sido também reportado como presente em vérias frutas tropicais
como cupuagu (BOULANGER; CROUZET; 2000), manga (PINO; MESA, 2006),
jenipapo (PINTO et al., 2006) e murici (ALVES; FRANCO; 2003). Ainda assim, Chen e
outros (1982) e Narain e outros (2004) utilizando a técnica de headspace em suas
pesquisas sobre compostos volateis presentes em maracuja, nao identificaram nenhum

acido.

4.5. Volateis de importancia odorifera na water phase de maracuja

Cerca de 300 volateis ja foram identificados em maracuja (amarelo, roxo ou hibrido)
em seu suco ou esséncia (CASIMIR et al., 1981; CHEN et al., 1982; ENGEL; TRESSL,
1983; ENGEL; TRESSL, 1991; JORDAN; GOODNER; SHAW, 2002; NARAIN et al.,
2004; PINO; BOYS; RONCAL, 1995; SHIBAMOTO; TANG, 1990; WERKHOFF et al.,
1998; WHITFIELD; LAST, 1985; WINTER; KLOTI, 1972). Contudo, dos trabalhos
citados, apenas a pesquisa desenvolvida por Jordan, Goodner e Shaw (2002) acessou
diretamente a importancia odorifera dos volateis identificados através de técnicas

olfatométricas, neste caso as técnicas OGA e AEDA.

No presente trabalho, a importancia odorifera de cada volatil presente no isolado da
water phase de maracuja pode ser estimada comparando-se a Figura 22A, que
apresenta o cromatograma da water phase, com a Figura 22B, que apresenta o
respectivo aromagrama obtido através da técnica Osme. Na anadlise olfatométrica pela
técnica Osme, sdo considerados de maior importancia odorifera, os compostos que se
apresentam no aromagrama (Figura 22B) como picos mais altos (de maior intensidade

de odor) e/ou com maior area sob o pico olfatometrico. No presente trabalho, foram
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considerados compostos de importancia odorifera, aqueles que apresentaram
intensidade maxima superior a 4,0, valor correspondente a metade do pico de maior
intensidade de aroma (8,0) presente no efluente cromatografico.Também foram
considerados como volateis de importancia odorifera, aqueles compostos que
apresentaram area préxima a 60, ou seja, metade do maior valor de area observado no
cromatograma (120). Nas Figuras 22A e 22B, a numeracao dos picos segue a mesma
numeracao utilizada na Tabela 6, tornando facil verificar quais picos do cromatograma
(Figura 22A) correspondem a volateis de maior impacto odorifero no efluente
cromatografico, quais sejam: os picos mais altos e/ou os de maior area da Figura 22B.

Neste estudo, assim como em outros que utilizaram a técnica Osme (ALMEIDA,
2006; ALVES, 2004; GARRUTI et al., 2003), os julgadores perceberam a presenca de
odores em regides do cromatograma onde o DIC ndo detectou composto volatil. Essa
ocorréncia € comum a varios estudos CG-olfatométricos, e ndo s6 evidencia a baixa
sensibilidade do DIC para varios compostos de importancia odorifera, como mostra a
importancia de se acessar sensorialmente os efluentes cromatograficos em estudos
sobre a quimica dos aromas. No aromagrama do presente estudo (Figura 22B), os

volateis ndo detectados pelo DIC foram identificados como picos associados a letras.

Comparando-se as Figuras 22A e 22B, verifica-se que, dos 110 picos detectados
no cromatograma, apenas 35 correspondiam a volateis de importancia odorifera. Dos
compostos majoritarios presentes no cromatograma (Figura 22A), apenas o pico 8
(butanoato de etila) apresentou alta intensidade de impacto odorifero no efluente
cromatografico (Figura 22B). Porém, outros picos majoritarios presentes no
cromatograma, como o hexanoato de etila (pico 31) e o hexanol (pico 52), apesar de
apresentarem impacto odorifero moderado e baixo, com intensidade de 4,7 e 2,6,
respectivamente, também foram considerados compostos importantes para o aroma,
pois além de apresentarem consideravel drea sob o pico e serem percebidos por um
longo periodo de tempo, esses compostos apresentaram aroma de impacto positivo,
descritos como citrico, frutal, verde; e mato, azedinho. Ja os composto ciclopentanona
(pico 23) e trans-2-hexenal (pico 29), apesar de apresentarem expressivas areas no
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cromatograma, 0 mesmo nao ocorreu com a area sob o pico do aromagrama, além de

ambos mostrarem baixo impacto odorifero, com intensidade de 1,2 e 21,

respectivamente.
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Figura 22. Cromatograma (A) e respectivo aromagrama consensual (B) da water

phase de maracuja (n1= 4 julgadores, n2 = 3 repeti¢des).

Por sua vez, picos detectados pelo DIC como compostos minoritarios (Figura 22A)
como, por exemplo, os picos 3, 5 e 11, correspondentes aos ésteres butanoato de

metila (area de 0,01%), acetato de isobutila (area de 0,009%) e valerato de etila (area
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de 0,01%), tratavam-se de volateis que apresentaram impacto odorifero no efluente
cromatografico. O butanoato de metila e o acetato de isobutila foram detectados pelos
julgadores com intensidades moderadas de 4,8 e 4,3, respectivamente, sugerindo que
representam importantes compostos para o aroma global da water phase de maracuja
analisada no presente estudo.

A Tabela 7 apresenta os volateis de importancia odorifera para a water phase de
maracuja, a intensidade meédia com que eles foram detectados no efluente
cromatografico pela equipe sensorial treinada e os termos utilizados pelos julgadores
para descrever a qualidade de seus odores. Nessa tabela encontram-se também
relacionados os indices de Kovats obtidos através das analises cromatograficas e
olfatométricas, a area sob cada pico de odor e o tempo total de duracdo da percepcao
do compostos. A numeragao dos picos segue a mesma numeracao da Tabela 6.

A Tabela 8 agrupa os compostos volateis mais importantes encontrados na
amostra de acordo com as classes dos aromas descritos pelos julgadores, mostrando
também a intensidade odorifera média com que cada composto foi percebida pelos
julgadores. Conforme pode ser verificado nas Tabelas 7 e 8, a maior parte dos termos
utilizados pelos julgadores para descrever os volateis eluidos no efluente
cromatografico da water phase refere-se a aromas de impacto positivos, descritos
como: doce, frutal, floral e verde. Isso revela que a water phase de maracuja possuia
muitos volateis com odores agradaveis, apresentando notas aromaticas florais e frutais,
sugerindo fortemente a viabilidade de seu uso para a elaboragao de esséncias naturais

GRAS, de alto valor agregado e de grande valia para a industria de alimentos.

Na water phase de maracuja analisada na presente pesquisa, compostos de
impacto negativo, tais como os 4&lcoois butanol e isobutanol (descritos como
fermentado, maria fedida, plastico), o éster acetato de isobutila (borracha, fio queimado,
oil fusel) e os compostos carbonilicos furfural, benzaldeido e ciclopentanona (p6 de
café, amendoim torrado, grao torrado) também parecem apresentar significante impacto
no aroma global da water phase (Tabela 7). Isso demonstra a necessidade de se
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otimizar o processo de destilagdo fracionada desta water phase na elaboragdo de uma

esséncia natural a partir da mesma.

Em ordem decrescente de intensidade, os volateis da water phase de maior
importancia odorifera (intensidade > 4,0) foram: butanoato de etila (descrito como frutas
vermelhas, tutti-frutti, uva e detectado com intensidade média igual a 8,0 em uma
escala de 10,0 cm), 3-hexenal (verde, grama, couve, capim; 5,3), butanoato de metila
(doce, frutal, citrico doce; 4,8), hexanoato de etila (descritores; 4,7), pico B, nao
detectado pelo DIC (grao torrado, pd de café, alho cru; 4,7), isobutanol (oil fusel,
fermentado, pléstico; 4,6), acetato de isobutila (borracha, fio queimado, plastico; 4,4),
acetato de hexila (verde, fruta verde, desinfetante; 4,2), benzaldeido (p6 de café, café
torrado; 4,1) e furfural (amendoim torrado; 4,0).

