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RESUMO

O suco concentrado de caju apresenta grande potencial de mercado, mas
tem sua receptividade prejudicada em decorréncia da perda, por evaporacao ou
degradacao, de compostos volateis importantes para o aroma e sabor da bebida.
Os objetivos desta pesquisa foram: conhecer a dinamica da perda e formacéao de
volateis durante a concentragc&o do suco de caju por evaporacao, avaliar o impacto
dessas alteracbes sobre o perfil sensorial da bebida ao longo do processo de
concentragdo, e identificar a importancia odorifera dos volateis perdidos e
formados. Suco fresco de caju (clone CCP76) foi concentrado de 10,3°Brix a
42,1°Brix em evaporador piloto tipo termo-sifdo, operando em sistema fechado,
com vacuo de 700mmHg e com vapor a 110°C. Ao longo do processo de
concentragdo cinco amostras de suco foram recolhidas. Seus teores de soélidos
soltuveis foram de 11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix. Os volateis
do suco fresco e das cinco amostras de suco concentrado foram extraidos por
método de enriquecimento dos vapores do headspace em armadilha contendo
polimero poroso (Porapak®), procedendo-se duas horas de captura sob vacuo de
70mmHg, e eluigdo dos volateis capturados em acetona. Os volateis foram
identificados por cromatografia gasosa-espectrometria de massas (CG-EM) e
quantificados por padronizacao externa, utilizando-se 12 padrbes de diferentes
classes quimicas. A importancia odorifera dos volateis presentes nos isolados do
suco fresco e do suco concentrado a 42,1°Brix foi avaliada pela técnica de
cromatografia gasosa-olfatometria (CG-O) Osme. O perfil sensorial do suco fresco
e das cinco amostras de suco concentrado foi gerado pela técnica de Andlise
Descritiva Quantitativa (ADQ®). Os dados sensoriais foram analisados por
ANOVA, Tukey (p<0,05) e Analise de Componentes Principais (ACP). Modelos
preditivos gerados para avaliar a dindmica da perda e formacdo de ésteres,
terpenos, alcoois, aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos ao longo da concentracao
do suco de caju, indicaram que logo na primeira etapa de concentragdo, quando o
suco foi concentrado até 11,8°Brix, foram perdidos aproximadamente 95% dos
terpenos, 85% dos &cidos e cerca de 50% das cetonas e aldeidos. Ja na segunda
etapa do processamento, quando a bebida foi concentrada até 14,9°Brix, foram
perdidos mais de 90% dos ésteres inicialmente presente no suco fresco, 85% dos
alcoois e 90% dos hidrocarbonetos. Quando o suco atingiu 20,2°Brix, o conteudo
de élcoois e principalmente de hidrocarbonetos passou a aumentar, sugerindo
uma possivel formagéo de volateis dessas classes quimicas nas etapas finais de
concentracdo do suco. Alteragcbes significativas no perfil sensorial ocorreram a
partir da concentragcao do suco acima de 20,2°Brix, com destaque para o aumento
na intensidade de aroma e sabor cozido, aroma e sabor passado, aroma e gosto
doce e reducdo de aroma e sabor de caju fresco. A andlise CG-olfatometrica e
correlagbes entre os dados instrumentais e sensoriais identificaram os seguintes
volateis como marcadores potenciais da intensidade de aroma e sabor de caju
fresco na bebida: isovalerato de metila, 2-metil-butanoato de etila, butanoato de
etila, isovalerato de etila, hexanoato de etila, butanoato de metila, 2-metil-
butanoato de metila e 2-metilene-butanoato de etila. Por sua vez, os volateis
pentanal, tolueno, salicilato de homomentila, psi-cumeno e acetato de 1-metil-
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hexila correlacionaram-se positivamente com intensidade dos aromas e sabores
de cozido e passado no suco de caju. De um modo geral, a perda de ésteres e
terpenos ao longo da concentragdo do suco, associada ao aumento dos niveis de
hidrocarbonetos promoveu alteracbes drasticas no perfil sensorial do suco
concentrado. Uma adequada recuperagédo dos terpenos e ésteres evaporados no
inicio do processo de concentragdo, seguida da sua reincorporacdo ao Suco
processado seria uma solugdo para a melhoria da qualidade sensorial do suco
concentrado por evaporagao.
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ABSTRACT

Concentrated cashew apple juice shows considerable market potential, but
its acceptability is affected by the loss of volatile compounds of importance to the
aroma and flavor of the beverage, due to evaporation or degradation. The
objectives of this research were: understand the dynamics of the loss and
formation of volatiles during the concentration of cashew apple juice by evaporative
concentration, evaluate the impact of these alterations on the sensory profile of the
beverage throughout the concentration process, and identify the odiferous
importance of the lost and formed volatiles. Fresh cashew-apple juice (clone
CCP76) at 10.3°Brix were concentrated to 42.1°Brix in a pilot thermo-syphon type
evaporator operating in a closed system with 700mmHg of vacuum and steam at
110°C. Five juice samples were taken throughout the concentration process and
were found to contain the following soluble solids contents: 11.8°Brix, 14.9°Brix,
20.2°Brix, 29.6°Brix and 42.1°Brix. The volatiles of the fresh juice and of the five
concentrated samples were extracted from the headspaces for two hours using a
vapor enrichment method with a trap containing the porous polymer Porapak®
under a vacuum of 70mmHg, followed by elution of the trapped volatiles into
acetone. The volatiles were identified by gas chromatography-mass spectrometry
(GC-MS) and quantified by external standardization using 12 standards of different
chemical classes. The odoriferous importance of the volatiles present in the
isolates from the fresh juice and from that concentrated to 42.1°Brix were
evaluated by the Osme gas chromatography-olfactometry (GC-O) technique. The
sensory profiles of the fresh juice and of the five samples of concentrated juice
were generated by Quantitative Descriptive Analysis (QDA®). The sensory data
were analyzed by ANOVA, Tukey (p<0.05) and by the Principle Component
Analysis (PCA). Predictive models generated to evaluate the dynamic of the loss
and formation of esters, terpenes, alcohols, aldehydes, ketones and hydrocarbons
during concentration of the cashew-apple juice indicated that in the first step of
concentration, when the juice was concentrated to 11.8°Brix, approximately 95% of
the terpenes were lost, 85% of the acids, about 50% of the ketones and aldehydes.
In the second processing step when the beverage was concentrated to 14.9°Brix,
more than 90% of the esters initially present in the fresh juice were lost, more than
90% of the hydrocarbons and 85% of the alcohols. When the juice reached
20.2°Brix, the content of alcohols and principally that of hydrocarbons starting
increasing again, suggesting the formation of volatiles from these chemical classes
in the final juice concentration steps. Significant changes in the sensory profile
occurred when the juice was concentrated to 20.2°Brix or above, highlighting
increases in the cooked flavor and aroma, overripe flavor and aroma and sweet
flavors and aromas, with reductions in the fresh cashew apple flavor and aroma.
The GC-olfactometry analysis plus correlations between the instrumental and
sensory data identified the following volatiles as potential markers of the intensity
of fresh cashew apple flavor and aroma in the beverage: methyl isovalerate, ethyl
2-methyl butanoate, ethyl butanoate, ethyl isovalerate, ethyl hexanoate, methyl
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butanoate, methyl 2-methyl butanoate and ethyl 2-methylene- butanoate. On the
other hand, the volatiles pentanal, toluene, homomenthyl salicylate, psi-cumene
and 1-methyl-hexyl acetate correlated positively with the intensities of the cooked
and overripe aromas and flavors of cashew apple juice. In general it can be
conclude that the loss of esters and terpenes during concentration of the juice,
associated with the increase in hydrocarbons resulted in drastic changes in the
sensory profile of the concentrated juice. One possible solution for improvement of
the sensory quality of the concentrated juice could be an adequate recovery of the
terpenes and esters evaporated off at the start of the concentration process by
evaporation, followed by their reincorporation into the processed juice.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) € uma planta nativa brasileira, tipica
de clima tropical, que pertencente a familia Anacardiaceae. No Brasil, a
importancia econdmica e social da cajucultura é grande, pois atualmente ela
garante renda para cerca de 300 mil individuos, entre empregos diretos e
indiretos, e gera divisas superiores a 200 milhées de ddlares/ano, que advém
principalmente da exportacdo da castanha de caju (OLIVEIRA, 2002; FUNDACAO
BANCO DO BRASIL, 2010; INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA - IBGE, 2012).

Além da castanha, o cajueiro gera diversos outros produtos e sub-produtos.
Da casca da castanha, por exemplo, é extraido um liquido, conhecido como
liquido da casca da castanha (LCC), que é fonte natural de compostos fendlicos
de cadeia longa e insaturada, e utilizado como ingrediente na fabricagdo de couro,
cimento, pintura e verniz, e exportado para uso na industria de polimeros (FREIRE
et al., 2011). Do pedunculo, também chamado de pseudofruto, ou falso fruto, sdo
obtidos em escala artesanal e/ou industrial diversos produtos, tais como suco
integral, suco concentrado, néctar, cajuina, fermentado de caju (“vinho de caju”),
refrigerante, polpa congelada, doce em massa, doce em calda, rapadura, caju
passa, geleia, e outros recém desenvolvidos como suco clarificado, suco
clarificado gaseificado, snacks e hamburgueres de fibra de caju (MATTA, CABRAL

& COURI, 2010).



Dos produtos gerados a partir do pseudofruto de caju, 0 suco processado da
fruta é o que tem maior importancia econémica. No ano de 2009, a producao
brasileira de suco concentrado de caju gerou uma receita equivalente a US$ 71,5
milhdes, suplantada somente pelos sucos concentrados de laranja e de uva, cujas
receitas foram respectivamente de US$ 1,7 bilhdes e US$ 152,95 milhdes. Entre
2005 e 2009 o crescimento nas vendas de suco concentrado de caju gerou um
incremento US$ 54,7 milhdes, evidenciando o grande potencial de venda dessa
bebida, atribuido principalmente ao seu aroma e sabor exéticos (IBGE, 2012).

O aproveitamento do pseudofruto do caju representa, portanto, grande
potencial a ser explorado pela industria brasileira, notadamente se for considerado
que, anualmente sdo produzidos 1,8 milhdes de toneladas de pseudofrutos e
menos de 20% dessa producdo é aproveitada. De fato, cerca de 80% dos
pseudofrutos de caju produzidos no Brasil sdo descartados pela industria de
beneficiamento da castanha, cujo principal interesse é a venda do produto
beneficiado ou torrado na forma de snack (MATTA, CABRAL & COURI, 2010;
LEITAO et al., 2011; LIMA, BRUNO & SOUZA NETO, 2011).

Uma forma de aumentar significativamente a demanda de suco processado
de caju é a introdugédo em larga escala do produto no mercado internacional. Mas
para isso, 0s processos tecnolégicos de elaboracdo da bebida devem ser
otimizados de forma a preservar o aroma e sabor exoticos tdo apreciados no suco
fresco e alterados devido ao processamento térmico (GARRUTI et al., 2008).

Sucos de frutas sofrem reducao da qualidade sensorial quando submetidos
ao processamento térmico, devido a: i) perdas por evaporacao ou por degradacao,

dos compostos volateis responsaveis pelo aroma e sabor da fruta fresca e, ii)
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formacao de novos volateis odoriferos de impacto negativo sobre o aroma e sabor
do suco (KARLSSON & TRAGARDH, 1997; REINECCIUS, 2006).

Em suco de caju, utilizando-se informagdes da literatura cientifica, pode-se
observar uma grande diferenca entre o perfil de volateis presentes na bebida
fresca, e aquele associado ao suco e polpa processados. Garruti et al. (2003)
identificaram em suco fresco de caju 48 compostos volateis de importancia
odorifera, dos quais 24 eram ésteres, que correspondiam a aproximadamente
50% da area total do cromatograma. Os ésteres foram classificados pelos autores
como a principal classe de volateis responsavel pelo aroma e sabor frutal e
caracteristico do caju, notadamente aqueles que apresentaram maior impacto
odorifero no efluente cromatografico, como acetato de etila, isovalerato de metila,
isovalerato de etila, butanoato de etila, frans-2-butenoato de etila, 2-metil
butanoato de etila, butanoato de metila, 3-metil-valerato de metila, 2-metil-2-
butenoato de etila, 3-metil-valerato de etila, todos descritos como caju, doce e
fruta (GARRUTI et al., 2003). Alta proporcao de ésteres (40% dos volateis
identificados) foi também identificada por Bicalho et al. (2000) e por Maciel et al.
(1986) (55% dos volateis identificados) em caju fresco maduro, cultivados no
Brasil nas regides Norte e Nordeste.

Entretanto, ao analisarem o perfil de compostos volateis presentes em
sucos de caju termicamente processados por empresas brasileiras, Valim, Rouseff
e Lin (2003) encontraram em néctar reconstituido a partir de suco concentrado
apenas quatro ésteres entre os 34 volateis identificados, e em néctar pasteurizado
de caju, 12 ésteres nos 35 volateis identificados. Estes numeros foram

significativamente menores aos 21 ésteres identificados por Maciel et al. (1986),
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aos 27 ésteres identificados por Bicalho et al. (2000) e aos 24 ésteres identificados
por Garruti et al. (2003) em sucos frescos de caju, e sugerem perda dessa classe
de volateis quando suco de caju € submetido a processamento térmico.

Grande perda de volateis importantes para o aroma caracteristico de caju,
notadamente ésteres, foi também reportada por Garruti et al. (2008) em suco de
caju concentrado. Os autores reportaram que a concentracdo resultou em um
suco com perfil sensorial bem distinto do suco fresco, no qual se destacavam as
notas de aroma acido, sabor cozido e sulfurado; eles atribuiram a alteracdo de
sabor do suco ao processamento térmico da bebida.

O processamento térmico, além de promover a perda de volateis odoriferos,
pode também contribuir para a formagcdo de compostos que alteram
negativamente o aroma do suco de caju. Exemplos conhecidos sdo as lactonas,
que, em abacaxi, podem ser formadas a partir dos ésteres 5-hidroxi-octanoato de
etila e 5-hidroxi-decanoato de etila, adicionando ao aroma e sabor do produto,
uma marcante nota de coco (FISHER & SCOTT, 1997).

Por outro lado, em sucos de fruta, o tratamento térmico também pode
promover a formagédo de terpenos, classe de volateis que costuma apresentar
atividade odorifera. Em suco de manga, por exemplo, a concentracdo de a-
terpineol aumentou de 1.800 ng.kg™” para 55.000 pg.kg ™' durante o processamento
térmico em funcao da liberacdo do composto de seu glicosideo (SAKHO et al.,
1985). Outros terpenos, como a B-ionona e B-damascenona, também chamados
de norisoprendides (C13), que originam-se da oxidacao de carotenoides com o

processamento térmico, podem ser liberados na forma de agliconas que,



dependendo da concentracdo e da composi¢do da matriz do produto, promovem o
aparecimento de notas aromaticas descritas como “doces”, “florais” e “frutadas”
(REINECCIUS, 2006; LINDSAY, 2008). De fato, Valim, Rouseff e Lin (2003),
identificaram a B-damascenona em suco processado de caju, sendo 0 aroma do
composto no efluente cromatografico sido descrito como “doce”, “mel” e “frutado”.

Reineccius (2006) associou-se o aroma descrito como “cozido”
caracteristico de abacaxi enlatado, ao 4-hidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona (HDMF
ou furaneol), o qual, no abacaxi, é liberado de seu glicosideo durante o
processamento térmico do fruto, prejudicando a qualidade sensorial dos produtos
processados. Este composto foi encontrado por Valim, Rouseff e Lin (2003) em
suco de caju processado termicamente e seu aroma foi descrito como “caramelo”
e “agucar queimado”.

A despeito da visivel importancia que a dinamica da formacéao e perda de
volateis tem sobre a qualidade sensorial do suco processado, estudos delineados
especificamente para identificar a perda e formacao desses compostos ao longo
do processo de concentracdo do suco de caju resumem-se apenas ao trabalho
recém-publicado por Sampaio et al. (2013), que avaliaram a perda de volateis pela
recuperacao dos mesmos por condensacao. Outra abordagem para avaliar perdas
sofridas pelo suco de caju durante a sua concentracao, seria quantificar no préprio
suco, os compostos-chave de impacto odorifero que sdo perdidos e formados
durante o processamento da bebida. Esses dados complementam com vantagens
aqueles obtidos por Sampaio et al. (2013), sendo de grande interesse da industria

nacional, que podera desta forma, utiliza-los para otimizar seus processos, tanto



de concentragcdo do suco como de recuperacdo dos volateis perdidos durante o

processamento.



2. OBJETIVOS

Os objetivos desta pesquisa foram: i) conhecer a dinamica da perda e
formacao de compostos volateis durante a concentragdo do suco de caju em
condicbes comparaveis as realizadas por industrias brasileiras, ii) identificar o
impacto dessas alteragbes sobre o perfil sensorial da bebida ao longo do processo
de concentracdo do suco, iii) identificar a importancia odorifera dos volateis
perdidos e formados e, iv) identificar o perfil de volateis que deve ser re-
adicionado ao suco concentrado para restabelecer ao produto final, a nota de

aroma e sabor caracteristicos da bebida fresca.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Caju, principais produtos e subprodutos

O cajueiro (Anacardium occidentale Linn) é uma planta nativa brasileira
tipica de clima tropical, pertencente a familia Anacardiaceae, da qual fazem parte
varias outras arvores frutiferas tropicais importantes, como a mangueira
(Mangifera indica L.), o cajazeiro (Spondias Iutea L.) e o umbuzeiro (Spondias
tuberosa Arr. Cam.). Caracteriza-se como uma arvore em geral de médio a alto
porte, variando de menos de 4 a 12 metros de altura. Além do Brasil, onde o
cajueiro é predominantemente cultivado nos estados do Ceara, Piaui e Rio
Grande do Norte, a producao dessa arvore esta disseminada em diversas partes
do mundo, somando-se 28 paises, com destaque para a india, Vietna, Indonésia e
Nigéria (LIMA,1988; MELETTI, 2000).

Atualmente, o Brasil detém mais de 11% da produgdo mundial de caju. No
pais, esse cultivo ocupa uma area superior a 760.000 hectares, garante renda
para mais de 300 mil individuos e gera divisas superiores a 200 milhées de
dolares/ano, a qual advém principalmente da exportagdo da castanha de caju
(FUNDACAO BANCO DO BRASIL, 2010; IBGE, 2010; IBGE, 2012).

Os principais produtos do cajueiro sdao a castanha, que é o verdadeiro fruto
do cajueiro, e o pseudofruto, pedunculo floral hipertrofiado, que corresponde a
90% do peso do caju, sendo vulgarmente chamado de “caju” (MEDINA et

al.,1978). Da castanha é extraida a améndoa, que possui alto valor comercial no



mercado interno e externo. Por isso, grande parte da producdo brasileira de
castanha, que € superior a 50 mil toneladas/ano, é destinada a exportagao,
principalmente para os Estados Unidos, Canadé e Holanda (FUNDACAO BANCO
DO BRASIL, 2010; IBGE, 2010).

Da casca da castanha € extraido um liquido conhecido como LCC (liquido
da casca da castanha), que é fonte natural de compostos fendlicos de cadeia
longa e insaturada. Esse produto é utilizado na fabricagdo de couro, cimento,
pintura e verniz, sendo também exportado para uso na industria de polimeros
(FREIRE et al., 2011).

Do pedunculo do caju s&o obtidos em escala industrial e/ou artesanal,
diversos produtos, tais como suco integral, suco concentrado, suco clarificado
(cajuina), suco clarificado gaseificado, polpa congelada, doce em massa, néctar,
refrigerante, fermentado de caju (“vinho de caju”), doces em calda, rapadura, caju
passa, geleia, snacks e subprodutos ricos em fibra (MATTA, CABRAL & COURI,
2010).

O pseudofruto do cajueiro possui cor, peso e formatos muito variados;
predominando as formas periforme e arredondada, com cores variando entre
amarelo e vermelho. E uma importante fonte nutricional, pois possui alto teor de
acido ascorbico (~230mg.100g™') que corresponde de trés a seis vezes mais que a
laranja, perdendo apenas para a acerola (~1300mg.100g™") e para o camu-camu
(~2500mg.100g™"). Além de vitamina C, o caju também possui elevado teor de
compostos fendlicos (0,35% do fruto), notadamente taninos, e de carotenoides (de
8,2 a 197,8 pg.100g"), principais responsaveis pela coloracdo do fruto, com

destaque para o B-caroteno, a p-criptoxantina e o a-caroteno. Adicionalmente, o
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fruto é fonte de célcio e fésforo, de agucares redutores, possuindo também alguns
aminodcidos (alanina, serina, valina, leucina, acido aspartico, acido glutamico,
prolina, entre outros) e vitaminas do complexo B (FOOD AND AGRICULTURAL
ORGANIZATION - FAO, 1986; ASSUNCAO & MERCADANTE, 2003; EUROPEAN
PARLIAMENT AND COUNCIL DIRECTIVE, 2005; LIMA et al., 2007).

Por outro lado, essa complexidade de nutrientes torna o pedunculo do caju
altamente perecivel, fazendo com que sua vida pds-colheita a temperatura
ambiente (~30°C) raramente ultrapasse 48 horas. Assim, cuidados especiais
devem ser tomados em seu armazenamento, transporte, limpeza e
processamento. Além de sua alta perecibilidade, o sistema de colheita usual, que
consiste na coleta do fruto apds sua queda no chao, é outro fator que dificulta o
aproveitamento do pedunculo (MATTA, CABRAL & COURI, 2010).

Trabalhos de melhoramento do cajueiro foram iniciados no Brasil somente
em 1965, no estado do Ceara. Desde entdao o programa de melhoramento da
Embrapa Agroindustria Tropical (Fortaleza, CE), antigo Centro Nacional de
Pesquisa do Caju, vém avaliando e selecionando gendtipos com vistas a obtencao
de cajueiros mais produtivos, mais resistentes a pragas e doencgas, de porte
reduzido para facilitar a coleta dos frutos e que produzam castanhas e
pseudofrutos de melhor qualidade (GARRUTI, 2001). Entre 1983 e 1987 a
Instituicdo lancou quatro clones de cajueiro ando precoce (Anacardium occidentale
L. var. Nanum), clones CCP06, CCP76, CCP1001 e CCPQ9, cujos valores de
produtividade hoje, com irrigacdo, ultrapassam 2000kg de castanha.ha™. Essa
produtividade é dez vezes superior a do cajueiro comum, que é em média inferior

a 200 kg castanha.ha™. Além de maior produtividade, esses clones apresentam
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também como vantagens arvores de menor porte e frutos com maturagdo mais
uniforme, o que representa uma vantagem tanto para o produtor como para a
industria (OLIVEIRA et al., 2004).

Segundo Garruti, Rosetti e Lima (1999), o suco dos pesudofrutos dos
clones acima mencionados também apresentam melhor qualidade sensorial
comparativamente ao cajueiro comum, notadamente o clone CCP76, que se
destacou dos demais por apresentar maior intensidade de sabor de caju e dogura
e menor adstringéncia, sendo melhor aceito junto a consumidores do produto.

O pseudofruto do cajueiro apresenta boas caracteristicas para a
industrializagdo devido a sua alta concentracdo de polpa, casca macia, auséncia
de sementes, elevado indice de agucar e sabor exético (MELETTI, 2000). O
aproveitamento desse pseudofruto representa, portanto, grande potencial a ser
explorado pela industria brasileira, notadamente se considerarmos que
anualmente sdo produzidos 1,8 milhdes de toneladas de pseudofrutos e menos de
20% dessa producéo € aproveitada industrialmente ou mesmo de forma artesanal.
De fato, cerca de 80% dos pseudofrutos de caju produzidos no Brasil sao
descartados pela industria de beneficiamento da castanha, cujo principal interesse
€ a venda do produto beneficiado ou torrado na forma de snack (MATTA, CABRAL
& COURI, 2010; LIMA, BRUNO & SOUZA NETO, 2011; LEITAO et al., 2011).

