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RESUMO

Cromatografia gasosa de alta resolugdo foi empregada na
separagdo dos componentes volateis do Oleo d-limoneno ou
"stripper oil", coletado nos anos de 1991 e 1994 em duas
unidades produtoras situadas em distintas cidades no interior do
Estado de S3o Paulo. Detectaram-se 84 componentes voliteis.
Foram identificados positivamente, por cromatografia gasosa-
espectrometria de massa, "Indice de Kovats" e utilizagdo de
padrdes puros dos compostos, 8 compostos ainda nao relatados
pela literatura como presentes no &leo d-limoneno. Foi
confirmada a presenca de 4 compostos relatados por Coleman e

Shaw (1974) e identificados tentativamente 20 compostos.

Anadlise sensorial do aroma dos &leos das duas unidades
produtoras, mostrou que os mesmos diferiam entre si com relacgdo
a qualidade de aroma, nos dois anos estudados. O produto de uma
das unidades apresentou, odor nio caracteristico, sendo por isso
considerado de baixa qualidade. A técnica de "sniffing" (GC-
olfatometria) permitiu conhecer a contribuig¢do individual dos
compostos ao aroma do 6leo d-limoneno e mostrou que ndo havia um
Gnico composto apresentando odor ruim, gque ndo estivesse

presente em ambos os dleos estudados.

Os dados cromatograficos foram analisados aplicando-se a

técnica Estatistica Multivariada de Anilise Fatorial, para

X1l



verificar se a diferenga entre os aromas dos dois 6leos era
devido a um desbalanceamento na composigdo de voliteis do dleo
de qualidade inferior de aroma. A andalise fatorial identificou
seis fatores responsiveis por 73% da variabilidade dos dados,
sendo que o Segundo e o Terceiro Fatores, denominados "ano" e
"origem" respectivamente, nio influenciaram a qualidade do
aroma, enquanto o) Primeiro Fator revelou-se altamente
correlacionado com a qualidade do aroma. Este Fator apontou 24
compostos como responsidveis pela diferenga de qualidade entre os

dois 6leos d-limoneno de origens distintas.

X11



SUMMARY

Eighty-four volatile compounds were detected in d-limonene
oil samples, collected in two distinct factories in State of Sao

Paulo, during two years (1991 and 1994).

By gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), Kovats
Indices and wuse of pure standards, eight compounds not
previously reported in the literature, were identified and the
presence of four other compounds already described as
constituints of d-limonene 0il, was confirmed. Twenty compounds

were tentatively identified by GC/MS.

Quality tests applied to samples from the two factories
showed that they differed in aroma; one product exhibited a non-
characteristic odor and for this reason, it is being rejected by
the international market. The technique of sniffing revealed
the individuaal contribution of each compound to the d-limonene
aroma and showed that there was no single compound, with

unpleasant odor, that could be responsible for the off-aroma.

The multivariate technique (Factor Analysis) was applied
to the chromatographic data to verify the hypothesis that the
difference in the perceived aroma was due to an unbalanced

volatile composition.
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The Factor Analysis showed that the Second and Third
Factors, denominated "yvear" and "Origin", did not affect the
aroma quality. The First Factor indicated 24 compounds that
could be responsible for the quality differences between the two

d-limonene oils.
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1 - INTRODUCAO

O 6leo d-limoneno, também conhecido como “stripper oil”, &
um dos subprodutos do processamento do fruto citrico, sendo
largamente utilizado para produg¢do de resinas sintéticas, como
matéria-prima para as inddstrias de *“flavor” e fragrincias e
como uma opgdo de solvente na inddstria eletrdnica, devido a
implicagdo dos clorofluorcarbonos na destruigdo da camada de

ozbnio.

O d-limoneno tem sido pouco recomendado como solvente,

devido & maior abundincia e menor prego dos derivados de

petrdleo. Contudo, seu agradidvel odor e o fato de ser um
produto natural, tem assegurado sua utilizac3o em produtos
como desinfetantes e aerossdis, mostrando uma tendéncia

crescente de emprego do produto em A&Areas que exigem odores de

boa qualidade.

A atual situacido de comercializagdo do d-limoneno no
Brasil compreende:

- 50% da produc¢do destinada ao mercado de resinas, onde
© aroma nao € importante, havendo porém, uma tendéncia de
reducdo deste mercado, devido & evolug¢do de substitutos minerais
economicamente mais interessantes;

- 50% da produgdo destinada ao mercado de aromas

e fragdncias, onde & necessario um bom aroma.



O 6leo d-limoneno procedente de uma das fébricas no Brasil,

vem sendo rejeitado no exterior por seu odor, considerado ruim e

ndo caracteristico, havendo preferéncia pelo produto de outras

unidades

de producgio. Desde que o aroma final do produto

depende da composicio quali e quantitativa dos seus volateis,

estudos relacionando a composigdo do éleo d-limoneno i qualidade

de aroma, s3o necessirios para se atingir os requisitos do

exigente mercado externo de aromas e fragrincias.

Os objetivos deste trabalho sio:

1°)

3°)

Estabelecer a composigdo de volateis do 6leo

d-limoneno;

Verificar as diferencas na composigdo de volateis entre
© 6leo d-limonenoc de alta qualidade de aroma e Sleo

d-limoneno apresentando aroma nio caracteristico;

Apontar os compostos volateis que possam ser
responsiveis pela diminuigdo da qualidade de aroma do

6leo d-limoneno.



2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Laranja - Composigdo e

Industrializacdo

A laranja consiste de gomos envolvidos pela casca e

distribuidos radialmente em torno do centro da fruta. Os
gomos sdo constituidos por uma membrana, que envolve as
vesiculas de suco, as goticulas de 6leo e as sementes. A casca

€ composta por uma camada branca e esponjosa chamada albedo e
por uma camada externa contendo matéria colorida e bolsas de

6leo, denominada flavedo, (Steger et al. 1982).

A composigdo da fruta varia de acordo com a variedade,
clima, altitude, adubag¢des, tratos culturais e estédgio de
maturacdo. As tabelas 1 e 2 mostram, respectivamente, a
composicgdo fisica e quimica aproximada da laranja. Est3o ainda
presentes na fruta, enzimas, pigmentos, compostos volateis,

flavondides e vitaminas.

O suco de laranja concentrado & o principal produto da

indistria citrica brasileira.

No Brasil sdo utilizadas extratoras do tipo “FMC IN LINE”,

constituidas de dois copos em forma de dedos, que se



CONSTITUINTES %

Suco 40.0 a 45.0
Flavedo 8.0 a 10.0
Albedo 15.0 a 30.0
Polpa e membrana 20.0 a 30.0
Semente 0.0a 4.0

Tabela 2 - COMPOSIGAO QUIMICA DA LARANJA

CONSTITUINTES %

Agua 86.0 a 92.0
Aclcares 5.0 a 8.0
Pectina 1.0 a 2.0
Componentes nitrogenados 0.7 a 0.8
Lipideos 0.2 a 0.5
Oleo essencial 0.2 a 0.5
Minerais 0.5 a 0.9




interpenetran, comprimindo a laranja inteira. O copo inferior &
dotado de um tubo através do qual escoa o suco. Esse tubo de
tela perfurada, retém parte da polpa e demais partes sélidas,
impedindo que venham a se incorporar ao suco. Um dispositivo
comprime a parte da laranja contida dentro do tubo para
completar a extracdo. A casca & expelida por cima dos dedos do
COpo, enquanto jatos de &gua separam o &leo contido nesta. Por
este processo de extracdo, se obtém, separada e simultaneamente,
O suco, o bleo da casca e a casca mais © bagago, (Steger et al,

1982) .

2.2 - Subprodutos do Suco Concentrado

de Laranja

Sdo varios os subprodutos obtidos do processamento de suco
concentrado de laranija. O fluxograma 1 mostra as etapas para
obtengdo destes subprodutos, dentre os quais serdo considerados
© Oleo essencial (ou 6&leo prensado a frio), a esséncia oleosa
(ou O6leo esséncia), a esséncia aquosa (ou aroma) e o &leo d-
limoneno (ou “stripper ©il”), por que todos os componentes
volateis da laranja se encontram nessas diferentes fracdes.
Devido & presenca de compostos volateis responsiveis pelo sabor
e odor caracteristico dos produtos citricos, os 6leos citricos
sdo muito valorizados pelas inddstrias de sabores, que consomem
quantidades consideriveis de &leos naturais e concentrados, os

quais apresentam varias aplicag¢des em muitas inddstrias, como as
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Fluxograma 1 - SUBPRODUTOS DO PROCESSAMENTO DA LARANJA



de bebidas, alimentos, perfumes, cosméticos, farmacéutica,
tintas, condimentos, borrachas e téxtil, podendo ser ainda
utilizados como aromatizantes para outros tipos de produtos,

(Matthews e Braddock, 1987).

2.2.1 - 0leo essencial

) 6leo essencial citrico, também conhecido como &leo
prensado a frio, estd presente nas vesiculas de 6leo do flavedo.

~

No Brasil, devido & utilizag¢do de extratoras do tipo “FMC 1IN
LINE”, a recuperacdo deste &leo € feita simultaneamente &
exXtragdo do suco. Durante a compressdao da fruta na exXxtratora, as
células de 6leo sio rompidas e o 6leo é arrastado pPor um jato de
dgua, resultando em uma mistura de &gua, 6leo e s6lidos finos
(provenientes da casca) . Apbs passagem por peneira
(“finisher”) para a remogdo de detritos, a emulsio aquosa
resultante contém de 1 a 3% de 6leo, o qual é separado por duas
etapas de centrifugacdo. Em seguida o 6leo é conduzido a um
tanque de ag¢o inoxidavel, e mantido entre -25°C e -5°C por
aproximadamente 20 dias, para a separagdo e subsequente remocdo
das ceras. O 6leo deve entio Ser armazenado a temperaturas entre
15 e 22°C para evitar precipitagdo e manter a qualidade de
“flavor”. O rendimento deste processo & de aproximadamente .75

kg de &6leo essencial por tonelada de laranija, (Ranganna et g].
1981; Steger et gl. 1982).



Segundo Ranganna et gl. (1981), a estabilidade do &leo
citrico durante a estocagem €& largamente determinada pela
produgdo, tipo de processo e equipamento usados, enquanto a
qualidade do &leo é influenciada pela sanitizacdo e contaminacgédo
bacteriolégica, sendo a estocagem e o manuseio muito importantes
para manter a qualidade de “flavor” e aroma. Os &leos
essenciais estocados a temperatura ambiente podem sofrer

mudangas como a reducdo do d-limoneno e dos aldeidos Cg e Ci0.

assim como © aparecimento de produtos de oxidagdo (carvona,

carveol e correspondentes &cidos). A oxidagdo de terpenos na
presencga de ar leva ao desenvolvimento de “flavors”
desagradiveis.

Os &leos essenciais, importantes agentes flavorizantes para
perfumes, bebidas, produtos citricos e outros produtos
alimenticios, s3o geralmente concentrados por destilacdo a vacuo
para remogdo da porcgédo terpénica, sendo ent3o chamados de 6leos
desterpenados ou concentrados (“*folded”). Estes concentrados
apresentam maior estabilidade e solubilidade em relagdo ao 6leo
essencial, e um eficiente poder flavorizante devido ao elevado
teor dos componentes oxigenados naturais (responséveis pelo

“flavor” citrico caracteristico), (Vora et al. 1983).

A composigdo aproximada do &leo essencial de laranja é de
96% de hidrocarbonetos terpénicos (principalmente d-limoneno),
1.6% de aldeidos (principalmente octanal e decanal), 0.8% de
alcoois (principalmente linalool), 0.3% de ésteres
(principalmente acetatos de octila e nerila) e 1% de n3o
volateis. Os compostos de alto ponto de ebulicdo contribuem com

uma “nota pesada” ao aroma do 6leo, (Matthews e Braddock, 1987).



A andlise do 6leo essencial de laranja wvaléncia, por
cromatografia gasosa e espectrometria de massas, mostrou que o
composto d-limoneno é o maior constituinte, enquanto linalool e
decanal s3o os maiores compostos oxigenados e importantes
contribuintes ao “flavor”. Octanal, neral, geranial,
citronelal, B-sinensal, a-sinensal e nootkatone j& tinham sido
considerados anteriormente importantes compostos oxigenados,
contribuintes ao sabor caracteristico de laranja, (Vora et al.

1983).

Shaw (1979) revisou criticamente os dados quantitativos dos
componentes individuais de 6leos essenciais citricos. O autor
enfatizou a importdncia da exatidio dos valores quantitativos,
dada a necessidade de uma proporgdo especifica dos virios
compostos para se criar o “flavor” dnico de cada espécie
citrica. Discutiu as possiveis fontes de variagdes entre as
andlises cromatogradficas, como o método preliminar de separagio,
© método para cdlculo da porcentagem relativa, o tipo de coluna
ou detector usado, a decomposicdo de certos componentes devido
as condigdes utilizadas para a cromatografia gasosa (GLC) e o
histérico das amostras, incluindo o método de preparagdo. O
autor observou ainda que o 6leo essencial citrico contém
material ndo volatil, sendo necessaria uma etapa preliminar para

remogdo destes materiais.

Lawrence (1992) fez uma revis3o dos trabalhos mais recentes
sobre &leos essenciais e incluiu uma comparagdo da composicdo

quimica de 6leo essencial obtido de trés cultivares brasileiros,



P&ra, Hamilin e Peralima. A composigdo dos d&leos mostrou uma

leve diferenca entre cultivares.

O trabalho de Dugo et al. (1992) abordou os tipos de
adulteragdo em &6leos essenciais citricos e os métodos para
verificar fraudes, mostrando a utilidade da cromatografia gasosa
€ que a relagdo entre alguns componentes & comprovadamente mais
Gtil do que a determinagdo dos valores minimo e méximo de

componentes individuais.

2.2.2 - Esséncias citricas

As esséncias citricas naturais s3o constituidas pelos
componentes do “flavor” obtidos durante a concentragao do suco
citrico e coletados POr uma unidade recuperadora de esséncias,
que pode estar localizada no primeiro e/ou segundo estagio do
evaporador. Estes componentes do “flavor” sio separados, antes
da estocagem, em uma fase aquosa {(chamada esséncia aguosa) e uma
fase oleosa (conhecida como &leo esséncia ou esséncia oleosa),

(Johnson e Vora, 1983; Moshonas e Shaw, 1984).
As esséncias citricas devem ser armazenadas protegidas da
luz a -18°C, para evitar a degradagdo do d-limoneno, o que

resultaria na deterioracdo da esséncia, (Ranganna et gl . 1981) .

As esséncias, aquosa e oleosa, s3o dois importantes

subprodutos usados como flavorizantes para atribuir “flavor”

10



caracteristico e aroma “de fresco” ao suco concentrado de

laranja, (Moshonas e Shaw, 1990).

A esséncia aguosa é predominantemente uma solugdo

dgua/etanol, contendo a maioria dos componentes mais volateis
do “flavor”, os quais refletem qualitativa e quantitativamente o
sabor e o aroma do suco original, (Moshonas e Shaw, 1984 e
1986). Os hidrocarbonetos, que compreendem 95% dos d&leos

citricos, sd3o os menores componentes, enquanto o etanol & o
maior constituinte orgdnico. A referida esséncia ainda contém
dcidos, aldeidos, ésteres, cetonas e compostos mistos dentre os
gquais um composto sulfurado, o sulfeto de hidrogénio,
(Ranganna et al, 1981). Shaw (1977b), apresentou uma listagem
dos compostos identificados na esséncia aquosa, sugerindo que os
componentes 1l-penten-3-ona (etil vinil cetona) e trans-2-
pentenal, em gquantidade de tragcos, sdo compostos importantes

para o “flavor” desta fracdo.

Nota-se pela revisdo da literatura que os trabalhos mais
recentes ddo a devida importancia para a andlise quantitativa na
verificacdo da gqualidade de esséncias citricas. A relacio
quantitativa dos constituintes pode ter um efeito dramitico no
“flavor” € qualquer alteragdo desta relagdo indicaria uma
esséncia de qualidade questiondvel, (Moshonas e Shaw, 1984).
Segundo os autores, um padrdo de qualidade ainda ndo foi
estabelecido para as esséncias citricas, o que pode ser
justificado pelos indmeros fatores que interferem na qualidade
destes produtos, como a variagdo dos métodos de processamento,
as diferencas entre cultivares, diferencas de maturidade e

periodo de colheita.
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Moshonas e Shaw (1984), apresentaram também um método
analitico onde a esséncia aquosa & diretamente introduzida no
cromatdégrafo, para obtencdo de dados quali e quantitativos dos
constituintes do “flavor” e do aroma. O desenvolvimento do
método foi possivel com o uso de colunas capilares de silica
fundida com fase liquida ligada apolar, as quais resistem &
degradacdo associada as andlises de amostras aquosas. O método
foi utilizado pelos mesmos autores em 1586, para uma comparacio
quantitativa dos componentes voliteis de diversos produtos
citricos. Concluiram que a relagdo quantitativa dos componentes
individuais do “flavor” & critica para obtengdo do completo
“flavor de suco fresco”, que ndo foi ainda reproduzido em nenhum
produto. Na pratica, nem a adigdo da esséncia aquosa de laranja
€ capaz de reproduzir completamente o sabor do suco fresco,
porque alguns componentes voliteis s3o parcialmente perdidos ou

quimicamente alterados durante o processo de destilacédo.