Dentre os compostos descritos com notas frutais e doces, 0os que apresentaram
maior importancia odorifera foram (Tabelas 7 e 8): o butanoato de etila (pico 8, com
intensidade média igual a 8,0), que foi o composto odorifero de maior impacto
encontrado na water phase de maracuja e descrito como frutas vermelhas, tutti-frutti e
uva; o hexanoato de etila (pico 31, 4,7), descrito como citrico, frutal e marolo; o

butanoato de metila (pico 3, 4,8), descrito como doce, frutal e tutti-frutti.

Dos compostos descritos com notas verdes/frescor, os de maior impacto odorifero
foram (Tabelas 7 e 8): o aldeido 3-hexenal (pico 20, 5,3), que foi o segundo mais
potente volatil odorifero encontrado na water phase e descrito como verde, mato, couve
e capim, e o éster acetato de hexila (pico 39, 4,2), descrito como fruta verde, verde e
desinfetante de lim&o.

No presente traballho, também merecem destaques como compostos odoriferos,
o valerato de etila (frutal, floral, maracuja; 2,7), o hexanoato de metila (frutal, maracuja,
adocicado; 2,8) e o acido octandico (maracuja, suor; 1,3), pois apesar de apresentarem
baixo impacto odorifero no efluente cromatogréafico, foram descritos como possuindo

aroma similar a maracuja, frutal, floral e doce.
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Tabela 7. Volateis de importancia odorifera para a water phase de maracuja, intensidade com que foram detectados no
efluente cromatogréfico e termos utilizados pelos julgadores para descrever a qualidade de seus odores.

. lexp? lexp® . Area T total Termos descritores do odor e numero de vezes
P | :

Ico ComPOSto Crom Osme max (Aromagq) (Seg) CltadO
3 butamn(;iela;cg de <1000 | <1000 | 4,80 24,82 0,13 doce(3), frutal (3), alcoolico, tutti-frutti, citrico doce,
4 acrilato de etila® | <1000 | <1000 | 0,90 2,79 0,07 candida (2), cloro
5 e}gg:)ajﬁlgf 1009 | 1020 4,43 35,98 0,18 borracha (2), fio queimado (2), plastico, oil fusel
8 butanoato de etila® | 1037 | 1043 | 8,00 | 120,40 0,34 Frutas vermelhas, tutti-frutti, picolé de uva
9 NI 1042 | 1054 1,47 5,30 0,08 frutal (2), doce, bala, frutas vermelhas
10 2,3 pentanedionad tracos | 1068 1,53 9,98 0,11 frutal, frutas vermelhas
11 acetato de butila® | 1069 | 1074 | 3,17 14,69 0,10 grama (2), verde, horteld, erva doce, frutal
12 hexanal® 1075 | 1088 3,25 35,11 0,22 grama, mato molhado, mato
A ND — 1098 | 3,54 | 22,13 0,16 po de café, café, mato com café

. d oil fusel, alcool isoamilico (fermentado), plastico (2),
13 isobutanol 1094 | 1104 | 4,61 55,09 0,25 fio queimado
18 valerato de etila® 1140 | 1143 2,68 19,10 0,17 banana, frutal, floral, maracuja, meldo
20 cis-3-hexenal® 1159 | 1150 | 5,33 84,91 0,32 verde (3), grama, couve, capim, mato
21 butanol® 1159 | 1167 3,06 35,30 0,25 Maria fedida, candida, oil fusel, fermentado
23 cicIopentanonad 1178 | 1179 1,22 5,85 0,11 tostadinho, grdo, torrado
25 hex;g%?;g de 1189 | 1190 2,81 12,52 0,11 frutal (3), maracuja, adocicado
29 trans-2-hexenal® 1208 | 1200 2,14 13,38 0,14 sauna, eucalipto, verde, mato, erva, tempero
31 hexanoato de etila® | 1239 | 1248 4,68 76,55 0,33 citrico, frutal (2), marolo (fruta), verde
36 pentanolcI 1261 1279 1,55 6,81 0,09 frutal (banana, mamao), esmalte (suave), doce
B ND L 1286 | 465 | 36,12 017 gréo torrado, p6 de cafe,cgfa: tostado, alho (cru) com
39 acetato de hexila® | 1275 | 1294 | 4,21 29,52 0,14 verde (galho), fruta ver?eeai\ézrde, desinfetante, Maria
40 3b-hIdI’OXI-%- 1278 | 1303 | 2,52 | 19,55 0,17 ardido, madeira, mofo

utanona
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Tabela 7. (Continuacao) Volateis de importancia odorifera para a water phase de maracuja, intensidade com que foram
detectados no efluente cromatografico e termos utilizados pelos julgadores para descrever a qualidade de seus odores.

a b A
Pico Composto lexe lexe Imax, | Area | Ttotal Termo descritor e freqiiéncia® do aroma
Crom Osme (Aromag) (Seg)
46 NI 1326 | 1314 3,14 21,02 0,18 grao torrado, corn flakes (2), tostadinho, amendoim
50 6xido de rosa’ tracos | 1332 3,71 38.96 0,26 mamao, creme torta ho(leasrrf;?:, baunilha, frutal, doce,
52 hexanol® 1365 | 1349 2,61 56,65 0,36 desinfetante de limao, mato, azedinho
55 cis-3-hexen-1-0l® | 1388 | 1391 2,89 59,58 | 0,45 borracha (2), plastico (2)
C ND — 1441 2,83 19,15 0,18 po de café (2), café (2), grao torrado, tostado
61 furfural 1458 | 1460 4,03 57,43 0,34 amendoim torrado (2)
64 | I a”ﬁ:;’l‘(')‘f(? de | 4471 | 1506 | 1,35 | 519 | 0,09 floral/maméo
66 benzaldeido® 1512 | 1517 4,12 38,27 0,20 pb de café (2), café torrado
68 3-h|drg;<|-ebﬁlf;%noato 15%6 | 1536 1,47 8.14 0,12 grama, Maria fedida, verde, canfora
D ND — 1578 3,23 71,47 0,37 seco, poeria (2), terra (2)
70 linalol® 1553 | 1625 2,96 40,23 0,43 mamao, citrico doce, mamao verde, perfume
75 terpinen-4-ol° 1602 | 1652 2,96 95,49 0,59 frutal, banana, perfume, lavanda, mamao
84 a/ﬁa—terpineolGI 1700 | 1709 1,37 32,81 0,46 flor, perfume doce, mamao
106 acido octandico® 2063 | 2094 1,32 13,14 0,22 maracuja, suor

I max.=intensidade méaxima do odor percebido (0= fraco; 10=forte)

a:Indice de Kovats experimental obtido durante a corrida cromatografica

b: indice de Kovats experimental obtido durante a corrida olfatométrica, considerando o tempo de intensidade maxima
c: Freqliéncia= nimero de vezes que o composto foi citado pelos 4 julgadores

NI: Composto ndo identificado

ND: composto ndo detectado pelo DIC

d: composto identificado por espectro de massas e indice de Kovats.

e: composto tentativamente identificado (por espectro de massas somente).



Entre os volateis que apresentaram notas torradas no efluente cromatografico, os
de maior impacto odorifero foram (Tabelas 7 e 8): os aldeidos furfural (pico 61, 4,0),
descrito como amendoim torrado, o benzaldeido (pico 66, 4,2), descrito como pd de
café e café torrado, além de um composto (B) ndo detectado pelo DIC (IK=1286),
porém, percebido no efluente cromatografico com intensidade média igual a 4,7 e
descrito como grao torrado, p6é de café e alho cru.