Uma forma de aumentar significativamente a demanda de suco processado
de caju é a introdugdo em larga escala do produto no mercado internacional. Mas
para isso, 0s processos tecnolégicos de elaboracao da bebida devem ser
otimizados de forma a preservar o aroma e sabor exoticos tdo apreciados no suco

fresco e alterados devido ao processamento téermico (GARRUTI et al., 2008).
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3.2 Aroma, sabor e compostos volateis

Aroma é a percepgao gerada quando compostos volateis sdo liberados de
uma matriz alimenticia alcangando os receptores olfativos humanos localizados na
mucosa olfatéria nasal. Por sua vez, a percepcao do sabor surge da resposta
integrada dos estimulos olfativos, gustativos (gostos acido, amargo, doce, salgado
e umami) e das sensacgbes bucais de textura percebidas pelas terminacbes
nervosas levadas ao nervo trigeminal. Assim a composi¢ao da fracdo volatil de um
alimento tem grande influéncia sobre a qualidade do aroma e sabor do produto
(DA SILVA & CENDES, 2007). Por esse motivo, muitos estudos sé&o
desenvolvidos com o objetivo de identificar e quantificar os compostos volateis de
alimentos e bebidas.

Cada produto tem uma composi¢do de volateis Unica, que pode incluir de
dezenas a centenas de compostos (PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007). Até
hoje, mais de 8000 substéancias volateis ja foram identificadas em produtos do
género alimenticio. Aromas complexos, como o do café, de carnes e do chocolate,
podem ser constituidos por mais de 1000 diferentes volateis. Em matrizes
alimenticias mais simples, pelo menos 200 volateis podem ser identificados como
constituintes de seu sabor (REINECCIUS, 2006). Estes compostos pertencem a
diversas classes quimicas, com distintas propriedades fisico-quimicas, como
polaridade, solubilidade, volatilidade, entre outras.

Compostos volateis sdo muitas vezes termolabeis, altamente susceptiveis a

transformacdes quimicas, tais como rearranjos, ciclizacao, hidrélise, oxidacao,
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entre outras, e estdo presentes geralmente em baixissimas concentragbes na
matriz alimenticia, as quais podem chegar a niveis de ng.L" (ORTEGA-HERAS,
GONZALEZ-SANJOSE & BELTRAN, 2002; PARLIMENT, 2002; FRANCO &
JANZANTTI, 2004). Por isso, ao se analisar a composi¢cao de volateis de um
alimento, a etapa de isolamento dos volateis da amostra é critica. O uso técnicas
inadequadas, que promovam degradacdo ou formacdo de volateis, ou que
extraiam seletivamente alguns compostos em detrimento de outros, pode resultar
em um isolado com um perfil qualitativo e quantitativo completamente diferente
daquele presente na amostra (REINECCIUS, 2006). Assim, ao se estudar a
composicao de volateis de um alimento, o grande desafio enfrentado pelos
pesquisadores € gerar um isolado cuja composi¢ao de volateis seja a mais similar
possivel a amostra estudada, tanto qualitativa como quantitativamente (ORTEGA-

HERAS, GONZALEZ-SANJOSE & BELTRAN, 2002).

3.2.1 Isolamento de compostos volateis de caju

Diferentes técnicas de isolamento tém sido utilizadas em estudos sobre a
composicao de volateis presentes em caju (pseudofruto) e produtos derivados.
Alguns pesquisadores realizaram o isolamento por extragcao-destilacdo simultdnea
(MACLEOD & TROCONIS, 1982; BICALHO et al., 2000; MAIA, ANDRADE &
ZOGHBI, 2000; VALIM; ROUSEFF & LIN, 2003), outros empregaram headspace
dindmico (MACIEL et al., 1986; GARRUTI et al., 2003; SAMPAIO et al., 2013),

microextracdo em fase soélida (VALIM, ROUSEFF & LIN, 2003; CARDEAL,
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GUIMARAES & PARREIRA, 2005; CARASESK & PAWLISZYN, 2006) ou extragio
com solvente (SAMPAIO et al., 2011).

A técnica intitulada headspace ou “headspace estatico” consiste em retirar
com uma seringa uma aliquota da fase gasosa que se encontra em equilibrio com
uma amostra liquida ou sélida, alocada em um sistema fechado e injeta-la no
cromatografo gasoso (REINECCIUS, 2006). Essa técnica requer pouco manuseio
da amostra e apresenta baixa possibilidade da formagdo de artefatos, o que
representa vantagens que justificam o seu uso. Entretanto, volateis de menor
pressao de vapor e/ou aqueles presentes em quantidades traco no headspace da
amostra podem nado ser detectados, ainda que representem compostos
importantes para o aroma e sabor do produto (FRANCO & JANZANTTI, 2004;
REINECCIUS, 2006; PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007).

A necessidade de se concentrar os volateis presentes no headspace das
amostras para a sua adequada deteccdo e identificacdo originou a técnica
atualmente intitulada “headspace dinamico”. Essa técnica geralmente utiliza fluxo
de nitrogénio ultra puro para arrastar os volateis até uma armadilha (“trap” que
pode ser um pequeno tubo empacotado com um material adsorvente, onde os
analitos sao aprisionados (BADINGS et al.,, 1984; REINECCIUS, 2006). Como
material adsorvente, utiliza-se principalmente polimeros porosos como Tenax®,
Chromosorb® e Porapak®. A dessorcéo dos volateis pode ser realizada por meio
da eluicdo com solvente, de forma direta ou reversa. Os compostos podem
também ser dessorvidos aquecendo-se o polimero diretamente no injetor do
cromatografo. Alternativamente, pode-se realizar captura criogénica dos volateis

arrastados pelo fluxo de nitrogénio ultra puro (REINECCIUS, 2006).
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A utilizacdo de gas nitrogénio para arrastar os volateis presentes no
headspace da amostra, também chamada de “purg and trap”, pode ser substituida
pelo uso de succao proveniente de trompa ou bomba de vacuo conforme proposto
por Singleton e Pattee (1978) para bebidas alcéolicas e modificado por Franco e
Rodrigues-Amaya (1983) para o isolamento de volateis de sucos de fruta. Essa
técnica de enriqguecimento dos vapores do headspace por succado € bastante
reprodutivel e ndo altera significativamente a composi¢ao original da amostra. Mas
para isso, as condicbes de andlise devem ser otimizadas para cada tipo de
amostra. Dentre os parametros que requerem modificagdo encontram-se tempo de
captura, quantidade de amostra e tipo de solvente para eluicdo dos analitos.
Segundo Franco e Janzantti (2004), a técnica apresenta as seguintes vantagens:
(i) a composicao de volateis presentes no headspace do alimento representa
melhor o aroma percebido pelo olfato, (ii) os volateis sdo submetidos
simultaneamente ao isolamento e enriquecimento em uma Unica etapa e a
temperatura ambiente, requerendo minima manipulacdo da amostra e evitando a
formacao de artefatos e/ou degradagédo de compostos, (iii) baixo custo, e (iv) baixo
uso de solvente. Como desvantagem, a técnica favorece o isolamento de volateis
de alta pressdo de vapor, em detrimento de compostos de menor volatilidade
(FRANCO & JANZANTTI, 2004, REINECCIUS, 2006).

Desde sua adaptacao por Franco e Rodrigues-Amaya (1983), a técnica de
enriquecimento dos vapores do headspace em polimero poroso por sucgao vem
sendo utilizada com sucesso para a pesquisa do aroma e sabor de sucos de
frutas, tais, umbu (THOMAZINI, 1998), maca (JANZANTTI, LANCAS & FRANCO,

2000), umbu-caja, camu-camu, araca-boi e cupuacu (FRANCO & SHIBAMOTO,
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2000), murici (ALVES & FRANCO, 2003) e caju (GARRUTI et al., 2003; SAMPAIO
et al., 2013).

Por sua vez, a extragdo dos compostos volateis de uma matriz alimenticia
pelo uso de solventes é uma das técnicas mais tradicionais, fornecendo bons
resultados para a analise do aroma de matrizes simples, como sucos de frutas.
Neste método, obtém-se boa extragcdo de volateis de baixo, médio e alto
coeficiente de particdo octanol/agua (PARLIAMENT, 2002). Entretanto, a
eficiéncia da técnica na extracédo dos volateis importantes para o aroma e sabor do
produto depende do solvente escolhido (REINECCIUS, 2006).

Entre as desvantagens associadas ao método de extracdo por solvente,
cita-se a co-extracdo de outros componentes, além dos constituintes da fragéo
volatil responsavel pelo aroma do alimento, o que pode diminuir a detecgéo de
analitos presentes em concentragdes traco (PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007).
O uso de solvente pode também promover o aparecimento de compostos que
representam contaminagcbes do solvente. No cromatograma da amostra esses
compostos séo vulgarmente referidos como “picos fantasmas”. Isso ocorre mesmo
quando o solvente apresenta alto grau de pureza (REINECCIUS, 2006). O uso de
solvente organico também origina a formacdo do pico do solvente no
cromatograma, o qual, dependendo de sua area, pode dificultar a deteccao de
compostos de alta volatilidade (PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007). A vantagem
da técnica de extracdo por solvente € a possiblidade de se usar grande
quantidade de amostra durante a extracdo dos volateis, obtendo-se ao final um
extrato bastante rico em volateis, que apds concentragdo apresenta os analitos em

altas concentra¢des, o que favorece a sensibilidade do método. Entretanto, a
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extracao por solvente requer varias etapas de preparagcdo da amostra, as quais
promovem perda de analitos, notadamente a etapa de concentracdo do extrato
(SIDES, ROBARDS & HELLIWELL, 2000; PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007).

Uma técnica de isolamento também muito conhecida é destilacdo-extracao
simultdnea desenvolvida por Nickerson e Likens (1966), que separa compostos
volateis da matriz alimenticia a partir de destilagdo a vacuo e simultaneamente
concentra esses compostos em uma quantidade pequena de solvente puro.
Entretanto, ainda que o sistema desenvolvido por Nickerson e Likens (1966) utilize
destilagdo a vacuo minimizando os efeitos do calor, uma vez que reduz do ponto
de ebulicdo dos compostos, e minimize o contato da matriz alimenticia com o
oxigénio, reduzindo a possibilidade de oxidagdo da amostra, essa técnica sempre
envolve um aumento de temperatura, 0 que pode promover perdas de volateis e
geracdo de artefatos. Por utilizar solvente, a técnica pode adicionalmente
introduzir impurezas no isolado final (GARRUTI, 2001; FRANCO & JANZANTTI,
2004). Uma das vantagens da técnica é o isolamento de volateis de médio a baixa
volatilidade (REINECCIUS, 2006).

Atualmente, a metodologia de microextracdo em fase soélida (solid phase
microextraction - SPME) vem sendo largamente utilizada para o isolamento de
volateis em alimentos e bebidas. A técnica envolve a adsorcao dos analitos por
uma fase estacionaria alocada em uma fibra inerte de silica fundida, com
subsequente dessorcao térmica dos volateis capturados diretamente no injetor do
cromatografo gasoso. Os compostos volateis podem ser adsorvidos pela imersao
da fibra diretamente na amostra ou por sua exposicdo em seu headspace (HS-

SPME). A metodologia de HS-SPME proporciona o enriquecimento dos volateis e

18



reduz drasticamente a captura de interferentes da matriz, sendo, portanto, muito
apropriada para a analise do aroma de alimentos e bebidas. HS-SPME é uma
técnica baseada no equilibrio entre a concentracdo dos analitos no headspace da
matriz e a concentragdo dos mesmos na fase estaciondria da fibra. Assim, o perfil
de volateis capturados é fortemente influenciado pela composicdo da matriz e
condicbes de andlise, como quantidade de amostra a ser utilizada, tempo e
temperatura de captura, tempo e temperatura de dessorcao, dentre outros. Esses
fatores alteram significativamente a sensibilidade e reprodutibilidade do método e
precisam ser otimizados para que se possa obter resultados validos (FRANCO &
JANZANTTI, 2004; REINECCIUS, 2006).

A técnica HS-SPME é de baixo custo, simples, rapida e que pode ser
facilmente automatizada. Ela ndo requer o uso de solvente, e geralmente nao
necessita elevacao de temperatura ou alteragéo de pressdo. Como desvantagens,
citam-se sensibilidade e seletividade moderadas, principalmente para compostos
de menor volatilidade, ou para aqueles com alta afinidade pela matriz, como os
acidos carboxilicos em matrizes de carater polar, como as bebidas em geral

(REINECCIUS, 2006; PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007).

3.2.2 Volateis odoriferos

Dentre os diversos volateis identificados em uma matriz alimenticia, varios
nao possuem odor, e apenas uma pequena fragao apresenta impacto significativo
sobre o aroma e sabor do alimento ou bebida (DA SILVA, SAMPAIO &

BERTOLINI, 2004). Assim, a area do pico no cromatograma nao € indicativa da
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contribuicao efetiva do composto para o aroma e sabor do produto. Muitas vezes o
aroma e sabor caracteristicos de um alimento ou bebida n&o decorrem de seus
compostos majoritarios, mas sim de volateis presentes em baixa concentracao
(Mg.L"), que, no entanto, possuem alto poder odorifero (GARRUTI, 2004;
PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007). Os instrumentos laboratoriais disponiveis
para a andlise de volateis nao sao tao sensiveis como o nariz humano. O sentido
do olfato, para varios compostos volateis, possui um limiar de deteccao que
ultrapassa ao dos métodos analiticos de maior sensibilidade (REINECCIUS,
2006).

Assim, complementarmente a identificagdo dos volateis por meétodos
instrumentais como a cromatografia gasosa (CG) ou a espectrometria de massas
(CG-EM), a identificacdo dos volateis importantes para o aroma e sabor dos
alimentos requer a utilizacdo de técnicas que associam a cromatografia a
olfatometria, conhecidas como CG-olfatometria ou CG-O. Técnicas de CG-O
consistem na avaliacdo sensorial dos compostos volateis presentes no efluente
cromatografico quando estes deixam a coluna. Metodologias de CG-O vém sendo
empregadas ha mais de 50 anos e s&do comumente classificadas em quatro
categorias: métodos de diluicdo, tempo-intensidade, frequéncia de deteccao e
intensidade a posterior (ZELLNER et al., 2008).

AEDA (ULLRICH & GROSCH, 1987) e CHARM (ACREE, BARNARD &
CUNNINGHAM, 1984) classificam-se como técnicas de diluicbes. Em sucessivas
diluicbes o isolado é diluido em solvente em séries de 1:2 ou 1:3 e o efluente
cromatografico correspondente a cada diluicdo € avaliado por um pequeno

namero de julgadores treinados. Segundo AEDA quanto maior o valor de “FD”,
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que corresponde a maior diluicao do isolado na qual o composto volatil ainda pode
ser detectado pelos julgadores, maior a importancia odorifero deste volatil para o
aroma e sabor do produto em andlise. A diferenca entre CHARM e AEDA é que
AEDA determina somente a maxima diluicdo em que o composto ainda pode ser
detectado, enquanto CHARM mede adicionalmente o impacto de varias diluicbes
sobre o tempo com que o composto pode ser percebido no efluente
cromatografico, permitindo que se produza um aromagrama (DA SILVA,
SAMPAIO & BERTOLINI, 2004).

Em termos psicofisicos, AEDA e CHARM fundamentam-se na ldgica de que
quanto menor o limiar de deteccao (threshold) de um composto, maior sera a sua
concentragcao e, consequentemente, sua intensidade odorifero, 0 que segundo as
leis da psicofisica (STEVENS, 1957; STEVENS, 1961) ndo € necessariamente
verdade. Segundo a lei de Stevens, a intensidade odorifera de um composto
volatil aumenta quanto maior for a sua concentragdo no meio seguindo a equagao:
| =k (C - T)"; onde: | é igual a intensidade ou impacto odorifero de um composto
em um dado meio, C representa a concentracdo do composto no meio, T o
threshold do composto naquele meio, n € o expoente proporcional ao poder
odorifero do composto no meio, e k € uma constante de proporcionalidade.

Desta forma, de acordo com a Lei de Stevens, dois compostos distintos
presentes em um dado meio, quer seja ar, agua, ou uma matriz do alimento,
quando presentes em uma mesma concentracao (C), e apresentando valores
similares de threshold (T), podem apresentar diferentes contribuicbes para o
aroma/sabor do meio por possuirem diferentes valores de expoente n (DA SILVA,

SAMPAIO & BERTOLINI, 2004).
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Ja a técnica OSME (McDANIEL et al., 1990; MIRANDA-LOPEZ et al.,1992)
segue a lei de Stevens, uma vez que acessa diretamente o impacto odorifero de
cada volatil (1), permitindo, adicionalmente, se necessario, a determinagao de seu
poder odorifero (n) (DA SILVA; LUNDHAL & McDANIEL, 1994; DA SILVA,
SAMPAIO & BERTOLINI, 2004). OSME utiliza avaliagao sensorial do tipo tempo-
intensidade. Cada julgador avalia o efluente cromatografico e registra em uma
escala associada a um computador, a intensidade e o tempo de duragdo de cada
estimulo olfativo percebido. Os dados sédo analisados por um software que gera
uma figura conhecida como “aromagrama”, na qual cada estimulo odorifero
encontra-se representado por um pico. Picos altos e com areas maiores
representam compostos de maior importancia para o aroma e sabor do produto
analisado.

Por sua vez, Analise Olfatométrica Global (OGA) (LINSSEN et al., 1993) e
Frequéncia de Impacto Nasal (NIF/SNIF) (POLLIEN et al., 1997) sao técnicas que
fundamenta-se na frequéncia com que julgadores detectam a presenca dos
volateis do efluente cromatografico; quanto maior o nimero de julgadores que
detectam um determinado composto no efluente, maior a importancia odorifera do
composto para o aroma e sabor da matriz alimenticia.

Finalmente, métodos de intensidade posterior (posterior intensity methods)
surgiram a partir de 1978 com o método de CG-O intitulado Flavor Impact Value
(CASIMIR & WHITFIELD, 1978), baseiam-se na avaliacdo da intensidade de um
composto volatil apés seu aroma ter sido percebido pelos julgadores. Assim, o

individuo sente todo o composto passar e entdo associa a sua percepg¢ao a uma
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escala numérica de intensidade, previamente memorizada, ao mesmo tempo em

que descreve a qualidade do aroma percebido.

3.3 Compostos volateis em caju e produtos derivados

Ao longo dos ultimos 30 anos, pesquisadores analisaram a composi¢éo de
volateis de caju e produtos derivados, e procuraram determinar a importancia dos
volateis identificados para o aroma e sabor do pseudofruto, seus produtos e sub-
produtos (MACLEOD & TROCONIS, 1982; MACIEL et al., 1986; BICALHO et al.,
2000; MAIA, ANDRADE & ZOGHBI, 2000; GARRUTI et al, 2003; VALIM,
ROUSEFF & LIN, 2003; CARDEAL, GUIMARAES & PARREIRA, 2005; CARASEK
& PAWLISZYN, 2006; ZEPKA, 2009; SAMPAIO et al., 2011; SAMPAIO et al.,
2013).

Um dos primeiros estudos foi realizado por Macleod e Troconis (1982), que
utilizando extracdo-destilacdo simultanea para isolar os volateis do suco fresco de
caju, identificaram 35 compostos. A maior parte dos volateis identificados eram
hidrocarbonetos (14), seguidos por aldeidos (8), terpenos (6), ésteres (3), alcoois
(2) e cetonas (2). Posteriormente, Maciel et al. (1986), identificaram 40 compostos
volateis em suco fresco de caju; destes, 21 eram ésteres, sete alcoois, cinco
terpenos, duas cetonas, dois acidos e um aldeido, além de dois compostos
sulfurados. Maia, Andrade e Zoghbi (2000), identificaram ao todo 55 volateis no
6leo essencial obtido de pedunculos de caju de variedades de coloracao da casca
amarela e vermelha, sendo 15 hidrocarbonetos, 11 ésteres, 8 terpenos, 7 acidos,

5 élcoois, 7 aldeidos, 1 cetona e 1 lactona. Bicalho et al. (2000) utilizando a
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técnica de extragdo-destilagdo simultdnea identificaram 68 volateis no caju
(pseudofruto) fresco e maduro, sendo em sua maioria ésteres (27), seguidos dos
terpenos (14), hidrocarbonetos (9), acidos (6), aldeidos (5), alcoois (4), lactonas
(2) e uma cetona.

Posteriormente, Garruti et al. (2003), empregando técnica de headspace
dinamico por succ¢ao, identificaram 48 volateis em suco fresco de pseudofrutos do
cajueiro anao precoce (clone CCP76), dos quais 24 eram ésteres, 9 eram alcoois,
7 aldeidos, 3 4&cidos, 2 cetonas, 2 lactonas e o 2-butoxi-etanol, composto poli-
funcional. Cardeal, Guimaraes e Parreira (2005), utilizando metodologia de micro-
extracao em fase sélida (HS-SPME), identificaram em caju e em suco de caju 19
compostos volateis, sendo 7 ésteres, 2 terpenos, 3 acidos e 1 alcool. Carasek e
Pawliszyn (2006), também utilizando HS-SPME, identificaram em polpa integral de
caju 25 compostos volateis, a maior parte deles ésteres (13), seguidos por
terpenos (6), além de 2 aldeidos, 2 cetonas, um alcool e uma lactona.

Embora os métodos de isolamento de volateis e os resultados obtidos
tenham variado entre os estudos acima mencionados, na maior parte deles os
ésteres foram a classe quimica majoritaria entre os volateis identificados (MACIEL
et al., 1986; BICALHO, 2000; GARRUTI et al., 2003, CARDEAL, GUIMARAES &
PARREIRA, 2005, CARASEK & PAWLISZYN, 2006), e segundo Garruti et al.
(2003), eles sao também a classe de volateis de maior impacto sobre o aroma e o
sabor de caju, notadamente os ésteres acetato de etila, butanoato de metila,
butanoato de etila, 2-metil-butanoato de etila, isovalerato de etila, isovalerato de
metila, 3-metil pentanoato de metila, acetato de isoamila e frans-crotonoato de

etila. De acordo com os estudos olfatométricos de Garruti et al. (2003), Sampaio et
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al. (2011) e Sampaio et al. (2013), as notas aromaticas associadas aos ésteres,
anteriormente mencionados, sdao em geral descritas como “caju”’, “doce” e
“frutado”. Os ésteres butanoato de metila, butanoato de etila e isovalerato de etila
presentes no efluente cromatografico avaliado por Maciel et al. (1986) pela técnica
sniffing, também foram descritos como possuindo aromas levemente doces e
frutados.

Além dos ésteres, os terpenos também possuem importancia para o aroma
de caju, segundo Macleod e Troconis (1982), Maciel et al. (1986), Bicalho et al..
(2000), Maia, Andrade e Zoghbi (2000), Cardeal, Guimaraes e Parreira (2005),
Carasek e Pawliszyn, (2006). Na pesquisa realizada por Macleod e Troconis
(1982), a classe quimica dos terpenos foi a principal constituinte do extrato de
suco fresco de caju venezuelano, ocupando 38% da area total do cromatograma.
Todos os seis terpenos identificados pelos autores apresentaram poder odorifero
e foram descritos como apresentando notas “frutadas”, “doces”, “florais” e
“verdes”; sdo eles: 3-careno, a-felandreno, limoneno, a-terpineno, cariofileno e a-
selineno. Entretanto, Garruti et al. (2003) nao identificaram nenhum terpeno em
suco fresco de caju, possivelmente em decorréncia das distintas condi¢des
edafoclimaticas entre os locais de plantio da matéria-prima, das variedades do
pseudofruto utilizadas ou das condi¢cbes analiticas aplicadas.

Entre os acidos, aldeidos, alcoois, cetonas e lactonas, segundo Macleod
e Troconis (1982), Maciel et al. (1986), Garruti et al. (2003), Sampaio et al. (2011)
e Sampaio et al. (2013), aqueles de maior importancia odorifera para o suco de
caju sdo: os acidos acético, 2-metil-butandico e 3-metil butandico; os aldeidos

hexanal, trans-2-hexenal, trans-2-nonenal, 2-metil-2-pentanal, nonanal, octanal e
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benzaldeido; os alcoois 3-metil-1-butanol, trans-3-hexenol, cis-3-hexenol, n-
heptanol, n-hexanol, 2-etil-hexanol e n-octanol; as cetonas 2,3-butanediona,
acetofenona e 3-hidroxi-2-butanona; e as lactonas y-hexalactona, y-dodecalactona

e d-octalactona.

