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RESUNMG

Por ser sxtremamente diffcil avitar a perds do aroma nos  ail
mentos , quando estes sac processados, & que 2 ciéncia tem se
dedicado, nas Gitimas décadas, & tarefa de isplar e identifi
car 0s componentes volateis responsdveis por essa propriedade
sensorial.

o advento da cromatografia de gis e da especirometria de mas
sas, asssim como o methovamentc das técnicas analiticas de 28X
tragdo, tém permitide grandes progressos neste campo, duranie
s Uitimos anoes,

Mesta investigagido bibiiogrifica discutiv-se-3o 08 caminhos
sequidos pelos pesguisadores, com 0 abietivg de determinar e
identificar 0s componentes voidteis da laranje e sua correia
pdO Ccom 0 aroma.



Guye to the fact that i+ is  extremely difficult to avoid a
1oss of arcma in foods during processing, intensive studies
nave been carried out in the Tast few decades &n the isola
tien and identificaticn of the volatile compounds responsible
for food aromas,

The advent cof gas-¢chromatography and mass spectrometry, as
well as the improvement of analytical technigues, during the
iast few years, has made possible a considerable progress in
this field.

in this bibliographic survey will be discussed ihe methods
emploved by the rosearchers to determine and identify the vp
latile compounds of the orange and thair corveletion with the

aroma.



IHTRODUCHD

. Gengralidades

Ha tecnclionia de alimontos o 5abor, COMO sronriedade 5ense
rial dos orodutes, desempenha um papel pranonderante, Em ge
ral, 2 diferonca entre um bowm vinhe @ um outro o2 guaiidade
inferior, nao consisgts shmente na pronorcas dos componantes
majoritirios senao, am ym conjunto de pronripsdades sensoriais
warmoniosamente combinadas, gue produzen oy Ado, uma sensacaon
de satisfacho em gusp o exnerimenta. Diz-s¢ o mesme para qual
gquer outro alimento, como uma fruta, um nio, uma bebida, cic.
facontrar o fator gus determing essa sensacae 4¢ sabor @ 0% -
paramatros gue g fdentificam, representa atuzimente, um dese
fig ag tecndloae de alimenios.

Sabe-se gue o sabor € uma nropriadade sensorial comploxa & ,n0
mecanismo de sus percopchs, trés Orgdos sensoriais principais
estin envolvidos: olfata, gosto e tacio (1), Avesar dg Sua
avaliacdo ser altamante subjetiva, o sabor 2 influgnciado por
autros fatores externos como, por exsmoio, 2 anaréncia {forma
¢ tamanho), a cor & & temperatura do asroduto, Um dos Fatores
que tém maior influncia ne sabor & o aroma {2,3).

Se um alimento carsce de groma, sSgu sabor sa raduz as gqualida
des do doce, salgado, Acido ¢ amargo.

o aroma @ produzido pelz estimuiacgdo dos veceptoras plfativos
{epité&iio olfative}, por substancias gasosas: iste  motivou
o8 pesauisadores ao estudo des componentas volateis dos  2li
mentos. Deste modo, wma grande parte das invest%gagﬁes ¥yisa
wam 2 cstabalocer os constituintes voliteis dos produtos @



sun copcentragac, enausnto aue outras sstudam a importinciada
intonsidadp @ qua?iﬁada dp aroma nos alimentos. O desenvolvi
monte fa cromatoaratia dp gas, introduzide nov James e Martin
ewm 1952 {£.5), tem permitiﬁ09 Aurante 0§ oibimos nos ,um o gran

cio dos componentes  vo

1atpis  de muites slimontos, conseauindo, doste mado acumuiar

di progresso An SaDIragEo @ identificn

um nomero extracrdindric de avaliagfaes sobre os constituintes

do aroma.

I1. Broma

1, fLoncoito

5 argma & uma sensapgio subjetiva oroduzida nota interacao  de
substincies volitais com o3 Orgdos olfatives, Fstes Grafes en
contram-so Jocalizados oW uma paguand Rrns donominada ep€t§
Tia slfative, na narte superior da cavidada nagal {2}. Esta
Area soments pode ser aloangada por 0as0s & VADOPES: narianto
sara guc um alimento posSsSui aremd, deye contor substancias vo
Tateis.