Tabela 8. Principais compostos volateis odoriferos presentes na water phase de
maracuja, detectados pela técnica Osme (n = 4 julgadores treinados).

Termos descritores do aroma

Compostos e intensidade odorifera

Frutal/Floral
Mamao, uva, maracuja, banana,
frutas vermelhas, perfume,
lavanda, doce, baunilha.

Verde/Frescor
Verde, grama, mato, horteld,
canfora, erva-doce, eucalipto,
capim, mato molhado, sauna.

Torrados
Café torrado, amendoim torrado,
pao tostado, grao torrado, corn
flakes

Outras
Céandida, borracha, fio queimado,
plastico queimado, fermentado,
mofo, ardido, suor.

butanoato de etila (8,0) e de metila (4,8);
hexanoato de etila (4,7) e metila (2,8);
oxido de rosa (3,7);

linalol (3,0).

3-hexenal (5,3);

acetato de hexila (4,2) e de butila (3,2);
hexanal (3,3);

acetato de butila (3,2);

hexanol (2,6).

benzaldeido (4,1),
furfural (4,0);

B (IK = 1286) (4,7)
A (IK =1098) (3,5)
NI (IK = 1314) (3,4

).
Isobutanol (4,6);
acetato de isobutila (4,4);

butanol (3,1), cis-3-hexen-1-ol (2,9);
acetoina (2,5).

A e B = compostos ndo detectados pelo DIC
NI = composto nao identificado
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Dos compostos que apresentaram impacto odorifero negativo na water phase, os
de maior intensidade odorifera, segundo a percepcao da equipe sensorial, foram
(Tabelas 7 e 8): o0 éster acetato de isobutila (pico 5, 4,4) e o alcool isobutanol (pico 13,
4,6), ambos descritos como fio queimado, alcool amilico (oil fusel), plastico queimado e
borracha.

Na water phase de maracuja, ainda existem dois grupos de compostos que
merecem ser comentados, a despeito de terem mostrado baixo impacto odorifero no
efluente cromatogréfico. Trata-se dos compostos que estédo presentes com grande area
no aromagrama (Figura 22A), tendo sido percebidos no efluente com baixa intensidade
de odor, porém, por um longo periodo de tempo. E possivel que esses volateis
representem importantes contribuintes para o aroma global da water phase, pois a
baixa intensidade com que foram percebidos pode advir tanto de um baixo limiar de
deteccéao (threshold), como de um efeito de diluicdo do composto durante sua eluigao.
Entre eles destacam-se (Tabela 7): o 6xido de rosa (pico 50, 3,8) descrito como
mamao, doce, frutal e baunilha, o hexanal (pico 12, 3,3) descrito como grama e mato, o
terpinen-4-ol (pico 75, 3,0) descrito como frutal, banana, perfume, lavanda e mamao, o
linalol (pico 70, 2,9) descrito como mamao, citrico doce, perfume, o hexanol (pico 52,
2,6) descrito como desinfetante de limao, mato e azedinho e o cis-3-hexen-1-ol (pico 55,
2,9) descrito como pléstico e borracha.

Comparando-se os resultados da equipe sensorial que avaliou a water phase de
maracuja (Tabela 4) com os resultados da equipe sensorial que avaliou o efluente
cromatografico dessa water phase (Tabelas 7 e 8), nota-se grande similaridade entre
esses dois conjuntos de dados. Dos 35 volateis odoriferos percebidos pela equipe
sensorial treinada no efluente cromatografico da water phase de maracuja (Tabela 7),
14 deles (47%) foram descritos como notas frutal, floral e doce. Esse resultado
correlaciona-se ao da equipe sensorial que avaliou a water phase de maracuja (Tabela
4), onde em 40% das vezes, os julgadores utilizaram os mesmos termos descritores
(doce, frutal, floral) para descrever o aroma da mesma. Similarmente, os compostos

com notas verde/frescor encontrados pela equipe olfatométrica perfizeram,
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aproximadamente, 22% do total dos compostos odoriferos (Tabelas 7 e 8). Este valor
foi muito préximo a proporcao de termos como verde, ou frescor, que foram utilizados

pela equipe sensorial (27%) para descrever o aroma da water phase (Tabela 4).

Comparando-se os resultados do presente estudo com aqueles reportados por
outros pesquisadores, verifica-se que a maioria dos volateis encontrados na presente
pesquisa ja havia sido identificada previamente no maracuja amarelo (CHEN et al.,
1982; ENGEL; TRESSL, 1983; JORDAN; GOODNER; SHAW, 2002; NARAIN et al.,
2004; PINO; BOYS; RONCAL, 1995; WERKHOFF et al., 1998). Entretanto, dentre todos
os trabalhos citados, apenas no de Jordan, Goodner e Shaw (2002) a importancia
odorifera dos volateis foi acessada por técnica CG-olfatométrica, ao invés de ter sido
estimada por meios indiretos e suposi¢cdes fundamentadas em informacdes

bibliograficas.

Pino, Boys e Roncal (1995), considerando a concentragcdo dos volateis presentes
na polpa de maracuja amarelo e em dados sensoriais levantados na literatura cientifica,
reportaram que os ésteres hexanoato de etila e butanoato de hexila (geralmente
descritos na literatura como possuindo aroma frutal e floral) e os terpenos linalol e o-
terpineol (aroma floral e doce) eram os volateis mais importantes para o aroma tanto da
polpa integral como da polpa pasteurizada de maracuja. Na water phase de maracuja
deste estudo, de fato, o hexanoato de etila mostrou ser um composto de razoavel
impacto odorifero (intensidade 4,7), porém, o éster butanoato de hexila nao foi
percebido pelos julgadores. Por sua vez, os alcoois terpenos a-terpineol (1,4) e linalol
(3,0) foram percebidos pelos julgadores com intensidade odorifera entre baixa e
moderada, ndo se encontrando entre os mais importantes volateis para o aroma da
water phase. Entretanto, conforme anteriormente mencionado, o a-terpineol e o linalol
estiveram presentes na water phase de maracuja em grande % de area (Figura 22A),
indicando que poderiam ser compostos relevantes para 0 aroma da mesma, a despeito
da equipe sensorial ter percebido esses compostos entre intensidade baixa e moderada
(Figura 22A, Tabelas 7 e 8). Assim, os resultados, de modo geral, apresentam grande
concordancia com os reportados por Pino, Boys e Roncal (1995). As divergéncias entre
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esses dois trabalhos podem ser atribuidas a: i) diferengas entre as amostras
analisadas: enquanto o presente estudo analisou uma water phase de maracuja, o
estudo de Pino, Boys e Roncal (1995), analisou a polpa da fruta; ii) no presente estudo,
a importancia odorifera dos volateis foi diretamente acessada através de técnica
olfatométrica (Osme), o que nao ocorreu no trabalho de Pino, Boys e Roncal (1995).
Outra conclusdo importante obtida a partir da comparagdo entre os dois trabalhos
mencionados é que a water phase de maracuja analisada neste estudo realmente
parece apresentar volateis importantes, associados ao aroma de maracuja, sugerindo
assim, que a mesma pode ser utilizada com sucesso como matéria-prima para a

elaboracao de esséncia de maracuja.