A esséncia oleosa contém a maioria dos componentes
encontrados na esséncia aquosa e no dleo essencial e apresenta
“flavor” similar ao obtido pela combinag¢do dos mesmos. Esta
esséncia € utilizada como flavorizante de produtos de laranja, e
recentemente tem sido fracionada para fornecer fracdes
especificas de “flavor” (como é&steres e aldeidos) que podem ser
adicionadas & esséncia aquosa para reforgar as propriedades de

“flavor”, (Shaw, et al. 1990).
Johnson e Vora (1983) analisaram, quali e

quantitativamente, a essé@ncia oleosa de laranja com injecso

direta das amostras. Os compostos mais importantes,
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contribuintes do “flavor”, foram acetato de etila, acetal,

butirato de etila, hexanal, trans-2-hexenal, octanal, decanal,

neral e geranial. D-limoneno (93.6%) foi o constituinte
majoritdrio e valenceno (1.7%), o sesquiterpeno de maior
concentragdo. Como a esséncia oleosa de laranja é um dleo

destilado e é mais susceptivel & oxidacdo do que o 6&leo de
laranja prensado a frio, é& requerido um cuidado extra com a
estocagem. Os autores apresentaram um balango de materiais,
mostrando que se obtém aproximadamente 1.1 kg de esséncia aquosa
(contendo 13% de &lcool) e 0.077 Kg de esséncia oleosa por

tonelada de laranja processada.

Braddock e Kesterson (1976), utilizando a combinag¢do das
técnicas TLC e DNFH (dinitrofenilhidrazina) e trabalhando com a
variedade “Valéncia”, observaram que a esséncia oleosa
geralmente apresenta uma menor relagdo aldeido/éster que o Sleo
prensado a frio, como consequéncia da alta porcentagem de
ésteres, parcialmente responsavel pela maior caracteristica de
“aroma suco” desta esséncia. Ranganna et al. (1981) relataram
que a alta concentragio de valenceno na esséncia oleosa
proporciona uma noté&vel difereng¢a desta com relagdo ao 6leo
essencial. Butirato de etila tem sido comumente observado na
esséncia oleosa, mas ndo no 6leo essencial, enquanto que os
aldeidos, encontrados no dleo essencial e na esséncia aquosa,

estdo ausentes na esséncia oleosa.

Segundo Moshonas e Shaw (1990), a esséncia oleosa contém
alguns componentes vol&iteis encontrados no suco, mas é
principalmente constituida pelos componentes volateis

encontrados no &leo da casca. Difere do 6leoc prensado a frio
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quanto ao aroma e ao “flavor”, pois carece dos compostos de alto
ponto de ebulig¢do. Ji os compostos mais volateis ddo 3 esséncia

oleosa um agradavel “bouquet” reminescente de laranja fresca.

Moshonas e Shaw (1990), compararam a composigcdo e a
qualidade do “flavor” de esséncias produzidas no Brasil e nos
Estados Unidos, concluindo que as esséncias aquosas e oleosas
dos dois paises s3o qualitativamente idénticas. A comparagio
quantitativa mostrou diferenga significativa em 9 dos 27
componentes quantificados na esséncia aquosa. O leve aumento de
a-terpineol na amostra brasileira poderia indicar um tratamento
térmico adicional durante o processamento, segundo os autores. A
comparagdo quantitativa entre as esséncias oleosas mostrou que
varios componentes importantes para o “flavor” de laranja como
butirato de etila, octanal, decanal e neral, foram
significantemente maiores nas amostras dos Estados Unidos. No

entanto, o nivel 6&timo para estes compostos ainda ndo foi

estabelecido. Véarios produtos de oxidagdo do principal
constituinte, d-limoneno, foram maiores em duas das trés
amostras americanas, incluindo cis-2, 8-p-mentadieno-1-o01l,

trans-carveol e carvona.

Foram encontradas diferengas significativas entre O aroma
das amostras brasileiras e americanas. Desde que os
constituintes voldteis eram idénticos, as diferencas de aroma
entre as esséncias foram determinadas pelas quantidades
varidveis de cada componente. No entanto, n3o houve preferéncia
significativa por qualquer uma das esséncias, quando usadas para
restaurar o sabor de suco de laranja. Os autores concluiram que

as esséncias brasileiras poderiam ser misturadas as americanas
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para produzir fracdes mais uniformes, sem afetar adversamente a

qualidade de sabor e de aroma.

2.2.3 - Oleo d-limoneno

O maior componente do &leo de frutas citricas é o d-

limoneno. Quimicamente & um “hidrocarboneto terpénico” (CjgHpg),
também denominado 4—isopropenil41—metilciclohexano, 1,8 p-

mentadieno, c¢ineno ou ainda, limoneno. A figura 1 mostra a

estrutura quimica deste composto.

CHg

7

CH, CHs
Figura 1 - ESTRUTURA QUIMICA DO D-LIMONENO
O0leo d-limoneno ou “stripper-oil” é também o nome dado a
um dos subprodutos da indiGstria citrica, obtido no
processamento do bagago e apresentando odor levemente citrico.
No processamento, o suco extraido corresponde a aproximadamente

505 da fruta, os outros 50% (sementes, bagago e casca),
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considerados residuos, e os descartes das centrifugas de é&leo
(Agua amarela), podem ser utilizados para obten¢do de sub-
produtos como polpa citrica peletizada, 6leo d-limoneno e alcool
de laranja. Durante o processo de obtencdo da polpa citrica
peletizada, os residuos, apds receberem a adigdo de cal para
promover uma rapida degradagdo e demetilacdo da pectina da
casca, passam por duas etapas de prensagem para redugdo da
umidade, gerando licores. Na obtengdo do 6leo d-limoneno, os
licores contendo acticares, 6leo, a&agua e outros constituintes
solGveis, s3o concentrados em evaporadores que funcionam com o
aproveitamento do calor residual do processo de secagem do
bagago citrico durante a produgdo da polpa seca peletizada,
originando o melaco citrico (que pode ser usado para produ¢do do
dlcool citrico) e liberando vapores. A condensagdo origina o
6leoc d-limoneno emulsionado com dgua, que é enviado para tanques
de decantacio onde & entdo separado. O &leo d-limonenc pode ser
utilizado como aromatizante de saponaceos, cosméticos,
flavorizante de produtos farmac@uticos e alimenticios e também
como matéria-prima para a producdo de resinas para indastrias de

adesivos, (Ranganna et_gl., 1981 e Nagy et _al. 1977).

O processamento de uma tonelada de laranja permite uma
recuperagdo aproximada de 2 kg de éleo d-limoneno, assim
denominado porque contém aproximadamente 95% desse composto.
Susceptivel & oxidacgdo, deve ser estocado em condigdes
atmosféricas controlada de diéxido de carbono ou nitrogénio,
podendo ainda ser wutilizado de 50 a 100 ug/L de BHT para a sua
conservagdo, (Ranganna et al, 1981).
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A revisdo da 1literatura mostrou apenas um trabalho
referente 3 composigdo de voliteis do &leo d-limoneno. Coleman e
Shaw (1974) analisaram cinco &leos destilados de laranja, entre
eles o d-limoneno. Na época, o &leo estava sendo vendido apenas
pelo seu alto conteddo de d-limoneno e os autores sugeriram
outros usos para os O6leos destilados e recuperados durante o
processamento do suco de laranja concentrado. Os autores
perceberam que tais subprodutos, cada vez mais disponiveis,
poderiam ser de grande valor as inddstrias, criando assim novos

mercados.

Neste trabalho, a andlise cromatografica foi feita em
coluna empacotada e foram identificados apenas o0s componentes
volateis com porcentagem relativa maior do que 0.1%, d-limoneno,

mirceno, linalool, o-pineno, octanal e nonanal.

A tabela 3 mostra as propriedades fisico-quimicas do d-

limoneno comercial.
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Tabela 3 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO OLEO D-LIMONENO

Contetido de d-limoneno 95.00 a 97.00 %
Conteldo de aldeidos 0.50 a 1.00 %
Contelddo de éster 0.07 a 0.20 %
Indice de refracdo a 20°C 1.4713 a 1.4741
Ponto de ebulicdo 175 a 178 °C
Ponto de congelamento inicial -57 °C
Ponto de decomposicio 140 °F
Ponto de inflamacio 140 °F
Viscosidade (S.S5.U)

a 100 °c 29.00

a 28 °C 30.00

a 0 °C 32.00

a -18 °cC 35.00

a -36 °C 41.00
Tensdo superficial (dina/cm2)

a 100 °cC 22.30

a 26 °C 30.00

a 0 °C 29.40

a -18 °c 29.50
Peso especifico

a 100 °c 0.804

a 28 °cC 0.841

a 0 °C 0.858

a -18 °cC 0.867

a -36 °cC 0.878
Rotagdo déptica (D25) +97 a +99
Cinzas 0.00 %
Acidez (mg KOH/g)
Total 1.13
Voléatil 0.30
Nimero de saponificacdo 7
NGmero de Iodo 353

Fonte: Braddock et al, 1986.
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2.3 - Volateis e Aroma dos Subprodutos do

Suco Concentrado de Laranja

A revisdo da literatura mostrou que a composigdo de
voléteis dos varios O&leos citricos é grosseiramente similar e
consiste do monoterpeno d-limoneno (90 a 95%), hidrocarbonetos

terpénicos, &dlcoois, ésteres, aldeidos e cetonas.

A tabela 4 salienta similaridades e diferencas entre a
composigdo de volateis do &leo essencial, ©6leo d-limoneno,
esséncia aquosa e esséncia oleosa extraidos da laranja. A tabela

5> mostra os componentes j& detectados nestes subprodutos.

As porcentagens relativas dos componentes volateis das
esséncias aquosa, oleosa e dleo essencial, como determinadas por
Moshonas e Shaw (1990) e Lawrence (1992), foram colocadas na
tabela 6 para ilustrar diferengas quantitativas entre as

fragdes.

Os aromas do O&leo essencial, esséncia aquosa, esséncia

oleosa e 6leo d-limoneno, s3o descritos na tabela 7.
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Tabela 4 - COMPOSIGAO DE COMPOSTOS VOLATEIS DE ALGUNS

SUBPRODUTOS DA LARANJA.

OLEO
ESSENCIAL

OLEO
D-LIMONENO

ESSENCIA
AQUOSA

ESSENCIA
OLEOSA

Shaw, 1977a e 1979/
Shaw e Coleman, 1974/
Matthews e Braddock,
1987/ Hunter e Brogden,
1965a e 1965b/ Lawrence,
1992/ Vora et al., 1983/
Berry, 1985

Valéncia

- Coleman e Shaw, 1974

Johnson e Vora, 1983/
Moshonas e Shaw, 1984,
1986 e 1990/ Wolford et
al. , 1962/ Schultz et al.,
1967/ Shaw, 1977b

Pérae
Valéncia

Johson e Vora ,1983/
Moshonas e Shaw, 1979
e 1990/ Coleman e Shaw,
1971/ Lund e Bryan,
1977/ Coleman et al. ,
1969/ Hunter e Brogden,
1965a.

Pérae
Valéncia

1,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27,
28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38,
40, 41, 42, 44, 45, 46, 47, 55, 56, 58, 59,
69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 82, 83, 84, 85,
86, 88, 89, 90, 91, 92, 95, 96 104, 105,

106, 107, 108,
114, 116, 118,
141, 142, 145,
179, 180,187,
202, 203, 204,

109, 110, 111, 112, 113,
126, 127, 130, 138, 140,
148, 149, 155, 167, 170,
189,192, 199, 200, 201,
205, 206, 207, 208, 209,

210, 211, 212,
218, 219, 220,
226, 227, 228 .

213, 214, 215, 216, 217,
221, 222, 223, 224, 225,

1,13, 14, 29, 30, 31.

1,2,3,4,6,7,8,9, 11, 12, 13, 14, 15, 20,
26, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39
40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50,
51, 83, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62,
63, 64, 65, 66, 67,6 8, 71, 73, 74, 75, 76,
77,78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 88, 89, 90,
94, 97, 98, 99, 102, 104, 106, 109, 110,
114, 116, 117, 119, 120, 121, 122, 123,
124, 125, 126, 127, 128, 129, 131, 132,
133, 134, 135, 136, 137, 138, 139, 140,
141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148,
149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 156
157, 158, 159, 160, 161, 162, 163, 164,
165, 166, 167, 168, 169, 170, 171, 172,
173, 174, 175, 176, 177, 178, 179, 180,
181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 188,
189, 190, 191, 192, 193, 194, 195, 196,
197, 198, 198 .

1,3,4,5,6,7,8,9 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 35, 36,
37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47,
48, 49, 50, 51, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60,
61, 62, 63, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72,
73, 74, 78, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88,
89,90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 102, 103,
105, 112, 113, 114, 115.

(*) Componentes Volateis: ver Tabela 5.
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Tabela 5 - COMPOSTOS VOLATEIS DETECTADOS EM PRODUTOS CITRICOS

(linalool, (2)2-pentanol, (3)4-terpineol, (4)a-terpineol, (5)citral, (6)citronelal, (7)decanal, (8)dodecanal,
(9)Geranial, (10)heptanal, (11)hexanal, (12)neral, (13)nonanal, (14)octanal, (15)perilaideido, (16)a-
sinensal, (17)p-sinensal, (18)tetradecanal, (19)trans,trans-2,4-decadienal, (20)undecanal, (21)neril
acetato, (22)neril formato, (23)a-bergamoteno, (24)s-cadineno, (25)B-cubebeno, (26)p-cimeno, (27)p-
elemeno, (28)farnesenoP, (29)limoneno, (30)mirceno, (31)a-pineno, (32)sabineno, (33)y-terpineno,
(34)terpinoleno, (35)valenceno, (36) nootkatone, (37)metanol, (38)acetaldeido, (39)etanol, (40)cis-3-
hexen-1-ol, (41)1-hexanol, (42)octanol, (43) trans-2-hexenal, (44)nerol, (45)geraniol, (46)cis-carveol,
(47)trans-carveol, (48)cis-6xido de linalool, (49) trans-6xido de linalool, (50)1-penten-3-ol, (51)n-amil
alcool,  (52)cis-2-hexen-1-ol, (53)formato de terpenila, (54)etil-3-hidroxihexanoato, (55)cis-2,8-p-
mentadien-1-ol, (56)trans-2,8-p-menta-dien-1-ol, (57)1,8-p-mentadie-ne-9-ol, (58) 8(10)-p-mentene-1,2-
diol, (59)citronellol, (60)1-propanol, (61)acetato de etila, (62)acetal, (63) butirato de etila, (64)agua,
(65)propionato de etila, (66)butirato de metila, (67)3-metil-1-butanol, (68)2-metil etil butirato, (69)1,1-
dietoxipropano, (70)felandrenob, (71)acetato de octila, (72)-cariofileno, (73)p-copaeno, (74)acetona,
(75)2-metil-3-buten-2-ol, (76)pentanol, (77)1-butanol, (78)etil-vinil-cetona, (79)sulfeto de hidrogénio,
(80)alcool isoamilico, (81)trans-2-hexanol, (82)ocimeno, (83)carvona, (84)decanol, (85)dodecanol,
(86)elemol, (87)intermedeol, (88)nonanol, (89)undecanol, (90)piperitenona, (91)1,8-p-mentadien-9-
ilacetato, (92)episelineno, (93)heptano, (94)hexano, (98)a-humuleno, (96)p-humuleno, (97)trans-2-
pentenal,  (98)1,1-die-toxi octano, (99)timol, (100)nonano, (101)octano, (102)metil-ciclopentano,
(103)hexenal, (104)isopreno, (105)a-copaeno, (106)o-tujeno, (107)canfeno, (108)2,4-p-mentadieno,
(109)3-careno, (110)a-terpineno, (111)p-terpineno, (112)a-ilangeno, (113)B-itangeno, (114)cariofilenoP,
(115)metil-ciclohexano, (116)B-felandreno, (117)fenil-2-etanol,  (118)p-farneseno, (119)a-etil
butiraldeido,  (120)2-metil-2-pentanol, (121)n-butil-aicool, (122)2-etil hexanal, (123)etil-n-caprilato,
(124)2-nonanol, (125)2-octenol, (126)acetatode citronelila, (127)acetatode terpenila, (128)metil-N-metil-
antranilato, (129)d-nerolidol,  (130)2-metil-3-buten-2-ol, (131)isobutanol, (132) hexanoato de etila,