Sem divida, davido 7 extraordinaria sensihilidads do olfato
podem sor caniadas cuhstincizs com baixa prossapg £ vapor, as
guais podarism ser considoradas relativemgnie nap-yvol&teis .
caleula~-sc gue no homem axistem cerca s¢ dez milhoss do recen
sores olfativos (£}, A sensibilidads dos mesmos varta de iadi
yTduo para individuo, tendo sido estimade (&) gqug alaumas pes
sons podem distinguir atd dez mil gualidacos d4iferontes g
sromss 3 vints £iferentas afveis de intensids de, aproximada
monte, isto doemonstra Qug 2 capacidade informativa do  oifato
humane node ser muite ampla.



Burants 2 docadn passada, wmuitos pesouisaderes dedicaram-s ac
getude de interacio dos gromas o substancias puras com os reg
captores olfativos. Entretanto, os mecanismoes gue regulam &
yvariagao do aroma de substancias complaxas, ssim como sua

percepsio, ndo foram esclarscidos,

Foram realizades numerosas experiencias usando-se gstimulos

c18tricos nes receptorss nlfativos com raespostas nositivas{?)

Assim mesme., tem-se estudads os impulsos eiétricos dos nervoes
1

dos receptores olfatives, quando sap estimuiados  com subs tan
cias arom&ticas {8}.

¢ mecanismo da perceppdo  do aroms pode ser expiicade da .13
guinte maneira: s cases de substdncias arombticas nanatran
na cavidade nasal pela respiragdo do individuo, passando atra
vés das conchas nasais, atd alcangar 2 regido olifativa ande

3
antram em contacto com o ppitdlic olfative cue 2 estimuiado
por um processo ainda ndo muito bem entendido. As impressies

#

o1
sFs transmitidas 58 fibras nervosas, dai aos nerves ¢ destes
zo cérobro (9},

2, Taeorias

Myitos pesquisadares tam tratade de encontrer gma explicacio
i5gica para o fenlmenc gue ooaryd quando uma substincia aremi
tica alcanga a cavidade nasal. Teorias = hindtasas tdm surgi
g0 » respeito, considerande o tamanho, a Forma, of grupos fun
cionais, as caracteristicas purleofTiicss o olgtrofilicas, ¢
as  freguéneias de vibragdo nas melécules como fatoras dater

minantes na indugho do aroma

S1oumas ¢essas Leoriaz s30 jmporténtes, razdo pela qual serdo
discutidas, mas o uma forma concisa, neste trabalhn.

wf -



Ae primeiras fonvries sobroe a povcepcao 4o aroma assumivan auc
gste ora causade gor ondas sewmethantes 33 da Yuz, as quais se
transmitiam atravas do oam médin etéreoo {10}, fsta id&ia foi
modificada no sentido de gue ostes ondas podiap  ser semeihan
tss As <o som, propagando-se através do ar,mas. 3 incapacida
do dns aromas om atravessar barreiras solidas, fez com gun es

£

ta teoris fosse deixada & parto,

Alguns anos depcis, concluiu-se que o aroma ors produzido pov
um conjunte 4o particulas que, transportadas nele avr , prody
ziam estimulos caractaristicos nes drades olfatives,

V., em 1870, wrovou gue a2 regiao olfativa devia sonr
yel no ar durante a resniracdo © gue a obstrugls das
s respiratiries diminufe o poder do clfato. fivmando
ye 25 vibracfes das meléculzs dos aromas afeta
fgmento nasat, originande caler, o oual excitava as c¢f
tulas oifa
rial, ne

tivas. BEste tooria ndp nede gxpiicar a fadiga senso

o tampoucoe  as variagoes na gualidade do aroma.

voker {11), om 1806, ohsarvoy nue 0 auncnic da fnsaturagdo nos
compostos volateis, causava up aumenio ng Jatangidade do sou
necas
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arema. Este volacdo, sam Jygvida, nac

shirip so as substancias sio muito veliiois,

Heyninx {10} estudou como as vibracdes s moldcutas do aroma
causavam uma absorcic na fajxe yltraviolsta o concluiu que o
diferenca  ontre £% 2UDMAas

gudnecia de vibracdo das moléculas. Posteriormente, proyou- se

gra dovida 2 ums variacgic na frea

a presenca  de compostos gue arigipavam 25 mosmds bandas da
sbsorcdo & que anvesentavam aromas diferontes,