Dos 15 compostos reportados por Casimir, Kefford e Whitfield (1981) como de
maior importancia para o aroma do suco de maracuja roxo, 11 estavam presentes na
water phase analisada nesse estudo. Esses autores avaliaram a importancia odorifera
desses compostos utilizando-se dos conceitos de “unidade de odor”. Assim,
estabeleceram regressoes lineares para os 15 compostos, relacionando o aumento da
intensidade do aroma com o aumento da sua concentracdo. A inclinagdo da reta
associada ao modelo de regressao para cada composto foi denominada pelos
pesquisadores de “flavor impact value”. Com essas consideracdes, a contribuicdo de
cada composto dependia tanto da sua concentracdo, como do valor do seu “flavor
impact”. Com base nesses critérios, os autores concluiram que a importancia odorifera
dos volateis presentes em maracuja roxo decrescia na seguinte ordem: butanoato de
cis-hex-3-enila, butanoato de hexila, B-ionona, Edulan |, linalol, hexanoato de etila, 2-
heptanol, cis-3-hexenol, hexanol, 6xido de rosa e butanoato de metila. Esses resultados
aproximam-se bastante dos encontrados no presente estudo, pois metade dos
compostos citados pelos autores como de maior importancia odorifera, de fato, foram
percebidos pelos julgadores da presente pesquisa como de alta importancia odorifera
no efluente cromatografico da water phase de maracujad. Porém, a ordem de
importancia odorifera desses compostos na water phase difere daquela sugerida por
Casimir, Kefford e Whitfield (1981), sendo que, dos compostos por eles citados, o

butanoato de metila foi 0 de maior importancia odorifera na water phase, seguido pelo
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hexanoato de etila, o 6xido de rosa, o linalol, o cis 3-hexenol e o hexanol. As
inconsisténcias entre os resultados dos dois estudos foram pequenas, principalmente
se considerarmos as: i) diferengas entre as amostras analisadas -enquanto o presente
estudo analisou uma water phase de maracuja, o estudo de Casimir, Kefford e Whitfield
(1981) analisou o suco da fruta; ii) diferencas entre os varietais estudados -enquanto o
presente estudo analisou uma water phase de maracuja amarelo, o estudo de Casimir,
Kefford e Whitfield (1981), analisou o suco de maracuja roxo; iii) diferengas
metodoldgicas de quantificacdo da importdncia odorifera dos volateis -enquanto
Casimir, Kefford e Whitfield (1981) utilizaram os conceitos de “unidade de odor” para
avaliar a importancia odorifera dos volateis, o presente estudo acessou diretamente a
importancia odorifera de cada composto no efluente cromatogréfico através da técnica
CGO Osme (DA SILVA; LUNDAHL; MCDANIEL, 1994; DA SILVA, SAMPAIO,
BERTOLINI; 2004; VAN RUTH; O'CONNOR, 2001).

Em um dos poucos estudos que acessaram diretamente a importancia odorifera
dos volateis de maracuja, Jordan, Goodner e Shaw (2002) utilizaram tanto as técnicas
olfatométricas de OGA (Olfatometric Global Analysis) como AEDA. Nos resultados
gerados pela analise olfatométrica OGA, os autores consideraram como compostos de
maior importancia odorifera, aqueles detectados no efluente cromatogréafico por todos
os julgadores em todas as repeticoes. Assim, na esséncia de maracuja, dentre os 54
compostos reportados pelos autores como contribuintes para o aroma total da amostra,
os de maior importancia odorifera foram: acetal (descrito como doce, fruta tropical),
acetato de isobutila (acido, frutal), butanoato de etila (frutal, bala de morango), lactato
de etila (cebola, borracha), acido hexandico (pesticida e pungente), octanol (casca de
batata, fésforo queimado), linalol (doce, floral), acetato de benzila (mentol, madeira,
mel) e hexanoato de 2-metil-butila (suor excessivo). Desses nove compostos, apenas
trés ndo foram identificados na water phase de maracuja do presente estudo, quais
sejam: acetal, lactato de etila e hexanoato de 2-metil-butila. Nota-se que, desses trés
volateis, apenas o primeiro apresentou impacto odorifero desejavel. Dos seis
compostos restantes, trés também mostraram impacto odorifero no efluente

cromatografico: o butanoato de etila (com intensidade 8,0), descrito como frutas
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vermelhas, tutti-frutti, uva, o acetato de isobutila (4,3), descrito como borracha, fio
queimado, oil fusel e o linalol (3,0), descrito como mamao, perfume e citrico doce.
Esses resultados sugerem, uma vez mais, que a water phase de maracuja estudada
apresenta grande potencial como matéria-prima para a elaboragdo de esséncia natural
dessa fruta.

Para o suco de maracuja, ainda segundo os resultados obtidos através da
técnica CG-olfatométrica OGA, Jordan, Goodner e Shaw (2002) ordenaram de forma
decrescente em importancia para o aroma da amostra, 0os seguintes compostos: 2-
pentanona (descrito como plastico queimado, pungente), acetato de isobutila (solvente
e plastico), butanoato de etila (frutal, bala de morango), lactato de etila (cebola,
borracha), 1,3 dimetil benzeno (6leo, noz, fritura), hexanoato de etila (anis, fruta
madura), alcool benzilico (semente de girassol, herbal), octanol (casca de batata,
fésforo queimado), hexanoato de 3-hidroxi etila (floral, maracuja, frutal) e hexanoato de
2-metil butila (suor excessivo). Comparando os resultados reportados por Jordan,
Goodner e Shaw (2002) com os do presente estudo, dos 10 volateis odoriferos mais
importantes identificados pelos autores, apenas trés deles nao foram identificados na
water phase do presente estudo, quais sejam: lactato de etila, 1,3-dimetil-benzeno e
hexanoato de 2-metil butila. Dos 7 compostos restantes, quatro ndo apresentaram
impacto odorifero no efluente cromatografico da water phase: 2-pentanona, alcool
benzilico, octanol e hexanoato de 3-hidroxi etila. Assim, dos 10 volateis mais
importantes para o suco de maracuja, segundo os resultados de Jordan, Goodner e
Shaw (2002), 3 volateis mostraram também impacto odorifero entre alto e moderado no
isolado da water phase do presente estudo: butanoato de etila (apresentando
intensidade 8,0 no efluente cromatografico), hexanoato de etila (4,7) e acetato de
isobutila (4,4) (Figura 22B).

Por outro lado, quando Jordan, Goodner e Shaw (2002) utilizaram os resultados
gerados por AEDA para acessar os volateis de importancia para o aroma da esséncia
de maracuja, o volatil odorifero que apresentou o maior valor de FD, ou seja, maior
impacto odorifero sobre a amostra, foi o éster hexanoato de 2-metil-butila, FD= 2187,
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descrito como suor excessivo. Outros compostos que apresentaram alto valor FD
foram: o hexanoato de hexila (FD= 729, péssego, ameixa), o linalol (FD= 729 doce,
frutal, floral), o 2-heptanol (FD= 243, puré de batata, oleoso) e o hexanoato de etila
(FD= 243, anis, fruta madura). Desses cinco compostos mencionados pelos autores, o
linalol, o 2-heptanol e o hexanoato de etila também foram detectados na water phase de
maracuja do presente estudo, porém, entre eles, somente o linalol (3,0), descrito como
citrico doce, mamao, perfume e o hexanoato de etila (4,7), descrito como citrico, frutal,

marolo apresentaram importancia odorifera.

Quando Jordan, Goodner e Shaw (2002) utilizaram os resultados gerados por
AEDA para acessar os volateis de importancia para o aroma do suco de maracuja, o
hexanoato de 2-metil-butila (descrito como suor excessivo) e o 1,3 dimetil benzeno
(6leo, fritura, noz) foram os mais importantes, com valor de FD=2187. Trés compostos
também considerados de impacto odorifero, todos apresentando valor FD=729, foram o
furfural (alho, mofo, borracha), o &cido hexandico (pesticida, pungente) e o élcool
fenetila (talco, frutal, floral). Desses cinco compostos de importancia odorifera citados
por esses autores, o furfural e o &cido hexandico foram também identificados na water
phase analisada neste estudo, porém, somente o furfural (4,0) apresentou importancia
odorifera, sendo que seu aroma foi descrito pelos julgadores como similar a amendoim

torrado.