(133)hexanoatode metila, (134)benzaldeido, (135)etil octanoato, (136)isohexanol, (137)2-butanal,
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(138)acido acetico, (139)acido butirico, (140)acido decandico, (141)acido formico, (142)acido hexandico,
(143)acido-3-metil-butanoico,  (144)acido-4-metil-pentandico, (145)acido  octandico, (146)acido
pentandico, (147)acido propionico, (148)heptanol, (149)3-hepten-1-ol, (150)2-hexanol, (151)trans-2-
hexen-1-ol, (152)2-metil-1-butanol, (153)butiraldeido, (154)3-etoxihexanal, (155)furfural,
(156)malonaldeido, (157)2-octenal, (158)trans-2-pentenal, (159)propionaldeido, (160)butirato de butila,
(161)butirato de citronelila, (162)decanoato de etila, (163)formato de etila, (164)isobutirato de etila,
(165)octanoato de etila, (166)etil-2-metilbutirato, (167)acetato de linalila, (168)metil-3-hidroxihexanoato,
(169)cis-6xido delimoneno, (170)trans-6xido de limoneno, (171) 2-pentanona, [(172)2-octanona, (173)4-
metil-2-pentanona, (174)metil heptanona, (175)butanona, (176)xilenob, (177)o-xileno, (178)tolueno,
(179)B-pineno, (180)a-felandreno, (181)3-metil-pentano, (182)2-metil-pentano, (183)metano, (184)p-
isopropenil tolueno, (185)etilbenzeno, (186)ciclohexano, (187)benzeno, (188)bifenil, (189)butirato de
octila, (190)octil-3-metil-butirato, (191)octanoatodemetila, (192)metil N-metilantranilato, (193)y-decano-
lactona, (194)dietil carbonato, (195)1,1-etoximetoxietano, (196)etil sec-butil eter, (197)cloridrato de
metila, (198)3-hexen-1-ol, (199)diéxido de limoneno, (200)acetato de geranila, (201)y-cadineno,
(202)borneol,  (203)farnesol, (204)1,8-p-mentadiene-1-0l,  (205)1-p-menteno-9-ol, (206)2-decenal,
(207)2-dodecenal, (208)a-heptil-B-heptil acroleina, (209)a-heptil-R-nonil acroleina, (210)a-hexil-p-hepil
acroleina,  (211)a-hexil-B-nonil acroleina, (212)a-hexil-B-octil acroleina, (213)acetato de perila,
(214)metil-2-etil hexanoato, (215)acetato de geranila, (216)butirato de geranila, (217)formato de
geranila, (218)acetato de decila, (219)etil iso-pentanoato, (220)ace-tato de bornila, (221)o-octil-p-
heptilacroleina, (222)a-octil-B-octil acroleina, (223)a-cubebeno, (224)3-metil-1-buteno, (225)p-metil-iso-

propenil benzeno, (226)2-decanona, (227)metil-heptenona, (228)nootkateno.

a provavelmente contaminante do solvente usado.

b A posig&o da dupla ligagdo nao foi determinada..
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Tabela 6 - PORCENTAGEM RELATIVA DOS COMPONENTES VOLATEIS

DE ALGUNS SUBPRODUTOS DA LARANJA.

T T T T TTTTTTTTTTTTESSENCIA  ESSENCIA . OLEO T 0LEO

COMPOSTO AQUOSA OLEOSA ESSENCIAL D-LIMONENO
(*) (*) (*%) *x %)

7Q§Egi§535""-_"_"‘“'nggg""7::??'"“"??::7'“_""th? ????
Metanol 3.366 0.001 @ ----- —aeo--
Etanol 94.239 0.020  -----  —eo--
Acetona 0.014 tr - eeees
1-Propanol 0.047  -----  -----  aeo__
Acetato de etila @ =0 @o—---- 0.002  -----  .ao---

Acetato de etila +
2-metil-3-buten-2-01
2-Metil propanol
1-Butanol
l1-Penten-3-ol
Etil vinil cetona
Metil butirato
1,1-Dietoxietano
Alcool isocamilico
Butirato de etila
Hexanal
Trans-2-hexenal
Trans-2-hexenol +

(el elNelelNelNeNe e NolNe Ne
o
(@]
N

cis-3-hexen-1-o0l 0.005  ----- —e--- L.
Octanal 0.007 0.216 = ----- 0.700
Limoneno 0.001 95.037 93.430 94.000
Octanol 0.015 0.071 0.110 @ -----
Oxido de linalool 0.001 -----  -----  _____
Linalool 0.143 0.500 0.060 1.700
Etil-3-hidroxihexanoato 0.004 0.020  ----- oo __
Terpinen-4-ol 0.005 ----- —e--- oo
a-Terpineol 0.033 0.051 0.090 = -----
Neral 0.001 0.061 0.070  e-ea-
Geranial 0.001 0.048 0.160 = -----
Perilaldeido tr 0.029 -----  oa__-
Hexenal @ -—-a-- 0.007 ~--~-  ooL--
o-Pineno = —-aa- 0.493 0.950 0.500
Sabineno === - 0.358 0.710 = —e---
Mirceno = oo 1.833 3.310 2.300
a-Felandreno 0 o----- 0.036 tr  —----
Ocimeno - -___- 0.145 = ----- o
Nonanal  —oa-- 0.035 0.060 0.100
Cis-2,8-p-mentadien-

i-o2 - __ 0.038  ----- - __.
Citronelal - --- 0.066 = ----- .- _.
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Decanal  —ea-- 0.175 = -===-=- - __
Trans-carveol = —---- 0.019  -----  o___-
Carvona = eeea- 0.066 = ——--- - ._
Valenceno  ——ea- '0.244 0.270  -—----
B-Pineno = -----  ----- tr -
o-Terpineno  -----  ----- tr  -----
B-Felandreno = o-----  ----- tr  —----
y-Terpineno = =-=-==  ----- 0.020  -----
p-Cimeno  —c--os ameo- 0.040 = em-o-
Terpinoleno + octanal =  ----- = -—---- 0.230  -----
Citronelal + acetato

de octila = e oaoa- 0.040 = —--eo
Decanol = —ea-- e 0.330 @ c----
Acetato de linalila @ = ----- = —ao-- 0.060 = ———--
Undecanal = -e--- L. 0.040 = —e---
B-cariofileno =0 o.---- oo 0.040 = ———w-
Nonanel = ee-a-- _oao- 0.070  -----
Acetato de citronelila @ ----- = —-o-- tr 0 e-eee-
Dodecanal = —---- - 0.040 -----
Acetato de nerila @ =0 0----- - -_ 0.060 -----
Citronelol oo L. 0.030 @ —--o-
Acetato de geranila @ = ----- = ----_ tr 0 eeee-
Nerol  eee-- oo 0.050 @ —-ac--
tr= tragos
Fontes:

(*) Moshonas e Shaw, 1990 - Dados referentes a esséncias brasileiras

(**) Lawrence, 1992 - Dados referentes a Sleo essencial brasileiro

(***) Coleman e Shaw, 1974 - Dados referentes a 6leo d-1limoneno E.U.A.
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Tabela 7 - DESCRIGAO DE AROMAS DE ALGUNS SUBPRODUTOS DA LARANJA

OLEO ESSENCIAL

ESSENCIA AQUOSA

ESSENCIA OLEOSA

OLEO D-LIMONENO

Agraddvel odor de laranja, notas

“pesadas” de aroma.

Odor caracteristico de suco de

laranja recém extraido.

"Bouquet” de laranja fresca,
odor similar a combinagc3do do &leo
essencial e esséncia aquosa, porém

faltando as notas “pesadas” de aroma.

Odor levemente citrico.

Fonte: Ranganna et gl. 1981;
Matthews e Braddock, 1987;

Moshonas e Shaw, 1986 e 1984;

Shaw et gl. 1990.

25



2.4 - “Off-flavor” em Alimentos

2.4.1 - Definigd@o e pesquisa do “off-flavor”

A contaminagdo de alimentos com compostos organicos
volateis pode levar ao aparecimento repentino de odores e/ou

sabores desagraddveis, ou seja, “off-flavor”. Tais compostos

podem estar presentes em concentragdes menores que 1 ng/kg e

ainda causar “off-flavor” se forem poderosos odoriferos,
(Whitfield e Shaw, 1984). “Off-flavor” também pode se referir a
um sabor inesperado ou estranho, nao necessariamente

desagradavel, (Clark et al. 1992).

A contaminagdo de alimentos frescos ou processados pode ser
causada por adsorgdo de compostos orgédnicos volateis, da agua
usada no processamento, dos materiais de embalagem e do préprio
ambiente no qual o alimento se desenvolveu, foi processado ou

armazenado. Processos oxidativos ou microbianos também podem

levar & formagdo de “off-flavor”, (Whitfield e Shaw, 1984).
O sucesso da investigagdo de problemas de “off-flavor”, de
acordo com Whitfield e Shaw (1984), depende da selegdo de um

painel sensivel ao odor e/ou sabor estranho, com representantes

da indistria envolvida, para confirmacdo do reconhecimento do

“off-flavor”. A separacgédo dos compostos volateis por
cromatografia gasosa de alta resolugdo, Jjuntamente com o
“sniffing” (GC-olfatometria) do efluente da coluna para a
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percepgdo do odor, permitiria restringir o problema & uma
pequena area do cromatograma. A transferéncia desta fracdo ao
espectrdmetro de massas possibilitaria entdo a identificag¢do do
composto responsavel pelo “off-flavor”. Segundo os autores, as
técnicas instrumentais deveriam ser operadas nos seus limites de

resolugdo e sensibilidade.

2.4.2 - “Off-flavor” em produtos citricos

A qualidade do sabor de sucos citricos diminui apés o
processamento e subsequente estocagem. De todos os sucos
citricos comerciais, o suco de laranja foi considerado o mais
delicado e de dificil preservagdo do sabor, (Rouself et al.
1992).

O suco de laranja perde parte dos compostos responsaveis
pelo seu odor e sabor durante a concentracéio. Oleos citricos
sdo normalmente adicionados ao suco concentrado para restaurar
grande parte do aroma original de laranja e mascarar “off-
flavors” produzidos durante a evaporacgdo. O maior componente
destes O6leos é o d-limoneno, hidrocarboneto terpénico que nio
contribui diretamente para o aroma, mas pode ser fonte de “off-
flavor” desenvolvidos durante a estocagem, (Rouself et gl.

1992).

A deterioragdo do sabor de suco de laranja, armazenado a

temperatura superior a 21°C, leva a um odor descrito como “de
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terebentina”, acre e canforaceo. Blair et al, (1952)
evidenciaram que o “off-flavor” de terebentina surgia devido a
incompatibilidade dos compostos terpénicos, presentes no &leo da
casca, com o suco acido, mantidos separados pela natureza. As
reagbdes envolvidas s8o conhecidas como reacgdes de hidratacgéao-

desidratagdo catalisadas por &acidos (ACHD).

A velocidade destas reagles €é fung¢do do pH, mas s&o
fundamentalmente independentes da presenca do oxigénio,
introduzido por meio da adigdo de &gua, e nio por oxidagdo. A
reagdo predominante inicial é a hidratacdo do d-limoneno a o-
terpineol. Reagbes subsequentes levam a formacidio de 1,8 e 1,4
cinedis, descritos como possuindo odor pungente e canforaceo,

sendo que o isbmero 1,4 apresenta aroma mais acre.

O aroma de o-terpineol foi descrito como “lilazes”, nio
pungente, (Blair et al. 1952). No entanto, Rouself et gl.
(1992), atribuiram a o-terpineol o “off-flavor” desenvolvido por
reagBes catalisadas por &cido, a partir de d-limoneno e

linalool, em suco de laranja armazenado.

Clark et al. (1992), discordaram de Rouself et gl. (1992),
afirmando que alguns produtos destas reagdes podem ser
erroneamente rotulados de condenaveis devido & presenca de
impurezas, e que o aroma do a-terpineol puro & floral. Os
autores discutiram que tais reagdes podem ocorrer sempre que
condigdes &cidas (pH < 6) e &gua estiverem presentes, podendo
ocorrer no escuro e levando a sabor diferente, porém nio
desagradavel. Confrontando com rea¢des oxidativas, remarcaram

que estas requerem oxigénio e luz e levam 3 formacdo de “off-
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flavor”. Os autores revisaram extensivamente as reacgdes

catalisadas de terpenos em meio &acido.

Tatum et _al. (1975) identificaram os compostos o-terpineol,
2,5-dimetil-4-hidroxi-3 (2H) -furanona e 4-vinil guaiacol (PVG),
como o©os compostos responsaveis pelo “off-flavor” de sucos
enlatados de laranja apds armazenamento a 35°C por 12 semanas.
Os compostos o-terpineol e 4-vinil guaiacol, adicionados
isoladamente ao suco fresco, deram ao mesmo um sabor descrito
como “de bolor, velho” e de “fruta podre”, respectivamente. O
volatil 2,5-dimetil-4-OH-3(2H)-furanona foi responsavel por um
aroma de abacaxi, caracteristico em sucos de laranja armazenados
por muito tempo. O composto que causou maior prejuizo ao sabor
do suco foi o 4-vinil guaiacol. Adicionados conjuntamente ao
suco fresco de laranja, conferiram a este, sabor caracteristico
de suco velho que sofreu abuso no tratamento pelo calor. Tatum
et al. (1975) sugeriram que estes tré&s compostos poderiam
fornecer a base para um teste definitivo de qualidade do suco de

laranja.

Rouseff et gl. (1992), propuseram um mecanismo pelo qual
dcido cin@mico é descarboxilado a fendis vinilicos sob condicgédo
levemente &cida. Naim et gl. (1988) apds levantarem a hipétese
de que o PVG a partir de &acido ferrdlico livre, confirmaram
que efetivamente no suco de laranja o PVG se origina de &acido
ferrdlico e que sua produgdo é dependente do tempo e da
temperatura de armazenamento. Como a casca contém a maior
quantidade do &cido cin@mico quando comparada ao endocarpo e que
o flavedo é mais rico em &cidos do que o albedo, o processo

tecnolégico ao qual a fruta & submetida na inddstria pode afetar
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a quantidade de &cidos fendlicos que sdo transferidos ao suco. O
“threshold” muito baixo do PVG (0,05 pg/L) e o fato de ocorrerem
niveis acima desse “threshold” no suco de laranja fresco
comercial, tornam este composto o principal responsavel pelo
“off-flavor” dos produtos citricos de qualidade inferior,

(Rouself et al, 1992).

Berry et al. (1983) afirmaram que muitos componentes
influenciam a qualidade e as caracteristicas de “flavor” de
6leos, de uma maneira sutil ainda nio compreendida, incluindo a
relagdo entre os vdrios componentes e seu efeito na qualidade do
sabor. Em alguns tipos de citros, certos compostos foram
identificados como predominantes em relagdo ao sabor, mas as
contribuigdes especificas de todos os componentes para um sabor

citrico balanceado n3o foram ainda elucidadas.

Processos microbianos podem levar & formacgdo de “off-
flavors” e dois produtos metabdlicos bem conhecidos, diacetil
(2,3-butanodiona) e acetoina (3-OH-2-butano) s3o produzidos
pelas bactérias tolerantes a &acido, Lactobacillus e Leuconostoc.
Diacetil confere ao suco um odor pungente, de manteiga, sendo
detectado sensorialmente em concentracdes menores que 1 pg/L,
constituindo um indicativo de préaticas sanitdrias inadequadas

durante a extragdo e concentragdo do suco (Lund e Dismore,

1978) .

“Off-flavor” pode também originar-se da degradac¢do de
lipidios. Neste caso, a fragdo responsdvel pelo “off-flavor”
seria a matéria em suspensé&o no suco, constituida

predominantemente por lipidios. Durante o armazenamento, os
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fosfolipidios degradam-se formando  &cidos graxos livres e
outros produtos, (Nagy e Nordby, 1970). “Off-flavor”, rancidez
ou ambos, sdo causados por duas reagdes quimicas distintas que
podem ocorrer com lipidios; a hidrdélise de glicerideos com a
consequente formagdo de &cidos graxos livres e a oxidagdo de
lipidios que contenham &Acidos graxos insaturados resultando
na formagdo de aldeidos, cetonas e 4&cidos de baixo peso
molecular. Por exemplo n-hexanal (graxo e verde), 2-hexenal
(folha), n-octanal (graxo, fruta) e n-decanal, produtos de
degradagdo de lipidios que j& foram identificados em suco de

laranja armazenado, (Rouseff et al. 1992).

Nagy et _al. (1989), fizeram uma revisdo dos substratos que
ddo origem a compostos responsadveis pelo sabor associado i
deterioragdo térmica de produtos citricos. O conjunto de
reagSes conhecidas como escurecimento n#o enzimdtico podem levar
a formagdo de furandis, pirédis, ciclopentanonas, carbonila e
piranonas, que possuem odores tipicamente descritos como
caramelo e aglcar queimado. Compostos sulfurados, presentes no

“headspace” de suco fresco, reagem com aldeidos para produzir

tioaldeidos, alguns deles possuindo aroma de cebola. Em resumo,
0s substratos associados ao sabor indesejavel de produtos
citricos, sdo os Oleos essenciais, os &acidos fendélicos,
aglcares, lipideos, &cido ascérbico e compostos possuindo
enxofre.

Os “off-flavors” oriundos de compostos ainda nao
identificados foram revistos por Nagy et al. (1989). “Citrus
oxydized flavor” (“C.O.F.”), que confere ao suco “cardboard

flavor” e aroma de &leo de mamona, foi primeiramente percebido
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na década de 1950, e aparece esporadicamente em sucos preparados
a partir de concentrados. A intensidade do “off-flavor” variou
consideravelmente em amostras do mesmo evaporador e tendia a

desaparecer apds armazenamento prolongado.