3.4 Perda e recuperacao de volateis durante a concentracao de suco de caju

Dos produtos gerados a partir do pseudofruto do caju, 0 suco processado da
fruta € o que tem maior importancia econémica. No ano de 2009, a producao
brasileira de suco concentrado de caju foi de 44,2 milhGes de litros e gerou uma
receita equivalente a R$ 143,4 milhdes, suplantada somente pelos sucos
concentrados de laranja e de uva, cujas receitas foram respectivamente de R$ 3,4
bilhdes e R$ 305,8 milhdes. Entre 2005 e 2009, a producao de suco concentrado
de caju quadruplicou e o crescimento nas vendas do produto gerou um incremento
R$ 109,00 milhdes (IBGE, 2012), evidenciando o grande potencial de venda dessa
bebida, atribuido principalmente ao seu alto conteudo de vitamina C e aroma e
sabor exdticos.

A concentracdo de sucos de fruta é efetuada com a finalidade de promover
maior estabilidade microbiolégica a bebida, uma vez que o processo reduz a
atividade de agua no suco. No entanto, a concentracao também reduz custos com
armazenamento, embalagem, transporte e distribuicdo do produto, uma vez que

diminui o peso e volume da bebida, acrescentando também conveniéncia ao
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consumidor. O uso do suco concentrado como matéria-prima também é vantajoso
para fabricantes de néctares e refrigerantes, dentre outros produtos.

No processo de concentracao de suco de frutas, ocorre a remogéo parcial
da 4gua com concomitante aumento da concentragdo de sélidos soluveis no suco,
0s quais podem atingir, para algumas frutas, niveis entre 65°Brix e 75°Brix no
produto final sem que a bebida perca sua forma liquida (CHEN, 1993; RAMTEKE
et al., 1993; FELLOWS, 2006).

Os métodos mais utilizados pelas industrias de sucos de frutas
concentrados sdo a concentracdo por evaporagdo, a concentracdo por
congelamento e a concentragdo por membrana (osmose reversa) (RAMTEKE et
al., 1993). Dentre essas técnicas, a concentracao por evaporagao € a mais antiga
e mais utilizada ainda hoje, pois embora o processo consuma altos niveis de
energia para a produgcdo do vapor que aquecera o suco, ele apresenta como
vantagens um menor custo de implantacdo do sistema e a possibilidade de se
obter um maior grau de concentracdo do produto.

A concentracdo por evaporagao requer o uso de um evaporador que
consiste basicamente em: i) um trocador de calor (também denominado calandra),
que transfere o calor do vapor de agua para o alimento; ii) um separador, pelo qual
o vapor liberado é separado da fase liquida concentrada; iii) uma bomba de vacuo
mecanica ou ejetora de vapor, que possibilita abaixar o ponto de ebulicdo do
liqguido e torna possivel o emprego de sistemas de mudltiplo efeito; e, iv) um
condensador, que realiza a condensacdo dos vapores produzidos, para que a
agua e compostos volateis evaporados possam ser coletados e reaproveitados

(FELLOWS, 2006).
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Evaporadores que exigem um menor tempo de residéncia do produto e
operam sob vacuo e, consequentemente, sob temperaturas de ebulicdo mais
baixas, reduzem as perdas de qualidade nutricional e sensorial de sucos de fruta
(FELLOWS, 2006). O tempo de residéncia da bebida no evaporador pode ser de
um a dez segundos até varias horas. Exemplos de evaporadores de curto tempo
de residéncia utilizados pela industria de sucos concentrados séo os evaporadores
de tubo longo e pelicula descendente TASTE (Thermally Accelerated Short Time
Evaporation) e o evaporador centrifugo Centri-therm.

Além dos evaporadores acima mencionados, também sdo utilizados para a
concentracdo de sucos, evaporadores de placas, tacho, tubo longo de pelicula
ascendente, e de pelicula agitada (RAMTEKE et al, 1993). De acordo com
Ramteke et al. (1993), para sucos com alto teor de polpa e sucos nao clarificados
e nao despectinizados, cuja reologia segue o comportamento de um fluido néo
Newtoniano ao longo da concentragdo, a temperatura do liquido em evaporacéo
ndao deve ultrapassar 65,6°C. Se isso ocorrer, podera haver formagdo de
incrustagdes na superficie do evaporador resultando em modificacées da cor e
sabor do produto final. Para esses tipos de suco, os autores recomendam 0 uso
dos evaporadores do tipo centrifugo e de pelicula agitada, ou ainda a
concentracdo em dois estagios, iniciando-se com pré-evaporacdo do suco em
evaporador de tubo longo de pelicula descendente ou evaporador de placas e
utilizando evaporador de pelicula agitada para a concentragéo final.

Durante a concentracdo de suco de frutas, além da evaporacdo da agua,

ocorrem também perdas por evaporacdo ou por degradacdo de compostos
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volateis responsaveis pelo aroma e sabor da fruta fresca (KARLSSON &
TRAGARDH, 1997; REINECCIUS, 2006).

Em suco de caju, utilizando-se informagdes da literatura cientifica, pode-se
observar uma grande diferenca entre o perfil de volateis presentes na bebida
fresca, e aquele associado ao suco e polpa processados. Utilizando
cromatografia-gasosa (CG), espectrometria de massas (CG-EM) e CG-
olfatometria (CG-0), Garruti et al. (2003) identificaram em suco fresco de caju
anao precoce (clone CCP 76), 48 compostos volateis de importancia odorifera,
dos quais 24 eram ésteres. Esses compostos correspondiam a cerca de 50% da
area total do cromatograma, sendo os principais volateis responsaveis pelo aroma
frutal e caracteristico do caju. Alta proporcdo de ésteres (40% dos volateis
identificados) foi também identificada por Bicalho et al. (2000) e por Maciel et al.
(1986) (55% dos volateis identificados) em caju fresco maduro e suco fresco de
caju, cultivado no Norte e Nordeste brasileiro, respectivamente.

Entretanto, ao analisarem o perfil de volateis odoriferos de néctares de caju
termicamente processados por empresas brasileiras, Valim, Rouseff e Lin (2003)
encontraram apenas quatro ésteres nas amostras, um numero significativamente
menor aos 21 ésteres identificados por Maciel et al. (1986), aos 27 ésteres
identificados por Bicalho et al. (2000) e aos 24 ésteres identificados por Garruti et
al. (2003). Recentemente, grande perda de ésteres foi também reportada por
Garruti et al. (2008) em suco de caju, apds tratamento térmico da bebida.

De fato, quando Sampaio et al. (2011) estudaram a composicéo de volateis
presentes na agua evaporada proveniente da concentracdo de suco de caju por

uma industria de sucos brasileira e recuperada por condensacao, verificaram a
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presenca majoritdria de &alcoois (que representavam 42% da area total do
cromatograma), seguidos de ésteres (21%), cetonas e lactona (13%), acidos
(13%) e aldeidos (2%). Mais recentemente, ao recuperarem por condensacao, a
agua e os volateis evaporados durante a concentragao de suco de caju até 40°Brix
em sistema fechado de uma planta piloto, Sampaio et al. (2013) identificaram que
0s ésteres eram os volateis majoritarios no material recuperado, representando
89% da massa total de volateis recuperados. Os aldeidos foram a 22 classe de
volateis presentes em maior concentracdo no material recuperado, representando
8% da massa total de volateis recuperados, seguidos pelos alcoois (2%) e
hidrocarbonetos (0,2%). Esses dados comprovam que a etapa de concentragéo do
suco de caju por evaporacao promove uma drastica perda de compostos volateis
no produto, o que possivelmente concorre para a perda de qualidade sensorial de
sucos concentrados de caju.

Adicionalmente, Garruti et al. (2008) verificaram que a concentragdo do
suco de caju em uma unidade industrial do estado do Ceard, resultou em um
produto final com perfil sensorial bem distinto ao do suco fresco, no qual se
destacavam as notas de aroma acido, sabor cozido e aroma sulfurado; os autores
atribuiram as alteragdes ocorridas no sabor do suco ao processamento térmico da
bebida.

O processamento térmico, além de promover a perda por evaporacao de
volateis importantes para o aroma e sabor do suco de caju, pode também
contribuir para a formagdo de volateis odoriferos que alteram negativamente a
qualidade sensorial do produto final. Exemplos conhecidos sdo as lactonas, que,

em abacaxi, podem ser formadas a partir dos ésteres 5-hidroxi-octanoato de etila
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e 5-hidroxi-decanoato de etila, adicionando ao aroma e sabor do produto
processado uma marcante nota de coco (FISHER & SCOTT, 1997).

Em sucos de fruta, o tratamento térmico também pode promover a liberagéao
de terpenos, classe de volateis que costuma apresentar atividade odorifera. Em
suco de manga, por exemplo, a concentracdo de a-terpineol aumentou de 1.800
ng.kg' para 55.000 pg.kg'durante o processamento térmico, em funcdo da
liberacdo do composto de seu glicosideo (SAKHO et al., 1985). Outros terpenos,
como a B-ionona e B-damascenona, também chamados de norisoprendides (C13),
podem ser liberados na forma de agliconas as quais, dependendo da
concentracao e da composicao da matriz do produto, promovem o aparecimento
de notas aromaticas descritas como “doces”, “florais” e “frutadas” (REINECCIUS,
2006; LINDSAY, 2008). De fato, Valim, Rouseff e Lin (2003) identificaram a em
suco processado de caju B-damascenona, sendo o aroma do composto no

efluente cromatografico descrito como “doce”, “mel” e “frutado”.

Em contrapartida, recentemente, associou-se o aroma descrito como
“cozido” caracteristico de abacaxi enlatado, ao 4-hidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-
furanona (HMF ou furaneol), o qual, no abacaxi, € liberado de seu glicosideo
durante o processamento térmico do fruto, prejudicando a qualidade sensorial dos
produtos processados (REINECCIUS, 2006). Esse composto também foi
encontrado por Valim, Rouseff e Lin (2008) em suco de caju processado
termicamente e seu aroma foi descrito como “caramelo” e “agucar queimado”.

Os efeitos negativos do processamento térmico incluem também reagdes

de escurecimento ndo enzimatico, que promovem mudangas na coloracdo do
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produto e perda de nutrientes, incluindo vitamina C, carotenoides, agucares e
aminoacidos. Entre as reagdes de escurecimento ndo enzimatico promovidas pelo
aumento da temperatura em sucos de fruta encontram-se a reacao de Maillard,
caramelizacdo, degradacao do acido ascorbico e de pigmentos em geral. A reacao
de Maillard, por exemplo, forma compostos volateis de impacto odorifero como o
maltol, isomaltol, 5-hidroxi-metil-furfural (5-HMF), dentre outros (REINECCIUS,
2006; LINDSAY, 2008).

Damasceno et al. (2008) demonstraram que o0 tempo e a temperatura
empregados durante o processamento térmico do suco de caju clarificado
promoveram significativa decomposi¢éo do 4cido ascorbico inicialmente presente
na bebida. A degradagédo do acido ascorbico pode formar furanos como lactonas,
3-hidroxi-2-pirano, furaldeido, 5-hidroxi-metil-furfural, dentre outros volateis
(ROBERTSON & SAMANIEGO, 1986). Assim, entre os compostos identificados
por Valim, Rouseff e Lin (2003) em suco processado de caju, os furanos 5-metil-
furfural, o homofuraneol e o sotolon (3-hidroxi-4,5-dimetilfuran-2(5H)-ona) podem
ter sido formados via degradacéo do acido ascérbico.

Por sua vez, a degradacao de carotenoides em sucos de fruta pode ocorrer
por autoxidacao, estando diretamente relacionada com a disponibilidade de agua,
oxigénio, aquecimento, e a presenca de certos metais no meio (SIMPSON, 1983).
A autoxidacdo de carotenoides promove inicialmente a formacdo de
epoxicarotenoides e apocarotenoides, acompanhada de isomerizacao trans-cis.
Reacbes subsequentes levam a fragmentacao desses compostos e formacao de
compostos volateis de baixa massa molecular (RODRIGUES-AMAYA, 2004),

entre eles o tolueno, m-xileno e o 2,6-dimetilnaftaleno (MADDER, 1964). Zepka
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(2009) estudou a degradacao de carotenoides em sistema modelo simulando o
aquecimento de suco de caju até 90°C durante 2h, constatando que, como
consequéncia do aquecimento, a concentracdo de seis carotenoides decaiu,
enquanto a quantidade de cinco cis isbmeros aumentou, formando-se oito novos
carotenoides. Em decorréncia do aquecimento do sistema modelo o autor
identificou também a formacédo de hidrocarbonetos aromaticos volateis, dentre
eles 0 p- xileno, dimetil-estireno, p-cresol, 1,3,5-trimetil-benzeno, 2-etil-p-xileno,
2,5-diisopropilfenol, 1,2,3-trimetil-benzeno e naftaleno, que em sua maioria
possuiram atividade odorifera.

Para minimizar as perdas de volateis e de qualidade sensorial, sofridas
pelos sucos de fruta durante o processamento térmico, a industria de alimentos,
durante a concentracdo do suco, recupera, por condensacdo, 0S compostos
volateis que evaporam da bebida juntamente com a agua. Assim, durante a
concentracdo do suco, € recuperada uma mistura agua-volateis (Figura 1) que
varia em peso entre 15% (GUTTERSON, 1970) e 30% (CHARDON et al., 1990;
YANNIOTIS et al., 2007) do suco inicialmente processado. Essa mistura é
posteriormente concentrada na proporcdao de 1:100 a 1:150 vezes, sendo entao
re-adicionada ao suco para a recuperagcao do aroma e sabor natural da fruta
fresca (BOMBEN, BRUIN & THIJSSEN, 1973; YANNIOTIS et al., 2007).

No processo de concentragdo, a mistura agua-volateis € separada em duas
sub-fracdes: uma pequena fracdo, denominada water phase, rica em volateis de
aromas desejaveis, e uma fracado maior contendo basicamente agua e volateis de

aromas indesejaveis (Figura 1).
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Figura 1: Diagrama da recuperacdo de volateis odoriferos por processo de
evaporacao-destilagdo durante a concentragcdo de sucos de frutas
(adaptada de RAMTEKE et al., 1993).

A water phase é, portanto, uma solu¢do aquosa rica em volateis odoriferos,
que tanto pode ser diretamente adicionada ao suco recém-processado para a
recuperacao do aroma e sabor da bebida (BOMBEN, BRUIN & THIJSSEN, 1973;
RAMTEKE, et al., 1993; KARLSSON e TRAGARDH, 1997; PEREIRA et al., 2006),
como pode ser utilizada como matéria-prima para a producdo de esséncias
naturais, que possuem alto valor agregado e no mercado externo sdo conhecidas
como GRAS (generally recognized as safe). Entretanto, as empresas brasileiras
tem dificuldade de recuperar de forma eficiente os volateis perdidos a partir da
concentracao de sucos tropicais como o0 suco de caju.

A falta de tecnologias apropriadas a recuperagao dos volateis perdidos
durante a concentracdo de sucos tropicais como o caju, fica evidente nos
trabalhos de Sampaio et al. (2011), que, ao analisarem water phase de caju
gerada por uma industria de suco da regiao nordeste do Brasil, identificaram a
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presenca de excessiva proporgao de alcoois em detrimento de ésteres, a principal
classe quimica presente no suco integral, e também a responséavel pelo aroma
caracteristico da fruta fresca (MACIEL et al., 1986; BICALHO et al., 2000; MAIA,
ANDRADE & ZOGHBI, 2000; GARRUTI et al., 2003). A despeito disso, segundo
Sampaio et al. (2011), a water phase continha razoavel numero de ésteres de
reconhecida importancia odorifera para o suco de caju sugerindo que se o
processo de recuperacdo dos volateis tivesse sido adequadamente conduzido, a
obtencdo de uma water phase de melhor qualidade teria sido possivel. Mais
recentemente, Sampaio et al. (2013) ao recuperarem, em sistema fechado, toda a
agua e volateis evaporados durante a concentragdo do suco de caju até 40°Brix,
verificaram que os ésteres representavam cerca de 89% da massa total de
volateis recuperados, seguidos pelos aldeidos (8,1%) e &lcoois (2,3%). Isso
comprova que a industria brasileira processadora de suco concentrado
pesquisada por Sampaio et al. (2011) apresentava uma grande falha em seu
processo de recuperacao de volateis durante a concentragdo de suco de caju.

De fato, a recuperacédo dos volateis perdidos durante a concentracdo de
sucos e a obtencao de uma water phase de boa qualidade sensorial nao é trivial.
Segundo Ramteke, Eipeson e Patwardhan (1990), Ramteke et al. (1993) e
Karlsson e Tragardh (1997), para cada tipo de fruta, a quantidade de agua
evaporada do suco que deve ser recuperada por condensacao para se obter os
volateis importantes para recuperar o aroma da bebida é uma informacao
fundamental, que define varias condi¢cées de recuperacao dos volateis durante o

processo de concentragdao de sucos. Essas informacdes sao obtidas através de
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estudos que determinam a dindmica da perda, por evaporagado, dos compostos
volateis durante a concentragdo do suco.

Estudos conduzidos por Ramteke, Eipeson e Patwardhan (1990), sobre a
dindmica da evaporagado de compostos volateis durante a concentragdo de varios
sucos, mostram que para se recuperar 90% dos volateis presentes em suco de
banana, é necessario recuperar por condensacao apenas os primeiros 20% da
agua evaporada durante a concentracdo do suco. Por sua vez, para suco de
maca, quase 100% dos volateis associados ao aroma/sabor da fruta s&o
recuperados ao se condensarem os primeiros 10% da &agua originalmente
presente no suco durante seu processo de concentragcdo (BOMBEN, BRUIN &
THIJSSEN, 1973). Uma recuperacao adicional da agua evaporada leva a uma
diluicao indesejavel da water phase e possivel perda de sua qualidade sensorial,
como observado nas water phases de caju nordestinas analisadas por Sampaio et
al. (2011).

A Figura 2 mostra a dindmica da evaporacdo dos compostos volateis
durante a concentracdo de suco de manga, abacaxi, goiaba e banana segundo
estudo conduzido por Ramteke, Eipeson e Patwardhan (1990).

A despeito da visivel importancia que a dinamica da formagéo e perda de
volateis tem sobre a qualidade sensorial do suco processado, estudos delineados
especificamente para identificar a perda e formagao desses compostos ao longo
do processo de concentragcdo do suco de caju resumem-se apenas ao trabalho
recém-publicado por Sampaio et al. (2013), que avaliaram a perda de volateis

através da sua recuperagao por condensacao.
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Figura 2: Dindmica de recuperagdo dos volateis responsaveis pelo aroma/sabor
de diversas frutas tropicais ao longo da concentragdo do suco. 1. suco de
banana, 2. suco de manga, 3. suco de abacaxi e 4. suco de goiaba
(adaptada de RAMTEKE, EIPESON & PATWARDHAN, 1990).

Outra abordagem para avaliar perdas sofridas pelo suco de caju durante a
sua concentracao seria quantificar no proprio suco 0s compostos-chave de
impacto odorifero que sdo perdidos e formados durante o processamento da
bebida. Esses dados complementam com vantagens aqueles obtidos por Sampaio
et al.. (2013), sendo de grande interesse da industria nacional que podera desta
forma utiliza-los para otimizar seus processos, tanto de concentracdo do suco,

como de recuperacgao dos volateis perdidos durante o processamento.
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4. MATERIAL E METODOS

Em atendimento & RESOLUCAO n°196, de 10 de outubro de 1996 do
Conselho Nacional de Saude, DF, Brasilia, Brasil, a presente pesquisa foi
aprovada pelo Comité de Etica em Pesquisa (CEP) da UNICAMP, sob o protocolo

CEP/UNICAMP n°1058/2008.

4.1 Matéria-prima

Foram utilizados pseudofrutos do cajueiro ando precoce (Figura 3 A), clone
CCP 76, cultivados no estado de Sao Paulo, em propriedade localizada no
municipio de Artur Nogueira, cuja produgédo anual de caju situa-se em torno de 70
toneladas. Esse clone foi escolhido por ser menos sujeito a injurias durante a
colheita manual e apresentar boas caracteristicas para o0 processamento
industrial, devido a sua baixa adstringéncia (GARRUTI, 2001).

O material, em seu estadio maduro, apds a retirada da castanha, foi lavado
com agua corrente, imerso por 15 minutos em solugéo de hipoclorito de sédio em
concentragdo de 100 mg.L™" de agua filtrada e novamente lavado com Aagua
filtrada. Na sequéncia, o pseudofruto foi triturado em “moinho de facas” e entédo
filtrado em tecido de algodao, obtendo-se o suco integral, que foi imediatamente

submetido a concentragéo (Figura 3 B).

39



Figura 3: (A) Cajueiro anao precoce (clone CCP76). (B) Elaboracado do suco de

caju.

4.2 Concentracao do suco

A concentragdo do suco foi realizada em evaporador piloto tipo termo-sifao
da marca Precision Scientific (Chicago, EUA), operando em sistema fechado, com
pressdo de 700 mmHg e temperatura de vapor de 110°C (Figura 4). Antes do
inicio das operagdes de processamento do suco, seguindo procedimento descrito
por Andrade e Macedo (1996), o sistema foi higienizado com solugcbes de
hidréxido de sédio a 1,5% e acido nitrico a 1%, e enxaguado com agua destilada e
vapor de agua destilada a temperatura de vapor de 110°C.

Foram processados sete lotes de suco de caju, sendo que em cada lote
foram concentrados 3,5 Kg de suco de caju, realizando-se multiplas passagens da

bebida pelo evaporador, até que a mesmo atingisse 40°Brix. Durante a
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concentracdo, o suco permaneceu no evaporador a uma temperatura de 38°C +
2°C durante cerca de 15 minutos, que foi 0 tempo que durou a concentracéo de
3,5kg de suco. Esse nivel de tratamento térmico € similar aquele utilizado pelas
industrias de suco e ao empregado por Ramteke, Eipeson e Patwardhan (1990)
para suco de manga, banana, goiaba e abacaxi.

Durante o processamento de cada um dos sete lotes de suco, a cada vez
que cerca de 20% do total de agua que deveria ser retirada do suco para que ele
atingisse 40°Brix foi evaporado, o sistema foi paralisado e uma aliquota 200g de
suco foi recolhida. Assim, ap6s a concentragdo de cada lote do suco de caju até
40°Brix, cinco amostras de suco de caju foram geradas, apresentando,
aproximadamente 10°Brix (suco fresco), 12°Brix, 14°Brix, 19°Brix, 28,0°Brix e
40,0°Brix. Ap6s o processamento dos sete lotes de suco, as amostras de mesmo
°Brix foram misturadas, obtendo-se assim seis amostras de diferentes niveis de
concentracado de sdlidos soluveis, as quais apresentavam: 10,3°Brix (suco fresco),
11,8°Brix (SUCO11g°Brix), 14,9°Brix (Suco14.9osrix), 20,2°Brix (SUCO20 2:8rix), 29,6°Brix
(sucozg egrix) € 42,1°Brix (Sucoa42,1-8rix). Essas amostras foram transferidas para
frascos de vidro @mbar e congeladas a -18°C até o momento das analises. O teor
de sdlidos soluveis dos sucos (em °Brix) foi determinado a 20°C por refratdmetro
de bancada da marca Carl Zeiss modelo 844976 Jena (Carl Zeiss Industrial
Metrology, Maple Grove, Minnesota, USA).

Com o objetivo de identificar os volateis que representavam contaminagao
do sistema, antes de iniciar a concentragcdo do primeiro lote de suco, um

processamento foi conduzido, evaporando-se agua destilada por cerca de 20
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minutos, ao invés de suco. Essa amostra foi denominada “branco do sistema” e foi

também guardada a -18°C em frasco &mbar hermeticamente fechado.