Os unicos compostos que receberam importancia odorifera similar através de
OGA e AEDA segundo Jordan, Goodner e Shaw (2002) ao acessarem a esséncia de
maracuja foram o hexanoato de 2-metil-butila e o linalol. Para o suco, os compostos
considerados similarmente importantes pelas duas técnicas foram o hexanoato de 2-
metil-butila e 1,3 dimetil benzeno. De forma geral, nos estudos de Jordan, Goodner e
Shaw (2002) o unico composto de impacto odorifero encontrado pelas duas técnicas,
nos dois tipos de amostra (esséncia e suco), foi o éster hexanoato de 2-metil-butila,
descrito como suor excessivo. Assim, as inconsisténcias encontradas por esses autores
entre os resultados gerados por AEDA e OGA na andlise da esséncia e do suco de

maracuja parecem ser maiores que aquelas observadas com relacdo aos resultados do
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presente estudo que, de modo geral, podem ser explicadas pela diferenca entre as
amostras analisadas e as diferengas entre as técnicas CG-olfatométricas empregadas.
Enquanto aqueles autores analisaram esséncia e suco fresco de maracuja e utilizaram
as técnicas OGA (que se baseia na frequéncia de deteccdo de um composto no
efluente cromatografico pelos julgadores) e AEDA (que se baseia em diluicoes
sucessivas da amostra), o produto do presente estudo foi uma water phase coletada
durante o processo de concentracdo do suco, empregando-se a técnica Osme, uma
técnica tempo-intensidade, que avalia a intensidade odorifera e o tempo de percepcao

de cada composto no efluente cromatografico.

De modo geral, o presente estudo sobre a water phase de maracuja, acessando
diretamente a importancia odorifera dos volateis isolados da amostra, gerou resultados
que confirmam aqueles reportados por varios outros pesquisadores (CASIMIR
KEFFORD; WHITFIELD, 1981; CHEN et al., 1982; ENGEL; TRESSL, 1983; ENGEL;
TRESSL, 1991; JORDAN; GOODNER; SHAW, 2002; NARAIN et al., 2004; PINO;
BOYS; ROCAL, 1995; SHIBAMOTO; TANG, 1990; WERKHOFF et al, 1998;
WHITFIELD; LAST, 1985; WINTER; KLOTI, 1972). Esses resultados indicaram que
compostos volateis considerados nesta e em outras pesquisas como importantes
contribuintes para o aroma global do suco de maracujd, tais como butanoato de metila,
butanoato de etila, hexanal, valerato de etila, hexanoato de metila, hexanoato de etila,
oxido de rosa, linalol e a-terpineol foram encontrados na water phase de maracuja
analisada no presente estudo. Isso denota que water phases geradas por empresas
brasileiras podem ser subprodutos com grande potencial para a produgdo de esséncia
natural de maracuja, a qual, por sua vez, possui alto valor agregado e, juntamente com
0 suco concentrado, pode vir a ser importante fonte de lucros para as empresas
brasileiras. Um préximo desafio, seria entdo otimizar as condi¢cdes de processamento
dessas water phases, para a obtengcédo de esséncias de maracuja de alta qualidade e
poder odorifero.
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4.6. Consenso dos julgadores sobre a importancia odorifera dos volateis da water
phase.

A Figura 23 apresenta os aromagramas médios de cada um dos quatro
julgadores, que avaliaram os efluentes cromatogréaficos do isolado da water phase de

maracuja.

Conforme pode ser observado tanto na Figura 23 como na Tabela 9, o0 nimero
de compostos odoriferos detectados variou consideravelmente entre os julgadores.
Enquanto o julgador 1 percebeu 31 picos odoriferos no isolado da water phase de
maracuja, o julgador 2 , de maior sensibilidade odorifera, percebeu 50 picos odoriferos;
o julgador 3 percebeu 42 picos e o julgador 4, o de menor sensibilidade odorifera,
percebeu 26 volateis odoriferos. Assim, o julgador 2, apresentou o0 melhor desempenho
(Tabela 9), detectando o maior numero de compostos, e discriminando-os em termos
de intensidades entre os valores 1,0 (fraco) e 8,5 (forte). Esse julgador também mostrou
grande sensibilidade para os volateis que eluiram ap6s 45 minutos de corrida
cromatografica (IK > 2100). Esses compostos nao puderam ser identificados devido a
baixa resolucao dos picos no espectro de massas. De fato, muitos dos compostos que
eluiram nesse intervalo de tempo de retencdo nao foram detectados pelo DIC (Tabela
6).

Os 4 julgadores apresentaram semelhante sensibilidade olfatéria para os
compostos que eluiram até o tempo de retencdo de 13 minutos (IK = 1100). Esses
compostos foram identificados como sendo: butanoato de metila, acrilato de etila,
acetato de isobutila, butanoato de etila, composto NI (IK=1042/1054), 2,3-pentanediona,
acetato de butila, hexanal, composto ND (IK=1098) e isobutanol. Por sua vez, os
julgadores 1, 2 e 4 apresentaram baixa acuidade olfatéria para detectar os compostos
eluidos no intervalo entre os tempos de 13 e 15 minutos. Nesse intervalo, um composto
odorifero foi percebido pelo julgador 3. Esse volatil apresentou indice de Kovats
aproximado entre 1100 a 1140. Os compostos encontrados em CG-EM nesse intervalo
de retencao foram: carbonato de etila, 2 compostos NI e o 2-pentanol. De modo geral,
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os 4 julgadores apresentaram acuidade olfatéria muito similar para aos compostos que
eluiram até o tempo de retencdo de 40 minutos. A grande diferenca de acuidade do
julgador 2 com relagdo aos demais em perceber maior nimero de odores ocorreu para

os compostos que eluiram apds 40 minutos de separacéo cromatografica.
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Figura 23. Aromagramas meédios de cada julgador gerados pela técnica Osme (n=
repeticées/julgador).
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Tabela 9. Ordenagao dos compostos volateis em valor decrescente de importancia odorifera percebidos individualmente
pelos julgadores através da técnica Osme

Julgador 1

Julgador 2

Julgador 3

Julgador 4

Butanoato de etila (7,81 + 0,54)
IK=1212 (6,98 + 2,19)

Linalol (6,46 £ 0,82)

IK=1094 (6,11 £ 0,81)
Benzaldeido (5,81 + 1,09)
IK=1017 (5,61 £ 0,99)

IK < 1000 (5,57 £ 1,08)
3-hexenal (5,49 + 0,55)

ND (IK = 1100) (5,04 = 0,90)
Oxido de rosa (5,00 + 0,23)

ND (IK = 1284) (4,89 + 1,10)
Acetato de butila (4,81 £ 1,20)
E-2-hexenal (4,75 £ 0,82)
Butanoato de metila (4,72 + 0,88)
IK = 1068 (4,48 + 2,02)

ND (IK = 1309) (4,46 + 0,67)

NI (ik = 1444) (4,42 + 0,26)

Butanol (8,45 + 1,68)
Butanoato de etila (8,03 + 1,68)
Valerato de etila (6,81 + 1,44)
IK = 1862 (6,38 + 2,89)

IK =1097 (5,83 £ 5,15)

Linalol (5,38 + 4,76)

Isobutanol (5,30 + 1,10)

IK = 1240 (5,06 + 2,80)

Oxido de rosa (4,92 + 2,34)
Hexanoato de metila (4,86 + 0,27)
IK = 1895 (4,68 + 1,21)
3-hexenal (4,53 = 0,80)