Foi sugerido por Blair et agal. (1957), que “C.O0.F.” se
originava bioquimicamente, nos estdgios da biossintese de
lipideos a partir de aglcares e envolvia produtos de
desidratag¢do, os aldeidos o, B, insaturados. Em 1977, segundo
Nagy et al.(1989), estudos sugeriram que o “cardboard off-
flavor” ocorreria devido a oxidagdo de componentes do suco
concentrado, porém a natureza exata das substlncias oxidadas e o

mecanismo de oxidag¢do ainda ndo foram elucidados.

O abuso térmico no processamento de sucos citricos leva a
um “off-flavor” descrito como “aquecido”, ou “cozido”, que
prejudica a qualidade dos sucos enlatados e reconstituidos. O
agente especifico que causa este “off-flavor” ainda nio foi

identificado, (Nagy et _al. 1989).

2.5 - Quimiometria Aplicada a Analise

de Alimentos

A quimiometria é uma disciplina que utiliza métodos
matemdticos, estatisticos e outros que empregam légica formal,

para se obter o méximo de informagdo da andlise dos dados
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quimicos e tem encontrado larga aplicacdo na quimica analitica,

(Massart et _agl., 1988a).

Os dados analiticos s8o gerados para caracterizar objetos
(ou amostras). Quando sdo poucos os dados analiticos obtidos,
esta caracterizagdo é relativamente simples. Porém, na quimica
analitica moderna, muitos dados referentes a uma mesma amostra
sdo gerados ao mesmo tempo. A andlise conjunta dos dados gera
melhores resultados, mas exige © uso de técnicas adequadas e
computadores para o© armazenamento e manuseio dos mesmos. A
andlise multivariada normal é caracterizada ©pela andlise
conjunta dos dados, ao invés da andlise individual dos mesmos,

(Massart et al. 1988a).

Sendo o sabor um fenfmeno complexo, Zervos e Albert (1992),
consideraram que a andlise de uma variavel, individualmente,
dificilmente resolveria problemas de classificacdo de amostras.
Os autores afirmaram que “a estatistica multivariada é um
conjunto de ferramentas que pode ajudar a tratar complexidades e
sutilezas, quando o pesquisador tenta analisar, caracterizar e

classificar o sabor”.

Por outro lado, o progresso na andlise instrumental,
especialmente em cromatografia gasosa-espectrometria de massas,
aliado a eficiéncia dos computadores para interpretar espectros
através dos modernos programas de “library search”, permitiu que
numerosos compostos do aroma fossem identificados nos alimentos
nos Udltimos anos. Porém, apenas um pequeno numero deles foram
relatados como compostos de cardter impacto. O aroma da maioria

dos alimentos é o resultado de uma mistura de compostos, nenhum
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deles ©possuindo o aroma caracteristico, especialmente em

alimentos processados.

Selecionar um composto especifico, ou um grupo de compostos
como um indice de pardmetros do processamento de um alimento é
um dos principais objetivos da pesquisa do sabor. A aplicacgdo
de uma andlise estatistica efetiva é inevitéavel para
correlacionar um composto ou um grupo de compostos a qualidade

de aroma do alimento (Aishima, 1985).

A redugdo do numero de variaveis pode ser realizada por

técnicas tais como:

- Andlise do Componente Principal ou Andlise Fatorial -
condensa a variabilidade em um nGmero limitado de varidveis, ou
seja, permite reduzir o tamanho da matriz de dados e classificar
varidveis em grupos de origem e/ou propriedades similares (por
exemplo, regido geogrdfica, variedade bioldgica da matéria
prima, estado de maturagdo, tecnologia aplicada, gqualidade,
etc..). Este tipo de andlise oferece a vantagem de selecionar
os descritores mais eficientes, diminuindo os custos e o tempo
das andlises de certificagdo de qualidade dos produtos, (Massart

et al., 1988b).

Tipicamente, em andlise multivariada, as varidveis iniciais
individuais sdo combinadas para formar novas variédveis, as quais
tem maior significado. Os coeficientes destas combinagdes
correspondem & importdncia relativa de cada uma das varidveis

originais. Portanto, o valor dos coeficientes fornecem um filtro
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para se remover varidveis ndo significativas, (Zervos e Albert,

1992).

A aplicagdo da quimiometria & andlise de alimentos sera

exemplificada, a seguir, por algumas pesquisas.

O FDA iniciou em 1984, um extenso programa de pesquisa
quimiométrica para explorar a utilidade de varios métodos
multivariados, a fim de garantir a qualidade de alimentos,
principalmente em relagdo a autenticidade de sucos de laranja
produzidos em diferentes regides geogridficas, com cultivares
variadas e sob praticas de agricultura e de processamento
diferenciados, (Albert e Zervos, 1989). A andlise do componente
principal e do valor(“Score”) discriminante, foram citadas como

as mais promissoras para este tipo de problema.

Sawamura et al. (1991), aplicaram a an&lise multivariada
para a classificagdo de géneros de «citros, relacionados a
quimiotaxonomia. As técnicas estatisticas empregadas foram
Analise “Cluster”, Andlise de Componente Principal e Anilise
Discriminante, aplicadas &s porcentagens dos componentes dos

6leos prensados a frio, obtidos de diferentes cultivares.

Lin et al. (1993), estabeleceram um método para definir
comercialmente o aroma de esséncia aquosa de laranja, cuja
qualidade pode ser influenciada por fatores tais como
maturidade, cultivar e método de processamento, utilizando um
programa de reconhecimento de padrdo. Os resultados da andlise
sensorial, demonstraram que um painel bem treinado podia

efetivamente distinguir esséncias de boa qualidade de aroma, das
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esséncias de qualidade inferior. Amostras com “off-aroma” foram
facilmente diferenciadas e colocadas em categorias distintas. No
entanto, amostras com bom aroma, porém nao facilmente
discerniveis entre si, dificultaram a subdivisdo e classificacdo
em categorias distintas de “boa qualidade”. Uma melhor
diferenciagdo dos aromas de boa qualidade, foi possivel pela
aplicagdo de andlise multivariada aos dados cromatograficos.
Assim, enquanto a andlise descritiva quantitativa nfo permitiu
a separagdo das propriedades continuas de sabor, os dados
analiticos precisos obtidos da cromatografia gasosa forneceram o

meio para este tipo de resolucgdo.

Submetendo-se dados analiticos, ou seja, &reas de picos
resultantes de anédlise cromatografica, a andlise de componente
principal, foi possivel verificar a diluic¢3o, mistura ou
contaminagdo em cinco categorias de “whiskeys”. Esta técnica
pode ser aplicada na indistria de alimentos ou em qualquer outra
drea, a uma larga variedade de problemas analiticos incluindo
controle de qualidade e variag¢®es durante a estocagem, (Headley

e Hardy, 1989).

Harayama et _al. (1991) detectaram, por cromatografia
gasosa, 72 picos no “headspace” de amostras de cerveja, cujas
areas foram utilizadas como varidveis da andlise estatistica
multivariada, para a avaliagdo do “off-flavor” desenvolvido
durante a estocagem. A Andlise Fatorial, mostrou que o Segundo
Fator indicava o tempo de estocagem da cerveja. Devido a
complicada correlagdo entre os picos da andlise cromatografica,
os autores ndo conseguiram obter uma conclusdo razoavel para

explicar o Primeiro Fator. Baseando-se nos 12 picos extraidos
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pelo Segundo Fator, altamente correlacionado com o tempo de
estocagem, a andlise discriminante selecionou 4 picos, os quais

discriminaram as amostras com 88% de confiabilidade.

A Andlise Fatorial, foi wutilizada por McLellan et al.
(1984), para definir os componentes sensoriais que melhor
justificassem as diferencas entre a polpa de magd e a magd em
pedagos, de diferentes cultivares. Segundo os autores, a técnica
Andlise Fatorial tem sido sugerida como um instrumento pelo
qual pode ser identificado um niGmero relativamente pequeno de
componentes ou fatores, que podem ser usados para substituir um
grande arranjo de dados e ainda considerar uma grande quantidade
de variagdes, como por exemplo no caso de dados obtidos por

analise sensorial.

Aishima (1995) empregou andlises discriminante e “cluster”
para diferenciar o aroma caracteristico de cinco marcas de molho
“worcestershire”, utilizando como variaveis a porcentagem
relativa de 85 picos. O autor «concluiu que a anilise
multivariada com combina¢des de técnicas apropriadas, poderia
ser uma ferramenta muito Gtil na pesquisa do sabor, como também
na manufatura de alimentos processados. Uma das aplica¢des
industriais da andlise estatistica multivariada pode ser
exemplificada com um problema de qualidade na produgdo de
cerveja da companhia “Miller”, (Powers, 1982). Observou-se que
trés de suas fabricas produziam cervejas com qualidade
diferentes, como atestado pelo painel sensorial da companhia que
preferia a cerveja da fabrica "“P”. Baseados na anédlise do
“headspace” e na andlise discriminante, mudang¢as foram iniciadas

no processamento da planta “H” para tornar a cerveja desta igual
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a produzida na unidade “P”. Apds as mudangas, o método quimico-
estatistico sugeriu que as cervejas das plantas “P” e “H” ainda
diferiam levemente, porém o painel sensorial ndo conseguiu
distinguir entre elas. A cerveja produzida na planta “H”
igualou-se sensorialmente a da planta “P”, considerada um padrdo

de qualidade pela referida companhia.

Em resumo, a introdug¢do de pacotes estatisticos e o uso de
computadores no laboratdério para armazenar e manipular um ndmero
muito grande de dados, gerado pela moderna quimica analitica,
permitiu que técnicas estatisticas multivariadas, antes

complexas, fossem realizadas com relativa facilidade.

Problemas complexos de ordem quimica, bioguimica ou
fisioldégica, foram resolvidos em tempos menores, com sucesso,
incentivando cada vez mais © uso de técnicas matemiticas
sofisticadas. J& foram coletados mais de duzentas referéncias
com aplicagdes de técnicas estatisticas multivariadas na
pesquisa e desenvolvimento de alimentos, (Martes e Harries,

1983).
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - Selegdo da Matéria Prima

Foi estudado o 6leo d-limoneno de 2 unidades produtoras,
“A” e “B”, localizadas em cidades distintas no interior do

Estado de S3do Paulo.

Em ambas, o referido produto foi obtido como descrito a

seguir:

Apbés a extragdo do suco nas extratoras do tipo “FMC”,

cascas, polpas e sementes foram conduzidas por esteira
transportadora até um depdsito de baga¢o, de onde foram
retiradas via roscas transportadoras, receberam adigdo de

hidrdéxido de céalcio (0,3%) e foram conduzidas a fragmentadores
responsaveis pela redugdo dos sbélidos a pequenos pedacgos. A
elevada alcalinidade promove uma répida degradagdo e demetilacgido
da pectina da casca, resultando em sinerese. A mistura foi
entdo submetida & primeira prensagem onde a umidade inicial
(82%) foi reduzida para 72%. Na segunda prensagem a umidade
caiu para 66%. Os 1licores obtidos na primeira e segunda
prensagem foram peneirados e bombeados para os evaporadores. O

licor foi concentrado em evaporador tipo “Waste”, de 12° para 40°

Brix e os vapores liberados na concentra¢do foram condensados,
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resultando numa emulsdo Sleo agua. O 6&leo foi separado por

decantacio sendo chamado de “Sleo d-limoneno” .

“A”, com capacidade produtiva de 28 toneladas/dia de 6leo d-
limoneno, apresentavam odor nio caracteristico, enquanto ag
amostras da unidade fabril “B”, com capacidade produtiva de 11
toneladas/dia de 6leo d-limoneno, apresentavam exXxcelente
qualidade de odor, conforme julgadas bor uma equipe de

pProvadores treinados.

As amostras de Oleo d-limoneno foram coletadas
simultaneamente nas unidade “a” e "B”, nas safras de 1991 (50
amostras nos meses de setembro ga novembro) e 1994 (56 amostras

Nos meses de setembro a novembro) .

3.2 - Amostragem

Durante a safra de 1991, na inddstria citrica “A”, foram
coletadas em dias de produgdo nio consecutivos, 25 amostras de
Oleo d-limoneno apresentando odor n3o caracteristico, e
paralelamente nas mesmas condigdes na unidade produtora “B”,
foram coletadas 25 amostras de &leo d-limoneno consideradas de
alta qualidade de odor. As 50 amostras de Sleo d-limoneno foram
coletadas aproximadamente de hora em hora (aliguotas de 50ml) do

tanque separador do evaporador “Waste” € colocadas em um
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frasco com tampa, do qual apds 24 horas uma amostra de 50ml foi

retirada e considerada répresentativa do dia de produgdo. As

cinglienta amostras coletadas foram sendo armazenadas a -5°C

para posterior andlise enm duplicata.

Durante a safra de 1994, nas mesmas condicgdes
descritas para 1991, 28 amostras do 6leo d-limoneno foram

coletadas nas unidades produtoras A" e “B”, gendo as 56

amostras armazenadas a -5°C para andlise posterior.

3.3 - Isolamento dos Volateis

Para o estudo dos componentes do é6leo d-limoneno foi
utilizada andlise total. Sendo o é&leo d-limoneno obtido da

condensacdo de volateis emanados de evaporadores durante a

concentragdo do “licor”, a etapa de isolamento nio foi
necesséria, adotando-se a introducdo direta no cromatégrafo
gasoso.
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3.4 - Cromatografia Gasosa

O instrumento usado foi um cromatégrafo a gis CG Advance,
modelo 500 A, com detector de ionizag¢do de chama e injetor tipo
“split”. Para obtencdo da porcentagem relativa dosg componentes,

foi usado um integrador CG, modelo 300.

As condigdes da andlise em coluna capilar de silica fundida
de 30 m de comprimento por 0,25 mm de dilmetro interno, com fase

liquida FI 95 (polimetilfenilsiloxana), foram:

- Gas de arraste: hidrogénio, com pressdo de 71bf/polz;
- “Make-up” géas: nitrogénio, com fluxo de 30 ml/min.;

- Fluxo de hidrogénio no detector: 30 ml/min. ;

- Fluxo de ar no detector: 300 ml/min. ;

- Tipo de injecido: “split”;

- Razdo “split”: 1:100;

- Volume injetado: 1 nl;

- Temperatura do detector: 200°c;

- Temperatura do injetor: 210°C;

- Temperatura da coluna: 75°C POr 4 minutos e

programagdo de 4°C/min. até 190°C por 11,5 minutos.
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3.5 -Identificacdo dos Componentes

Os componentes das amostras foram identificados utilizando-
se espectrometria de massas, comparacdo do tempo de retengdo
entre amostras e padrdes, técnica de co-eluigdo de padrdes junto

com a amostra (“spiking”) e indice de Kovats.

Foram utilizados padrdes puros das marcas “"Roth”,
“Dierberger”, “"Merck”, “Kodak”, “"Aldrich Chemie” e “Fluka
Chemie” .

3.5.1 - Determinag8o dos indices de Kovats

Uma mistura de padrdes de alcanos ( Ci10. C12, Ci4, Ci16) foi

adicionada ao &leo d-limoneno, sendo uma aliquota desta mistura
injetada no cromatégrafo, nas condigdes Cromatogrificas
estabelecidas neste estudo. Os indices de Kovats obtidos foram
utilizados para ajudar na tentativa de identificacdo dos
componentes pela comparacdo da ordem de eluig8o destes com a
ordem de eluigdo relatada na literatura. A férmula para o indice

de Kovats esta representada a seguir:

Iz = 100N + 100n (log t'x(A) - log t',(N))

(log t'y(N+n) - log t'r(N))
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onde “I” & o indice de retencdo na fase liquida “a” e npa
temperatura “b”, e "' (N)” e "t'yr(N+n)” s3o os tempos de
retengdo corrigidos dos hidrocarbonetos de numeros de &tomos de
carbono “N” e “N+n”, que s3o, respectivamente, menor € maior do

que o tempo de retengdo corrigido do composto desconhecido,

\\tlr(A) n.

3.5.2 - Espectrometria de massas

O d6leo d-limoneno foi analisado em um cromatdégrafo gasoso
Hewlett-Packard modelo 5890, equipado com um detector de massas
HP-MSD-5970. A coluna de silica fundida SPB-5

(polidifenildimetilsiloxana) de 30 m de comprimento e 0,25 mm de
didmetro interno, foi brogramada a 40°C por 4 minutos e 5°C por
minuto, até 180°C por 10 minutos. Alguns pardmetros importantes

empregados em espectrometria de massas:

- Gas de arraste: hidrogénio a 1 ml/min
- Velocidade linear do gas de arraste: 33 cm/seg
- Temperatura do injetor: 250°C

- Temperatura do detector: 250°C

- Voltagem de ionizacdo: 70 ev
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3.6 - Avaliagdo Sensorial

3.6.1 - Teste de qualidade

As amostras coletadas nas duas unidades produtoras
foram avaliadas sensorialmente, quanto a qualidade de odor, por
um painel de 6 provadores treinados. Foi feita uma sessdo didria
pPara cada duas amostras, sendo uma de cada unidade produtora. As
amostras foram apresentadas, no laboratério de controle de
qualidade de uma das unidades produtoras, a temperatura
ambiente, em béqueres devidamente codificados com 3 digitos
sendo que, cada provador avaliou individualmente as amostras
utilizando escala aberta de 7 pontos, através de um
delineamento em blocos ao acaso. O modelo da ficha utilizada

para o teste de qualidade & mostrado abaixo.