Hoenning {10Y Fivmny o ponto de vista  de gun o3 aromas  ostis
associndos & prosenga de

grupos aspeciais ne moldcula, sondo
sua pnsigao, daentre deln, o aspectc mais %mﬁﬁyﬁanta,

Backman {12,13) sustentou qua as mnicoyl
solvom, primetramente na parte  aguosa da omi

ucosa nasal e, om
seguide, nos focidos graxos de mesma, Esin tooria foi imedia
Laments aesprezhfa nois, muttos dos compostos arvomdticons  nin

tidade om ambas as fases

et
ﬂ
...a-

possuem so

Posteriormante, Barvadi e Bourne {14} oestabeloceram a tooriade

que 0 aroma era causade pola interferincia das suybstancias
adoriferas, com uma oy virias enzimas lIncalizadas no gpité@lio

ngifativo.

Davies ¢ Taylor {18} defenderam o fate de que, guando as molé
culns  do avama gram absorvidas n gyrax

aervosas do olfate, formavam-se alguns poguenes orificies, o3
queis favorccliam o intercambio dos Yons sidie o potidssio, sen
do ieso o gue originnva, poyr Sua viez, o dmpulsoe norvoso gque

induzia o aroma,

Moncriaff domonstrou, om varios Ira

A {16 2 21}, quo o ®g
iste na absorcdo do substanci
v

ganismo  @ssconcial do oavema oons
as volateds paln @pitdidn oifatd

As teorias atusis mais aceitas que tratam <o explicar esse ¥¢
nomeno , tem dois caminhos fundamontais
595 O

~ no primeive s¢ J8 Cafase av aspecio 7 v, sende original
;

mente apresentade por Amoore (22 a 24} veolacionsnde.do ums

forma empirica, 2 quzlidede do arome cow o Lamanhe, forma o



citade eletroinieo das anléculas de estimuln, as queais,.sequnds
ooautor. relacionaw-se Qom of 25p@ a ricos hipotetions
tecalizadas oos recentorss Ao olfate, qus apresentam  tamanhn
forma o configuragdo clelvonica complementaress dacuelas mo?§

culas, originando a formacao do aroma,

~ G segundy basain-ze ew rascdes guimicas que, dependendn  do
idade. polevidade & Yocelizagde de  cer
tns grupos atives nas moléculas, fazem com aue o arama sajn

produzidn gm pontos diferentes do epitélisn olfativo.

-

Exemplos de tecorias  bescadas om tais conceitos SAo as propos
tas por Davies {23Y, Miltkins {263}, Boeck {27}, gue tratem de
cxnlicar 2 sensacas orviginada nas ¢flulas oo enitélic olfatd

Yo como reactes ouimicas energiticas que, por sua vez, origd
1

i
aam um potencial eletrico gue estimula o comnlexs mecanismo

4 aroma.

111, Estudns sebrg  of compongntes velateis o o aroma

g atgumas fruytas

G avango experiments nas téonicas de extracins, concentragas

2 sgparscic dos comnonentes voliteds, tom nermitids voncer myd

1

tas das dificuldades eneoniradas ng pascuisa 4o aroma das fry

tasg.

0 tipn do substincias guimicas encontradas nos compenantes vo
Tateis das Frutas @ nmuito variado, seade constituide nrinci

palmente por Osterss, lactonas, Alcoeis, Acides, alde¥dos ,ce

tonas, zcotais, hidrocarbonetos, fenols, cieres. ¢ composios

nid
heternefeliens oxigoenados (2).

o §



A suas classificagio & mylto extonsa & arbitriria, por isso,de

sor mais araticn abhardar dotermpinados g
n

come ooy gxoemplo,
-
b

des, Alconis, aldefdos 2 comnostos contande

~ & £ Fil -
g¢is das Frutas, nao
-4

conhecimentos atuais nn campo ssnsorial que estae @
desvantagem com as existontes no campe dz auimica dos aromas
¢ identificadns cente o sessenta

& $
g doiz compostos voliataeis {2). Foi dascoberto que o arpma  da

e}
macad varia com a variedade (28}, Mo Gregor ¢ seus  colaborads
figa

senararam o identificaram trinia componentes pr  fra
£11 do suce de macd da variedade Me Imtosh . Hirose

voel&teis na  maca

]
i

L
L]
-5
£
=
fas
o
12

12 ¢
¥ogyoku . Guadagni (2), rocentemente demenstrou queo Zemetil
7 pres

butiratns de gtils quenas  guantida

5
des nas magas Delicilosas.