Aguach
reirigengio
—

Aguach
2o R
retrigeragio

Figura 4: Sistema utilizado para a concentragao do suco de caju (Faculdade de
Engenharia de Alimentos, UNICAMP).

4.3 Analise de Volateis

Os compostos volateis presentes no suco fresco (10,3°Brix) e nas cinco
amostras de suco concentrado geradas (11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix
e 42,1°Brix) foram isolados, identificados e quantificados conforme descrito a

sequir.
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4.3.1 Isolamento dos volateis do suco fresco e dos sucos concentrados

Os volateis presentes nas amostras (10,3°Brix; 11,8°Brix; 14,9°Brix;
20,2°Brix; 29,6°Brix e 42,1°Brix) foram extraidos utilizando-se o método de
enriquecimento dos vapores do headspace, desenvolvido por Franco e Rodrigues-
Amaya (1983) e otimizado por Garruti et al. (2003) e Sampaio et al. (2013) para
suco de caju.

Como armadilha (trap) foi utilizado tubo de vidro borossilicato com 3 mm de
diametro interno e 10 cm de comprimento, que foi empacotado com 100 mg de
polimero Porapak® (polimero de etil vinil-divinil benzeno) tipo Q, 80-100 mesh
(Bellefonte, PA, USA), a qual ocupou 4 cm do comprimento do tubo (Figura 5 A).
Antes de sua utilizagdo, a armadilha foi condicionada em estufa a 170°C por 8 h,
sob fluxo de 40 mL.min"" de nitrogénio ultrapuro (Figura 5 B). A cada duas horas a
armadilha era retirada da estufa e lavada com 3 mL de hexano seguido de 3 mL
de acetona, ambos grau cromatografico (Mallinckrodt Baker, Paris, KY, USA).

Seguindo procedimento utilizado por Garruti et al. (2003), para a extracao
dos volateis, trezentos gramas de suco de caju foram colocadas em um baldo de
vidro de 1000 mL, adicionando-se 30% em relacdo ao peso da amostra de NaCl
(Merck PA, Darmstadt, Alemanha), correspondente a 90g, para evitar a ocorréncia
de reagdes enzimaticas. Os volateis foram capturados a temperatura ambiente de
22 + 2°C por duas horas sob vacuo de 70 mmHg e agitagdo provocada por
agitador magnético (Figura 5 C). Apbs a captura, utilizou-se 300 pyL de acetona
(Mallincrodt Baker grau cromatografico, Paris, KY, USA) para a eluicdo dos

volateis da armadilha. Os isolados contendo os compostos volateis presentes no
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suco fresco e nas cinco amostras de suco concentrado foram armazenados em
frascos de vidro com tampa de rosca internamente revestida com teflon, e
mantidos a —18°C. Cada um dos seis isolados foi analisado em triplicata em
cromatégrafo gasoso acoplado a espectrdmetro de massas (CG-EM) HP

7890/5975 (Agilent Tecnologies, Palo Alto, USA).

Figura 5: Sistemas utilizados para extracao dos compostos volateis de suco caju

pela técnica de headspace dinamico: (A) armadilha empacotada com
PorapakO®; (B) condicionamento da armadilha em estufa a 170°C sob fluxo
de 40mL.min"' de Ny; e (C) sistema de captura dos volateis.

4.3.2 Isolamento dos volateis do branco do sistema

Os volateis presentes no “branco do sistema” foram extraidos com
diclorometano utilizando-se procedimentos descritos por Sampaio et al. (2011)
para isolamento de volateis em water phase de caju. Assim, 40 mL da amostra
foram colocados em funil de separacdo, adicionando-se 5 mL de diclorometano.
Apés agitacdo, a fase mais densa, composta pelo solvente e volateis extraidos, foi
coletada em tubo de ensaio. O procedimento foi repetido por mais duas vezes,

atingindo-se um volume de aproximadamente 15 mL de extrato. Sob fluxo de
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nitrogénio puro, o extrato foi concentrado até 0,5 mL, transferido para um frasco
ambar hermeticamente fechado e armazenado a -18°C até o momento de sua
andlise. O isolado obtido foi injetado em triplicata no CG-EM HP 7890/5975 (Palo

Alto, CA, USA).

4.3.3 Separacao e identificacao dos volateis

Para a identificacdo dos volateis presentes no suco fresco, nos cinco sucos
concentrados e no “branco do sistema” foi utilizado cromatégrafo gasoso acoplado
a espectrometro de massas (CG-EM) HP 7890/5975 (Agilent Tecnologies, Palo
Alto, USA). As condicbes empregadas na andlise de EM foram: voltagem de
ionizacao de 70 eV (ionizagao por impacto de elétrons - El), velocidade de scan de
1 scan s e varredura entre 35 e 350 m/z. Foram utilizadas as colunas DB-Wax e
DB-5 (J&W Scientific) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e
0,25 um de espessura de filme. As condi¢cdes de analise foram similares aquelas
empregadas por Garruti et al. (2003), para suco de caju, quais sejam: i) hélio como
gas de arraste com fluxo de 1,5 mL.min™"; ii) injetor no modo splitless e a
temperatura de 200°C; iii) temperatura da interface de 250°C; iv) programacédo de
temperatura: inicial de 50°C mantida por 8 minutos, elevacdo até 110°C a uma
taxa de 4°C.min™", elevagdo até 200°C a 16°C.min"', mantendo-se a temperatura
final por 20 minutos.

Para auxiliar na identificagdo dos volateis foi calculado para cada composto,

seu indice de retencao linear (IRL), seguindo-se procedimentos descritos por Van
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Den Dool e Kratz (1963). Para tanto, uma solucdo de alcanos (C6 — C30,
Polyscience 211 C kit, Chicago, USA), foi preparada em diclorometano e injetada
no CG-EM sob as mesmas condi¢des descritas no paragrafo anterior.

A identificagdo de cada volatil foi realizada por meio da comparagédo do
espectro de massas do composto obtido experimentalmente, com os espectros
disponiveis na prépria biblioteca do equipamento (NIST/EPA/NIH Mass Spectral
Library, versao 2.0, 2008), auxiliada pela comparacdo dos indices de retencao
linear dos compostos nas colunas DB-Wax e DB-5 com aqueles descritos na
literatura para colunas de mesma polaridade (JENNINGS & SHIBAMOTO,1985;
GARRUTI et al., 2003; VALIM; ROUSEFF & LIN, 2003; SAMPAIO et al., 2011;
MORTTRAM, 2012; EL-SAYED, 2012; ACREE & ARN, 2012). Quando possivel foi
feia a comparagcédo dos espectros de massas dos compostos obtidos no CG-EM
com os espectros de padrdes puros, analisados no mesmo equipamento e sob as
mesmas condi¢des metodoldgicas.

Foram considerados compostos positivamente identificados, aqueles que
apresentaram espectros de massas e indices de retencao linear compativeis aos
dos padrdes puros injetados e analisados nas mesmas condi¢ées do isolado.
Foram considerados como compostos identificados, aqueles que apresentaram
espectros de massas compativeis com os fornecidos pela biblioteca do
equipamento e indices de retencao linear similares aos encontrados na literatura.
Foram considerados como compostos tentativamente identificados, aqueles cujos
indices de retencao linear ndo foram encontrados em literatura, sendo a
identificacdo baseada somente nas informagdes geradas pelo espectrébmetro de

massas.
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Para identificacdo positiva dos compostos volateis do suco fresco e dos
sucos concentrados foram utilizados 28 padrdes (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO,
USA), sao eles: 4-etilbenzaldeido, 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona, alcool benzilico,
acetato de propila, trans-2-butenoato de etila, acido 2-metil-butandico, isovalerato
de etila, sulfeto de dimetila, dissulfeto de dimetila, 3-metil-1-butanol, hexanal, (S)-
(-)-B-citronelol, acetato de isoamila, 2,3-butanediona, hexanoato de etila,
butanoato de etila, (+)-p-linalol, n-hexanol, acetato de butila, isovalerato de metila,
2-metil-butanoato de etila, acido acético, 3-hidroxi-2-butanona, D-(+)-limoneno, cis-
geraniol, trans-2-hexenal, octanal, decanal e n-octanol. Todos estes padrbes

continham grau de pureza superior a 98%.

4.3.4 Quantificacao dos volateis presentes no suco fresco e nos sucos

concentrados

Os volateis contidos no suco fresco (10,3°Brix) e nos cinco sucos
concentrados (11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix) foram
quantificados utilizando-se dez padrdes puros pertencentes as classes quimicas
que em pesquisas anteriores (MacLEOD & TROCONIS, 1982; MACIEL et al.,
1986; GARRUTI et al., 2003; SAMPAIO et al., 2011; SAMPAIO et al., 2013) foram
consideradas importantes para o aroma e sabor de caju, quais sejam: ésteres,
alcoois, aldeidos, cetonas, lactonas, hidrocarbonetos, acidos, terpenos e
compostos sulfurados. Os padroes utilizados foram: dissulfeto de metila, 2,3-
butanediona, isovalerato de etila, hexanal, B-mirceno, 4-hidroxi-4-metil-2-

pentanona, cis-3-hexenol, acido 2-metil-butandico, (-)-carveol, y-nonalactona,
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cinamato de etila e alcool benzilico (grau de pureza > 98%, Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO, USA). Cada padréo foi diluido em acetona (Mallincrodt Baker grau
cromatografico, Paris, KY, USA) em nove concentracdes variando entre 0,0025 e
50 mg.L" e injetado no CG-EM.

Para cada padréo foi calculado um modelo preditivo linear simples, utilizando
sua concentragdo (mg.L™") versus a unidade de area do pico fornecida pelo CG-
EM. Na sequéncia, a quantificacdo de cada composto em cada amostra de suco
foi realizada utilizando-se 0 modelo preditivo gerado pelo padrédo de sua classe
quimica. Para a quantificacao dos ésteres com indice de retencéo linear até 1400
utilizou-se o isovalerato de etila, enquanto para os ésteres com indice de retencao
linear maior que 1400 foi utilizado o cinamato de etila. Para quantificagdo das
cetonas com indice de retencado linear até 1300 utilizou-se a 2,3-butanediona,
enquanto para cetonas com indice de retengdo linear maior que 1300 foi utilizada
a 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona. A concentracdo de aldeidos foi determinada
utilizando-se o hexanal, enquanto a concentracdo dos &alcoois foi determinada
utilizando-se o 3-hexen-1-ol. O alcool benzilico foi utilizado para determinar a
concentracdo de élcoois, aldeidos, hidrocarbonetos e cetonas contendo anéis
benzénicos. A concentracao de acidos carboxilicos foi determinada utilizando-se o
acido-2-metil-butandico. Carveol foi utilizado para determinar a concentragdao de
terpenos alcodlicos e B-mirceno para os demais terpenos e para hidrocarbonetos
ndao aromaticos. A y-nonalactona foi utilizada para determinar a concentracao de
lactonas e o dissulfeto de metila foi utilizado para determinar a concentracdo de

compostos sulfurados. Todos os modelos gerados apresentaram coeficiente de
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determinacdo (R?) superior a 0,99 e nivel de significancia (p) inferior a 0,0001

(ANEXO ).

4.4 Perfil sensorial do suco fresco e dos sucos concentrados

Os perfis sensoriais do suco fresco de caju (10,3°Brix) e dos cinco sucos
concentrados (11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix) foram
caracterizados seguindo-se os procedimentos da técnica de Analise Descritiva
Quantitativa® (ADQ), desenvolvida por Stone et al. (1974). Para tal, foi utilizada
equipe sensorial composta por oito julgadores (2 homens e 6 mulheres), alunos
de poés-graduacao do Departamento de Alimentos e Nutricdo da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP.
Foram recrutados apenas voluntarios com extensa experiéncia em analise
sensorial descritiva de alimentos e bebidas, excluindo-se, assim, a etapa de pré-
selecao da equipe.

As amostras de suco de caju foram servidas a temperatura climatizada a
20 = 2°C, em tacas de vidro tipo tulipa, codificadas com trés digitos e tampadas
com vidro relégio. As avaliagées sensoriais foram realizadas no Laboratério de
Analise Sensorial do Departamento de Alimentos e Nutricdo da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da UNICAMP, sendo conduzidas em cabines individuais

e sob luz branca.

49



4.4.1 Desenvolvimento da terminologia descritiva

A equipe sensorial realizou o levantamento da terminologia descritiva das
seis amostras de suco de caju, utilizando o Método de Rede (Repertory Grid
Keily's Method) descrito por Moskowitz (1983). Em trés sessOes distintas de
avaliacao sensorial, duas das cinco amostras de suco concentrado, escolhidas
aleatoriamente, e a amostra de suco fresco foram apresentadas aos julgadores,
que foram solicitados a agrupa-las aos pares e descrever as similaridades e
diferencas entre cada par, quanto a aparéncia, aroma, sabor e sensacdes bucais
de textura.

Apbs as trés sessobes, os julgadores reuniram-se ao redor de uma mesa
redonda e, com o auxilio de um lider, discutiram os termos levantados. Sinénimos,
antdbnimos e termos pouco pertinentes, foram consensualmente agrupados ou
eliminados, sendo selecionados, de forma consensual com a equipe, 0s termos
que melhor descreviam as similaridades e diferengas entre as amostras avaliadas.
Foi também elaborada a ficha para a anélise descritiva das amostras de suco de
caju, contendo todos os termos descritivos. Na ficha consensualmente
desenvolvida, ao lado de cada termo descritivo, associou-se uma escala nao
estruturada de 9 cm, ancorada nas suas extremidades com termos que expressam
intensidade, como “fraco/nenhum” e “forte”. Adicionalmente, a equipe definiu cada
termo descritivo gerado e sugeriu referéncias de qualidade e intensidade para
exemplificar os extremos da escala (Figura 6). As referencias de qualidade, de
intensidade e a definicdo dos descritores foram posteriormente utilizadas para o

treinamento dos julgadores.
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4.4.2 Treinamento de equipe sensorial

O treinamento dos julgadores foi efetuado em quatro sessdes, nas quais,
inicialmente os individuos foram orientados a ler a definicdo de cada descritor e a
avaliar cada referéncia de intensidade a ele associada (Figura 6). Na sequéncia,
os julgadores eram solicitados a avaliar trés amostras codificadas do suco e
utilizando a ficha descritiva consensualmente desenvolvida, expressar a

intensidade de cada descritor percebida em cada amostra.

4.4.3 Selecao da equipe de julgadores

Para avaliar se a equipe encontrava-se adequadamente treinados para
avaliar os sucos de caju, todos os julgadores foram solicitados a avaliar, com a ficha
consensualmente desenvolvida, trés amostras de suco de caju em trés repeticoes.
Essas amostras apresentavam diferengcas moderadas entre si com relagao a quase
todos os descritores julgados.

Os resultados individuais de cada julgador, para cada atributo gerado,
foram avaliados por Andlise de Variancia (ANOVA), tendo como fontes de
variacao: amostras e repeticoes. Os niveis de significancia (p) dos valores de F
(amostras) e F (repeticdes) foram computados para cada julgador para todos os
descritores avaliados. Para compor a equipe descritiva final, seguindo-se
recomendagdes de Damasio e Costell (1991), foram selecionados aqueles

julgadores que apresentavam bom poder discriminativo (pFamostra < 0,30), boa
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reprodutibilidade nos julgamentos (pFrepeticao 2 0,05) € consenso com a equipe em

no minimo 80% dos descritores.

Figura 6: Referéncias utilizadas para treinamento da equipe de julgadores que

avaliou o perfil sensorial do suco fresco de caju e dos sucos concentrados a
11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix.

4.4.4 Desenvolvimento do Perfil Sensorial do suco fresco de caju e dos

sucos concentrados

Para a avaliacdo do perfil sensorial de cada amostra de suco de caju, 0s

julgadores selecionados, utilizando a ficha descritiva previamente desenvolvida,
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avaliaram em trés sessdes de teste as seis amostras de suco, totalizando trés
repeticdes/amostra.

Os dados sensoriais foram avaliados por ANOVA, teste de comparacgao de
médias de Tukey (p = 5%) e Analise de Componentes Principais (ACP), utilizando-

se o programa estatistico SAS® (Statistical Analysis System) versao 9.3 (2011).

4.5 Importancia odorifera dos volateis presentes no suco fresco e no suco

concentrado

A importancia odorifera dos volateis presentes nos isolados do suco de caju
fresco (10,3°Brix) e do suco concentrado a 42,1°Brix foi determinada por CG-
Olfatomeétria.

Para a avaliacao CG-olfatométrica, utilizou-se a técnica Osme (McDANIEL et
al., 1990; MIRANDA-LOPEZ et al., 1992) utilizando-se o cromatégrafo gasoso HP
modelo 7890 (Agilent Tecnologies, Palo Alto, USA) equipado com detector de
ionizacao de chama (DIC) e injetor em modo splitless; operando nas mesmas
condi¢bes citadas no item 4.3.3, com exceg¢do do gas de arraste, neste caso o
hidrogénio com fluxo de 1,5 mL.min".

Para as avaliagdes olfatométricas, a coluna cromatografica foi desconectada
do detector de ionizacdo de chama (DIC) e conectada a uma outra base sem
detector, a qual foi mantida a 250°C (Figura 7). Sobre essa base, foi conectado um
suporte (tubo de acgo inoxidavel) sobre o0 qual se encaixava um tubo de vidro que
conduzia os efluentes cromatograficos que deixavam a coluna diretamente para o

nariz do julgador conforme descrito em Sampaio et al. (2011) e Sampaio et al.
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(2013). Esse tubo de vidro foi previamente silanizado com trimetilclorosilano 98%

(Acros organics, Bélgica).

Os efluentes da coluna foram carregados até o nariz do julgador por meio
de ar sintético previamente umidificado e purificado sob fluxo de 4 L.min™
controlado por rotdmetro. A Figura 8 mostra que a umidificacdo do ar sintético foi
realizada borbulhando-o em agua a 29°C, dentro de um baldo de vidro em sistema
fechado. O ar sintético, ap6s umidificado, passava por filtro de carvao ativo onde
era realizada a sua purificagao.

Quatro julgadores treinados avaliaram, em quatro repetices, os efluentes
que deixavam a coluna cromatografica quando os isolados do suco fresco e do
suco concentrado de caju a 42,1°Brix foram analisados no cromatografo gasoso.
Utilizando uma escala alocada no monitor de um computador e um software de
coleta de dados tempo-intensidade desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa e
intitulado SCDTI (CARDELLO, DA SILVA, & DAMASIO, 2003) os julgadores
registraram tanto a intensidade quanto o tempo de duracdo de cada estimulo
olfativo, descrevendo também ao pesquisador a qualidade do odor percebido, tais
como “floral”, “frutal”, entre outros (Figura 9). A avaliacdo da intensidade dos
odores foi realizada através de uma escala ndo estruturada de 10 cm, ancorada
nos extremos, esquerdo e direito, com os termos de intensidade “nenhum” e
“forte”, respectivamente.

Ap6s cada analise, o software SCDTI integrou os dados coletados,
produzindo um aromagrama onde picos mais altos e/ou com maior area, indicam

compostos de maior importancia odorifera. Um aromagrama consensual foi
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gerado para o suco fresco (10,3°Brix) e outro para o suco concentrado a 42,1°Brix,
considerando-se todos os picos detectados no minimo duas vezes por pelo menos

dois julgadores.

Tubo de vidro
silanizado
para
condugéo dos
efluentes ao
nariz do
julgador

Figura 7: Adaptacéo do cromatdgrafo gasoso para a avaliagédo olfatométrica.

Utilizando as mesmas condigdes cromatograficas anteriormente descritas,
um cromatograma foi também gerado pelo detector de ionizagdo de chamas (DIC)
para o isolado de suco fresco e outro para o suco concentrado de caju.
Finalmente, comparando-se os aromagramas com os cromatogramas obtidos por
CG-DIC, juntamente com a identificacao dos volateis feita no CG-EM, foi possivel
determinar a importancia odorifera de cada composto volatil presente no suco de
caju fresco (10,3°Brix) e no suco concentrado (42,1°Brix). Dessa forma, foi

possivel identificar quais compostos de impacto odorifero, responsaveis pelo
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aroma e sabor do suco fresco de caju, foram perdidos durante o processo de

concentragao do suco e quais foram formados no suco concentrado a 42,1°Brix.

Figura 8: Sistema de purificacdo e umidificacdo do ar utilizado na avaliacdo CG-
olfatométrica dos efluentes cromatograficos.
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0
Nenbum Forte

Figura 9: Julgador avaliando o efluente cromatogréfico utilizando uma escala de
intensidade de 10 cm apresentada no monitor do computador e o software
de coleta de dados SCDTI (CARDELLO, DA SILVA, & DAMASIO, 2003).
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4.6 Dinamica da perda e formacao de volateis durante a concentracao do

suco de caju

A dindmica da perda de ésteres, terpenos, alcoois, aldeidos, cetonas e
hidrocarbonetos durante a concentracdo do suco de caju, bem como a formagéo
de novos compostos, foi avaliada por meio de modelos preditivos construidos
entre a variavel independente “’Brix do suco” (10,3°Brix, 11,8°Brix, 14,9°Brix,
20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix) e a variavel dependente “concentracdo da classe
quimica (pg.L'™")". Os modelos foram construidos utilizando-se o software
estatistico OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA). As
classes quimicas estudadas foram aquelas consideradas mais relevantes para o
aroma e sabor do suco de caju (GARRUTI et al., 2003; SAMPAIQO et al., 2011).

Os dados foram também submetidos a uma Andlise de Componentes
Principais (ACP), de forma a identificar as similaridades e diferencas entre as
amostras com relacdo ao perfil de volateis de maior impacto odorifero.
Adicionalmente, realizou-se analises de correlacdo de Pearson entre 0s
componentes principais dessa ACP com os componentes principais da ACP dos
dados da andlise descritiva quantitativa (ADQ), e entre a concentracdo desses
volateis e a intensidade dos descritores de aroma e sabor, permitindo avaliar quais
0s compostos perdidos e formados que apresentaram maior impacto sobre o perfil
sensorial do suco de caju ao longo do processo de concentracdo. Para estas
andlises foi utilizado o programa estatistico SAS® (Statistical Analysis System)

versio 9.3 (2011).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Perfil de volateis dos sucos de caju

A Tabela 1 apresenta os compostos volateis identificados no suco fresco e
nas amostras de suco concentrado a 11,8°Brix, a 14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix e
42,1°Brix, acompanhados de seus indices de retengdo linear e suas respectivas
concentragdes nas amostras (em pg.L™"). No suco fresco foram identificados um
total de 108 volateis, enquanto no suco concentrado a 42,1°Brix foram
identificados apenas 62 volateis, indicando a ocorréncia de uma perda de volateis
durante a concentragdo do suco. Essa perda também pode ser visualizada
comparando-se a massa total de volateis presentes no suco fresco (503,27 pg.L™)
com aquela encontrada no suco concentrado a 42,1°Brix (34,90 pg.L™).

Dentre os 108 volateis identificados no suco fresco, 29 eram ésteres, 30
terpenos, nove cetonas, nove hidrocarbonetos, dez aldeidos, nove élcoois, trés
acidos, duas lactonas e sete outros compostos pertencentes a outras classes
quimicas (Tabela 1). No suco concentrado até 42,1°Brix foram identificados nove
ésteres, dois terpenos, 11 cetonas, 14 hidrocarbonetos, oito aldeidos, um &cido,
cinco &lcoois, uma lactona e 11 compostos pertencentes a outras classes
quimicas.