ND (IK = 1311) (4,34 + 2,56)
Acetato de butila (4,34 £ 0,70)
IK =1365 (4,29 + 1,19)

IK =2197 (4,16 £ 1,22)

IK=1451 (4,03 = 3,82)

NI (IK = 1587) (9,0 £ 0,11)
Furfural (9,0 = 0,86)

4-terpineol (9,0 + 1,28)
Butanoato de etila (9,0 £ 1,05)
cis-3-hexen-1-ol (8,75 + 1,08)
Hexanol (8,33 + 2,33)
Isobutanol (8,29 + 1,83)
3-hexenal (7,93 + 1,90)
Hexanal (7,56 + 1,21)

IK = 1605 (7,37 £ 1,06)

Acetato de isobutila (7,16 + 2,33)
IK = 1253 (7,07 + 2,33)
Benzaldeido (6,94 + 1,63)

IK = 1750 (6,67 + 5,77)
Hexanoato de etila (6,62 = 0,70)
IK=1201 (6,21 £ 0,79)

ND (IK = 1288) (6,20 + 0,91)

Hexanoato de etila (8,03 £ 0,37)
Acetato de isobutila (7,69 = 2,01)
Butanoato de etila (6,94 + 1,33)
Furfural (6,62 + 2,66)

IK=1309 (6,61 £1,13)

IK = 1523 (6,15 + 1,25)

Acetato de hexila (5,74 + 2,14)
Butanoato de metila (5,54 + 1,87)
ND (IK = 1096) (5,49 £ 0,82)
Hexanal (5,44 + 0,72)

Isobutanol (4,86 + 4,21)

ND (IK = 1289) (4,33 = 1,37)
IK=1113 (4,21 + 4,28)
IK=1190 (4,19 + 1,56)
Trans-2-hexenal (3,81 + 3,79)
ND (IK = 1321) (3,76 * 3,26)

3-hexenal (3,38 + 2,94)
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Tabela 10. (continuacao) Ordenacao dos compostos volateis em valor decrescente de importancia odorifera percebidos
individualmente pelos julgadores através da técnica Osme

Julgador 1

Julgador 2

Julgador 3

Julgador 4

3-hidroxi-butanoato de etila (4,39 +

1.64)
IK=1383 (4,11 £ 2,03)

Hexanoato de etila (4,05 *+ 2,48)
Valerato de etila (3,92 + 0,25)
Butanol (3,79 + 3,30)
Acetoina (3,72 £ 1,04)

NI (IK = 1441) (3,63 £ 3,27)
Acetato de hexila (2,91 £ 2,53)
IK=1770 (2,82 £ 1,46)
IK=1219 (2,74 £ 3,32)
Pentanol (2,60 * 3,07)
4-terpineol (2,59 + 2,39)

IK = 1252 (2,07 + 1,80)

NI (IK = 1056) (1,98 + 1,80)

NI (IK = 1053) (3,89 + 1,10)

NI (IK = 1441) (3,79 £ 0,90)
Benzaldeido (3,73 +1,12)
Butanoato de metila (3,72 + 1,05)
IK = 2304 (3,37 + 2,96)

IK = 1400 (3,35 + 1,36)

ND (IK = 1284) (3,19 + 2,76)
Acetato de hexila (3,15 + 0,51)
NI (IK = 1575) (3,00 * 2,88)

IK <1000 (2,86 + 0,71)

Acetato de isobutila (2,85 + 0,82)
cis-3-hexen-1-ol (2,82 + 2,45)

IK = 1001 (2,80 £ 0,97)

IK = 2140 (2,79 + 2,66)

Acido octanoico (2,74 + 2,38)

IK = 2273 (2,71 + 2,36)

IK = 2255 (2,65 + 2,50)

IK=1094 (6,18 £+ 2,07)
IK=1314 (5,34 £ 5,01)
Acrilato de etila (5,22 + 1,61)
Acetato de hexila (5,03 + 1,71)
IK =1007 (4,92 + 1,08)

Oxido de rosa (4,91 + 4,32)
IK=1191 (4,85 2,15)
IK=1109 (4,62 2,11)
IK=1135 (4,46 + 2,14)

IK = 1497 (4,10 + 3,86)
Acetoina (4,10 + 3,55)

IK 1188 (4,06 + 1,59)

NI (IK = 1441) (3,91 + 3,49)
ND (IK = 1097) (3,64 + 3,18)
Pentanol (3,59 + 0,49)

2,3 pentanediona (3,59 + 4,06)

<1000 (3,43 +£2,97)

Hexanoato de metila (3,28 + 0,58)
IK = 1577 (2,95 + 3,17)

IK = 1268 (2,94 £ 0,83)

Acido octanoico (2,55 + 2,66)
Ciclopentanona (2,26 + 2,16)
Alfa-terpineol (2,17 £ 2,30)
Hexanol (2,12 + 2,62)

Acetato de butila (1,73 = 1,58)

IK=1439 (1,46 + 1,64)
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Tabela 11. (continuacao) Ordenacao dos compostos volateis em valor decrescente de importancia odorifera percebidos

individualmente pelos julgadores através da técnica Osme

Julgador 1

Julgador 2

Julgador 3

Julgador 4

Ciclopentanona (2,63 = 2,39)
2,3 pentanediona (2,51 + 0,45)
IK = 1581 (2,51 + 2,22)

IK = 2229 (2,46 + 2,17)
Acetoina (2,26 = 1,97)

IK = 1967 (2,09 £ 1,99)

IK = 1665 (2,04 £ 2,05)
E-o6xido de linalol (1,82 £ 1,67)
IK=1322 (1,78 £ 1,68)
IK=1586 (1,72 £ 1,84)

IK = 1214 (1,68 + 1,54)

IK = 1300 (1,63 + 1,41)

Acrilato de etila (1,57 +1,37)

3-hidroxi-butanoato de etila
(1,48+1,52)

IK =2111 (1,38 £ 1,22)

IK = 2059 (1,00 + 0,87)

Alfa-terpineol (3,31 + 2,96)




Os julgadores apresentaram, no geral, boa repetibilidade na avaliacdo dos
volateis odoriferos. Isso pode ser evidenciado através dos aromagramas gerados pelo
julgador 2 (Figura 24), em suas trés repeticdes, e dos dados da Tabela 10 que
apresenta, para esse mesmo julgador, os tempos de retencdo (inicial, intensidade
maxima e final), a intensidade maxima, a area sob a curva e os respectivos coeficientes

de variacao (CV).

Repeticao 1 (julgador 2)

10
o 8
S
g 6
2 4
[
£ INNE
0 Lo
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Tempo (min)
Repeticao 2 (Julgador 2)
10
o 8
s
3 6
g 4
4]
[=
o 11—

0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Tempo (min)

Repeticao 3 (Julgador 2)

Intensidade
o N M OO OO

| I -

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Tempo (min)

Figura 24. Aromagramas gerados pelo julgador 2, em trés repeticoes, através da
técnica Osme.
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Na Tabela 10, uma excelente repetibilidade do julgador 2 com relagdo aos
tempos em que os volateis foram percebidos pode ser observada através dos baixos
valores de coeficiente de variacdo (CV) para esses tempos. No entanto, altos CV
podem ser observados para os parametros de intensidade maxima e areas sob a curva.
De acordo com Pollien (1997), baixa repetibilidade e reprodutibilidade, geralmente, séo
inerentes as técnicas sensoriais, pois muitos parametros podem ser responsaveis por
essa variabilidade na resposta. Isso € esperado particularmente nas técnicas
olfatométricas, onde os odorantes estdo presentes por apenas poucos segundos,
contrariamente a outros experimentos sensoriais, onde o julgador pode avaliar o

produto durante um longo periodo.