Ho morange . foi possivel ddentificar cepto @ sessenta comhos
tos  vyoldtods {37). Em esséncias sinteticas, o Z-metil -~ fanil
atigidato de aiiln, denominade govaimente atdeidn do marango

§
g o mais dmportants.

Winter o seus oolaboradores {32) reportoram que o Z-hexane

e

]

nresante no morancs, varia em Sua conceniragdo, uUma VeZ que

Fruta & trityrada.



{33,348} wstudou a8 substancias valfteis das nerss
avaliands sues Tuncoe: em datzrminados aromas.

Koyats (35.38) identificou guarenta o oftn substancias no
hlen essencial da fLangerinn, a8 guais consiifuyem 88,24 da

narte ¥ol8ti1, 28 o momento identificads nesta frutz. Tambem
idantificou guarenia o quatrs substangies, incluinde dois  no

]
yos bxidos monotarnénicos, no Alen essencial de Timan.

fradaos om putras frutas,anire
mo tgrang freit® {37 a 40},
pmboosn {47 ,48), uva (4%,

diversos trabalhes tém sido pen
as guais se destacam o3 efetuasd
shrict (47,42}, bapana (43 a 4

.

0,51Y, pissege [52Y o abacaxi

et Wy TR
-
o

Atualmants, devidn oo grande nimere de componentes voliteis

identificados, p onfase na investigagdc <o aroma das  frutas
se move eém duss diveclfes: de um lads. trata-se de utilizar o3
componantes volateds ifdentificados comc gsnonciats no aroms

parz fabricacio de osséncias sintéticas; de outrs, busca-se &
correlacio da bioguimica dos componentes volateis sensorial
mente significa tivas, com suz possivel utilizegiio na hortifry

ticutturs ¢ na indbstria de alimentos.

10



TECHICAS OF AMELISE

As substancias que contribuem pare a formacidn 4o aroma consti
Luam uma nsauena paresia ds cavie ftotal  de fruta {58y, anrve
sentanat-ge om concentraccoes de microgramas ¢ ainds em Lon

centragtas 4o nanogramas oor grame do amnsira,

]
iy
wvmead
¥
o
o3
o
L]

em trés Tatores que dificulten a anglis compostos

{a} a5 substancias quo contribuem com o arcma, abrangem dife
" . [

rentas classes de comnostos  organicos, fornade dificil
sua pasguisa;

(b} a concantragao dostes compostos quimicos sumenta ou  dimd

nui durante o3 processos do analise do alimento devido a

fatores bicauinicos ou 2 fateras fisico-ouimicos

{z} os difgrventes oraus de amplitude nes nontes do abuligfe

dos compostes volateis obrigam, om alguns casps, o uso 4o

transfor

A preparagio ¢a smostra £ um dos asnoctos mais oriticos. A

oxidagao, 2 catiiiso wotilica. 2 acdo gnzimitica, o calor &
as znterur@c~ SETEROS d

concentradas nars analise, o cue normalmonis acontocs nor das
titagae ou extracido nor solvontes |
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no condunsado (59)

Holfovd ¢ colaboradares (£0) recomondan

140

to do metilene como wmeto de exiragao dor componentes volatois

da Jaranje.

Para facilitar 2 »n3lise croma ghﬁrafﬂa dos comnonentes  velad
tods  de larsndjo. oste joves ador procodey a sapnaracan  dos

s

compustos carbonitices da os sEﬁc1a aguosa;saturando~-a com sul
fato de sodi

o. o sxtreindo os  carbonVlos com &ter dig
£tV lien. o auxt 0

i noasteriorments v podtraidn com iso anenta.

ng sendp, aste Ultimo solvente, eliminado por ovaporagde a va

CHn.