Verifica-se na Tabela 1 que no suco fresco os ésteres representaram 45,0%
(226,46 ug.L'") da massa total de volateis extraidos, seguido pelos terpenos

(23,6%), acidos (9,0%), aldeidos (7,8%), alcoois (3,8%), lactonas (3,8%),
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hidrocarbonetos (3,6%) e cetonas (2,2%). Ja no suco concentrado a 42,1°Brix, 0s
hidrocarbonetos representaram 29,4% (10,27ug/L) da massa total de volateis
extraidos, seguido pelos aldeidos (25,7%), acidos (16,0%), alcoois (14,1%),
ésteres (10,2%), cetonas (1,8%), terpenos (1,6%), e lactonas (0,4%). Portanto, a
concentragcdo de ésteres, classe quimica mais importante para o aroma
caracteristico de caju (MACIEL et al., 1986; GARRUTI et al., 2003; GARRUTI et
al., 2008), foi significativamente afetada pelo processamento térmico do
pseudofruto de caju, uma vez que, além do numero de ésteres encontrados no
suco concentrado a 42,1°Brix ter sido mais de trés vezes inferior (n = 9) ao
namero de ésteres originalmente presentes no suco fresco (n = 29), a
concentragdo de ésteres presentes no suco concentrado a 42,1°Brix (3,56 pg.L™)
mostrou-se cerca de 60 vezes inferior a concentracdo de ésteres encontrada no
suco fresco (226,46 ug.L™).

A Tabela 1 revela também que durante a concentragdo do suco, os ésteres
majoritarios, dentre eles o isovalerato de etila (56,53 pg.L"), trans-2-butenoato de
etila (39,84 pg.L™"), hexanoato de etila (34,40 ug.L™"), butanoato de etila (32,38
ug.L™), propanoato de etila (19,38 pg.L™"), 2-metil-butanoato de etila (13,73 pg.L™),
isovalerato de metila (8,58 ug.L™") e acetato de isoamila (7,13 pg.L™), tiveram sua
concentracao bastante reduzida, sobretudo quando o suco foi concentrado de 14,9
para 20,2°Brix. No suco concentrado a 42,1°Brix, destes ésteres, foram
encontrados apenas o acetato de isoamila (0,64 ug.L™"), o propanoato de etila
(0,56 pg.L™"), o hexanoato de etila (0,21 pg.L™) e o butanoato de etila (0,22 pg.L™),
e, ainda assim, em concentracdes bem inferiores. Estes resultados comprovam a

ocorréncia de uma enorme perda de ésteres durante a concentracdo do suco de
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caju, possivelmente por evaporagdo, uma vez que Sampaio et al. (2013)
identificaram 36 ésteres na dgua evaporada durante a concentragdo do suco de
caju e recuperada por condensacéo. Por se tratarem de compostos de grande
importancia odorifera, € esperado que essa perda de ésteres promova significativa
reducado da qualidade sensorial do suco concentrado de caju.

Além de perdas devido a volatilizagdo, alguns pesquisadores, entre eles
Kimball (1991), Ducret et al. (2001) e Sampaio et al. (2011), sugerem que durante
0 processo de concentracdo de sucos, uma fracdo dos ésteres pode ser
degradada pelo aquecimento em meio &cido, originando alcoois e &cidos
carboxilicos. De fato, na Tabela 1 observar-se que a concentragdo dos alcoois no
suco, apo6s sofrer reducdo nos estagios iniciais de concentracdo da bebida,
aumentou quando o suco foi concentrado acima de 20,2°Brix, sendo que nos
sucos mais concentrados (sucos com 29,6°Brix e 42,1°Brix) foram identificados
quatro alcoois que ndo estavam presentes no suco fresco, quais sejam: alcool

isobutilico, 2,3-dimetil-3-buten-2-ol, n-propanol e 2,4-di-tert-butil fenol.
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Tabela 1: Perfil de volateis identificados no suco fresco e nos sucos concentrados de caju.

Conceniragio de volateis  (pg.L”")

Suco Suco Suco Suco Suco Suco
IRLogwes IRlozs  fresco 11,8°Brix 14,9°Brix 20,2°Brix 29,6°Brix  42,1°Brix

Acidos carboxilicos 5,99% 2,45% 11,54% 1460%  2653% 15,99%
acido acético® 1452 38 47 493 3,64 2,89 9,00 5,58
acido 3-metil butandico® + acido Z-metil 1654 6,76 nd nd nd nd nd
butandico®
Total 45,23 4,93 3,64 2,59 9,00 5,58
Alcogis 3,76% 5,45% 7.74% 5, 72% 10,1 1% 14,04%
n-propanal® 1057 nd nd nd nd nd 0,52
ﬂlDlJlJl lS-lJbIJt“ICIJ:‘ 1118 nd 1.29 nd nd D.E‘?} E.ET
n-butanof 1162 0,96 0,38 0,46 0,55 0,57 nd
2, 3dimeti-3-buten-2ol° 1164 B94 nd nd nd nd 0,58 0,65
1-penten-3-ol” 1175 0,69 0,73 nd nd 0,50 nd
3-metil-1-butanol® 1222 403 3,54 1,80 057 0,41 nd
2-hexanof 1237 nd 0,45 nd nd nd nd
n-pentanol 1263 nd 1,04 nd nd nd nd
4-metil-3-penten-2-oF 1276 153 nd nd nd nd nd
n-hexanol 1377 3,10 0,83 nd nd nd nd
2-eti-1-hexanol” 14095 1,59 073 nd nd nd nd
n-octanol® 1571 1,69 0,82 nd nd nd nd
alcool benzilico® 1881 1.91 nd nd nd nd nd
E.E-Di-t&rt-butil—p—cresul I:B HT}J 1947 25_-1 1 l?'q_ 0.1 2 0 .2-1 0.21 0 .22
2,4 ditern-butil fenol 2315 nd 0,96 nd nd 0,23 0,24
Total 18,91 13,01 2,44 1,33 3,43 4,90
Aldeido= 77T % 8,55% 20,17% 37.34%  32,63% 25,70%
pentanal® 993 nd nd 0,20 1,13 1,14 1,47
hexanal® 1093 5,00 5,46 1,79 2,26 3,36 2,11
2-metil-2-pentenal® 1164 2,73 nd nd nd nd nd
heptanal® 1187 1,41 272 0,58 0,76 0,26 0,93
3-metil-2-butenal® 1198 11,94 nd nd nd nd nd
trans-2-hexenal® 1216 1.47 nd nd nd nd nd
octanal® 1288 1003 1,76 2,11 0,84 0,67 1,16 0,35
nonanalf 1389 1104 255 2,48 1,17 1,14 2,01 1,51
decanal® 1492 1207 nd 1,18 0,23 1,08 1,86 1,30

® Composto positivamente identificado por EM, indice de retencdo linear e através de padrées puros; ° composto identificado por EM e indice
de retencao linear; ° composto tentativamente identificado por EM; IRL = indices de Retencéo Linear obtidos em coluna DB-wax e DB-5; nd=

nio detectado; nq = ndo quantificado; tr = trago (concentragéo < 0,01pg.L™).



Tabela 1: (Continuacao)

Concentracio de volateis  (pg.L”)
Suco Suco Suco Suco Suco Suco
IRl oewax IRLpes fresco 11,8 Brix 14, 9°Brix 20,FBrix  29,67Brix 42 1°Brix
ben zald eido”® 1509 66 252 027 018 025 057 0,55
P o
cis-4-decenal 1570 2,16 nd nd nd nd nd
trans-2 cizHS-nonadienal 1579 4.12 nd nd nd nd nd
3-etil-benzaldeido” 1698 1162 nd 1,58 015 0,10 0,11 0,11
4-etil-benzaldeido® 1718 1178 nd 0,85 nd nd nd nd
Total 39,10 17,23 6,36 7,39 11,07 8,97
— 2.20% 2.73% 2 B9% 3,18%  1,92% 1.81%
2,3-butanediona® 993 0,13 0,24 0,08 0,08 0,10 0,08
Z-pentanona® 995 0,08 nd nd nd nd nd
al
3-hexanona 1069 0,06 nd nd nd nd nd
3-metil-3-buten-2-ona” 1003 nd nd nd nd nd tr
4-metilpentan-2-ona” 1017 nd nd nd nd nd 0,04
1-penten-3-ona” 1029 nd 0,26 0,02 0,03 0,03 0,03
5-hexen-2-ona® 1101 828 nd nd 0,04 004 0,03 0,04
al
3-penten-2-ona 1135 7,31 tr 0,02 nd nd nd
2 3-hexanediona” 1137 811 nd nd ir 0,0 0,0 tr
) X -

3-hidnox-2-butanona 1283 0,07 0,31 0,02 0,08 0,10 0,10
Z-octanona 1284 nd 1,08 nd nd nd nd
1-hidmxi-2-propanona”

1204 988 0,11 nd nd nd nd nd
6-metil-5-heptene-2-ona® 001

1336 tr 0,02 ! 0,02 0,02 tr
4-hidmxi-2-metil-2-pentanona® 1363 451 ng ng ng ng ng ng
4-hidmx-2-butanona” 1531 209 3,31 tr 017 0,10 tr tr
acetofenona® 1621 1066 nd 0,73 0,53 0,15 0,14 0,34
2 4-dimetilacetofenana® 1779 nd 0v2 nd nd nd nd
3 4-dimetilacetofenona® 1788 1195 nd 0,64 nd nd nd nd
4-etilacetofenona” 2250 1286 nd 1,02 0,02 014 022 nd
Total 11,05 5,50 0,94 0,63 0,65 0,63
Esteres 45,00% £5,61% 43,07% 19.45%  §5,58% 10,20%
propanoato de etila® 980 19,38 11,31 0,78 0,54 053 0,56
2-metil propancato de etila® 983 nd 417 nd nd nd nd
acetato de propila® 992 1,50 0,82 nd nd nd nd

2 Composto positivamente identificado por EM, indice de retencéo linear e através de padrdes puros; ® composto identificado por EM e indice

de retengao linear; ° composto tentativamente identificado por EM; IRL = indices de Retengéo Linear obtidos em coluna DB-wax e DB-5; nd=

nio detectado; nq = ndo quantificado; tr = trago (concentragéo < 0,01pg.L™).



Tabela 1: (Continuacao)

Concenfracio de volateis  {pg.L")

Suco Suco Suco Suco Suco Suco
IRl;cwar RLgzs fresco 11,5 Brix 14,9°Brix 20,2°Brix  296°Brix 421°Brix

2-metilbutanoate de metila® 1020 079 063 nd nd nd nd
acetato de izobutila” 1023 806 0,07 tr tr 046 0,25 044
izovalerato de metila® 1028 815 3,58 3,54 nd nd nd nd
butanoato de etila® 1045 ao0r7 3238 18,99 037 0,57 0,16 0,22
2-meti-butanoato de etila® 1061 13,73 7,35 nd nd nd nd
izovalerato de etila® 1078 858 56,53 31 54 023 nd nd nd
acetato de butila® 1082 923 2,59 478 nd 0,37 0,10 nd
izovalerato de propila® 1112 017 nd nd nd nd nd
trens-2 butenoate de metila® 1117 0,37 034 nd nd nd nd
acetate de izoamila® 1133 it ] 713 3,02 917 0,35 0,63 0,64
3-metil pentanoato de metila® 1137 137 164 nd nd nd nd
pentancato de etila® 1140 050 nd nd nd nd nd
3-metiFbutancate de propila® 1161 nd 0,48 nd nd nd nd
trans-2 -bute noate de etila® 1169 357 35,84 2133 2,06 0,30 0,42 nd
3-metil-pentancate de etila” 1184 273 231 nd nd nd nd
hexanoato de metila® 1192 024 049 nd nd nd nd
2-metilen e-butanocato de metila® 1193 030 03z nd nd nd nd
3-metil-2-butenoate de etila® 1225 016 nd nd nd nd nd
hexanoato de etila® 1243 1000 3440 15,96 0,19 0,18 0,31 0,21
tranz-Z pentenocato de atila® 1264 079 049 nd nd nd nd
2-metil-propancate de isopentila® 1271 nd 0,15 nd nd nd nd
ispvalerato de 2-metil butila® 17296 025 019 nd nd nd nd
. . B .
crﬂ-_heﬁxenuatu de etila® + trans-3-hexenoate 1304 0.21 021 nd nd nd nd
de etila
trans-2-hexenoato de etila® 1345 0.8 024 nd nd nd nd
2-hexanoato de pro penila® 1372 1084 0,30 nd nd nd nd nd
octanoato de etila® 1435 084 038 018 012 nd nd
3-hidroxi-butanoato de etila® 1522 944 tr 0,40 nd 0,10 0,24 0,32

 Composto positivamente identificado por EM, indice de retencdo linear e através de padrées puros; ° composto identificado por EM e indice de
retencdo linear; ® composto tentativamente identificado por EM; IRL = indices de Retencdo Linear obtidos em coluna DB-wax e DB-5; nd= n&o
detectado; nq = nao quantificado; tr = trago (concentragdo < 0,01ug.L™).



Tabela 1: (Continuacao)

Concentragio de voliteis  (pg.L™")

Suco Suco Suco sSuco Suco Suco
IRloewas IR Loes fresco 11,5*Brix 14, 3B rix 20,*Brix  29,6°Brix  421°Brix

acetato de 1-metil hexila® 1533 nd nd 0,03 013 0,28 027
hexadecanoato de isopropila® 2247 nd 1,45 0,24 nd nd 041
salicilato de homomentila® 2464 1894 nd nd 0,30 0,33 0,33 0,49
Tofal 226,46 140,30 13,68 3,85 3,25 3,56
Hidmcarbonetos 3.58% 5,76% 5,.42% 11,679 12 97% 20 439
Hidmocarbonelos simples
4-gtiloctano® 969 962 nd nd nd nd nd 0,50
S-metilnonano® 972 nd nd nd nd nd 068
3-metiknonano® 981 a7 nd nd nd nd nd 0,26
decano® 1005 1000 1,04 1,44 0,50 0,74 0,87 2 51
cis-3-deceno” 1061 nd nd nd nd nd 0,58
undecanc® 1097 0.51 1.01 nd nd nd nd
dodecano® 1205 1200 nd nd nd nd nd 0,88
tridecano® 1299 2 64 nd nid nd nd nd
tetrade cano® 1398 1400 0,81 0,41 0,42 0,40 nd 0,65
pentadecano® 1500 1500 nd 1,04 nd nd nd nd
hexadecano® 1601 1600 nd 0,76 nd nd nd nd
heptadecano® 1702 1701 nd 1,15 nd nd nd nd
eicosano” 2003 nd 1,38 nd nd nd nd
Hidmcarbonetos aromaticos
tolueno® 1045 a04 nd nd 0,01 0,10 2.3 1,57
etilben zeno” 1125 a7 7,91 0,75 0,37 0,41 nd nd
p-xileno” 1130 877 0,91 0,53 nd 0,37 0,43 0,52
m-xileno® 1144 218 104 nd nd nd nd
o-xileno” 1182 1,05 01%9 nd nd nd 0,40
m-etitoluenc™ 1224 nd nd nd nd nd 0,22
p-etiltolu eno® 1259 nd nd nd nid nd 020
gstireno” 1260 a9 0,97 0,95 0,31 0,29 0,49 0,3z
psicumenn” 1275 nd nd nd nd 0,30 0,28
Todal 15,02 11,60 1,71 2,31 4,40 10,27

2 Composto positivamente identificado por EM, indice de retencdo linear e através de padrdes puros; ° composto identificado por EM e indice de
retencdo linear; ° composto tentativamente identificado por EM; IRL = indices de Retengdo Linear obtidos em coluna DB-wax e DB-5; nd= néo

detectado; nq = ndo quantificado; tr = trago (concentragdo < 0,01pg.L™).



Tabela 1: (Continuacao)

Concenfragio de volateis [pg.L)

Suco Suco Suco Suco Suco Suco
IRlogwee IRLpzs  fresco  11,8°Brix 14,9°B rix 20,2°Brix  29,6°Brix  42,1°Brix

Lactonas 3,81% 0,27% 0,51% 0,71% 1,00% 0,43%
5 5-dimetil-2(GH)-furanana® 1597 956 412 0,54 0,16 0,14 0,34 0,15
3,5-dimetil-2(GH)}-furanona® 1643 995 15,03 nd nd nd nd nd
Total 19,15 0,54 0,16 0,14 0,34 0,15
Terpenos 23,64% 1,92% 5,01% 5,00% 3,74% 1,63%
a-pinena” 1026 937 tr tr tr nd nd nd
B-pineno” 1102 976 0,71 nd nd nd nd nd
D-limoneno® 1194 1030 380 1,06 0,40 0,40 0,49 nd
p-dneol® 1208 1032 1,39 0,77 nd nd nd nd
g-cimeno” 1224 1024 0,45 nd nd nd nd nd
p-cimeno® 1269 0,41 nd nd nd nd nd
ciz-0xido de linalol® 1443 1781 nd nd nd nd nd
trans-0xido de linalol® 1470 17,84 nd nd nd nd nd
a-cubebeno” 1477 2 11 nd nd nd nd nd
a-copaeno’ 1479 2,01 1,02 044 nd nd nd
a-gurjuneng” 1516 0 48 nd nd nd nd nd
B-inalof® 1557 nd 038 nd nd nd nd
E-cariofileno® 1532 1,22 nd nd nd nd nd
(-elemeno® 1587 355 nd nd nd nd nd
4-terpineol” 1600 0,95 nd nd nd nd nd
hotrienof 1615 0,56 nd nd nd nd nd
a-terpineol” 1641 tr nd nd nd nd nd
dihidro citronelof 1633 tr nd nd nd nd nd
S-elemenc” 1636 1,21 nd nd nd nd nd
frans-n-famesano® 1691 115 nd nd nd nd nd
adempineol 1699 32,20 nd nd nd nd nd
B-selineno® 1707 2 68 nd nd nd nd nd
a-gelinenc” 1714 1,66 nd nd nd nd nd
trans-0xide de linalel pirano® 1726 3,31 nd nd nd nd nd
f-cadineno® 1732 nd nd 0,43 0.30 0.41 0.2

® Composto positivamente identificado por EM, indice de retencéo linear e através de padrdes puros; ° composto identificado por EM e indice de
retencdo linear; ° composto tentativamente identificado por EM; IRL = indices de Retencdo Linear obtidos em coluna DB-wax e DB-5; nd= ndo

detectado; nq = nao quantificado; tr = trago (concentracdo < 0,01ug.L™).



Tabela 1: (Continuacao)

Concenfracdo de volateis  (pg.L™)

Suco Suco Suco Suco Suco Suco
IRLogwsx  |RLpes fresco 11,8 Brix 14, 9°Brix 20, 2°Brix  296°Brix 42 1°Brix

B-citronelo ™ 1742 tr nd nd nd nd nd
cis-geraniol 1759 2,71 nd nd nd nd nd
trans-geraniol 1780 4,36 nd nd nd nd nd
trans-geranil a cetona® 1782 0,80 0,65 0,3 0,29 0,37 0,36
o-onena’ 1809 nd nd nd nd tr nd
2 B-dimetil-3, 7-octadieno-2, 6-diol” 1953 604 nd nd nd nd nd
2 5-dimetil-1,7-octadieno-3,6-diol” 2133 4 38 nd nd nd nd nd
Total 118,98 3,88 1,68 0,99 1,27 0,67
QOutros compostos
sulfeto de dimetila® 706 2,88 nd nd nd nd nd
2 4-dimetilfurano® 984 nd nd 0,07 nd nd nd
1-etoxi-1-propoxietano * 935 nd nd nd nd nd ng
2 5-dimetil furano® 993 222 3,85 0,53 0,26 0,50 0,08
3, 3-dietoxipropeno® 1010 nd nd nd nd nd ng
dizzulfete de dimetila® 1079 1,24 0,72 0,55 nd 0,02 nd
1,1 -dietoxi-3-m etil-butano® 1090 961 nd nd nd nd nd ng
2-etoxi etanof 1230 nd ng nd ng nd nd
3 4-epoxi-2-pentanona’ 1271 ng nd nd nd nd nd
2-butox etanof 1401 na ng nd nd ng na
dimetil-sul foxido® 1576 nd nd nd nd nd 012
acetamida” 1744 nd nd ng ng ng ng
acetato de 1-{acetilox) de etila® 1787 1005 ng ng ng ng ng ng
dimetil-sul fona® 1904 nd nd nd nd nd 0,08
dietileno glicolP 1985 nd nd nd nd nd ng
2-fenoxi etanof 2155 nd ng nd nd nd nd
4-ctoxiben zoato de etila® 2184 1526 ng nd ng nd nd nd
4-gec-butoxi-2-butanona® 2275 nd nd nd nd nd ng
TOTAL 503,24 201,56 31,63 19,79 33,93 34,90

® Composto positivamente identificado por EM, indice de retencdo linear e através de padrdes puros; ° composto identificado por EM e indice de
retencdo linear; ° composto tentativamente identificado por EM; IRL = indices de Retencéo Linear obtidos em coluna DB-wax e DB-5; nd= nio

detectado; nq = nao quantificado; tr = trago (concentragdo < 0,01ug.L™).



Os terpenos, compostos também considerados importantes para o aroma
caracteristico de caju (MacLEOD & TROCONIS, 1982), foram a segunda classe
de volateis presentes em maior concentracdo no suco fresco (118,98 pg.L™)
(Tabela 1). Os terpenos majoritarios foram o a-terpineol (32,20 ug.L'1) e 0s
isbmeros cis e trans do 6xido de linalol, que juntos encontravam-se a uma
concentracdo de 35,45 pg.L" no suco fresco. Estes resultados diferem daqueles
encontrados em outros estudos conduzidos com suco fresco de caju (MACIEL et
al., 1986; GARRUTI et al., 2003), onde os terpenos apresentaram-se como
volateis minoritarios. A diferenca mais marcante ocorreu com relagao aos estudos
de Garruti et al. (2003), que analisaram o mesmo clone do pseudofruto (CPP 76)
através da mesma técnica de isolamento de volateis. Essas diferencas podem ser
atribuidas as condi¢cdes edafoclimaticas, uma vez que o clone utilizado no
presente estudo foi obtido de cajueiro cultivado no municipio de Arthur Nogueira,
SP, regido de clima mais ameno e com maior precipitacdo de chuvas ao longo do
ano, comparativamente ao municipio de Paraipaba, CE, onde foi cultivado o clone
analisado por Garruti et al. (2003).

Entretanto, observando-se a Tabela 1, torna-se evidente que o tratamento
térmico do suco de caju promoveu uma expressiva reducdo da concentracéo de
terpenos, a qual de 118,98 pg.L" no suco fresco passou a 0,57 pg.L™" no suco
concentrado a 42,1°Brix. Dos 30 terpenos originalmente presentes no suco fresco,
apenas o trans-geranilacetona foi identificado no suco concentrado a 42,1°Brix;
todos os demais foram perdidos durante a concentragdo da bebida. De acordo
com a Tabela 1, a maioria desses terpenos foi perdida logo na primeira etapa do

processamento, quando a bebida foi concentrada de 10,3 a 11,8°Brix; ja neste
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suco (11,8°Brix) foram encontrados apenas cinco dos 30 terpenos originalmente
presentes no suco fresco.

Segundo Clark e Chamblee (1992), durante o processamento térmico em
condi¢cbes acidas, os terpenos podem ser convertidos em outros terpenos por
meio de reacdes de hidratacdo com quebra de ligagcdes duplas, desidratacéo,
rearranjos e ciclizagdo. Aquecendo solugbes modelo contendo terpenos por 30
minutos a 90°C em meio acidificado (pH = 5), Varming, Andersen e Poll (2006)
reportaram a conversdo do limoneno em a-terpineol; linalol em a-terpineol,
geraniol e nerol; 4-terpineol em 1,4-cineol e y-terpineno; e a-terpineol em 1,4-

cineol. Esses resultados podem explicar o surgimento do B-linalol no suco

concentrado a 11,8°Brix (Tabela 1) e do 8-cadineno nos sucos mais concentrados
(Tabela 1).