Maior variabilidade nas respostas sensoriais pode ser observada entre os
julgadores na percepcao de intensidade dos volateis eluidos no efluente cromatografico.
Neste sentido, a Tabela 9 mostra grande variabilidade entre os julgadores com relagéo
a ordenagdo dos volateis eluidos em termos de impacto odorifero (intensidade) no
efluente cromatografico. De fato, o butanoato de etila, 0 3 hexenal e o isobutanol foram
0s Unicos volateis percebidos por pelos menos 3 julgadores, como um dos 15 volateis
de aroma mais intensos no efluente cromatografico. Divergéncias entre os julgadores
na ordenagcdo da intensidade dos volateis de importancia odorifera também foram
encontradas no trabalho de Alves (2004) e Almeida (2006), embora no trabalho desses
autores os resultados foram ligeiramente mais consistentes do que os encontrados no

presente estudo.

Tabela 12. Valores médios das variaveis geradas pelo julgador 2 na andlise
olfatométrica da water phase de maracuja através da técnica Osme (n= 3 repeticbes)

T inicial’ T | max? T final® Intensidade* Area®

min CV(%) min CV(%) min CV(%) cm CV (%) - CV (%)

506 057 509 034 512 058 286 249 6,71 | 15,24*
540 0,70 546 062 549 0,74 3,72 2821 13,03 23,22
554 062 563 089 565 0,71 2,80 34,67 13,07 94,10
6,45 1,80 6,48 1,65 6,50 1,32 1,57 86,77 2,84 110,94
6,95 059 7,02 0,72 705 0,76 285 2869 11,01 54,33
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Tabela 10. (continuacao): Valores médios das variaveis geradas pelo julgador 2 na
analise olfatométrica da water phase de maracuja através da técnica Osme (n= 3
repeticdes)

T inicial’ T I max? T final® Intensidade’ Ared®

min CV(%) min CV(%) min CV(%) cm CV (%) - CV (%)

769 019 784 079 797 168 803 20,87 104,00 6537
851 019 859 020 861 0,1 389 2833 16,10 61,98
9,31 202 935 221 937 220 251 1805 4,95 17,18
9,78 9,86 9,89 434 16,08 20,92 44,96
10,96 0,07 11,22 068 11,39 0,12 583 8823 9147 86,80
11,43 0,18 11,54 028 1161 063 530 20,69 34,44 28,08
1438 033 1453 038 1459 047 681 2120 57,16 23,33
1493 068 1502 024 1505 029 453 17,63 2437 70,07
16,42 0,20 1660 023 1668 053 845 19,86 10538 56,01
17,87 032 17,94 0,19 1797 0,18 263 91,15 11,02 101,33
1828 0,15 1835 008 1839 0,11 4,86 23,04 23,54
2045 0,15 2048 020 20,50 0,15 1,68 91,76 3,32 100,78
21,66 225 21,81 261 21,83 265 506 5540 49,73 9595
2425 020 2432 007 2436 0,16 3,19 86,62 1566 97,13
2461 0,12 2467 0,17 2470 0,19 3,15 1623 12,69 44,07
2518 0,02 2528 0,10 2532 002 1,63 86,60 10,35 86,73
2536 0,69 2542 042 2543 041 2,26 8729 7,00 147,57
2560 0,15 2572 045 2581 043 434 5887 4049 98,36
26,15 021 26,18 0,18 26,18 0,14 1,78 9439 2,60 121,23
26,80 0,09 2697 064 27,02 062 4,92 47,47 42,69 85,68
27,86 0,18 2795 0,14 27,97 0,17 429 27,63 19,52 39,75
28,60 047 2877 025 2885 026 282 86,67 30,94 90,02
29,33 028 2950 061 2955 054 3,35 4055 31,42 7691
30,82 022 3091 022 3097 020 379 2368 2398 28,35
31,08 0,12 3128 041 31,32 048 4,03 9487 42,02 119,75
33,07 032 3313 050 33,16 045 1,82 9207 7,04 113,89
3343 022 3353 041 3357 043 373 2993 2311 81,74
34,08 0,05 34,11 34,12 0,01 1,48 102,93 222 12511
3537 097 3548 1,12 3550 1,12 3,00 96,17 18,45 117,76
3554 0,17 3568 023 3575 0,7 251 8858 19,28 88,05
3579 0,13 3584 0,15 3586 0,13 1,72 4,24 116,57
36,96 038 3726 051 37,38 078 538 8844 87,09 94,06
38,18 027 3823 0,15 3826 0,12 2,04 100,79 6,54 149,79
4359 0,91 4381 098 4388 1,04 6,38 4534 103,54
4457 0,14 4468 025 4478 050 4,68 2589 46,64 114,11
46,52 0,11 4659 024 46,64 028 2,09 9525 12,42 128,82
48,89 0,04 4891 005 4892 006 1,00 8720 1,23 86,94
49,31 025 49,42 032 4944 031 274 86,60 14,59 88,34
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Tabela 10. (continuacao): Valores médios das variaveis geradas pelo julgador 2 na
analise olfatométrica da water phase de maracuja através da técnica Osme (n= 3
repeticdes)

T inicial’ T I max? T final® Intensidade’ Ared®

min CV(%) min CV(%) min CV(%) cm CV (%) - CV (%)

50,17 0,16 50,20 0,16 50,20 0,16 1,38 8854 195 89,17
50,74 50,87 0,17 5091 023 2,79 9532 22,72 129,03
52,10 0,24 5222 032 5231 044 416 2925 3513 99,93
52,87 0,14 5294 0,08 5297 0,11 246 8836 10,16 86,61
53,46 0,07 5353 0,03 5355 2,65 94,32 10,64 119,04
53,79 0,24 5393 031 5404 036 271 8696 26,01 90,88
5454 0,02 5464 008 5471 003 337 87,91 2438 86,77

'Tempo de retencio inicial: quando o julgador comecou a perceber o aroma

2Tempo de retengdo maximo: tempo que corresponde a intensidade maxima do aroma percebido
3Tempo de retengao fianl: tempo que o julgador deixou de perceber o aroma

*Intensidade maxima do odor percebido (0=fraco; 10= forte)

®Area sob a curva versus intensidade

* Maior e menor valores do CV (coeficiente de variagao) para cada parametro

Varios fatores influenciam a variabilidade das respostas sensoriais. A utilizacao
de diferentes por¢cées da escala de intensidade, mesmo por individuos treinados é
relativamente comum (STONE; SIDEL, 1993; MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 1987). Os
individuos ndo raramente percebem de maneira diferente um mesmo odor, oferecido a
mesma concentragdo. Os odores tém uma alta propensdo a serem processados pela
memoéria epsddica dos individuos e assim, podem ser percebidos diferentemente por
diferentes individuos. Pesquisas tém mostrado que a reacdo pessoal a um odor é
influenciada por diversos fatores incluindo personalidade, experiéncia e vivéncias com
relacdo ao odor. A percepg¢ao dos odores nao é fungcao apenas do estimulo psicofisico
do odorante, mas é também influenciada pela atitude e expectativa que o individuo traz
consigo para a experiéncia odorifera (DALTON, 2003). Finalmente, deve se considerar
também que os limiares de deteccao (thresholds) variam grandemente entre individuos,

variando assim a sensibilidade dos individuos a cada odor.
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4.7. Caracterizacao de esséncias naturais obtidas por destilacao fracionada da
water phase de maracuja.