TESTE DE QUALIDADE
OLEO D-LIMONENO
NOME : DATA :

As amostras oferecidas serdo comparadas quanto ao odor.
Por favor, apés cheirar as amostras dé€ uma nota de 1 a 7 para
cada uma delas.

345

617

I

Comentarios:

45



3.6.2 - “sniffing” (GC-olfatometria)

A técnica do “sniffing” (GC-olfatometria) foi utilizada na
tentativa de localizar no cromatograma do &leo d-limoneno, o)
qual possuia odor nio caracteristico, of(s) componente(s) que
poderiam estar causando odor estranho e também para verificar a
contribuigdo individual dos componentes no aroma total do

produto.

Un tubo de silica fundida desativada (L.M.-Brasil) foi
colocado antes do detector para permitir que o odor individual
de cada composto emergente da coluna Cromatografica fosse
avaliado Sensorialmente. Um “splitter”, de volume morto
minimo, inteiramente revestido em vidro (SGE, Australia), foi
colocado entre a coluna e o detector para dividir o efluente

entre a saida atmosférica e o detector.

A avaliagdo sensorial dos voliteis presentes no efluente
cromatografico foi efetuada Por uma equipe de seis provadores
ndo treinados, os quais utilizaram seus proéprios termos verbais,
para descrever a qualidade do odor de cada composto. Foram
feitas 6 avaliag¢des do 6leo d-limoneno. Cada provador cheirava
durante 7 minutos para diminuir o efeito desagradavel do
nitrogénio na membrana nasal. Os provadores foram distribuidos

de maneira que nio cheirassem a mesma regido do cromatograma.
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3.7 - Analise Estatistica

3.7.1 - Analise de variincia

Os dados obtidos no teste de qualidade foram analisados por

analise de varifncia (ANOVA) .

3.7.2 - Analise estatistica multivariada

Para verificar diferencas na composigdo quantitativa dos
volateis dos Sleos provenientes das duas unidades produtoras, os
dados obtidos‘dos cromatogramas foram analisados pela técnica
Estatistica Multivariada de Andlise Fatorial com rotagdo promax,
apdés transformacio logaritmica da borcentagem relativa de 84
componentes do 6leo d-limoneno. Utilizou-se o pacote estatistico

SAS (Statistical Analysis System) .

As amostras foram codificadas de acordo com categorias de
qualidade de aroma, origem e ano. As categorias de qualidade de
aroma foram definidas em intervalos de 0,5. Letras mintdsculas
foram utilizadas para o ano de 1991, letras maildsculas para o
ano de 1994. Amostras procedentes da unidade produtora “a~
foram codificadas como as letras A, B, C, D, E, F, G e H.

Amostras procedentes da unidade produtora “B” foram codificadas
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com as letras S, T, U, V, W, X, Y e Z. Assim, obteve-se ag

amostras codificadas que estdo representadas nga tabela 8.

Tabela 8 - CATEGORIAS DA QUALIDADE DE AROMA

A B
SAFRA SAFRA
QUALIDADE 94 91 94 91
3,0 - 3,5 A a S S
3,5 - 4,0 B b T t
4,0 - 4,5 C C U u
4,5 - 5,0 D d \Y v
5,0 - 5,5 E e W w
5,5 - 6,0 F b X X
6,0 - 6,5 G Y Yy
6,5 - 7,0 H Z b4

Assim, por exemplo, uma amostra codificada como “er,
significa possuir nota de qualidade de aroma entre 4,0 e 4,5,
pbertencer a unidade produtora “a” correspondendo i safra do ano

de 1994,

48



4 - RESULTADOS E DISCUSSA0

4.1 - Composigdo de Voliteis do Oleo
D-limoneno

4.1.1 - Porcentagens relativas de alguns
componentes do 6leo d-limoneno.

As andlises Cromatograficas dasg amostras de J&leos -
limoneno, realizadas em colunas capilares de silica fundida,

resultaram na separacgdo e detecgdo de 84 componentes.

As figuras 2 e 3 mostram os cromatogramas tipicos do é&leo
d-limoneno das unidades “aA” e “B”, respectivamente. Observa-sge
que ndo h3a diferencas facilmente discerniveis entre O0s dois

Cromatogramas.

As tabelas 9 e 10 mostram as borcentagens relativas dos
componentes das amostras coletadas nas unidades produtoras “A”
e “B”, respectivamente, nos 2 anos estudados. Nas referidas
tabelas, para alguns compostos nio foi calculado o valor da
média das porcentagens relativas (M), pPois picos com &reas perto
do limite de integracgio as vezes apareceram apenas como tragos,

© que ndo possibilita sua integracio.
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Tabela 9

- PORCENTAGENS RELATIVAS DO
OLEO D-LIMONENO PROVENIENT

S COMPONENTES VOLATEIS DO
E DA UNIDADE PRODUTORA wA”

SAFRA 1991 SAFRA 1994 TOTAL
Pico Tr

Ne (min) M AMPLITUDE M AMPLITUDE M AMPLITUDE

1 3,05 0,002 0,001 0,003 —-- tr 0,008 — tr 0,008

2 3,14 0,014 0,005 0,033 0,007 tr 0,026 0,011 tr 0,033

3 3,65 0,001 tr 0,002 0,003 tr 0,007 0,002 tr 0,007
4 5,79 0,001 tr 0,002 — tr 0,002 —_— tr 0,002
5 7,10 0,007 0,005 0,009 — tr 0,021 —_— tr 0,021
6 7,36 0,006 0,005 0,008 — tr 0,022 —_— tr 0,022

7 9,13 0,002 0,001 0,002 0,002 tr 0,004 0,002 tr 0,004
8 9,42 0,495 0,454 0,556 0,508 0,394 0,794 0,502 0,394 0,794
9 9,97 0,002 0,002 0,003 0,003 0,002 0,005 0,003 0,002 0,005
10 10,42 0,001 tr 0,003 — tr 0,001 — tr 0,003
1 10,47 0,002 tr 0,003 e tr 0,001 — tr 0,003
12 10,77 0,177 0,158 0,196 0,213 0,143 0,372 0,195 0,143 0,372
13 10,96 0,015 0,014 0,017 0,017 0,014 0,025 0,016 0,014 0,025
14 11,27 1,918 1,861 1,974 1,890 1,750 2,092 1,904 1,750 2,092
15 11,77 0,191 0,132 0,243 0,051 0,017 0,216 0,121 0,017 0,243
16 11,91 0,037 0,033 0,040 0,041 0,035 0,052 0,039 0,033 0,052
17 12,13 0,104 0,094 0,134 0,142 0,096 0,246 0,123 0,094 0,246
18 13,36 94,874 94,558 95,124 95,548 94,353 95,918 95211 94,353 95918
19 13,52 0,046 0,013 0,078 0,036 0,028 0,049 0,041 0,013 0,078
20 13,91 0,004 0,001 0,013 0,004 tr 0,010 0,004 tr 0,013
21 14,01 0,010 0,003 0,017 0,016 0,007 0,023 0,013 0,003 0,023
22 14,37 0,182 0,129 0,268 0,077 0,032 0,218 0,129 0,032 0,268
23 14,58 0,005 0,001 0,010 — tr tr — tr 0,010
24 14,90 —— tr 0,002 — tr tr —— tr 0,002
25 15,16 0,028 0,023 0,032 0,038 0,025 0,056 0.033 0,023 0,056
26 15,58 0,607 0,543 0,928 0,214 0,078 0,740 0,410 0,078 0,928
27 15,70 0,046 0,040 0,055 0,025 0,015 0,055 0,036 0,015 0,055
28 15,94 0,002 tr 0,006 0,001 tr 0,002 0,001 tr 0,006
29 16,08 0,005 0,004 0,008 0,006 0,004 0,016 0,006 0,004 0,016
30 16,57 0,008 0,006 0,010 0,006 0,001 0,022 0,007 0,001 0,022
31 16,72 0,001 0,001 0,002 0,003 tr 0,014 0,002 tr 0,014
32 17,04 0,006 0,004 0,010 0,004 0,001 0,017 0,005 0,001 0,017
33 17,20 0,022 0,019 0,025 0,010 0,002 0,040 0,016 0,002 0,040
34 17,66 0,042 0,033 0,050 0,019 0,008 0,051 0,030 0,008 0,051
35 17,85 0,002 0,001 0,003 0,001 tr 0,003 0,001 tr 0,003
36 18,10 0,001 0,001 0,002 — tr 0,016 — tr 0,016
37 18,30 0,018 0,011 0,028 0,013 tr 0,019 0,015 tr 0,028
38 18,40 —_— tr 0,002 —— tr 0,003 — tr 0,032
39 18,83 0,010 0,008 0,012 0,015 0,007 0,030 0,013 0,007 0,030
40 19,37 0,174 0,018 0,438 0,185 0,046 0,565 0,180 0,018 0,565
41 19,69 0,285 0,245 0,362 0,218 0,069 0,298 0,251 0,069 0,326
42 19,98 0,006 0,005 0,008 0,004 0,001 0,009 0,005 0,001 0,009
43 20,47 0,009 0,002 0,046 —_— tr 0,061 ———— tr 0,061
44 20,58 0,039 0,021 0,056 0,032 tr 0,074 0,035 tr 0,074



45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84

20,69
20,94
21,24
21,52
21,65
21,91
22,20
22,34
22,73
23,25
23,56
24,06
25,19
25,31
25,67
26,08
26,11
26,38
26,87
27,27
27,55
28,09
28,38
28,64
28,92
29,09
29,31
29,50
29,99
30,24
30,64
31,00
31,53
33,57
34,03
34,33
34,80
36,71
38,43
41,40

0,021
0,005
0,050
0,016
0,017
0,004
0,043
0,070
0,024
0,014
0,018
0,03

0,001
0,005
0,004
0,002
0,002
0,021
0,019
0,043
0,004
0,018
0,026
0,003
0,003
0,004
0,003
0,005
0,020
0,069
0,002
0,025
0,002
0,006
0,001

————

——

0,008
0,006

0,003
0,003
0,002
0,011
0,012
0,003
0,022
0,059
0,020
0,011
0,014
0,002
0,001
0,003
0,002
0,001
0,001
0,001
0,015
0,034
0,002
0,015
0,020
tr
0,002
0,002
0,003
0,001
0,004
0,016
0,056
0,001
0,020
tr
0,004
0,001
tr
tr
0,006
0,004

0,026
0,007
0,058
0,058
0,022
0,019
0,070
0,080
0,028
0,016
0,021
0,004
0,002
0,007
0,004
0,002
0,003
0,025
0,022
0,052
0,006
0,022
0,032
0,002
0,005
0,004
0,005
0,005
0,007
0,023
0,078
0,002
0,029
0,003
0,008
0,002
0,002
0,002
0,010
0,008

0,026
0,015
0,015
0,003
0,021
0,060
0,018
0,010
0,020
0,002
0,005
0,004
0,004
0,027
0,023
0,048

0,004

0,024
0,031
0,001
0,007
0,004
0,006
0,006
0,008
0,026
0,078
0,002
0,034
0,002
0,008
0,002
0,002
0,001
0,015
0,011

tr

tr
0,011
0,002
0,004

tr

tr
0,031
0,008

tr
0,006
0,001

tr
0,002
0,001

tr

tr

tr
0,001
0,009
0,001
0,010
0,008

tr
0,001
0,001
0,003
0,001
0,002
0,009
0,029
0,001
0,011

tr
0,002

tr

tr

tr
0,001

tr

0,061
0,009
0,072
0,031
0,033
0,004
0,058
0,127
0,046
0,019
0,029
0,004
tr
0,008
0,005
0,008
0,008
0,045
0,035
0,073
0,007
0,043
0,045
0,002
0,011
0,007
0,011
0,012
0,016
0,044
0,144
0,004
0,062
0,004
0,025
0,006
0,005
0,003
0,028
0,020

0,038
0,016
0,016
0,004
0,032
0,065
0,021
0,012
0,019
0,002

0,005
0,004

0,003
0,024
0,021
0,046
0,004
0,021
0,028

0,005
0,003
0,005
0,004
0,007
0,023
0,074
0,002
0,030
0,002
0,007
0,002

0,012
0,009

tr
tr
0,002
0,002
0,004
tr
tr
0,031
0,008
tr
0,006
0,001
tr
0,002
0,001
tr
tr
tr
0,001
0,009
0,001
0,010
0,008
tr
0,001
0,001
0,003
0,001
0,002
0,009
0,029
0,001
0,011
tr
0,002
tr
tr
tr
0,001
tr

0,061
0,009
0,071
0,058
0,033
0,019
0,070
0,127
0,046
0,019
0,029
0,004
0,002
0,008
0,005
0,008
0,008
0,045
0,035
0,073
0,007
0,043
0,045
0,002
0,011
0,007
0,011
0,012
0,016
0,044
0,144
0,004
0,062
0,004
0,025
0,006
0,005
0,003
0,028
0,020

Tr = Tempo de Retencao (minutos)
M = Média das

Amplitude

% relativas obtidas nos 78 cromatogramas (1991 e 1994)

tr = componente traco (% relativa menor que 0,001)
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Tabela 10 - PORCENTAGENS RELATIVAS DOS COMPONENTES VOLATEIS DO
OLEO D-LIMONENO PROVENIENTE DA UNIDADE PRODUTORA “B”.

SAFRA 1991 SAFRA 1994 TOTAL
Pico Tr
Ne (min) M AMPLITUDE M AMPLITUDE M AMPLITUDE

1 2,93 0,002 0,001 0,004 0,002 tr 0,006 0,002 tr 0,006
2 3,01 0,005 0,001 0,020 0,008 tr 0,016 0,007 tr 0,020
3 3,49 — tr 0,002 — tr 0,001 —_— tr 0,002
4 517 — tr 0,004 — tr 0,001 —_— tr 0,004
5 6,80 0,007 0,004 0,008 0,005 0,003 0,007 0,006 0,003 0,009
6 7,10 0,007 0,005 0,008 —_ 0,004 0,085 — 0,004 0,085
7 8,83 0,002 0,001 0,002 0,003 0,002 0,005 0,002 0,001 0,005
8 9,12 0477 0,428 0544 0483 0435 0,598 0,480 0,428 0,598
9 9,66 0,002 0,002 0,003 0,003 0,002 0,003 0,003 0,002 0,004
10 10,15 0,001 0,001 0,003 0,001 tr 0,001 0,001 tr 0,003
11 10,22 0,002 0,001 0,004 0,001 tr 0,002 0,001 tr 0,004
12 1044 0221 0,197 0240 0,339 0,291 0,429 0,280 0,197 0,429
13 1063 0,017 0,016 0019 0,022 0,019 0,027 0,020 0,016 0,027
14 10,94 1,908 1,850 1,950 1,848 1,768 1,963 1,878 1,769 1,963
15 1144 0,160 0,044 0398 0,084 0,013 0222 0,122 0,013 0,398
16 11,56 0,037 0,034 0,040 0,036 0,028 0,040 0,036 0,028 0,040
17 11,78 0,115 0,102 0,122 0,113 0,090 0,160 0,114 0,090 0,160
18 12,95 94,669 94,224 94,900 94,855 94,500 95,104 94,762 94,224 95 104
19 13,15 0,041 0,010 0,066 0,037 0,030 0,054 0,039 0,010 0,066
20 13,56 0,003 0,001 0,008 0,003 tr 0,007 0,003 tr 0,008
21 13,64 0,010 0,003 0,020 0,013 0,006 0,061 0,011 0,003 0,061
22 14,00 0284 0,035 0435 0,299 0,219 0,379 0,291 0,035 0,435
23 14,20 —_— tr 0,012 —— tr tr —_— tr 0,012
24 14,57 — tr 0,003 — tr tr —_— tr 0,003
25 14,77 0,028 0,023 0,034 0,029 0022 0,039 0,028 0,022 0,039
26 1520 0,696 0619 0,785 0,652 0516 0812 0674 0,516 0,812
27 15,31 0,037 0,025 0,065 0,022 tr 0,046 0,029 tr 0,065
28 15,70 0,001 tr 0,003 — tr 0,002 — tr 0,003
29 15,75 0,004 0,003 0,009 0,004 0,002 0,007 0,004 0,002 0,009
30 16,17 0,010 0,007 0,019 0,012 0,006 0,022 0,011 0,006 0,022
31 16,35 —_— tr 0,005 — tr 0,010 —— tr 0,010
32 16,65 —_— 0,005 0,112 0,012 0,005 0,066 — 0,005 0,112
33 16,81 0,026 0,021 0,035 0,026 0,019 0,038 0026 0,019 0,038
34 17,27 0,041 0,003 0,063 0,030 0,016 0,041 0,036 0,003 0,063
35 17,46 — 0,002 0,046 0,002 0,001 0,009 —_— 0,001 0,046
36 17,70 0,002 0,001 0,003 0,001 0,001 0,003 0,001 0,001 0,003
37 17,91 0,026 0,010 0,043 0,030 0,019 0041 0,028 0,010 0,043
38 18,23 — tr 0,002 — tr 0,004 — tr 0,004
39 1843 0,010 0,006 0,019 0,012 0,008 0014 0,011 0,006 0,019
40 18,98 0,177 0,108 0602 0,102 0,073 0,139 0,140 0,073 0,602
41 19,28 0,248 0,191 0323 0,175 0,125 0,225 0,212 0,125 0,323
42 19,68 0,007 0,005 0,008 0,006 0,004 0,007 0,006 0,004 0,008
43 20,06 0,008 0,001 0,019 0,011 tr 0,019 0,009 tr 0,019
44 20,17 0,045 0,014 0,086 0,045 0019 0,116 0,045 0,014 0,116
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45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84