Terpenos também podem ser transformados em didis terpénicos, tais como o
1,8-p-mentanodiol, resultante da degradagao de a-terpineol e 4-terpineol (CLARK
& CHAMBLEE, 1992; SEFTON, FRANCIS & WILLIAMS, 1994; HALEVA-TOLEDO
et al.,, 1999; VARMING, ANDERSEN, & POLL, 2006), pelo aguecimento ou por
reacbes de hidratacdo catalisadas em meio acido. Porém, devido a baixa
volatiidade e elevada polaridade, esses compostos muitas vezes nao sao
detectados durante a analise cromatografica. Segundo Clark e Chamblee (1992) e
Varming, Andersen e Poll (2006), os didis terpénicos nao sao recuperados
satisfatoriamente por técnicas de headspace dindmico, como a utilizada no
presente estudo. Isso justifica o fato de, a despeito da concentracdo de terpenos

ter se reduzido durante a concentracdo do suco de caju (Tabela 1), ndo foi
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observado um aumento na concentragcdo de didis terpénicos como 1,8-p-
mentanodiol, 1,8-p-ment-2-enodiol, dentre outros. Avaliando o perfil de volateis
presentes na agua evaporada durante a concentracdo de suco de caju e
recuperada por condensacao, Sampaio et al. (2011) e Sampaio et al. (2013)
identificaram somente a presenca do 4-terpineol e do y-terpineno, reforcando a
hipétese de que os terpenos do suco fresco de caju sdo muito termolabeis,
degradando-se em outros compostos durante o processamento térmico do suco.

Conforme é mostrado na Tabela 1, os acidos representaram a terceira classe
de volateis mais abundantes, tanto no suco fresco (45,23 pg.L”') como no suco
concentrado a 42,1°Brix (5,58 pg.L”"). No suco fresco foram identificados trés
acidos carboxilicos: acido acético, acido 3-metil-butandico e acido 2-metil-
butandico, enquanto que no suco a 42,1°Brix apenas o &acido acético foi
encontrado. A perda dos acidos 3-metil-butandico e 2-metil-butandico durante a
concentracdo do suco, conforme observado neste estudo, pode néao
necessariamente ser indesejavel, pois conforme reportado em estudos anteriores
desenvolvidos por Garruti et al. (2003), Garruti et al. (2008) e Sampaio et al.
(2011), a presenga dos &cidos 2-metil-butandico e 3-metil butandico em suco de
caju promovem notas negativas de aroma, descritas como “odor de suor”, “chulé”,
“fedido” e "queijo”.

No presente estudo, as cetonas foram a classe quimica presente em menor
concentragdo no suco fresco (11,05 pug.L™); sendo que somente a 3-penten-2-ona
representou 66% da fragdo cetbnica deste suco, apresentando uma concentracao

de 7,31ug.L™" (Tabela 1). Essa cetona, no entanto, desapareceu ao longo da
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concentragdo do suco, ndo sendo mais encontrada nas amostras de suco a partir
da concentracédo de 20,2°Brix. Dessa forma, no suco concentrado a 42,1°Brix, foi
encontrada uma concentracdo de cetonas (0,63 ug.L'1) cerca de 17 vezes inferior
a quantificada no suco fresco (11,05 pg.L™"). O desaparecimento da 3-penten-2-
ona durante o processamento térmico do suco de caju pode estar relacionado a
alta reatividade desse volatil, uma vez que trata-se de um composto carbonilado
a,B-insaturado (DAMASCENO et al., 2008).

A andlise da Tabela 1 também evidencia a presenca de um maior numero de
hidrocarbonetos no suco concentrado a 42,1°Brix comparativamente ao suco
fresco as demais amostras. Dos 14 hidrocarbonetos identificados nesse suco,
nove nao estavam originalmente presentes no suco fresco de caju, tendo sido
possivelmente formados ao longo do processamento térmico da bebida,
notadamente quando ela foi concentrada de 29,6°Brix para 42,1°Brix. Os
hidrocarbonetos formados foram: 4-etiloctano, 5-metilnonano, 3-metilnonano, cis-
3-deceno, dodecano, tolueno, m-etiltolueno, p-etiltolueno e psi-cumeno (1,2,4-
trimetilbenzeno) (Tabela 1).

Com base nos estudos de Day e Erdman (1963), Madder (1964), Ueno,
Masuda e Ho (2004), Rios et al. (2008) e Zepka (2009), pode-se atribuir a
formacao de hidrocarbonetos ao longo do processo de concentragdo do suco de
caju a degradacao térmica dos carotendides inicialmente presentes na bebida.
Segundo esses autores, com 0 processamento térmico, os carotendides podem
originar uma diversidade de novos compostos, dentre os quais destacam-se

inumeros hidrocarbonetos que podem promover mudangas indesejaveis em
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atributos sensoriais do suco de caju. Zepka (2009), verificando a formagéao de
compostos volateis resultantes da degradacdo térmica de carotendides em
sistema modelo que simulava o aquecimento do suco de caju, reportou a
formacdo dos hidrocarbonetos dodecano, m-etiltolueno (1-etil-3-metilbenzeno) e
psi-cumeno. Conforme mostra a Tabela 1, todos esses compostos foram também
formados durante o processamento do suco de caju, notadamente quando a
bebida foi concentrada de 29,6°Brix a 42,1°Brix.

O hidrocarboneto tolueno (Tabela 1) identificado no suco concentrado a partir
da concentragdo de 14,9°Brix é geralmente reportado como produto da
degradacao térmica do B-caroteno. Esse composto pode ser formado por reagdes
de ciclizacdo intramolecular, favorecidas pelo tratamento térmico, seguidas de
reacao de eliminagdo, ou por fragmentacao heterolitica da molécula original (DAY
& ERDMAN, 1963; MADDER, 1964; RIOS et al., 2008).

Por sua vez, alguns hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos ja4 estavam
presentes inicialmente no suco fresco (Tabela 1), tais como: decano, undecano,
tridecano, tetradecano, etil-benzeno, p-xileno, m-xileno, o-xileno e o estireno.
Resultados similares foram observados em outros estudos, nos quais diversos
hidrocarbonetos foram identificados em frutas, polpas e sucos de frutas tropicais
(BICALHO et al., 2000; CARDEAL, GUIMARAES & PARREIRA, 2005; FRANCO &
JANZANTTI, 2005; CARASEK & PAWLISZYN, 2006). Os alcanos encontrados em
frutas sdo sintetizados principalmente durante a fase de amadurecimento via

reacdes de descarboxilagdo de acidos graxos, que estdo envolvidas na producao
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de componentes estruturais do fruto, como as ceras cuticulares “por exemplo”
(KUNST & SAMUELS, 2003).

Hidrocarbonetos aromaticos, como o estireno, j& foram encontrados em
algumas frutas frescas, tais como graviola (FRANCO & JANZANTTI, 2005) e
mirtilo (LI et al, 2010). A presenca desses compostos pode também estar
associada a doencas causadas por microrganismos deteriorantes, conforme
reportado nos estudos realizados por Moalemiyan et al. (2006), onde os autores
analisaram compostos volateis em manga e verificaram a presenca de estireno
somente apds a inoculagdo do fruto com dois fungos previamente selecionados
(Colletotrichum gloeosporioides e Lasiodiplodia theobromae). De Lacy Costello et
al. (2001) também identificaram estireno em batatas inoculadas com os fungos
Phytophthora infestans e Fusarium coeruleum.

De um modo geral, os resultados mostrados na Tabela 1 indicam que durante
a concentragdo do suco de caju até 42,1°Brix ocorre grande perda de ésteres e

terpenos, com formacao de hidrocarbonetos.

5.2 Dinamica da perda e formacao de volateis durante a concentracao do

suco de caju

As Figuras de 10 a 16 apresentam a dindmica da perda e formagao das
principais classes quimicas de volateis quantificadas no suco fresco de caju
durante a concentracao da bebida entre 10,3°Brix e 42,1°Brix.

Para ésteres (Figura 10), terpenos (Figura 11) e cetonas (Figura 12) a

funcdo de poténcia foi o modelo estatistico que melhor ajustou os dados
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experimentais. As perdas de aldeidos (Figura 13) e acidos (Figura 14) foram

melhor ajustadas pela fungdo exponencial, enquanto que para alcoois (Figura 15)

e hidrocarbonetos (Figura 16) a funcao polinomial de 2° ordem foi o0 modelo mais
adequado. Para cada classe quimica, os modelos preditivos produziram altos
coeficientes de determinacdo (R?), que variaram entre 0,956 (para os
hidrocarbonetos) e 0,990 (para os terpenos) e altos niveis de significancia
(p=<0,002), garantindo a validade do uso dos modelos como preditores da perda de

compostos cada classe quimica durante a concentragéo do suco de caju.
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Figura 10: Concentracdo (ug.L"') de ésteres em suco de caju, em fungéo do teor
de sélidos soluveis (°Brix) presentes na bebida ao longo de seu processo de

concentracao até 42,1°Brix.
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Figura 11: Concentracdo (ug.L") de terpenos em suco de caju, em fungéo do teor
de sdlidos soluveis (°Brix) presentes na bebida ao longo de seu processo de

concentracao até 42,12 Brix.
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Figura 12: Concentracdo (ug.L") de cetonas em suco de caju, em funcdo do teor de
sOlidos soluveis (°Brix) presentes na bebida ao longo de seu processo de
concentracao até 42,19 Brix.



Pela andlise das Figuras de 10 a 16 € possivel verificar que na primeira
etapa do processamento térmico da bebida, quando o suco foi concentrado até
11,8°Brix foram perdidos cerca de 40% do contetdo em pg.L' de ésteres
inicialmente presentes na bebida fresca, mais de 95% dos terpenos, 85% dos
acidos, quase 50% das cetonas, 45% dos aldeidos, 35% dos hidrocarbonetos e
mais de 30% dos alcoois. Nessa etapa, a perda mais drastica foi, portanto, com
relacdo aos terpenos e aos acidos e as menores perdas ocorreram nas classes
dos ésteres, alcoois e hidrocarbonetos.

A fracdo dos acidos inicialmente presentes no suco fresco, correspondente
a apenas trés compostos (acidos acético, 2-metil-butandico e 3-metil-butandico),
foi provavelmente perdida por evaporagcao na primeira etapa de concentracao da
bebida, uma vez que esses compostos foram identificados por Sampaio et al.
(2011) e Sampaio et al. (2013) em amostras de water phase de caju. Entretanto,
esses autores encontraram poucos terpenos nas amostras de water phase,
sugerindo neste caso, € mais provavel que a perda de terpenos ocorrida durante a
concentracdo do suco de caju seja devido a sua conversao em outros terpenos via
hidratacdo das duplas ligacbes, desidratacdo, rearranjos e ciclizacdo (CLARK &
CHAMBLEE, 1992; VARMING, ANDERSEN & POLL, 2006). E possivel que os
novos terpenos tenham evaporado juntamente a agua do suco de caju ao longo do
processamento térmico da bebida, mas que nao tenham sido satisfatoriamente
recuperados por condensacao nas water phases geradas pelos equipamentos ou
métodos de extracdo utilizados nos trabalhos de Sampaio et al. (2011) e Sampaio

et al. (2013). Da mesma forma, o método de extracdo utilizado no presente
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estudo, pode néao ter sido capaz de isolar a niveis detectaveis pelo CG-EM os
novos terpenos formados com o processamento térmico do suco.

Uma vez que ésteres e terpenos corresponderam as classes quimicas
majoritarias de compostos volateis no suco fresco, representando respectivamente
45,0% e 23,6% da massa total da fragao volatil da amostra (Tabela 1), e pelo fato
desses compostos, em estudos anteriores, terem demonstrado grande importancia
para o aroma e sabor do pseudofruto do caju (MACLEOD & TROCONIS, 1982;
MACIEL et al., 1986; GARRUTI et al., 2003; GARRUTI et al., 2008; SAMPAIO et
al., 2011; SAMPAIO et al., 2013), é de se esperar que, mesmo na etapa inicial,
quando o suco foi concentrado de 10,3°Brix para 11,8°Brix, tenha ocorrido alguma
alteracao sensorial no produto concentrado. O fato do suco de caju concentrado
até 11,8°Brix praticamente ndo conter mais terpenos sugere que a bebida perdeu,
em algum grau, notas de aroma descritas como “verde”, “refrescante”, “citrica”,
“doce” e “floral”’, associadas por Macleod e Troconis (1982) e Acree e Arn (2012)
aos terpenos a-selineno, B-cariofileno, a-terpineol, cis-geraniol, trans-geraniol, cis-
oxido de linalol, trans-6xido de linalol, cis-6xido de linalol pirano, B-elemeno e p-
cimeno; volateis perdidos na primeira etapa de concentragéo do suco de caju.

Na segunda etapa do processamento, quando o suco de caju foi concentrado
até 14,9°Brix, foram perdidos mais de 90% dos ésteres inicialmente presentes no
suco fresco, quase 100% dos terpenos, mais de 90% das cetonas,
hidrocarbonetos e acidos, 85% dos é&lcoois e 80% dos aldeidos. Dessa forma,

observa-se que a concentragdo dos compostos de todas as classes quimicas foi
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reduzida drasticamente apds essa segunda etapa de concentragdo da bebida,
com provavel alteracao significativa do perfil sensorial do produto.

Entretanto, continuaram presentes no suco concentrado a 14,9°Brix, alguns
ésteres e aldeidos que, de acordo com Maciel et al. (1986), Garruti et al. (2003) e
Garruti et al. (2008), apresentam alto impacto no aroma e sabor do suco de caju,
dentre eles os ésteres propanoato de etila, butanoato de etila, isovalerato de etila,
acetato de isoamila, frans-2-butenoato de etila, hexanoato de etila e octanoato de
etila, e os aldeidos hexanal, octanal e benzaldeido; os quais, segundo os autores
sao responsaveis no suco, pelas notas aromaticas descritas como “doce”, “frutado/

fruta madura”, “caju”, “verde/ menta/ herbal/ citrico” e “floral”. No entanto, ressalta-
se que, com excecdo do acetato de isoamila, os ésteres citados tiveram sua
concentragao drasticamente reduzida quando o suco foi concentrado até 14,9°Brix
(Tabela 1).

A Figura 13 mostra que as perdas ocorridas com relagdo a classe quimica
dos aldeidos foram inferiores aquelas sofridas com relacdo aos ésteres, terpenos
e cetonas (Figuras 10, 11 e 12) quando o suco foi concentrado até 14,9°Brix e
posteriormente a 42,1°Brix. De fato, de acordo com a Tabela 1, dos dez aldeidos
identificados no suco fresco, cinco permanecem no suco ao longo de sua
concentracao até 42,1°Brix; foram eles: o hexanal, heptanal, octanal, nonanal e
benzaldeido; todos de importancia odorifera para o suco fresco segundo os

trabalhos desenvolvidos por MaclLeod e Troconis (1982), Maciel et al. (1986),

Garruti et al. (2003), Garruti et al. (2008) e Sampaio et al. (2013).
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Figura 13: Concentracdo (ug.L") de aldeidos em suco de caju, em funcéo do teor
de sdlidos soluveis (°Brix) presentes na bebida ao longo de seu processo de

concentracao até 42,1°Brix.

A Figura 14 mostra que as perdas de &cidos no suco de caju foram também
inferiores aquelas ocorridas com relacao aos ésteres, terpenos e cetonas quando
o suco foi concentrado a 14,9°Brix e posteriormente a 42,1°Brix (Figuras 10, 11 e
12). A fracdo de acidos que permaneceu na bebida correspondeu exclusivamente
ao acido acético, ainda que mais de 80% desse acido tenha se perdido

comparativamente ao suco fresco (Tabela 1).

79



45 _ T - 100
40 y =5014— (—3,966.10'%.0,086%) %
— - e
i i 2 L 20
2 35 R? = 0,971 R
2 7 70 &
= 30- p = 0,002 i s
i=3 4 | .
o -
£ 25 =1 B D
o i -50 3
o ®
= 20 i
2 1 40 3
g 15 I
B - 30 &w
c ] | =
w —
1Y 10 4 =
E i ] - 20 =
L] R _] n B E
= - 10
i | L
0 T T I T I T I T I T I T I T 0
10 15 20 25 30 35 40 45

“Brix do suco

Figura 14: Concentragao (ug.L'1) de acidos em suco de caju, em fungéo do teor
de sélidos soluveis (°Brix) presentes na bebida ao longo de seu processo

de concentracao até 42,1° Brix.

Nota-se, nas Figuras 15 e 16, que as perdas sofridas pelas classes quimicas
dos alcoois e dos hidrocarbonetos ocorreram de forma distinta das demais classes
de volateis avaliadas (Figuras de 10 a 14). A Figura 15, mostra que ocorreu
grande perda de 4&lcoois nas primeiras etapas do processamento do suco,
sobretudo quando a bebida foi concentrada de 11,8 para 14,9°Brix. Dos alcoois
inicialmente presentes no suco fresco, somente o 2,6-di-tert-butil-p-cresol (BHT)
foi identificado no suco mais concentrado (42,1°Brix); todos os demais foram
perdidos ao longo da concentragdo da bebida. Entretanto, nas etapas finais de

concentragdo da bebida, quando a mesma foi concentrada de 20,2°Brix até
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42,1°Brix, a concentracdo de alcoois aumentou, sugerindo a formacao de
compostos dessa classe quimica. Nesta etapa, os principais alcoois formados no
suco de caju foram o alcool isobutilico, n-propanol, 2,3-dimetil-3-buten-2-ol e o0 2,4-

di-tert-butil-fenol (Tabela 1).
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Figura 15: Concentragdo (ug.L™") de alcoois em suco de caju, em funcéo do teor
de sélidos soluveis (°Brix) presentes na bebida ao longo de seu processo

de concentracao até 42,19 Brix.

Também verificou-se grande perda de hidrocarbonetos (superior a 90%),
quando o suco foi concentrado até 14,9°Brix, tendo aparentemente havido
formagdo de novos hidrocarbonetos quando o suco foi concentrado acima de
20,2°Brix (Figura 16). Os principais volateis formados foram os hidrocarbonetos
alifaticos 4-etiloctano, 5-metil-nonano, 3-metil-nonano, cis-3-deceno e o dodecano,

e 0s hidrocarbonetos aromaticos m-etiltolueno, p-etiltolueno e psi-cumeno (Tabela
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1). Em contrapartida, o etilbenzeno, que de acordo com a Tabela 1 foi o
hidrocarboneto predominante no suco fresco, representando mais de 38% da

fracdo dessa classe quimica no suco fresco, foi perdido ao longo do processo de

concentragao.
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Figura 16: Concentracdo (ug.L™") de hidrocarbonetos em suco de caju, em funcédo
do teor de sdlidos soluveis (°Brix) presentes na bebida ao longo de seu

processo de concentracao até 42,1° Brix.

Nota-se que a taxa de aumento da concentragdo de hidrocarbonetos durante
a concentracdo do suco foi superior a dos alcoois, sugerindo que formaram-se
mais hidrocarbonetos do que alcoois durante a concentragdo do suco de caju.

Os resultados apresentados acima demonstram, que a massa total de

volateis presentes no suco de caju concentrado até 42,1°Brix constitui-se

82



majoritariamente por hidrocarbonetos (29,4%), aldeidos (25,7%), acidos (16,0%),
alcoois (14,0%) e ésteres (10,2%). Nesse suco, terpenos e cetonas apresentaram-
se como volateis minoritarios, cuja concentracao foi inferior a 2% (Tabela 1). Essa
composicao foi qualitativa e quantitativamente bastante distinta daquela mostrada
para o suco fresco, no qual os ésteres e terpenos foram o0s compostos
majoritarios, representando respectivamente 45,0% e 23,6% da massa total de
volateis. Sao esperadas, portanto, diferencas sensoriais significativas entre o suco

fresco e os concentrados, notadamente naquele concentrado até 42,1°Brix.

5.3 Perfil Sensorial do suco fresco e dos sucos concentrados de caju

Dezesseis termos descritivos foram gerados pelos julgadores da equipe
sensorial para caracterizar as similaridades e diferencas entre as amostras de suco
de caju fresco (10,3°Brix) e sucos concentrados a 11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix,
29,6°Brix e 42,1°Brix. Trés termos referem-se a aparéncia dos sucos (cor
amarela, turbidez, viscosidade aparente), cinco referem-se ao aroma (verde,
caju, doce, passado, cozido), seis ao sabor (gosto acido/ azedo, gosto amargo,
gosto doce, caju, cozido e fruta passada) e dois a sensac¢des bucais de textura
(adstringéncia e encorpado/viscoso). A Tabela 2 apresenta os 16 descritores,
suas respectivas definicbes e referéncias representativas dos extremos de
intensidade como “pouco/nenhum” e “muito/intenso”, as quais foram utilizadas
para o treinamento dos julgadores da equipe sensorial. Por sua vez, a Ficha de

Avaliacdo Descritiva dos sucos, que foi consensualmente desenvolvida pela equipe
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de julgadores e utilizada para gerar o pefil sensorial dos sucos € apresentada na

Figura 17.

Tabela 2: Descritores consensualmente desenvolvidos pela equipe sensorial para

descrever as caracteristicas sensoriais das amostras de suco de caju, com

suas respectivas definicdes e referéncias de intensidade.

APAREMNCIA

Intensidade da cor amarela caracteristica do suco de caju, do amarelo daro ao

COR AMARELA amarelo intenso
Pouco Tonalidade amarela do livro de cores “The Munsell Book of colo r@"
. inten i } Enei 1
Referéncas u iGlo 55. Collection, '."IJ|IJITIE:‘ 1) referéncia 9/45Y .
Muito Tonalidade amarela do livro de cores “The Munsell Book of color™”
intensa {Gloss Collection, volume 1) referéncia 7/12 10vR
TURBIDEZ Cuantidade visual de material (particulas) em suspensdo na bebida
Referéng Pouca Suco fresco (integral) de caju diluido em agua na proporcae 1:7
slerencas Muita Solucdo de amido de miho (Maizena®) na concentracdo de 0,38%
VISCOSIDADE Caracteristica de densidade visual do suco percebida ao se giAro copo com a
APARENTE bebida
Pouca Suco fresco (integral) de caju diluide em agua na proporcée 1:2
Referéncias Muita Suco concentrado de laranja adicionade de aclicar marca Lanjal
_— (Global Sucos, Matdo, SP, Brasil)
AR OMA'
VERDE Amma fresco e associado a folhas, mato & grama
Nenhum Agua destilada
Referéncias Forte 5 gotas de padrdo hexanol (International Flavor & Fragances Inc.-
— IFF®) adicionadas a 30mL de suco fresco (integral}de caju
CAJU Aroma caracteristico do caju fresco *in natura®
F Suco fresco (integral) de caju diluido em agua na proporcao 1:7
_ rraco (10mL de suco + 70mL de agua)
Referéncias . i . - .
Forte Caju “in natura® da variedade anao precocs (clone CCP 75)
levemente esmagado
DOCE Aroma associado 8 presenca de aclcares
Fraco  Suco fresco (integral) de caju diluido em agua na prupurlgﬁu 1.7
Referéncias Forte Harope a base de glicose de milho e aclcar marca Kamo™ (Unilever
— Best foods Brasil)
PASSADO Aroma associado & fruta passada
Nenhum Agua destilada
Re feréncias Caju “in natura® da variedade ando precoce (clone CCP 78)
Forte levemente esmagado, apos ser colocado em estufa a 40°C durante
14h
COZIDO Aroma caracteristico de alimento ou bebida cozida
Nenhum Agua destilada
. Leite longa wida (Pamalat Brasil AS Ind(stia de Alimentos)
Referéncias

Forte envazade em embalagem TEtrEpElk@ esterilizado por processo
UHT (uiktra high temperature) & levado ao fogo até iniciar a fervura

'Referéncias foram apresentadas em tagas tipo tulipa de vidro, tampadas com vidro de reldgio.