A Tabela 11 apresenta a intensidade média dos parametros sensoriais que,
segundo a equipe sensorial treinada, caracterizam as esséncias geradas pela
destilacao fracionada da water phase. Conforme pode ser observado através da analise
do atributo “impacto global do aroma”, a esséncia 3 diferiu significativamente (p< 0,05)
das demais, apresentando a maior média para esse atributo (6,8). Esse resultado indica
que houve apenas um ligeiro aumento do poder odorifero dessa esséncia em relacao a
water phase, que obteve média 5,6 para esse atributo (Tabela 11). J4 para o atributo
“aroma caracteristico de maracuja”, a esséncia 5 apresentou a maior média (3,8),
diferindo significativamente das outras esséncias (p< 0,05), porém, nao diferindo da

water phase .

Tabela 13. Caracterizagdo sensorial das esséncias geradas através da destilagao
fracionada da water phase (n=9 julgadores treinados)

Variaveis de Processo Variaveis Sensoriais
Esséncias ~ a .
Temperatura/Pressao/Poténcia Impacto Global Aroma caracteristico
(2C/bar/kW) do aroma 2 de maracuja?
" 32,4/0,05/0,05 5,3° 3,0%
o 35,0/0,05/1,00 5,3° 2,0
3 36,0/0,10/1,00 6,8% 2,8 ¢
4 45,0/0,10/0,13 3,9¢ 1,6°¢
5 63,7/0,30/0,13 5,3 3,88
6 93,0/1,00/0,50 4,1°¢ 1,7
Water — 5.6 b 382
phase

"Escala de 9 pontos: O=fraco; 9=forte
2 Amostras com letras em comum na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa entre si
(p=0,05)
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A Figura 25 apresenta os perfis cromatograficos das seis esséncias obtidas pelo

processo de destilacdo fracionada. Conforme pode ser observado, o nUmero de picos

(volateis) variou grandemente entre as esséncias, em funcdo das condi¢gdes de

processamento das mesmas.

1: 32.4°C/0.05bar/0.05kW

2: 35,0°C/0,05bar/0,13kW
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Figura 25. Perfis cromatograficos das esséncias de maracuja obtidas por destilacao
fracionada.
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Conforme demonstra a Figura 25, na esséncia 1 foram detectados 39 picos; na
esséncia 2, 49 picos; na esséncia 3, 81 picos; na esséncia 4, 16 picos e; finalmente nas
esséncias 5 e 6, 30 picos cada. E interessante observar que, de um modo geral, os
resultados sensoriais correlacionaram-se com os dados instrumentais gerados pelo CG:
a esséncia 3, que apresentou maior impacto global de aroma, foi também a esséncia
que apresentou maior numero de picos cromatograficos. Por sua vez, a esséncia 4, que
apresentou menor numero de picos, apresentou também menor impacto global de
aroma. Conclusdes similares podem ser obtidas comparando-se a esséncia 3 com as

demais esséncias.

Esses resultados preliminares sugerem que a water phase analisada na presente
pesquisa nao foi suficientemente concentrada pelo processo de destilagéo fracionada, e

que 0 mesmo apresenta necessidade de ajustes nos seguintes parametros:

e Otimizacdo do vacuo no interior do sistema visando a volatilizacado dos

compostos odoriferos em temperaturas menores.
e (Otimizacao das variaveis de temperatura, pressao e poténcia.

e (Otimizacao da temperatura do condensador.
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5. CONCLUSOES

O presente estudo revelou que a water phase de maracuja, um subproduto
gerado por uma industria brasileira durante a concentracdo do suco de maracuja,
contém razoavel quantidade de compostos volateis odoriferos responsaveis pelo aroma
exotico de maracuja. A water phase analisada na presente pesquisa, se devidamente
concentrada por processo de destilagdo fracionada, apresenta potencial para gerar

esséncia natural de maracuja de adequada qualidade sensorial e alto valor agregado.

Em nosso estudo, 110 picos cromatograficos foram registrados no isolado da
water phase de maracuja estudada, dos quais, 71 foram identificados, perfazendo 72%
da area total do cromatograma. Esteres e alcoois foram as classes de compostos mais
abundantes na amostra. Dentre os volateis identificados na water phase, estavam
presentes em maior % de area: hexanol (15,5%), butanoato de etila (13,8%),
ciclopentanona (9,3%), cis-3-hexen-1-ol (5,4%), linalol (4,7%), hexanoato de etila
(4,3%), trans-2-hexenal (3,9%) e a-terpineol (3,9%). Muitos desses compostos séo

comumente associados ao aroma de suco de maracuja fresco.

Dos 110 picos detectados, apenas 35 compostos corresponderam a volateis de
impacto odorifero no efluente cromatografico. A maior parte dos termos utilizados pelos
julgadores para descrever esses volateis, refere-se a aromas de impacto positivos,
descritos como: doce, frutal, floral e verde; confirmando o potencial da water phase
como matéria-prima de esséncia natural de maracuja. Também foram percebidos entre
os 110 volateis detectados, compostos de impacto odoriferos negativo, descritos como
borracha, fio queimado, Maria fedida e oil fusel, assim como volateis de notas torradas
como café, grao torrado e amendoim torrado. Esses compostos podem ser eliminados
da water phase através da destilacdo fracionada da mesma, durante a elaboragao da

esséncia natural de maracuja.
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Dentre os compostos volateis odoriferos presentes no isolado da water phase de
maracuja, os de maior importancia odorifera (intensidade > 4,0), em ordem decrescente

de intensidade foram:

e Dputanoato de etila (com intensidade media igual a 8,0), descrito como frutas
vermelhas, tutti-frutti e uva;

e 3-hexenal (5,3), descrito como verde, grama, couve, capim e mato;
e butanoato de metila (4,8), descrito como doce, frutal e citrico doce;
e hexanoato de etila (4,7), descrito como citrico, frutal, marolo (fruta) e verde;

e um composto ndo detectado pelo DIC (4,7), com indice de Kovats préximo a

1288, descrito como grao torrado, pd de café, pao tostado, e alho cru;
e isobutanol (4,6), descrito como oil fusel, fermentado, plastico e fio queimado;
e acetato de isobutila (4,4), descrito como borracha, fio queimado, plastico
e acetato de hexila (4,2), descrito como verde, fruta verde, desinfetante;
e benzaldeido (4,1), descrito como p6 de café e café torrado;

e furfural (4,0), descrito como amendoim torrado.

Alguns compostos, apesar de terem apresentado baixa intensidade odorifera no
efluente cromatografico, merecem ser destacados, pois estavam presentes em grande
area no aromagrama e/ou foram percebido por um longo periodo de tempo, indicando
que possivelmente podem também ser importantes contribuintes para o aroma global
da water phase de maracuja. Entre eles encontrava-se o 6xido de rosa (3,8), descrito
como mamao, doce, frutal e baunilha, o hexanal (3,3), descrito como grama e mato, o
terpinen-4-ol (3,0), descrito como frutal, banana, perfume, lavanda e mamao, o hexanol
(2,6) descrito como desinfetante de limao, mato e azedinho e o cis-3-hexen-1-ol (2,9)
descrito como plastico e borracha.
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Os resultados do presente estudo sugerem que embora existam volateis
odoriferos que sao perdidos durante o processo de concentragdo do suco de maracuja,
muitos compostos como o0 butanoato de etila, o hexanoato de etila e o 3-hexenal,
importantes contribuintes para o exé6tico aroma frutal, doce, floral e verde do maracuja
estiveram presentes na water phase de maracuja gerada por uma empresa brasileira.
Esses resultados indicam a viabilidade de se produzir esséncias naturais de maracuja
de adequada qualidade odorifera, a partir dessas water phases geradas por industrias
nacionais de suco concentrado. Essas esséncias, além de apresentarem alta demanda,
possuem alto valor agregado e, assim, contribuirdo ndo sé para aumentar a qualidade
sensorial do suco concentrado de maracuja, produzido pelas empresas nacionais, como

também para aumentar a lucratividade das mesmas.
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