20,28
20,43
20,82
21,10
21,24
21,50
21,78
21,92
22,30
22,82
22,12
23,64
24,56
24,86
25,23
25,50
25,65
25,92
26,41
26,82
27,09
27,61
27,90
28,15
28,46
28,62
28,83
29,05
29,51
29,76
30,15
30,50
31,04
32,82
33,46
33,78
34,71
35,33
37,72
40,59

0,020
0,006
0,059
0,014
0,020
0,005
0,063
0,078
0,022
0,016
0,014
0,003
0,005
0,003
0,002
0,002
0,019
0,017
0,040
0,002
0,019

—

0,004
0,003
0,004
0,003
0,005
0,019
0,088
0,002
0,023
0,001
0,006
0,002

———

——

0,010
0,007

0,016
0,003
0,052
0,010
0,013
0,003
0,014
0,067
0,019
0,013
0,011
0,001
tr
0,003
0,002
0,001
0,001
0,016
0,014
0,034
0,001
0,016
0,020
tr
0,003
0,003
0,001
0,001
0,004
0,015
0,079
0,001
0,020
tr
0,002
0,001
0,001
tr
0,008
0,005

0,047
0,009
0,070
0,024
0,026
0,007
0,133
0,095
0,026
0,019
0,017
0,005
0,005
0,007
0,004
0,003
0,003
0,022
0,020
0,047
0,004
0,022
0,240
0,004
0,005
0,005
0,005
0,007
0,008
0,023
0,107
0,002
0,027
0,002
0,009
0,006
0,001
0,003
0,013
0,008

0,034
0,049
0,016
0,030

0,048
0,096
0,024
0,015
0,014
0,002

0,004
0,003

0,005
0,019
0,016
0,033

0,019
0,021
0,001
0,008
0,004
0,004
0,005
0,006
0,018
0,082
0,001
0,022

0,005
0,002
0,001
0,001
0,013
0,008

tr

tr
0,035
0,008
0,018

tr

tr
0,064
0,021
0,010
0,005
0,001

tr
0,001
0,002

tr
0,003
0,013
0,011
0,026
0,001
0,013
0,001

tr
0,005
0,002
0,003

tr
0,004
0,013
0,058

tr
0,002

tr

tr
0,001

tr

tr
0,007
0,004

0,057
0,010
0,058
0,031
0,047
0,019
0,093
0,133
0,031
0,022
0,020
0,004
tr
0,006
0,006
0,002
0,006
0,023
0,018
0,041
0,019
0,024
0,028
0,002
0,011
0,006
0,006
0,008
0,008
0,022
0,104
0,002
0,028
0,006
0,007
0,011
0,001
0,002
0,022
0,013

tr

tr
0,035
0,008
0,013

tr

tr
0,064
0,019
0,010
0,005
0,001

tr
0,001
0,002

tr
0,001
0,013
0,011
0,026
0,001
0,013
0,001

0,003
0,002
0,001
tr
0,004
0,013
0,058
tr
0,002
tr
tr
0,001
tr
tr
0,007
0,004

0,057
0,010
0,070
0,031
0,047
0,019
0,133
0,133
0,031
0,022
0,020
0,005
0,005
0,007
0,006
0,003
0,006
0,023
0,020
0,047
0,019
0,024
0,240
0,004
0,011
0,006
0,006
0,008
0,008
0,023
0,107
0,002
0,028
0,006
0,009
0,011
0,001
0,003
0,022
0,013

Tr=Tempo de Reteng&o (minutos)
M = Média das

Amplitude =

% relativas obtidas nos 78 cromatogramas (1991 e 1994)

tr = componente trago (% relativa menor que 0,001)

55

% relativas minima e maxima obtidas nos 78 cromatogramas



4.1.2 - Identificagéo de alguns compostos do

Oleo d-limoneno

Os dados da fragmentacido de alguns dos componentes voliteis
do &leo d-limoneno e os “indices de Kovats”, obtidos neste
estudo, si3o apresentados nas tabelas 11 e 12 juntamente com os

fragmentos majoritdrios e og “Indice de Kovats” obtidos da

literatura.

Sugisawa et a], (1989) utilizaram coluna capilar com fase
ligada ov-101 (80°C a 200°c, 2°C/min) para obten¢do dos “indices
de Kovats”. Nio houve boa resolugdo dos componentes do &leo d-
limoneno nestas condi¢des e sim Sobreposigdo de picos, o que
impossibilitou a obten¢do dos “indices de Kovats” nas
temperaturas citadas POr Sugisawa et al.. Assim os valores
obtidos para cada composto, nd3o se igualam aos valores da
literatura Ccitada, e sdo vilidos apenas como uma referéncia para
a ordem de eluicdo dos Compostos, ji que utilizou-se o mesmo

tipo de fase eéstaciocnédria, isto & apolar.

Na tabela 11 os dados sdo referentes apeénas aos componentes
considerados positivamente identificados, por compara¢do com os
€spectros obtidos da literatura (Stenhagen et al., 1974 e Eight
Peak Index, 1970), pela utilizacdo de padrdes puros e por
comparagdo dos “indices de Kovats” (Sugisawa et al., 1989) para

confirmagdo da ordem de elui¢do dos compostos.
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Tabela 11 - IONS MAJORITARIOS PROVENIENTES DA FRAGMENTAGAO DE

ALGUNS COMPOSTOS VOLATEIS POSITIVAMENTE

IDENTIFICADOS NO 6LEO D-LIMONENO.

PICO COMPOSTO Ik

M/Z(Abundancia Relativa)

13 B-Pineno 1142 93(100) 91 (49) 77(46) 79(34) 41(24) 39(18)  92(1 5) 94(14)
b A 93(100) 77(32) 91(30) 41 (27)  79(24) 39(16) 138(1 5) 94(14)
14 Mirceno * 1158 41 (100)  93(95) 69(84) 39(35) o1 (26) 79(22) 7721)  67(1 9)
" 981 41(100) 93(86) 69(80) 39(30) 27(28) 53(14) 79(14)  77(11)
15 n-Octanal * 1161 43(100) 57(89) 56(84) 68(34) 44(79) 55(70) 84(62) 29052
985 4301 00) 41(91) 29(91) 44(74) 57(54) 55(54) 56(53)  84(45)
18  Limoneno * 1177 68(100) 67(83) 93(69) 39(52) 79(46) 41(40) 53(37)  94(30)
1029 68(100) 93(53) 67(50) 39(29) 79(25) 53(25) 27(22)  94(20)
21  y-Terpineno * 11 77 93(100) 91(64) 77(45)  79(30) 92(28) 1 36(26) 121 (25)  41(23)
** 1053 93(100) 91(33) 77(32) 136(29) 121 (27)  39(23) 43(23) 27(23)
26 Linalool * 1184 71(100) 41 (75)  43(75) 93(69) 55(61) 69(50) 80(31 ) 39(31)
1088  71(100) 43(89) 41(87) 93(76) 55(73) 69(49) 80(35) 67(26)
40 a-Terpineol * 1 205 59(100) 93(70) 121 (46) 81(42) 43(36) 136(36) 67(28) 92(25)
" M77 591000 93(59) 121(36)  81(36) 43(33) 136(30) 68(22) 92(21)
41 n-Decanal * 1215 41(100)  57(88) 43(77) 55(69) 70(49)  82(43)  71(a1) 4@ )
" 1185 57(100) 43(95) 41 (77)  55(65) 44(56) 70(55) 82(52) 71 (50)
47 Neral " 1262 41(100) 69(94) 39(44) 67(31) 94(26) 82(24) 81(24)  84(23)
1219 41(100) 69(83) 39(22) 84(21) 94(16) 27(15) 29(14)  67(13)
48 Carvona 1270 82(100) 54(45) 39(33) 93(33) 108(25) 53(19) 41 (19) 107(18)
1220 82(100) 54(44) 39(34) 93(28) 1 08(28) 41(23) 1 07(18)  27(17)
52  Geranial * 1293 69(100) 41(81) 39(34) 82(29) 84(24) 53(18) 67(17)  94(15)
1247 4101 00) 84(34) 94(24) 39(21) 109(15)  83(15) 27(13)  e7(1 3)
75 Valenceno * 1520 91(100)  79(96) 105(82) 93(81) 161(81) 107(71) a1 (64) 119(60)
1494 161(100) 41 (76) 93(68) 79(64) 105(64) 91(60) 107(60) 119(48)
IK = indice de Kovats
* = IK e Ions majoritdrios obtidos neste estudo
** = IK e Ions majoritdrios obtidos na literatura
(Sugisawa et al., 1989; Eight peak index, 1970)
A = A literatura nio apresentou o IK para o referido composto
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Na tabela 12 s3o apresentados os dados referentes aos
compostos considerados tentativamente identificados, ou seja,
utilizou-ge apenas a comparagdo dos ions majoritirios
provenientes da €Spectrometria de massas e O “indice de Kovats”
com os da literatura. Para uma confirmacdo da identidade destes
compostos, seria necessario a utilizacdo de padrdes puros, que

ndo se encontravam disponiveis.

As tabelas 13 e 14 mostram o peso molecular e ag férmulas

estruturais dos compostos identificados.

aquosa e oleosa (tabela 4, pag 20). Utilizando-se padrdo puro de
nootkatone constatou-se a auséncia deste composto no Sleo dg-

limoneno.

A revisdo da literatura também havia mostrado um estudo
apresentando a identificacéo dos compostos do 6leo d-limoneno,
realizado por Coleman e Shaw (1974), que utilizaram coluna
eémpacotada e identificaram apenas 6 compostos, presentes em
concentragdes maiores que 0.1% (a-pineno, mirceno, d-limoneno,
octanal, nonanal e linalool). Neste trabalho, utilizando-se
cromatografia gasosa de alta resolugdo, foram identificados
positivamente 8 compostos ainda ndo relatados pela literatura
como presentes no S&leo d-limoneno (B-pineno, Y-terpineno, o-

terpineol, n-decanal, neral, carvona, geranial e valenceno) e
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Tabela 12 - IONS MAJORITARIOS PROVENIENTES DA FRAGMENTAGAO DE

ALGUNS COMPOSTOS VOLATEIS TENTATIVAMENTE

IDENTIFICADOS NO OLEO D-LIMONENO.

PICO COMPOSTO IK

M/Z(Abundancia Relativa)

05 Cis-3- 114 67(100)  4189)  39(44) 82(39) 5537) 69(29) 56(25) 42(24)
hexen-1-ol = 836 41(100) 67(57) 82(38) 55(38) 3931) 27(31) 31(28) 42(26)
06 1-Hexanol * 1118 56(100) 55(60)  41(52) 43(46) 69(35) 4232)  3127) 39(23)
T 848 56(100)  43(83)  41(s9) 55(57) 42(83) 31(52) 27(50) 29(46)

07 o-Thuieno * 1139 93(100) 92(56)  91(47) 77(32) 79(33) 67(29)  39(27) 41(26)
YA 93(100)  77(36)  91(35) 92B@1) 27(19) 41(18)  39(1s) 79(12)

08 o-Pineno — * 1142 93(i00) 91(49)  92(43) 77(38) 79337 39(24) 4122) 53(13)
T 936 93(100) 92(33)  91(30) 77@7) 4123 7923)  39(20) 27(15)

12 Sabineno ~ * 1154 93(100) 91(61)  77(46) 79(33) 41(z25) 39(19)  92(14) o4(14)
T 968 93(100)  77(24)  91(19) 79(17)  4115) 136(11)  94(10) 69(09)

17 3-Careno = 1164 93(100) 4(73)  69(3) 91@0) 3938) 7737 79(29) 9223
7 1007 93(100)  41(37)  39(30) 77(29)  9129) 7927) 27(25) 92(23)

22 Octanol " 1178 56(100) 5586) 4191 69(70) 70(67) 43(58)  42(d5) 84(43)
" 1054 56(100) 55(82)  41(69) 70(67) 43(66) 69(63) 84(55) 42(51)

25 Terpinoleno * 1182 93(100) 121(71) " 91(63) 136(50) 79(50) 77(44) 39(28) 41(26)
" 1081 93(100) 121(98)  136(74) 39(50) 41(43) 79(42) 9141 27(38)

34 Citronelal  * 1164 41(100) 69(97)  95(53) 55(49) 39(37) 67(34) 56(28) 29(21)
T 1137 41(100)  69(64)  55(41) 9530) 43(25) 56(24) 67(23) 29(22)

37 1-Nonanol * 1196 55(100) S6(34)  4193)  70(76) 69(76) ~ 43(80) 39(40) 83(38)
" 1155 56(100)  5584)  70(75) 43(72)  4167)  69(63) 83(40) 5738

39 4-Terpineol * 1189 71(100) 93(74)  41(57)  43(86) 69(47) 55@3) 91(42) 111(a1)
T 1169 71(100)  9346) 111(43) 4343 86(22) 69(20) 55(20) 68(12)

42 Acetatode * 1224 43(100) 4147 55(40)  56(39) 7037) 29(36)  69(31) 61(26)
Octila T 1193 43100)  4128)  56(24) 70(22) 5522) 29(21) 42(18) 61(18)

46 Citronellol 1253 69(100)  41(83) 67(60)  55(57) 8144) 39(40) 84(3) 82(36)
T 1209 41(100)  69(69)  55(41) 67(38) 81(32) 82(29) 68(22) 43(22)

49 Geraniol 1274 69(100) 4187 67(27) 68(26) 3924) 9321) 53(17) 55(14)
T 1234 69(100)  41(99)  68(24) 28(23) 67(21)  93(18) 55(17) 39(17)

53 Perilaldeido * 1303 68(100)  67(97) 997)  77(61) 39(60) 41(57) 107T) 53(50)
T 1250 68(100)  79(59)  67(52) 3949 4144)  5342)  27(35) 107(33)
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60

57 Undecanal ~* 1340 41(100)  57(74) 43(67) 55(65) 82(47) 69(45) 56(43) 29(41)
** 1288 43(100)  57(91) 41(75)  55(69) 82(57) 56(49) 44(49) 29(47)
59 Acetatode * 1 376 93(100) 121 (83) 43(60) 67(44) 81(37) 1 36(36) 79(36) 68(35)
Terpenila ** 1333 43(100) 121(91) 93(86) 136(82) 28(40) 41(31 ) 79(23) 67(22)
62 a- * 1393 1 05(100) 119(91) 91(60) 161(60) 93(54) 41 (36) 77(32) 81 (28)
Cubebeno * A 105(100) 161(99) 11 9(95) 91(37) 120(31) 41 (31) 92(31) 81 (29)
63 8- " 1405 161(100) 91 (68) 105(67) 119(37) 41 (36)  79(36) 77(36) 81(30)
Cubebeno ** A 161(100) 105(37) 91(31) 120(26) 41 (24) 119(21) 81 (18) 55(16)
83 pB-Sinensal * 1 714 93(100)  55(68) 41(61)  27(56) 81(38) 94(33) 133(32) 77(30)
* 1671 93(100) 55(55) 41(43) 81(23) 79(22) 67(21 ) 133(20) 91 17)
IK = indice de Kovats
* = IK e Ions majoritdrios obtidos neste estudo
** = IK e Ions majoritdrios obtidos na literatura
(Sugisawa eL al., 1989; Eight peak index, 1970)
A = A literatura nio apresentou o IK para o referido composto



Tabela 13 - FORMULAS ESTRUTURA DOS COMPOSTOS POSITIVAMENTE

IDENTIFICADOS.
NOME COMUM NOME SISTEMATICO PESO ESTRUTURA
(IUPAC) MOLECULAR
B-Pineno 6,6-Dimetil-2-metileno-
biciclo[3.1.l]heptano 136
Mirceno 7—Metil—3—metileno-1,6- '
octadieno 136 l
Octanal n-Octaldeido
128 CH3 (CHy) ¢CHO
Limoneno