& alumineg ativeds ¢ o Acido saliciVice foram witilizados  como

matoriais soletivos  om colunas oromatografizas, nor Attaway
15

)
{‘:}‘

tares, EY
i

S0 Li%en

=%
b

ey
amred

ﬁﬁa%. e ofidrocarbonotod Lernenioos,

1. &ﬁa isa

@

A oessanoia obtida tep 03 sous compostos fdentificados normel
-5 43 Cromatogramnas
sndentes a  substam

‘4’!

mente pop cromatnarafia de grs. ariginen

2

complexos, oue contom mm?%aﬁ niCns CorTes

-

r : . . b S L < P e gy e g s i a3
cias gue enitram gm obuligan a dfarentes ftemooraturas. & in

torpretacio de tels cromatogramas @ oum trabathe dificil, que

A

deve sor azompanhado  pela andlise de substancias | padroniza

das { Figuras 1§ & IT 1},

R

Fer



1

Em z2louns coeos o de arands ajuda a utilize

Tho, da gspoctrometris de rossonipneia waonitica nuclear ¢ da
sspechrometria do massas.

& acoplanmente do fﬁf?ﬁ”?&FaQEﬁﬁ
do bastante utifizade por vard

e 3 u
g3 oot gromatodgr

3y

de Loamb

m 4o grande utilida

A espectrometria do massas Lom $
dz na andlisoe deos componontes cwoldteis da Isranja, devido
nrincipaimente an Fato 4o que  osta téeniega nao sc nermite

avariguar & Foraulz brute do compeosto  come também, usando os

fromg

cspeotroaramas do Fracionamento ., pode-so detorminar o8 gruneg

%ﬁﬁcianais sosur tacalizagao dentre da moidcule, gtilizands

g, para iste, amestras ouito poguenas {noanogramas) [63).

da amostras aitm disso, permite fem

i

4 ytitizadao da progreemagio de fopho o o
grafia de nfs. assim come o surgimonte Jdo deteotores muito
sensfveis, comos n canturs cleirdnica (B4 a 68}, tom normitido

gque este téenica do mnaiise seja amplapente uiilizads no  ef

tudn do oaramas.



empregl de colunes capilares paraiclss o cclunmas cnontondn g

Tais polares, tais copn “Larbowax®, tom narmitids methores

o pessibitidads o
ifrcads com "Laphrie

r
Wwax Z0Y . nava cromastografi analiso  dos
v

volateis dz Yarania, com

Hoshonas ¢ Lund (72) trabalharam com uma ned-coluna de “Poras
pak? {cadeias do peiimeros Pornses Y, com 2 nosterior  wtiliza

n;“”:i

;B0 da crematografia de gHs na andlisa ga aessincia agunsa do
Tarenjia.

Hagy 8 zolishorsde veram um aétode rEpide  par

Il i
cromatogiafie da gas a fim do estudar o variacio dos consti

surante o armazenamento do suce  da la

£

tuintes carbon¥iicns
rania,

A3 colunas canilares naralelas anresentam z vantagom do dimi
nuir o'rufde” { veriachos do sistema do modida guande nan  hA
amostra), o gus prrimite trabathar com amostras pydto nenuanas
ser perder « a sensibilidades pois, nos detoctnres mode crans, ela,
& muitn grande.

7 detector de ionizacio de chame tew sids amolamente utiltiza
do nas analises do sropa da larania nor sor um dolactap inson
Tve? A Bqua, pormitindo a aniliso do aroma, sem sop neces
aria  a olp sinacap foste commonsnio, o qual se¢ avresentsr  go

ralmente nos concontrados dossa  fryuta,



A outitizanin da cromatografias, com  tamperaturs o programada
tom side de grands utilidade ne Fracionsmonto Je algumas  wis

turas complexas de larania.

Na andlize fdo aroma dz2 Yaranias , Holford {59) wtiliza amns
tras  qasosoes de vanores concentrados ohiidns nar agitecie de

3
suco  dosta frute em wma atmosfera de nitrogénic.

Frtimativas quantitativas dos componentos voliteis tem  side
gfntuadas com bass nes Adreas comnreendidas nolps oions  croma

tonrdficns, as gquais Forem avaliadas por meic do discos  inte
gradovraes (6D},

Zttaway ¢ colaboradeores {61} trabalharanm com crometogra¥ia do
napel na identificacho Aa fragdao alconlica da 28500CT R AGUDS A

dag taranias da Filorida.

utilizagae dostes metodos snatiticos tom side de grande ajy
de ® guimien dos arpmas ., sendo 4@ S@ SpCoray U 03 informa
o a3 nus se obterio ne Fulure, comhinadas com A

srrial, rormitiric gma iptersrotachn wais clars
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ags companegntos

cas proveniantos do

Postavinrmenty Kefford {78% definiu o aron
- -y C o . g Ly Y P Gy o Fa ey
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