Tabela 2: (Continuacao)

SABOR

GOSTO AMARGO  Gosto amarge asscciade a solucdo de cafeina

Henhum Agua mineral

Referencias Muito  Solucdo aguosa de cafeina na concentracdo 0,04%

GO STO ACIDO/ e i : - o
AZEDO Gosto "acido™ associado principalm ente ao acido citrico

Pouco Solucdo aguesa de acido citrico a 0,04%
Referéncias Muito  Solucdo aguosa de acido citrico a 0,07%

GOSTODOCE  Gosto “doce” azsociado a solucio de sacamse

Pouco Solucdo sacamse em agua 16%
Referéncias Muito Suco concentrado de laranja adicionado de aclcar marca Lanjal
(Global Sucos, Matdo, SP, Brasil)
CAlU Sabor caractenstico da fruta fresca “in natura®
Re ferénoias Pouco Suco fresco (integral) de caju diluido em dgua na proporcdo 1:7
Muito Caju “in natura” da variedade ando precoce (done CCP 758)
cCOZIDO Zabor azsociado ao caju proces=ado
Nenhum Tigcu fresco (integral) de caju da variedade anao precoce (clone CCP
Referencias Muito Suco de caju concentrado marca Maguary (Kraft FoodsInc. Elras.iI@'}

levado ao fogo até fervura durante 4 minutos

FRUTA PASSADA Sabor associado 3 fruta passada

Henhum  Agua mineral
Caju “in natura®da variedade ando precoce (clone CCP 76) levemente

Referendas Muito esmagado, apos ser colocado em estufa a 40°C durante 14h

SEN EACE}EE- BUCAIS DE TEXTURA

ADSTRINGENCIA Sensacdo bucal de “secura” ou “amarra cio” na boca ao ingerir o suco de caju

A Pouca Solucdo aguosa de acido tdnico 0,02%
Referendas Muita Solucdo aguosa de acido ténico 0,1%
ENCORPADO! : 50 d | b ) ) d .
VISCOS0 ensacdo de volume na boca ao ingerir o suco de caju
Pouco Suco fresco (integral) de caju diluido em agua na proporcdo 1:7
Referéncas Muito Suco concentrado de laranja adicionado de aclcar marca Lanjal

(Global Sucos, Matdo, SP, Brasil)
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Nome: Repeticao: Amostra: Data:

Vocé esta recebendo uma amostra codificada de suco de caju. Por favor, prove a
amostra e avalie a intensidade de cada atributo abaixo listado, marcando um traco
vertical no lugar adequado da escala correspondente.

Nome: Repeticao: Amostra:
APARENCIA
Cor amarela Pouco intensa Muita intensa
Turbidez
Pouca Muita

Viscosidade aparente

Pouca Muita

AROMA
Verde

Nenhum Forte
Caju

Fraco Forte
Doce

Fraco Forte
Passado

Fraco Forte
Cozido

Fraco Forte

ov



SABOR E SENSACOES BUCAIS DE TEXTURA

Gosto acido/azedo

Pouco Muito
Gosto amargo

Pouco Muito
Gosto doce

Pouco Muito
Caju

Pouco Muito
Cozido

Pouco Muito
Fruta passada | |

Pouco Muito
Adstringéncia

Pouca Muita
Encorpado/viscoso

Pouco Muito

Figura 17: Ficha de Avaliagdo Descritiva Quantitativa desenvolvida
consensualmente pela equipe sensorial para a avaliagdo das amostras de

suco de caju na presente pesquisa.



A equipe sensorial treinada que avaliou as amostras era composta por oito
provadores que apds o treinamento, apresentaram no teste de selecdo bom poder
discriminativo (pFamosta < 0,30), boa reprodutibilidade (pFrepeticaso = 0,05) e
julgamentos consensuais com os demais membros da equipe em no minimo 80%
dos descritores que compuseram a ficha descritiva (Figura 17), conforme pode ser
visualizado na Tabela do Anexo Il e nos gréaficos mostrados no Anexo lll.

Os perfis sensoriais do suco fresco de caju e das amostras de suco
concentrado gerados pela equipe de julgadores treinados encontram-se
apresentados na Figura 18. Trata-se de uma figura de coordenadas polares, cujos
eixos apresentam as escalas de intensidade dos termos descritivos presentes na
Ficha de Avaliacao (Figura 17). Nessa Figura, o valor zero da escala situa-se no
centro do grafico, e o valor maximo (9,0) no extremo exterior da escala. A média
de intensidade que a equipe sensorial gerou para cada suco, em cada descritor,
encontra-se alocada no lugar adequado de cada eixo (escala); para cada amostra
esses pontos encontram-se unidos, formando uma representagdo do perfil
sensorial de cada suco.

Conforme pode ser observado na Figura 18, o suco fresco de caju
(10,3°Brix) e os sucos concentrados a 11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix e
42,1°Brix mostraram diferengas entre si com relagdo a maioria dos 16 descritores
sensoriais avaliados. Os perfis sensoriais dos sucos concentrados a 20,2°Brix;
29,6°Brix e 42,1°Brix mostraram-se bastante distintos dos demais sucos (suco
fresco, a 11,8°Brix e 14,9°Brix). Observa-se que quanto maior o teor de soélidos
sollveis na bebida, maior foi a intensidade dos descritores cor amarela, turbidez,

viscosidade aparente, aroma doce, aroma passado e aroma cozido, gosto acido,
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gosto doce, sabor cozido e sabor de fruta passada, assim como adstringéncia e
corpo.

Garruti et al. (2008), estudando as alteragdes sensoriais em suco de caju
aplés a pasteurizagdo e concentragdo comercial da bebida, também reportaram
um aumento de intensidade dos aromas doce e cozido e do gosto acido, fato que
0s autores atribuiram ao processo de concentragdo. Por sua vez, o suco fresco
(10,3°Brix), e aqueles concentrados a 11,8°Brix, 14,9°Brix apresentaram maior

intensidade de aroma e sabor de caju; notadamente o suco fresco.

coramarela
g -

encorpadoy/viscoso turbidez

o,
yiscosidade

adstringéncia , “ aparente

sabor passado i, sromaverde

s G100 fTESC0
s Sr0 11, 8%Brin

G100 14,9°Brix

saborcozido —— f—f— aromade caju

00 20,2 Brin

Suco 29,6°Brin
e e SUCO 42, 1B

saborde caju " aromadoce

gosto doce % ‘aroma passado

.

gosto amargo " @roma cozido

posto acido/azedo

Figura 18: Representagéo gréafica do perfil sensorial do suco fresco e dos sucos

concentrados de caju.
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A Figura 19 apresenta a Andlise de Componentes Principais (ACP) dos
dados gerados pela analise descritiva quantitativa e permite uma melhor
visualizagdo das similaridades e diferengas entre as seis amostras de suco com
relacdo aos seus perfis sensoriais em relagdo ao aroma e sabor.

Na ACP, as variagdes existentes entre as amostras sdo expressas em eixos
ortogonais. Assim, a Componente Principal | (CP ) explica 92,7% da variagao
sensorial existente entre as amostras de suco de caju e as duas primeiras
componentes (CP | e CP Il) juntas explicam 96,9% das variacdes.

Nessa Figura os sucos encontram-se representados por triangulos, cujos
vértices correspondem a cada uma das trés repeticbes realizadas pela equipe
sensorial para cada uma das amostras avaliadas. Os descritores sensoriais
gerados para caracterizar o aroma e sabor dos sucos estdo representados por
vetores, cujas resultantes decompostas em cada componente principal explicam a
segmentacdo das amostras. Quanto maior a resultante de um dado vetor
(descritor) em uma dada componente principal maior é a importancia desse
descritor para segmentar ou discriminar as amostras naquela componente. Como,
na CP | as resultantes de todos os vetores apresentaram aproximadamente o
mesmo tamanho, todos os descritores de aroma e sabor foram importantes para
explicar as variagbes entre 0 suco fresco e 0os sucos concentrados, sdo eles:
aroma e sabor de caju, aroma e sabor de cozido, aroma e gosto doce, gosto
acido, aroma e sabor de fruta passada, gosto amargo e aroma verde.
Adicionalmente, ressalta-se que a proximidade entre os vetores indica uma
correlagao positiva entre eles, assim descritores muito préximos, possivelmente,

estao altamente correlacionados entre si.
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SUCO FRESCO

Aroma verde

CP 11 (4,20 %)

Aroma de caju

Sabor de caju ¢

SUCO 11,8°BRIX

SUCO 29,6°BRIX

Gosto amargo

Sabor cozido

Sabor fruta passada
Aroma cozido

T T T
-2 -1,5 -1

T
-0,5

SUCO 14,9°BRIX

25 J

- Aroma passado
Gosto doce

SUCO 20,2°BRIX

CP 1(92,70 %)

Figura 19: Andlise de Componentes Principais dos descritores de aroma e sabor gerados para as amostras de sucos fresco e

concentrados de caju.




Cada vetor aponta na diregdo das amostras que apresentam maiores notas
de intensidade do descritor. Assim as amostras situadas no lado esquerdo (parte
negativa) da CP |, ou seja, o suco fresco (10,3°Brix) € 0S sucos menos
concentrados (11,8°Brix e 14,9°Brix), diferenciaram-se dos sucos situados no lado
direito (parte positiva) da CP |, que sdo os sucos concentrados até 20,2°Brix,
29,6°Brix e 42,1°Brix, por apresentarem maior intensidade dos descritores sabor e
aroma de caju e aroma verde. Quanto mais a esquerda da CP | estiver localizada
a amostra, como € o caso do suco fresco, maior a intensidade desses descritores
na amostra, comparativamente as amostras situadas a direita da CP |,
notadamente do suco de caju mais concentrado (42,1°Brix). Esses resultados
podem ser confirmados pela andlise de variancia apresentada na Tabela 3. Essa
Tabela apresenta, para cada amostra, as médias de intensidade de todos os
atributos julgados pela equipe sensorial e o resultado do teste de Tukey (p<0,05).
Verifica-se que o suco fresco e aqueles menos concentrados (11,8°Brix e
14,9°Brix) apresentaram maior intensidade de aroma verde e de aroma e sabor de
caju comparativamente a todos os demais sucos, sendo que o suco fresco e
aquele concentrado a 11,8°Brix apresentaram diferengas significativas (p<0,05)
dos sucos mais concentrados (21,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix) com relacédo a
esses descritores.

A ACP sugere também que os sucos situados a direita da CP |,
notadamente os dois sucos mais concentrados (29,6°Brix e 42,1°Brix), possuem
maior intensidade dos atributos que projetam determinantes maiores no lado

positivo da CP |, quais sejam: aroma e sabor cozido, aroma e sabor passado,
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aroma e gosto doce e gosto acido. Esses resultados também podem ser
confirmados na Tabela 3, que mostra que os sucos mais concentrados (20,2°Brix,
29,6°Brix e 42,1°Brix) diferiram significativamente (p< 0,05) do suco fresco e dos
menos concentrados (11,8°Brix e 14,9°Brix) apresentando maior intensidade

desses descritores.

Tabela 3: Valores médios de intensidade dos atributos sensoriais que
caracterizaram as amostra de suco fresco e sucos concentrados (ns= 8 julgadores,

nz= 3 repeticoes).

Amaostras*

Afributos Sucofresco Suco 118%Brix  Suco 149°Brx Suco202%Brix Suco 296%Brix  Suco 42 1%Brix
Cor amarelz 1268 2,72d 3,20d 4 36¢ £,35% 1573
Turbidesz 271e 3,32de 3,62d 4,66c £, 180 1082
Viscosidade sparente 138e 2 16de 2,3Md 4 35¢ 6,106 7,083
Aroma verde 361z 2573 1,95 1,56hc 1,37he 117
Aroma de caju £673 G, 14b 475b 3,62c 2,%8cd 234
Aroma doce 192e 3,4de 4154 4 ¢ 6,000 655
Aroma passado {0 25e 1,20 1,35d 3,75¢ 5400 5,24z
Aroma cozido 021e 1,154 1,%4d 3,48 5,550 5,48z
Gosto acido/azedo 118c 12% 2,850 331k 6,053 5.90s
Gosto smarzo 0,62b 0,53b 0,330 0,78 15633 210
Gosto doce 2,664 4.07c 433 b7k S 1532
Sabor de caju £2% b, 60sh 480k 3. 560d 348de 163
Sabor cozido {5de 1,52de 2,28d 3,53 561b 650
Szbor passado 0,50d 1,154 216 381k 0,493 6,462
Adstringencia 37c s 421 0,080 6073 B,65a
Encorpado)viscoso 128 2,33 2,944 4 B3 617k 735

'Médias com letras em comum numa mesma linha ndo diferem significativamente

(p=0,05) entre si, segundo o teste de Tukey.
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No grafico da ACP, amostras localizadas em regides préximas entre si,
representam sucos que possuem perfis sensoriais similares, enquanto que
amostras que ocupam regides distantes no grafico representam sucos bastante
distintos entre si com relagdo aos seus perfis sensoriais. Assim, por ocuparem
regidbes mais préoximas no grafico da ACP, os sucos com 20,2°Brix, 29,6°Brix e
42,1°Brix (sucos mais concentrados) apresentam, de um modo geral, perfis
sensoriais similares. Da mesma forma, o suco fresco e 0sS sucos menos
concentrados (11,8°Brix e 14,9°Brix) por situarem-se préximos entre si, de um
modo geral, também apresentam perfis sensoriais mais similares e distintos dos
sucos mais concentrados.

Adicionalmente, observa-se na Tabela 3 que a equipe sensorial nao
percebeu diferenga significativa (p < 0,05) entre o suco fresco e aquele
concentrado a 11,8°Brix para a grande maioria dos atributos, ndo detectando
também diferenca significativa entre o suco a 29,6°Brix e 42,1°Brix em oito dos 16
atributos julgados. Assim, a despeito de grande parte dos compostos volateis
terem evaporado do suco ja na primeira etapa de concentracao, ou seja, quando a
bebida foi concentrada até 11,8°Brix (Figuras de 10 a 16), a equipe sensorial
detectou diferenca de intensidade (p < 0,05) apenas com relagdo ao aroma
passado e ao aroma cozido, que foram maiores no suco com 11,8°Brix. Ja na
ultima etapa do processamento, quando o suco foi concentrado de 29,6°Brix para
42 1°Brix, ainda que a maioria dos compostos volateis ja houvesse evaporado do
suco, a equipe sensorial percebeu diferenga de intensidade (p < 0,05) com relagéo
ao aroma doce, passado e cozido e sabor cozido; estas notas sensoriais foram

maiores no suco mais concentrado (42,1°Brix).
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Destaca-se também na Figura 19, a alta proximidade entre as repeti¢ces de
cada suco na CP I, que representa 92,7% da variabilidade entre as amostras,
indicando uma boa reprodutibilidade da equipe sensorial em seus julgamentos, o
que € muito desejavel e comprova que a equipe estava bem treinada.

De um modo geral, os resultados apresentados gerados pela andlise
descritiva das amostras (Tabela 3, Figuras 18 e 19) indicaram que quando o suco
de caju foi concentrado de 14,9° para 20,2°Brix ou mais, a bebida sofreu maiores
alteracbes sensoriais, notadamente com relacao as notas de aroma e sabor
passado e cozido, as quais foram significativamente mais intensas (p< 0,05) a

medida que o suco foi ficando mais concentrado.

5.4. Dinamica da perda de sabor de caju e aumento de sabor cozido durante
a concentracao do suco de caju

As Figuras 20 e 21 apresentam, respectivamente, a dindmica da perda de
intensidade de sabor de caju e do aumento de intensidade de sabor cozido
durante a concentracdo do suco de caju. Os dados para ambos os descritores
puderam ser significativamente ajustados (p < 0,001) em um modelo estatistico de
funcédo de poténcia, que é de fato o modelo que melhor explica a relagdo entre
estimulos quimicos e a percepcao sensorial (STEVENS, 1957; STEVENS, 1961;
MOSKOWITZ, 1970; DA SILVA, LUNDHAL & McDANIEL, 1994).

Conforme pode ser visualizado na Figura 20, a intensidade média de sabor
caracteristico de caju nas amostras de suco fresco e sucos concentrados a

11,8°Brix e 14,9°Brix situaram-se entre os termos “moderado” (valor 4,5) e “forte”
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(valor 9,0) da escala, enquanto, os sucos mais concentrados (20,2°Brix, 29,6°Brix
e 42,1°Brix) apresentaram intensidades de sabor de caju que se situaram entre os
termos “fraco” (valor 0,0) e “moderado” (valor 4,5) da escala. Os resultados
ilustrados na Figura 20 sugerem a ocorréncia de uma significativa perda dos
volateis odoriferos que conferem aroma e sabor caracteristicos de caju ao suco da

fruta quando a bebida é concentrada em valores iguais ou superiores a 20,2°Brix.

7 4 y = 24,782, x~05%

Intensidade de sabor caracteristico de caju

10 15 20 25 30 35 40 45

“Brix do suco

Figura 20: Intensidade* de sabor de caju, em funcdo do teor de sélidos soluveis
(°Brix) presentes no suco ao longo de seu processo de concentracao até
42,1 °Brix. *0=pouco; 4,5=moderado; 9=muito.

Em contrapartida, a Figura 21 sugere que quando o suco de caju €&
concentrado a valores iguais ou superiores a 20,2°Brix sdo formados e/ou

concentram-se na bebida, volateis que contribuem com a nota de sabor cozido, a
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qual torna-se cada vez mais intensa com o aumento do nivel de concentracao do

SucCo.

Intensidade de sabor cozido

y = —92,594 + (83,606.x%47%)

l R? = 0,992

| » < 0,001

4 [ |
T T T T T T T T T T T T T T |
10 15 20 25 30 35 40 45

“Brix do suco

Figura 21: Intensidade* de sabor cozido, em funcao do teor de sélidos sollveis

(°Brix) presentes em suco de caju ao longo de seu processo de

concentracao até 42,1°Brix. *0=pouco; 4,5=moderado; 9=muito.

5.5 Perfil de volateis odoriferos no suco de caju fresco e concentrado

Os aromagramas dos sucos de caju fresco e concentrado a 42,1°Brix

encontram-se apresentados nas Figuras 22 e 23, respectivamente. Nessas

Figuras,

0s aromagramas estdo acompanhados com seus

respectivos

cromatogramas obtidos em detector de ionizacdo de chama (DIC). Conforme pode

ser observado na Figura 22, no isolado do suco fresco de caju foram detectados
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44 volateis odoriferos, enquanto no isolado do suco concentrado a 42,1°Brix foram
identificados 34 volateis odoriferos (Figura 23). Nos aromagramas de cada
isolado, volateis que apresentaram intensidades iguais ou acima de 4,0 na escala
de 10 cm, foram considerados de maior importancia odorifera nas amostras.

As Tabelas 4 e 5 apresentam a identificagdo dos volateis odoriferos
representados nos aromagramas do suco fresco (Figura 22) e do suco
concentrado a 42,1°Brix (Figura 23), respectivamente. As Tabelas apresentam
também, para cada volatil, seu indice de retencéo linear (IRL), a intensidade de
odor percebida nos efluentes cromatogréaficos, a porcentagem de area do pico
odorifero em relagdo a area total do aromagrama e a qualidade do aroma
conforme descrigcdo da equipe sensorial que avaliou os efluentes cromatograficos.

Conforme pode ser visualizado na Tabela 4, dos 44 picos odoriferos
detectados no efluente cromatografico do suco fresco de caju, 19 eram ésteres.
Destes, nove podem ser considerados volateis de alto impacto odorifero para o
aroma do suco fresco de caju, por apresentarem intensidade de aroma superior a
4,0 na escala de 10 cm. Destacaram-se em ordem descrente de importancia
odorifera os compostos: acetato de isoamila (descrito como banana, tuti-fruti,
floral, doce e citrico), o isovalerato de metila (fruta, frutas vermelhas, citrico,
laranja, banana e caju), 2-metil butanoato de etila (fruta verde, caju, morango,
refrescante), butanoato de etila (caju, fruta verde, doce, baunilha, citrico e
banana), isovalerato de etila (fruta, fruta fresca, fruta verde, citrico e caju),
hexanoato de etila (fruta, fruta verde, caju, citrico, doce), butanoato de metila (fruta
fresca, caju, morango e doce), 2-metil-butanoato de metila (fruta madura,

morango, frutas vermelhas e caju), e a mistura dos ésteres 2-metilene-butanoato
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de etila e hexanoato de metila (frutas maduras, frutas vermelhas, doce,
fermentado e pungente). Juntos, os ésteres representaram 56% da area total do
aromagrama, indicando que eles foram a classe quimica que apresentou maior
impacto odorifero no aroma do suco fresco de caju. Uma vez que em sua maioria,
esses ésteres foram descritos com notas positivas para a qualidade do suco de
caju, tais como “caju”, “fruta/ fruta fresca/ fruta verde/ fruta madura”, “doce”, “frutas
vermelhas/ morango”, “tuti-fruti/ banana”, “frutas citricas/ laranja”, “refrescante”,
“verde/ menta/ horteld”, “floral” e “refrescante”, confirma-se que esses compostos
sdo marcadores potenciais para avaliar a qualidade do suco de caju, notadamente
0s ésteres de maior impacto odorifero como o 2-metil butanoato de etila, que
representou 7% da area total do aromagrama, o acetato de isoamila, o isovalerato
de metila, o butanoato de etila e o 2-metil butanoato de metila, que
corresponderam cada um a 5% da éarea total do aromagrama; o isovalerato de
etila, o hexanoato de etila e o hexanoato de metila, que ocuparam cada um 4% da
area total do aromagrama; e o butanoato de metila, que reperesentou 3% da area
total do aromagrama. A maior parte desses ésteres ja havia sido identificada como

volateis que contribuem com notas frutais e doce para o aroma e sabor do suco

fresco de caju (MACIEL et al., 1986; GARRUTI et al., 2003).

99



(A)
PI

13

300

= 30" a2

200 o 11

{ 19 31 41
100 { 148 20 23 37 a3
7 I | 22 29 3334 3s 40

36
26 2g e Ll il

(B)
INTENSIDADE

10 -

O=NWHLONON®DO®

35 40

TEMPO (MIN.)

Figura 22: Cromatograma (A) e respectivo aromagrama (B) de isolado de suco fresco de caju. Pl = padrao interno
(linalol). *Composto 4-hidroxi-4-metil-pentanona (pico 30), também corresponde a contaminacdo do solvente
(acetona).



I (mvl

70 (A)

60
1z

50
40
11

30

20 [

i/ 30 3
.‘,"_f 10 28
/

10

o
10

INTENSIDADE

9
8
7

Tempo (min)

Figura 23: Cromatograma (A) e respectivo aromagrama (B) de

17

17
15 J

13 16
14

10 15

20

18
19/31 22 23 24259728 |30
1 il |

23

20

20

\ 3z

\| 3

25 30 35 40

(B)

26 29 33

34 32 34
NN G .
25 30

35 40

isolado de suco concentrado a 42,1°Brix.

*Composto 4-hidroxi-4-metil-pentanona (pico 22), também corresponde a contaminacdo do solvente
(acetona).



Tabela 4: Volateis odoriferos presentes no isolado do suco fresco de caju, respectivos indices de retengéo linear (IRL),
intensidade de odor', % do pico de odor relativa a area total do aromagrama e qualidade de odor descrita pela
equipe sensorial.