1-Metil-4-(1-metil-

etenil)—ciclohexano 136

Y-Terpineno 1—Meti1—4-(1—metileti1)—

l,4-ciclohexadienco 136 ;;z]
OH
3,7-Dimetil—l,6-
octadien-3-o01 154 ,

61

Linalool



a-Terpineol a,0,4-Trimetil-3-ciclo-

hexeno-1-metanol 154 OH
n-Decanal n-Decilaldeido
156 CH3 (CH5) gCHO
Neral (Z)-3,7—Dimetil—2,6— N
octadienal 152 CHO
Carvona 2-Metil-5-(l-metiletenil) - 0
2-ciclohexen-1-ona 150 [;z;r
W\
. , . |
Geranial (E)-3,7-Dimetil-2,6-octa- X CHO
dienal 152
Valenceno E:[:I:::l\l
204 ‘/
Fontes: - Swigar & Silverstein, 1981

- Bauer & Garbe, 1985

- Furia & Bellanca, 1971
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Tabela 14 - FORMULAS ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS TENTATIVAMENTE

IDENTIFICADOS.
NOME COMUM NOME SISTEMATICO PESO ESTRUTURA
(IUPAC) MOLECULAR

cis-3-Hexen- Cis-3-hexenol

1-0L 100 CH3CHyCH=CHCH,CH,OH
1-Hexanol Alcool Hexilico
102 CH3(CH2)4CH20H
a-Thujeno 2-Metil-5- (1l-metiletil)-

biciclo[3.1.0)hex-2-eno 136

o-Pineno 2,6,6-Trimetilbiciclo-
[3.1.1]hept-2-eno 136 EEEi
Sabineno 4-Metileno-1- (l-metiletil) -
biciclo[3.1.0]hexano 136
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3-Careno

1-Octanol

Terpinoleno

Citronelal

1-Nonanol

4-Terpineol

Alcool Octilico

1-Metil-4-(l-metiletil-

ideno)ciclohexano

3,7-Dimetil-6-octenal

Alcool Nonilico

4-Metil-1-(1-metiletil) -

3-ciclohexen-1-o0l1
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130 CH3 (CHy) gCH,OH
136 |

154 CHO
144 CH3 (CHp) 7CH,OH
154 -



Acetato de Acetato Caprilico

Octila 172 CH3 (CH2) 6CH20COCH3
Citronelol 3,7-Dimetil-6-octen-1-0l
CHZOH
156
. , . L]
Geraniol (E) -3,7-Dimetil-2, 6-octa- CH,0
dien-1-01 154
CHO
Perilaldeido  ------o____________
152
HyC~— C = CHe
Undecanal Alcool Undecilico
170 CH3 (CHy) 9CHO
Acetato de = -----o_____________ 0
N
Terpenila 196 0-C-CH,
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a-Cubebeno - __________

204

p-Cubebeno oo __________
204

P-Sinensal = o-oo____________
204

Fontes: - Swigar & Silverstein, 1981

- Bauer & Garbe, 1985

Furia & Bellanca, 1971

Moshonas e Shaw, 1985
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observada a auséncia do composto nootkatone. Foram
ainda confirmadas a presenca de 4 compostos j& relatados por
Coleman e Shaw (1974) e identificados tentativamente mais 20

compostos.

A tabela 15 mostra a porcentagem relativa dos compostos do

6leo d-limoneno (positiva e tentativamente identificados).

4.2 - Avaliacdo Sensorial

4.2.1 - Qualidade de aroma

Com o intuito de se avaliar sensorialmente as amostras do
6leo d-limoneno coletadas para a andlise cromatografica, foram
registradas as médias das notas sensoriais, obtidas em teste de
qualidade, rotineiramente efetuado na unidade produtora “a”,
sendo os provadores familiarizados com escala de 7 pontos para

a avaliagdo do odor do referido produto, diariamente.

A tabela 16 apresenta os resultados obtidos no teste de
qualidade entre as amostras de 6leo d-limoneno “aA”r e “"B”. Para
© Oleo da unidade “A”, a média das notas foi de 4,5, tanto em
1991 como em 1994, eénquanto para a unidade “B” a média foi de

6,3 em 1991 e 6,0 em 1994.
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Tabela 15- PORCENTAGENS RELATIVAS DOS COMPOSTOS POSITIVA E

COMPOSTO % RELATIVA
(AMPLITUDE)

cis-3-Hexen-1-o0l 0,003 0,008
1-Hexanol 0,004 0,008
a-Pineno 0,001 0,005
a-Thujeno 0,428 0,598
Sabineno 0,197 0,429
B-Pineno 0,016 0,027
Mirceno 1,769 1,963
n-Octanal 0,013 0,398
3-Careno 0,090 0,102
Limoneno 94,224 95,104
Y-Terpineno 0,003 0,061
1-Octanol 0,035 0,435
Terpinoleno 0,022 0,039
Linalool 0,516 0,812
Citronelal 0,003 0,063
1-Nonanol 0,010 0,043
4-terpineol 0,006 0,019
a-Terpineol 0,073 0,139
n-Decanal 0,125 0,323
Acetato de Octila 0,004 0,008
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Citronelol tr 0,010

Neral 0,035 0,070
Carvona 0,008 0,031
Geraniol 0,013 0,047
Geranial 0,067 0,133
Perilaldeido 0,019 0,031
Undecanal tr 0,005
Acetato de Terpenila 0,002 0,006
a-Cubebeno 0,013 0,023
B-Cubebeno 0,014 0,020
Valenceno 0,058 0,107
B-Sinensal 0,007 0,022

Amplitude = % relativas, mixima e minima, obtidas nos 78

cromatogramas da unidade produtora “B”.

[J

tr = trago (% relativa menor que 0,001)
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Tabela 16 - MEDIAS SENSORTAIS OBTIDAS PARA AS AMOSTRAS DE OLEO

D-LIMONENO “A” E “B” NO TESTE DE QUALIDADE

(*) SAFRA 1991 SAFRA 1994
N° DA OLEO “A” OLEO “B” OLEO “a” OLEO “B”
AMOSTRA MEDIA MEDIA MEDIA MEDIA

01 4,08 6,31 5,10 6,70
02 4,25 6,29 4,30 6,00
03 4,28 6,10 5,70 6,60
04 4,00 5,83 4,70 6,00
05 3,91 6,58 4,40 6,30
06 5,00 6,00 5,80 6,50
07 4,75 6,62 3,80 6,70
08 4,10 5,75 3,90 6,00
09 4,66 6,28 4,50 6,20
10 4,58 6,83 4,00 6,20
11 4,70 6,58 4,70 6,30
12 4,62 5,25 4,30 6,20
13 5,00 5,90 4,00 6,30
14 5,00 6,62 4,30 6,20
15 4,25 6,50 4,50 6,00
16 4,30 6,50 5,20 5,00
17 4,66 6,58 5,00 5,50
18 4,87 6,70 4,00 6,10
19 4,35 6,40 5,00 5,00
20 4,58 6,18 4,00 6,60
21 4,50 6,75 4,00 5,40
22 4,43 6,10 4,20 5,60
23 4,00 6,50 4,00 6,20
24 4,50 5,75 4,00 5,00
25 4,06 6,00 5,00 6,00
26 -——— - 4,80 5,60
27 -——- -——- 4,50 5,50
28 - -—— 4,80 5,00

* = amostragem realizada em diferentes dias de producgio.
MEDIA = média das notas sensoriais de 6 provadores.
OLEO “A” = Sleo d-limoneno da unidade produtora “A”.

OLEO “B”

6leo d-limoneno de unidade produtora “B”
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A analise dos dados do teste de qualidade, por anidlise de
variancia (ANOVA) , mostrou que as amostras diferem
significativamente a um nivel de 1%, em ambos os anos estudados.
Uma compara¢do grafica entre as médias sensoriais das amostras
“A" e “B” € mostrada nas figuras 4 e 5, ano de 1991 e 1994
respectivamente, utilizando-se os dados da tabela 16, onde
observa-se claramente a qualidade inferior de odor do 6leo d-
limoneno proveniente da unidade produtora “A", tanto em 1991

como em 1994.

4.2.2-Resultados do “sniffing” (GC-olfatometria)

Na tabela 17 encontram-se os resultados da avaliagdo do
aroma dos compostos individuais do &leo d-limoneno, que
apresentaram reagdo por parte dos provadores pela técnica de
“sniffing” (GC-olfatometria). Os compostos ndo apresentados na
referida tabela n3o provocaram reagdo por parte dos provadores.
Apesar da equipe nd3o ter sido treinada, houve coeréncia na
descri¢do do aroma para varios picos, embora Os provadores

usassem palavras diferentes.

O pico 18, identificado como d-limoneno, foi descrito por 4

provadores com o termo ‘“erva doce/ cha”, seguido dos termos
“menta/ horteld”, “casca de laranja/ cidreira”. Aldrich (1991-
1992) descreveu o composto d-limoneno com os termos ‘“citrico”,
“laranja”, “limdo” e “suave” . Para o pico 12, tentativamente

identificado como sabineno, os provadores apresentaram 3 vezes
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Figura 4 - AVALIAGCAO SENSORIAL DO OLEO D-LIMONENO “A” E “B”,
ANO 1991, (N= 6 PROVADORES).
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Figura 5 - MEDIAS SENSORIAIS DO OLEO D-LIMONENO “A” E “B”,
ANO 1994, (N= 6 PROVADORES).
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Tabela 17 - AVALIAGAO SENSORIAL DOS PICOS INDIVIDUAIS DO

OLEO D-LIMONENO “A”, POR “sniffing”

(GC-olfatometria).

09

12

14

17

18

21

25

26

28

33

34

cis-3-Hexen-1-o01

o-Pineno

NI

Sabineno

Mirceno

3-Careno

Limoneno

Y-Terpineno
Terpinoleno

Linalool

NI
NI

Citronelal

floral (1)

pinho (3), folha verde/ bom (2),
amargo/ adstringente (1)

laranja (1)

mato/ folha (3), leite de manga (1),
mamdo verde (1), gerdnio (1)

laranja verde (1)

eucalipto (1), mato (1), verde (1),
ardido ruim (1), gerénio (1)

erva doce/ cha (4), cidreira/ casca
de laranja (1), menta/ horteld (1)

pinho (1)

casca de laranja (1), fl18r (1)
perfume floral (2), verde (1),
casca de laranja (1), f£16r (1),
mamdo papaya (1)

limdo (1), bom (1)

verde (1)

eucalipto(3), limdo (1), sauna (1),
pinho (1)
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37 1-Nonanol £1é6r (2), crisiantemo (1),
margarida (1)
39 4-Terpineol citrico (1)
40 a-Terpineol mato/ capim (2), adstringente (1),
laranja (1), aglcar queimado (1)
41 n-Decanal folha (2), bom (2), ardido ruim (1)
46 Citronelol menta forte (1), ardido (1)
47 Neral pinho (1), floral (1), citrico(1),
fruta(1)
52 Geranial casca de limdo (1), citrico (1),
limdo (1), aniz (1), cidreira (1)
53 Perilaldeido rango (3), oleo queimado(2),
6leo estragado/ desagradiavel (1)
54 NI dentista (2),ardido (2),
remédio (1)
55 NI rango (3), desagradivel (1),
plastico (1)
63 B-Cubebeno menta (3), ardido (2)
72 NI borracha (2), queimado leve (1)
75 Valenceno metdlico (1)
78 NI ruim (1), leve ranco (1)
79 NI ardido (1), folha (1), verde (1)
80 NI folha gqueimada (1), doce (1),
agradavel (1)
83 B-Sinensal citrico (2), eucalipto (1)
Obs.: Resultados de 6 avaliacgdes; Os nimeros entre
paréntesesindicam o ndmero de vezes que a descricdo foi

empregada pelos provadores.
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a descrigdo “mato/ folha” e as descricdes “leite de manga”,
"mamdo verde” e “gerdnio”. Bauer e Garbe (1985) descreveram o
aroma deste composto como “terebentina”. 0] composto

tentativamente identificado como periladeido, pico 53, recebeu

Oos termos “rang¢o”, “6leo queimado”, e “6leo estragado/
desagradiavel”. Aldrich (1991-1992) descreveu o referido
composto com os termos ‘“verde”, “oleoso” e “cereja”. A

descrigdo “pinho” apresentada por 3 provadores para o composto
tentativamente identificado como a-pineno, & a mesma utilizada
por Furia e Bellanca (1971). O composto tentativamente

identificado como citronelal recebeu os termos “eucalipto”,

“limdo”, “sauna” e “*pinho”, que s3o coerentes com as
descrigdes de Bauer e Garbe (1985) e Furia e Bellanca (1971),
“odor refrescante” e “limdo intenso”, respectivamente. Para o

composto n-decanal os termos utilizados pelos provadores foram

“folha”, “bom”, “ardido ruim”, sendo este composto descrito na
literatura como “odor forte” mudando para odor “citrico fresco
quando diluido” (Bauer e Garbe, 1985), “odor gorduroso
desenvolvendo caracteristica floral quando diluido” (Furia e
Bellanca, 1971) e “penetrante”, “floral” e “citrico” (Aldrich,
1991-1992). As descrigdes de aroma “casca de limd3o”, “citrico”
e “limd3o” apresentadas para o composto geranial, estédo

perfeitamente de acordo com a descrigdo “forte odor de limdo”,
apresentada por Furia e Bellanca (1971). Uma das descric¢des dos
provadores que mais concordaram com as encontradas na literatura
foi a do composto linalool, pico 26, que recebeu os termos
“‘perfume floral”, “casca de laranja”, “verde”, “mamio papaya” e
“f£16xr” . Bauer e Garbe (1985) atribuiu ao linalocol os termos

“odor floral fresco” e “recordativo a vale” e Aldrich (1991-
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1992) o descreveu como “floral”, “citrico”, “limdo”, “laranja” e

“refrescante” .

Os resultados obtidos mostraram n3o haver um dnico composto
apresentando odor ruim, que ndo estivesse presente em ambos os
6leos e que pudesse, portanto, ser o responsavel pela ma
qualidade de odor do &6leo d-limoneno da unidade produtora “A”.
Este fato foi confirmado pelo “sniffing” (GC-olfatometria) do
6leoc d-limoneno da unidade produtora “B”. Assim, acredita-se
que a qualidade inferior de odor do produto, esteja relacionada
com um desbalanceamento na concentragdo dos componentes
volateis do referido éleo e n3o com a presenga de um composto a
quem pudesse ser atribuido “off-aroma”. Compostos com “off-
aroma” sdo poderosos odoriferos e se presentes, mesmo em
quantidade trago, seriam facilmente percebidos pelos provadores
durante a realizacdo da técnica de “sniffing” (GC-olfatometria),

(Whitfield e Shaw, 1984).

4.3 - Composigdo de Volateis e

Qualidade de Aroma

Esperava-se encontrar diferengas na composic3o de voliteis
dos 6leos d-limoneno, as quais pudessem ser atribuidas os aromas
distintos dos dois produtos. Porém, a cromatografia gasosa de
alta resolugdo ndo evidenciou nenhuma diferengca entre os perfis

cromatograficos obtidos. Por outro lado, a técnica de

76



“sniffing” (GC-olfatometria) ndo confirmou a suposicdo de que
um ou mais compostos pudessem estar presentes, em quantidades
tragos, causando “off-aroma” no 6leo d-limoneno de qualidade

inferior.

A ldégica pressupde que deva ocorrer diferencas na
composigdo de volateis. A diferenga entre os aromas dos dois
6leos d-limoneno, deveria entdo surgir de um desbalanceamento na
composigdo de voliteis do &leo de qualidade inferior. Alguns
autores j& haviam ressaltado anteriormente a importédncia de uma
proporgdo especifica entre os varios componentes para se criar o
sabor Unico de citros (Shaw, 1979; Moshonas e Shaw, 1984 e

1986) .

Para verificar a hipétese acima, a técnica estatistica
multivariada de Andlise Fatorial foi aplicada as porcentagens
relativas dos componentes do &leo d-limoneno das unidades “A” e

A\ B n
-

A matriz obtida, [n x p], onde n = nidmero de amostras e
P = nimero de varidveis, respectivamente em linhas e colunas,
seria de 156 x 84, ou seja, 13.104 dados. Alguns valores
faltaram na matriz de dados, j& que picos com A&reas perto do
limite de integracdio, apareceram apenas como tragos em alguns
cromatogramas. Tais compostos foram eliminados da matriz de
dados e correspondem aos picos 3, 4, 10, 11, 20, 23, 24, 31, 38,
43, 45, 46, 50, 51, 57, 60, 68, 78, 81 e 82.

A andlise estatistica univariada (teste t) mostrou que,

dentre essas variaveis, os picos numerados como 4, 11, 20, 31,
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43 e 82 ndo diferiam significativamente (p<0.05) entre os Sleos
“A" e “B"”, quando comparadas individualmente, podendo portanto
ser eliminados sem perda considerdlvel de informagdes da matriz

de dados (Tabela 18).

Os compostos numerados como 3, 10, 45, 50, 60, 78 e 81
diferiram significativamente (p<0.05), porém, os resultados do
“sniffing” (GC-olfatometria) mostraram que tais compostos ndo
contribuiam ao aroma das amostras, com excegao do composto
n°78, que foi descrito como possuindo aroma desagradavel, de
rango. Apesar de ndo incluido na matriz de dados da andlise
multivariada, este composto nio pode ser desprezado e merece
atengdo especial, Jj& que possue aroma com conotagdo de
desagraddvel e foi detectado 69 vezes no 6leo com aroma

inferior, enquanto apenas 30 vezes no de melhor qualidade.

Os compostos numerados como 23, 24, 38, 46, 51, 57 e 68
foram detectados, esporadicamente, em apenas algumas amostras.

Estes compostos provavelmente ocorrem em uma concentragdo menor

do que o “threshold”, pois ndo foram percebidos pelos
provadores.
As amostras, em duplicata, do ano de 1991, foram

consideradas como observacgdes independentes na analise
estatistica multivariada. Assim, o numero de amostras (n),
igual a 156 nos dois anos e o ndmero de variaveis (p), igual a
64, mostram uma rela¢do n > p, como necessirio para a aplicacgdo
da Andlise Fatorial. Esta, realizada apds uma transformacéio

logaritmica das porcentagens relativas dos 64 componentes,
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Tabela 18 - RESULTADOS DO TESTE “T”

Unidade “A” Unidade “B”

Var N Média N Média Valor t Sig.
03 73 2,8703 19 3,1648 1,00 S
04 48 2,9348 36 2,9881 3,60 NS
10 34 2,9364 60 3,0461 1,41 S
11 51 2,8588 75 2,8213 3,12 NS
20 52 2,2725 49 2,2799 1,67 NS
31 72 2,7901 43 2,8151 2,80 NS
43 67 2,0979 68 2,1102 1,12 NS
45 66 1,6639 71 1,6046 1,24 S
50 76 2,4065 67 2,3308 1,19 S
60 47 2,7653 44 2,6974 2,11 S
78 69 2,7384 30 2,8538 2,49 S
81 41 2,8049 36 3,1452 2,09 S
82 28 2,4867 33 3,0581 8,52 NS

Var = variavel (pico)
Sig. = significédncia a nivel de 0,05%
N = nimero de vezes que a varidvel foi detectada

Média = média dos logaritmos das porcentagens relativas
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apresentou fatores maiores do que 4,7% até o 6° fator,
inclusive, alcancando uma proporgdo acumulativa de 73%. Isto
quer dizer que os 64 picos das amostras podem ser explicados

pelos 6 fatores, com perda de 27% da variabilidade dos dados.

As amostras foram colocadas em um grafico, na base do
primeiro e segundo fatores, como mostra a figura 6a. Os fatores

1 e 2 explicaram 42% da variabilidade entre as amostras.

As amostras deslocaram-se no 1° fator na sequéncia b, c,
d, e, £, g, h, isto €, de acordo com as categorias de qualidade
de aroma (tabela 8§, pag 48) da direg3o positiva a negativa do
eixo 1° fator, sugerindo que o 1° fator indicava a qualidade de
aroma das amostras. Uma certa invers3o na sequéncia de letras
era esperada, pois as distintas categorias n3o possuiam um
limite de notas muito diferente entre elas. Exemplificando, uma
amostra que recebeu nota 5,9 foi classificada como categoria “g~”
€ outra que recebeu nota 6,1, jd pertence 3 categoria “e”. A
figura 6b foi reproduzida mostrando-se apenas a classificacdo de
acordo com a qualidade de aroma, sem distingdo entre as duas
unidades produtoras, para melhor visualizacdo do deslocamento

das amostras.

Vinte e quatro compostos, que tinham carga fatorial
(coeficientes de cada variavel na combinagdo linear de variiveis
que definem o fator) maior do que 0.5 ou menor que -0.5, foram
extraidos do FATOR 1 (tabela 19). Estes compostos estdo

altamente correlacionados com a qualidade de aroma e tem
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Tabela 19 - CARGA FATORIAL NAO MENOR QUE IiO.Sl,
NO PRIMEIRO FATOR

PICO COMPOSTO FATOR 1 PICO COMPOSTO FATOR 1

26 Linalool 0.894 18 D-limoneno -0.749

33 NI 0.870 63 B-Cubebeno (*) -0.742

47 Neral 0.864 77 NI -0.731

35 NI 0.778 74 NI -0.622

22 1-Octanol (*) 0.751 62 o-Cubebeno(*) -0.726

06 l-Hexanol (*) 0.718 71 NI -0.587

05 cis-3-Hexen-1-o0l(*) 0.710 65 NI -0.581

32 NI 0.655 67 NI -0.533

42 Acetato de 55 NI -0.500
octila(*) 0.635

30 NI 0.618

54 NI 0.575

52 Geranial 0.527

34 Citronelal (*) 0.506

37 1-Nonanol (*) 0.500

49 Geraniol (*) 0.500

(*) = Compostos tentativamente identificados
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contribuic¢des opostas. Como as varidveis da matriz de dados
eram porcentagens relativas, se os compostos com cargas
positivas forem maiores, no &6leo de melhor qualidade (unidade
“B”), entdo os compostos com carga negativa terdo porcentagens

relativas menores nesta unidade, e vice-versa.

Compostos identificados com maior concentracdo no &leo de
alta qualidade, foram linalool, neral, l-octanol, 1-hexanol,
cis-3-hexen-10l, acetato de octila, geranial, citronelal, 1-
nonanol e geraniol, nesta sequéncia. Predominantemente s3o

compostos oxigenados, &lcoois, aldeidos ou ésteres.

Os compostos neral, geranial e citronelal, foram relatados por
Vora et _al. (1983) como contribuintes para o sabor
caracteristico de laranja. Os resultados obtidos do “sniffing”
(GC-olfatometria) descreveram estes compostos como apresentando
aromas agradaveis. O composto linalool teve seu odor descrito
como “perfume floral” e “casca de laranja”, enquanto o
composto neral recebeu os termos “pinho”, “floral”, “citrico”
e “fruta”. O odor do composto cis-3-hexen-1-ol foi descrito
como “floral” e o do composto geranial como “casca de lim3o”,
“citrico”. O composto citronelal foi descrito como “eucalipto”
e “limd8o” e o composto 1l-nonanol recebeu termos florais. Os

compostos l-octanol, l-hexanol, acetato de octila e geraniol nio

foram percebidos pelos provadores do “sniffing” (GC-
olfatometria), mas Furia e Bellanca (1971) descreveram o odor
dos trés primeiros como “f18r de laranja”, “fruta” e “fruta,
reminescente a jasmim”, respectivamente. Os compostos 30 e 35,

ndo identificados, ndo receberam descricdo de odor no “sniffing”

(GC-olfatometria) . Os compostos 33 e 54, também ndo
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identificados, receberam respectivamente os termos descritivos

“verde” e “ardido, remédio”.

Compostos com maior concentracdo no &leo de qualidade
inferior foram os numerados como 18, 63, 74, 77, 62, 71, 65, 67
e 55, em sequéncia decrescente. Dentre eles, foram
identificados d-limoneno, -cubebeno e o-cubebeno.
Predominantemente, s3o os compostos de maior ponto de ebuligio,
pPois aparecem na parte final do cromatograma. o e R cubebenos
sdo hidrocarbonetos sesquiterpénicos, de alto peso molecular (PM

204) .

O composto a-cubebeno e os compostos 77, 74, 71, 65 e 67,
ndo identificados, ndo foram percebidos pelos provadores do
“sniffing” (GC-olfatometria). O composto d-limoneno recebeu
como descrigdo de odor os termos ‘“erva doce/ cha”, “menta/
horteld” dentre outros, enquanto o composto fR-cubebenc foi
descrito como “menta” e “ardido”. O composto 55, nio

identificado, teve seu odor descrito pelos provadores do

“sniffing” (GC-olfatometria) como “rango”, “desagradivel” e
“plastico”.
Em resumo, a Andlise Fatorial mostrou que o 1° FATOR

estava altamente correlacionado com a qualidade de aroma e quais
OS componentes que ndo estavam presentes em propor¢des corretas,
causando um desbalanceamento no aroma, portanto o 1° FATOR sera

chamado de “QUALIDADE DE AROMA” .

No 2° FATOR as amostras se deslocaram, com alguma

sobreposigcdo, da diregdo positiva i negativa, da unidade
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produtora “B” para a unidade produtora “A”, sugerindo que este
fator indicava a “ORIGEM DAS AMOSTRAS”. Pelo termo origem,
entenda-se o processamento ou a regido geogrdfica, j& que cada
unidade produtora processou laranjas provenientes da prépria

regiao.

Os compostos extraidos do 2° FATOR, com carga fatorial
maior do que 0.5 ou menor do que -0.5, foram colocados na

tabela 20.

Os compostos identificados, com carga fatorial n3oc menor
que 0.5, foram: valenceno, B-sinensal, geraniol, sabineno, &-
pineno e nonanol. Destes os provadores do “sniffing” (GC-
olfatometria) perceberam os compostos valenceno (descrito como
“metdlico”), fR-sinensal (descrito como “citrico”, “eucalipto”),
sabineno (descrito como “mato”, “folha”), e l-nonanol (descrito
como “fldr”, “crisantemo” e “margarida”) . O composto 72, nido
identificado, recebeu como descrigcdo de odor os termos
“borracha” e “queimado leve” . Os compostos 70, 69, 66, 49, 84,
73, 61, e 71 ndo foram percebidos pelos provadores do “sniffing”
(GC-olfatometria) . Com excegdo do composto 72, as atribuicdes

de aromas percebidos tem conotagdo agradivel.

Os compostos identificados com fator nio menor que -0.5
foram: mirceno (descrito como “laranja verde”), n-octanal
(segundo Furia e Bellanca (1971) apresenta odor a “fruta”,
‘Pungente” e “oleoso”), n-decanal (descrito como “folha”, “bom”

e “ardido ruim” dentre outros), oa-pineno (descrito como “folha”,
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Tabela 20 - CARGA FATORIAL NAO MENOR QUE IiO.SI,
NO SEGUNDO FATOR

PICO COMPOSTO FATOR 2 PICO COMPOSTO FATOR 2
70 NI 0.871 14 Mirceno -0.727
69 NI 0.840 15 n-Octanal -0.721
75 Valenceno 0.764 41 n-Decanal -0.672
83 B-Sinensal(*) 0.727 28 NI -0.585
66 NI 0.714 02 NI -0.581
49 Geraniol (*) 0.657 08 o -Pineno (*) -0.546
72 NI 0.636 05 Cis-3-hexen-1-0l -0.536
12 Sabineno 0.617 65 NI -0.535
84 NI 0.601

73 NI 0.600

61 NI 0.590

71 NI 0.584

13  B-Pineno 0.578

37 1-Nonanol (*) 0.571

(*) = Compostos tentativamente identificados
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“bom” e “adstringente”), cis-3-hexen-1-ol (descrito como
“floral”). O composto 28, nido identificado, recebeu as
descrig8es de odor “limdo” e “bom”, eénquanto os compostos 02, 65
€ 71 ndo foram percebidos pelos provadores do “sniffing” (GC-
olfatometria) . Novamente, os compostos mencionados apresentam

aromas agradiveis.

Observa-se que os compostos que poderiam estar causando as
diferengas de aroma entre os dois 6leos, devido a origem
distintas das amostras, ndo s3o os mesmos que influenciam a
qualidade de aroma, com excegdo do geraniol, cis-3-hexen-l-ol e
l-nonancl, que também esti3o presentes em concentra¢des maiores
na unidade “B” e os compostos ndo identificados numerados como
65 e 71, em concentragéao maior na unidade “AM O
desbalanceamento destes compostos, afetando a qualidade de

aroma, pode portanto, ser devido i prépria origem das amostras.

A figura 6a apresentou as amostras plotadas de acordo com
a qualidade de aroma (abcissa) versos a origem (ordenada).
Observa-se que as amostras da unidade “B” , com qualidade
superior de aroma, deslocam-se mais a esquerda no grafico,
enquanto as da unidade “A”, com qualidade de aroma inferior,
deslocam-se mais para a direita. Duas amostras do ano de 1994,
pertencendo as categorias “E” e “F”, tiveram comportamento
andmalo e podem ser consideradas como “outliers”. Poderiam ser
retiradas da matriz de dados e todo o procedimento estatistico
repetido, o que talvez melhorasse a separagdo entre grupos nos
grédficos, permitindo uma visualizag¢3o melhor do comportamento
das amostras. A figura 7 mostra que as amostras no FATOR 3

deslocaram-se no sentido positivo ao negativo, do ano de 1991
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para o de 1994, sugerindo que este fator indicava o “ANO”. A
tabela 21 apresenta os Compostos com carga fatorial maiores do
que 0.5 ou menores do que -0.5 no FATOR 3, altamente

correlacionados com o ano.

Os compostos identificados que variaram nos dois anos
foram: perilaldeido, acetato de octila, a-terpineol, n-

decanal, a-pineno, B-pineno, o-thujeno e sabineno.

Dentre eles, apenas o acetato de octila afeta a qualidade
de aroma, mostrando que o fator ano nio influenciou a qualidade

de aroma.

Finalmente, a figura 8 plota as amostras em relacdo 4
“"QUALIDADE DE AROMA” versus “ANO” (FATOR 1 x FATOR 3).
Observa-se que amostras provenientes da unidade “A” tem
qualidade de aroma inferior, enquanto a unidade “B” possui
qualidade de aroma superior (vide pag. 48, tabela 8), nos dois

anos estudados, confirmando resultados anteriores.

Em resumo, a Anilise Fatorial permitiu apontar quais
compostos eram responsaveis pela diferente qualidade de aroma
dos dois 6&leos. A andlise estatistica multivariada mostrou
ainda quais compostos variaram de acordo com o ano (que indica a
safra) e com a origem (que indica o préprio processamento ou
entdo a regifio geogrifica) e que estes fatores, ano e origem,
praticamente n3o afetaram a qualidade de aroma dos 6leos

d-limoneno.
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Tabela 21 - CARGA FATORIAL NAO MENOR QUE li 0.51,

NO TERCEIRO FATOR

PICO COMPOSTO FATOR 3 PICO COMPOSTO FATOR 3

53 Perilaldeido (*) 0.670 41 n-Decanal -0.637

64 NI 0.641 08 o-Pineno (*) -0.531

42 Acetato de 13 3-Pineno -0.500
octila (*) 0.622 07 a-Thujeno (*) -0.500

67 NI 0.576 12 Sabineno -0.500

55 NI 0.571

56 NI 0.513

29 NI 0.510

40 a-Terpineol 0.500

(*) = compostos tentativamente identificados
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Por informacdo da indistria, sabe-se que, quando amostras
provenientes da regifo geografica “A” sdo processadas na unidade
produtora “B” e vice-versa, a qualidade de aroma nio &
influenciada, ou seja, a unidade “A” continua produzindo &leo de
qualidade inferior e a unidade “B”, 6leo de qualidade superior,
indicando que o Fator 2, denominado origem, indica a regido
geografica e n3o o processamento. A informag¢do fornecida pela
empresa mostra ainda que, provavelmente, a diferenca de
qualidade de aroma (FATOR 1) entre os dois 6leos seja devido ao
préprio processamento, devendo ser ressaltado que, embora o
procedimento de produgio seja igual nas duas f&bricas, a unidade
"A" & consideravelmente maior do que a unidade “B”, produzindo

28 toneladas/dia contra 11 toneladas/ dia respectivamente.
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5 - CONCLUSOES

1. Foram identificados positivamente no &leo d-limoneno 8
compostos ainda ndo relatados pela literatura internacional: R-
pineno, y-terpineno, a-terpineol, n-decanal, neral, carvona,
geranial e valenceno. Foi confirmada também a presen¢a de 4
compostos (octanal, d-limoneno, linalool e mirceno) j& relatados
como constituintes do 6leo d-limoneno e constatou-se a auséncia

do composto nootkatone.

2. O 6leo d-limoneno foi separado em 84 compostos volateis
e dentre eles, 20 foram identificados pPoxr espectrometria de

massas.

3. A andlise sensorial confirmou a existéncia de diferencas
na qualidade de aroma entre Sleos d-limoneno produzidos nas duas
unidades produtoras, e esta diferenca permaneceu nos dois anos

estudados.

4. Os resultados do “sniffing” (GC-olfatometria) e da
cromatografia gasosa de alta resolugdo mostraram n3o haver um
Gnico composto que possa estar causando “off-aroma” nas amostras

da unidade produtora “A”
5. A andlise estatistica multivariada (Andlise Fatorial)

indicou um desbalanceamento na composigdo de volateis

como respensavel pela diferenca na qualidade de aroma
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entre os Oleos d-limoneno das duas unidades produtoras

estudadas.

6. Os compostos identificados como linalool, neral,
l-octanol, l1-hexanol, cis-3-hexen-10l, acetato de octila,
geranial, citronelal, l-nonanol e geraniol, e os ndo

identificados numerados como 33, 35, 32, 30 e 54, influenciam

positivamente a qualidade de aroma do &leo d-limoneno.

7. Os compostos identificados como d-limoneno, B-cubebeno e
a-cubebeno, e os ndo identificados numerados como 77, 74, 71,
65, 67 e 55, influenciam negativamente a qualidade de aroma do

6leo d-limoneno.

8. O composto ndo identificado numerado como 78, presente
em quantidades tragos, apresentou odor ruim, desagradavel e foi
detectado 69 vezes na unidade “A"”, e apenas 30 vezes na unidade

\\BII
.

9. Os fatores denominados “Ano” e “Origem” n3o afetaram a

qualidade de aroma
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