Compostos odornferos 2 3

Suco fresco H® picos'  IRL gsme Qualidade do aroma descrito/ frequéncia Inisima % ﬁtreagme
Alcoois
3-metil-1 butanol 22 1224 doce(1 Wiedido1 ¥pas=sado(l ) 1,24 052
4-metil-3-penten-2-ol 25 1272 doce(2Wfruta ctrica(l Wrefrescante(1) 214 1,46
2,08%
Aldeidos
hexanal 15 1098 verd e2 ¥refrescante(1 Wdoce(1 Wbaunilhai1 ¥gramai1 ¥ floral(1} 2159 206
2-meti-2-pentenal
{co-eluico pentancato de etila) 12 1152 fedido(1 ¥ardido{1 ¥doce(1) 1,59 1,24
occtanal 27 12595 gramall ¥pungente(Z¥ardidoi1} 2,00 1,74
nonanal a2 1335 fruta frescal2Wrefrescante(2¥do ce(1 Wiuta (1l Wlaranjai1) 236 225
benzaldeido
(co-eluicio e-gurjuneno) 37 1520 gramai1y¥ardido(1 yterrail ¥floral1 Mjasmin(1 Winalol{1} 5,02 427
11,56%
Cetonas
3-hidmxi-2-butanona 26 1283 mangal1 ydoce(1 Jfrutal{1ygramal1 yverdel j 3,12 1,52
4-hidroxi-4-metil-2-pentanona a0 1345 floral{1 ¥horteld(1 ¥menta(1 Wdoce(1) 216 1,88
4-hidroxi-Z-butancna
(co-eluicio M) 33 1533 fedido(1 ¥ga= (1)¥pungente(1 Wforal(1 wdocell ) 1,71 1,16
4 56%
E steres
propanoato de etila 5 054 doce(1) fruta verde(2) 1,39 0,35
acetato de propila
(co-eluicie 2, 3-butanediona) L] 536 fruta madural1¥refrescante (1} 1,22 0,34
butanoato de metila T 1004 maorango(1ycajui2¥doce(1 Wiuta frezca ) 5,03 254
Z-metil butanoato de metila & 1012 fruta madurai1¥morangoll ¥irutas vermelhas{1 ¥cajui1) 477 475
izovalerato de metila
(co-eluicdo B-pineno) 5 1026 fruta 3 Wctricol1 Waranja(l Wirutas vermelhas(1 Wbanana(1 Vcaju(1) 6,64 g
fdoce (1 ¥refrescante1)
butanoato de etila 11 1043 cajul1Wfuta verde (2Wdoce(2Watrico(1 Woanana(1) 6,31 518
2-metil butanoato de etila 12 1061 fruta verde(3¥ cajull ¥morango(1 Wrefrescante(1} 6,46 720
izovalerato de etila 13 1071 fruta verde(2W caju@)fruta citrica @ yfruta fresca@) 5,86 431
acetato de butila 14 1086 morangof Wirutas vermelhas(1} 1,55 1,53
acetato de izoamila 17 1131 banana@tuti fruti(1yfioral(1 Wdoce( ¥oiticol1) 5,70 533
iren=2-butenoato de etila 19 1172 verde (1), refrescante(! Whorteld(1Wmenta(l ) 237 328
3-metil pentanoate de etila 20 1152 floral{1 Wdoce(1 W refrescante(1) 212 1,76

'Os picos de aroma correspondem aos compostos numerados na Figura 22. 2IRL= indice de Retencao linear obtido para a coluna DB-Wax.
®Intensidade méxima de aroma onde 0 = nenhum a 10 = forte. NI: composto nao identificado; ND: composto n&o detectado pelo DIC.



Tabela 4: (Continuacao)

Compostos odonferos
Sucofresco

2
N® picos' IRL gsme

Gualidade do aroma descrite/ frequéncia

3 -
Imaxima % AMBageme

2-metilene butanocato de metila + hexanocato de metila

hexanoato de etila
tranz-2-pentenoato de etila
ris-3-hexenoato de etila + tran=3-hexenoato de etila
trans-2-h exenoato de etila
octanoato de etila

Hidrocarbonetos
etilben zeno

Lactonas
5,5-dim etil-2({5H }-furanona
2 5-dihidro-3,5-dim eti-2-furanona (co-eluicdo G-terpineol)

Terpenos
tranz-oxido de linalol
o-cubebeno + o-copaeno
4-terpineol
o-terpineol
frans-geraniol + frans-geranilacetona
2 B-dimetil-3 70 dadieno-2 5-diol

Outros
ND
sulfeto de dimetila
ND
ND
NI
NI
Z-butoxi-etancl

21

23
24
28
25
34

16

35
41

35
40
42

43
44

1
2
3
4

—

0
31
33

1201

1237
1256
1311
1336
1437

1111

15710
1607

1485
14594
1588
1703
1753
1880

<01
659
261
G931
1038
1374
1393

doce2 ¥ fruta madura (3 frutas vermelhas{1y
fermentadol1 Wpungente(1)

caju(ZWdoce (1 Wiruta ve rde(2 W oitrico(1)
docaid)
fruta madura{Z2yd oce(4 yrefrescantel1)
doce(1prefrescante(1 Wcha mate(1)
terra =eca(2)

fruta 2 Wdoce(1 ¥gramai( 2y fioral {1}

doce(2yfuta madura(1ybaunilhall }
doce2 ¥fruta madura ZWrefrescante1 ¥chocolate(1)

fruta citrica(1 Wdoce(1 ¥eaunihari)
doce(1 yrefrescante ¥loral(1 ¥gerdneo(1)
verde(1 Wforal ctrico(! ¥maracuja(1 ydoce(1)
grio tomado(1 Weaf@(1 Wverde(1 Wrefrescantel ol (1)
floral(Z Wrefrescante(@ Wdoce( 1 ¥violeta( Wogerdneo(1 )
fruta(1 ptuti frutifl wdoce(! ¥grao torrado(1)

frutal {1 Wlimdoi1)
ezquisitol1 ¥frutal1 Wpungente(l}
fruta citricalZWliméo(1)
baunilhai1 Wrefrescante Wdoce( ¥iruta madura(1)
frutall Wverde (1)
verde (1 Wgramai2)
verde(1 Wdoce(1 ¥flom (1 ¥refrescante(1)

4,60

5,08
1,37
2 86
1,15
1,71

4,47

222
1,84

1,65
1,82
1,81
208
238
1,81

1,32
1,73
1,78
212
3,67
1,69
274

3,51

3,65
0,55
3,54
077
0,55

55,6 2%

2,06
2,06%

2,85
1,44
4,30%

0,58
1,75
1,87
1,47
3,42
1,62

10,68%

0,13
0,67
1,25
1,67
278
0,28
248

'Os picos de aroma correspondem aos compostos numerados na Figura 22. 2IRL= indice de Retencgao linear obtido para a coluna DB-

Wax. ®Intensidade maxima de aroma onde 0 = nenhum a 10 = forte. NI: composto néo identificado; ND: composto ndo detectado pelo

DIC.



Tabela 5: Volateis odoriferos presentes no isolado do suco de caju concentrado a 42,1°Brix, respectivos indices de
retencdo linear (IRL), intensidade de odor', % do pico de odor relativa a area total do aromagrama e qualidade de

odor descrita pela equipe sensorial.

Compostos odonferos
Sucod42 1°Brix

Acidos
acido acetico

Alcoois
alcool izobutilico

2 4-di-tert-butilfenol

Aldeidos
pentanal
(co-eluicdo 2 3-butanediona)

heptanal

cctanal

nonanal

decanal

benzaldeido
J-etilbenzaldeido

Cetonas
3-hidrox-2-butanona

&-metil-5-hepten-Z-ona
4-hidroxi-4-metil-2 -pentanona

E steres
propancato de etila
acetato de isobutila

acetato de iscamila
hexanocato de etila
acetato de 1-metil hexila
hexadecanoato de izsopropila
zalicilato de homom entila

M® pico’

24

11

33

13

20

23

25
26
29

19
21

22

T
5

12
15
27
3z
34

IRLgeme

1451

1087

2373

oo

182

1255

1415
14510
1518
1715

1288
1303

1351

974
1013

1131
12310
1554
2258
2502

Qualidade do aroma descrito/ frequéncia

fruta (2}, doce (1}, vinagre (3}

grao (Z), tostado (2}, grama (1), seco (1), ardido (1),
passado (1)
fedido (1), vOmito (1), terra (1), passado (1), grdo (1)

maofo 2), doce (2), fruta madura (2}, alcdolico (1)

doce (3), fruta (1), fumaca (1), defumado (1}, assado (1}

doce 2}, floral (4}, fruta madura (1), grama (1},
refrescante (1}, verde (1}

fruta madura (4}, doce (4}, fedido (2}

pungente (1}, fedido (1), grdo (1), ardido (1}, doce (1)
fruta citica (2}, floral citrico (2), fruta acida (1), doce (1)
fruta madura (&), doce (2), caju maduro (1),
citrico (1), laranja (1)

docs (2}, verde (1}, ruim (1), mofo (1}, pungente {1},
terra (1), seco (1),
pungente (2}, fruta ferm entada (1}, acdcar gueimado (1),
ardido (1}, fedido (1}, pas=sado (1}
gas (1), floral citrico (1), grama (1}

fruta verde (4}, pungente (2}, limdo (1), ctrico (1)
fruta &), caju (2}, doce 2), morango (2}, frutas vermelhas
{1}, suco de caju 1}, tuti-fruti (1)
pungente 2}, fruta (1), floral (1}, doce (1}
fruta (3}, caju (2},
fedido (2), citrico 2}, acido (1),
cozido 2), doce (2), amadeirado (1}
doce (3}, fruta (2}, baunilha (2}

. 3
Imaxima

o,

]

o R e R e R

o4

a7

50

s

A7

50

20
S92

83
B4

T2
A7

58

S92

s

G2
28
T2
1
i

a -'E'trE:ﬂD5me-

1,54
1,94%

1,45

278
4,23%

5,68
1,359

3,25

2,863

3,05

1,38
3,73

21,30%
2,39
2,38

3,16
7,93%

1,35
10,859

1,35
2,50
1,71
1,41
3,33
23,87%

'Os picos de aroma correspondem aos compostos numerados na Figura 23. 2IRL= indice de Retenc&o linear obtido para a coluna

DB-Wax. 0 = nenhum a 10 = forte. NI: composto néo identificado; ND: composto ndo detectado pelo DIC.



Tabela 5: (Continuacao)

Compostos odonferos 5 .
Sucod421°Brix N* pica’ IRLgeme Qualidade do aroma descritol frequéncia Imasima % Areggome
Hidrocarbonetos
tolueno chocolate (), fruta madura @), fruta verde (1), citrico (1),
(co-eluicde butanoato de etila) 10 1044 limdo (1}, floral (1), doce (1) 1,07 207
m-etittolueno 14 1221 terra (2}, doce (1), fruta (1) 0,45 0,86
estireno 16 1254 doce (1), floral (1), verde (1}, refrescante (1} 1,07 3,49
p-etiltoluena 17 1266 pungente (1), gas (1), floral (1), grama (1), =auna (1}, 0,32 1,78
eucalipto (1), liméo (1), fruta (1)
pE-cumeno 18 1278 fedido (2), mofo 2}, ardido (1} 1,19 3,54
12,43%
Lactonas
5, 5-dimetil-2(5H +-furanona 23 1603 4 doce (2], fruta (2), terra (1}, seco (1) 0,59 3,19
total 3,19%
Terpenos
30 17480 verde (2}, caju (1), fruta fresca (1), pungente (1}, 1,04 411
&-cadineno + frans-geranilacetona eucalipte (1), podre (1), enxofrel1)
4 .11%
Outros
2 S-dimetilfurano G 958 fruta madura (), solvente (1), ruim (1}, vdmito (1), meio 255 5,45
verde (1), erva (1), doce (1)

ND 1 <601 frutal (3), doce (2), verde (2), citrico (1), refrescante (1), 0,53 3,26

ND 2 IEE verde (4) 0,50 0,76

MND 3 02 doce (4), fruta 3), caju (1), refrescante (1), floral (1} 1,78 5,96

ND 4 G20 doce (2], fruta (2), refre=cante 1,44 3,33

ND 3 939 pungente (1}, ardido (1}, fedido (1}, mofo (1) 0,87 1,22

NI 31 2182 doce (2), grdo (2), tostado (1), terra (1) 0,62 1,00

'Os picos de aroma correspondem aos compostos numerados na Figura 123. 2IRL= indice de Retenc&o linear obtido para a coluna
DB-Wax. 0 = nenhum a 10 = forte. NI: composto néo identificado; ND: composto ndo detectado pelo DIC.



A Tabela 4 mostra também que os aldeidos e terpenos foram, apds o0s
ésteres, as duas classes quimicas mais importantes para o aroma do suco fresco
de caju, correspondendo a respectivamente 12% e 11% da éarea total do
aromagrama. Foram detectados cinco aldeidos de impacto odorifero no efluente
cromatografico do isolado do suco fresco de caju fresco: hexanal, descrito como
verde, refrescante, grama, floral, doce e baunilha, 2-metil-2-pentenal (fedido,
ardido e doce), octanal (grama, pungente e ardido), nonanal (fruta, fruta fresca,
laranja, doce e refrescante) e o benzaldeido (grama, ardido, terra, floral, jasmim e
linalol). Dentre os aldeidos com poder odorifero, 0 benzaldeido destacou-se dos
demais por apresentar intensidade de aroma superior a 4,0 na escala de 10 cm,
sendo portando considerado um dos volateis de maior importancia odorifera para
0 aroma do suco fresco. Todos esses aldeidos foram também identificados como
volateis de impacto odorifero no efluente cromatografico do suco fresco de caju na
pesquisa anteriormente realizada por Garruti et al. (2003).

Com relacdo aos terpenos, dentre os 30 compostos dessa classe quimica
identificados no isolado do suco fresco (Tabela 1), apenas 8 apresentaram
impacto odorifero no efluente cromatografico (Tabela 4), sendo que 4 deles foram
percebidos misturados: o-cubebeno + a-copaeno, e trans-geraniol + trans-
geranilacetona. Os terpenos apresentaram intensidade de aroma variando entre
1,65 e 2,38; e corresponderam, em ordem decrescente de importancia odorifera,
aos compostos: a-terpineol (descrito como floral, verde, refrescante, grao torrado e
café), 4-terpineol (floral citrico, maracuja, doce, verde), a mistura do a-cubebeno e

a-copaeno (floral, geranio, doce e refrescante), o 2,6-dimetil-3,7-octadieno-2,6-diol
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(fruta, tuti fruti, doce e grao torrado) e o trans 6xido de linalol (fruta citrica, doce e
baunilha). Desta forma, os terpenos contribuiram para a qualidade do suco fresco
de caju com notas em geral positivas que lembram “fruta”, “floral”’, “verde”, “doce”
e ‘“refrescante”. Além destes seis picos de terpenos odoriferos, possivelmente
também apresentaram poder odorifero o B-pineno, que co-eluiu com o éster
isovalerato de metila, o a-gurjuneno, que co-eluiu com o aldeido benzaldeido, e o
B-terpineol, que co-elui com a lactona 2,5-dihidro-3,5-dimetil-2-furanona.

Assim como no presente estudo, na pesquisa desenvolvida por MacLeod e
Troconis (1982), os terpenos também foram considerados volateis de grande
importadncia para o aroma do suco fresco de caju, correspondendo a classe
quimica majoritaria de volateis de impacto odorifero dessa fruta.

A classe quimica das cetonas também apresentou impacto odorifero no
efluente cromatografico do suco fresco (Tabela 4). Foram detectadas no efluente
cromatografico do isolado da amostra trés cetonas, que juntas representaram 5%
da area total do aromagrama, correspondendo a quarta classe de maior
importancia odorifera para o suco fresco de caju. Destas, as mais importantes
para o aroma do suco fresco foram a 3-hidroxi-2-butanona, cujo aroma foi descrito
como “manga”, “doce”, “fruta”, “grama” e “verde”, e a 4-hidroxi-4-metil-2-butanona,
descrita como “floral”, “horteld”, “menta” e “doce”. Entretanto, a cetona 4-hidroxi-4-
metil-2-butanona, corresponde a uma contaminac¢ao da acetona, solvente utilizado

na presente pesquisa para a eluicdo dos volateis capturados das amostras pela

metodologia de headspace dinamico, e, portanto, ndo foi quantificada nos sucos.
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Além dos ésteres, aldeidos, terpenos e cetonas, a classe quimica das
lactonas (n = 2 volateis com poder odorifero) também foi importante para o aroma
do suco fresco de caju, correspondendo a 4% da area total do aromagrama. A
classe dos alcoois (n = 2 volateis com poder odorifero) foi de menor importancia
odorifera para o suco fresco, correspondendo a 2% da area total do aromagrama
da amostra. A classe dos hidrocarbonetos apresentou apenas um composto com
importancia odorifera o etilbenzeno. Porém esse volatil apresentou intensidade de
aroma superior a 4,0 e ocupou sozinho 2% da area total do aromagrama, podendo
ser considerado um dos volateis de maior importéncia odorifera para o suco fresco
de caju, descrito como “fruta”, “grama”, “doce” e “floral”.

No efluente cromatografico do suco concentrado a 42,1°Brix foram
detectados 34 volateis odoriferos (Tabela 5), mas nenhum deles apresentou
intensidade igual ou superior a 4,0 na escala de 10 cm, sugerindo que o impacto
odorifero desses compostos foi inferior ao da maioria dos volateis odoriferos
presentes no suco fresco de caju.

Dos 34 picos odoriferos percebidos no suco mais concentrado sete eram de
ésteres, que juntos ocuparam 24% da area total do aromagrama, correspondendo
a classe quimica de maior impacto para o aroma desse suco. Dentre os ésteres
com poder odorifero na amostra de suco concentrado, destacou-se o acetato de
isobutila, com nota de intensidade de 3,08, correspondendo ao volatil de maior
intensidade odorifera no efluente cromatografico dessa amostra. Esse composto
também ocupou uma significativa porcentagem da area total do aromagrama
(10,89%), tendo sido descrito com notas positivas para a qualidade do aroma

desse suco, tais como: “caju/ suco de caju”, “fruta”, frutas vermelhas/ morango”,
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“tuti fruti” e “doce”. Esse éster também foi identificado no suco fresco de caju,
porém nao apresentou impacto odorifero no efluente cromatogréfico,
possivelmente por estar presente em menor concentracao (Tabela 1). Esse volatil
ndo foi perdido durante a concentragdo do suco, mantendo-se aparentemente
estavel ao processamento térmico, o que fez com que sua concentragdo no suco
aumentasse ao longo do processo de concentragdo devido a evaporagédo da agua
presente na bebida.

Ainda que os ésteres tenham ocupado 24% da area total do aromagrama do
suco concentrado a 42,1°Brix, apenas trés dos nove ésteres, considerados
marcadores potenciais para avaliar a qualidade do suco de caju, apresentaram
impacto odorifero no efluente cromatografico do isolado do suco concentrado:
butanoato de etila, acetato de isoamila e hexanoato de etila. No entanto, as
intensidades de aroma desses ésteres no efluente cromatografico foram
drasticamente reduzidas em comparagdo ao suco fresco, conforme pode ser
visualizado na Tabela 5, atingindo valores abaixo de 1,5 na escala de 10 cm.
Essas alteracdes justificam as diferengas entre os perfis sensoriais do suco fresco
e do suco concentrado a 42,1°Brix mostrados na Figura 19 e na Tabela 3.

Além dos ésteres butanoato de etila, hexanoato de etila, acetato de isoamila
e acetato de isobutila, citados no paragrafo acima, apresentaram poder odorifero
no efluente do isolado do suco concentrado a 42,1°Brix, o propanoato de etila, e
outros trés ésteres que ndo haviam sido detectados no suco fresco; quais sejam:
acetato de 1-hexila (descrito como verde, grama, acido, citrico e fedido),
hexadecanoato de isopropila (descrito como cozido, doce, amadeirado e

refrescante) e salicilato de homomentila (descrito como doce, fruta e baunilha).
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Como verificado para o suco fresco, os aldeidos foram a segunda classe
mais importante para o aroma do suco mais concentrado, ocupando 21% da area
total do aromagrama da amostra, correspondente a sete picos com impacto
odorifero, cujas intensidades de aroma variaram entre 0,85 e 2,08 na escala de 10
cm. Em ordem decrescente de importancia foram os seguintes aldeidos que
apresentaram impacto odorifero: pentanal (descrito como mofo, doce, fruta
madura e alcdéolico), 3-etilbenzaldeido (fruta madura, caju maduro, doce, citrico e
laranja), nonanal (fruta madura, doce e fedido), heptanal (doce, fruta, fumaca,
defumado e assado), decanal (pungente, fedido, ardido, grdo e doce), octanal
(doce, floral, fruta madura, grama, refrescante e verde) e benzaldeido (fruta citrica,
fruta acida, floral citrico e doce). Dos aldeidos de impacto odorifero para o aroma
do suco fresco, apenas o 2-metil-2-pentanal foi perdido ao longo da concentragéo
do suco de caju, todos os demais permaneceram no suco, enquanto o pentanal, o
decanal, e o 3-etilbenzaldeido formaram-se ou foram se concentrando ao longo do
processamento térmico da bebida, uma vez que nenhum dos trés foi identificado
no suco fresco.

No estudo de Valim, Rouseff e Lin (2003), que avaliou a composi¢cao de
volateis odoriferos de suco de caju processado, os aldeidos corresponderam a
maior propor¢cdo de compostos com poder odorifero identificados no efluente
cromatografico. Segundo os autores, os aldeidos com poder odorifero (n = 12
compostos identificados) eram em sua maioria aldeidos mono e diinsaturados,
contendo de nove a onze carbonos em sua estrutura, que com excecao do
benzaldeido, formaram-se a partir da auto oxidacao de acidos graxos, e foram

descritos com notas de “verde”, “metalico”, “cogumelo” e “gorduroso”. De acordo
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com REINECCIUS (2006), o surgimento do descritor de aroma “metalico”
proveniente de aldeidos formados a partir de auto oxidacado de acidos graxos,
indica a ocorréncia de severa auto-oxidagdo lipidica no alimento, o que
possivelmente ndo ocorreu no suco processado no presente estudo. Isso explica o
fato da grande maioria dos aldeidos encontrados no suco processado de caju por
Valim, Rouseff e Lin (2003) n&o terem sido identificados no suco concentrado no
presente estudo.

Além dos ésteres e aldeidos, os hidrocarbonetos foram a terceira classe
quimica de maior importancia para o aroma do suco concentrado de caju
(42,1°Brix), somando 12% da area total do aromagrama. Cinco hidrocarbonetos
aromaticos apresentaram impacto odorifero, com intensidades que variaram entre
0,45 a 1,19 na escala de 10 cm. Foram eles em ordem decrescente de
importancia: psi-cumeno (descrito como fedido, mofo e ardido), tolueno, que co-
eluiu com o butanoato de etila (chocolate, fruta madura, fruta verde, citrico, limao,
floral e doce), estireno (doce, floral, verde e refrescante), p-etiltolueno (pungente,
gas, eucalipto, limao, fruta, grama, sauna e floral) e o m-etiltolueno (terra, doce e
fruta). Desses compostos, somente o estireno foi encontrado no suco fresco, os
demais possivelmente formaram-se ao longo da concentracéao da bebida.

De forma similar ao ocorrido com o suco fresco, as cetonas foram a quarta
classe quimica de maior importancia para o aroma do suco concentrado,
correspondendo a 8% da area total do aromagrama da amostra. No suco
concentrado foram identificados quatro cetonas de impacto odorifero, 2,3-

butanedioana, que co-eluiu com o pentanal; 6-metil-5-hepten-2-ona; 4-hidroxi-4-
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metil-2-pentanona; e 3-hidroxi-2-butanona. Todas essas cetonas ja estavam
presentes no suco fresco (Tabela 1), ainda que a 6-metil-5-hepten-2-ona néo
tenha apresentado intensidade odorifera no efluente desse suco. Das cetonas que
apresentaram impacto odorifero no suco fresco, a 4-hidroxi-2-butanona foi a Unica
que nao apresentou impacto odorifero no efluente cromatografico do isolado do
suco concentrado, possivelmente pelo fato de sua concentragao ter se reduzido de
3,31ug.L'1 a niveis de tracos (0,01 pg.L") ao longo da concentragdo da bebida
até 42,1°Brix.

Os alcoois corresponderam a quinta classe quimica mais importante para o
aroma do suco concentrado de caju, ocupando 4% da area total do aromagrama.
Dois alcoois apresentaram impacto odorifero: alcool isobutilico (descrito como
gréo, tostado, grama, seco, ardido, passado) e 2,4-di-tert-butilfenol (fedido, vémito,
terra, passado e grao); ambos ndo foram identificados no suco fresco, tendo
possivelmente sido formados ao longo da concentracdo da bebida (Tabela 1). Em
contrapartida, os alcoois 3-metil-1-butanol e 4-metil-3-penten-2-ol, de impacto para
o aroma do suco fresco, foram perdidos ao longo da concentracdo da bebida,
conforme mostra a Tabela 1.

Por sua vez, a classe dos terpenos, que mostrou-se muito importante para o
aroma do suco fresco (Tabela 4), no suco concentrado a 42,1°Brix correspondeu a
apenas um pico do aromagrama da amostra, ocupando somente 4% da area total.
Esse pico correspondeu a mistura dos volateis 8-cadineno e trans-geranilacetona,
descrita com notas positivas como “verde”, “caju”, “fruta fresca”, “eucalipto”, e

também com notas negativas para a qualidade sensorial da bebida, tais como

112



‘pungente”, “podre” e “enxofre”. Da mesma forma, na pesquisa realizada por
Valim, Rouseff e Lin (2003), que analisou a composi¢cao de volateis de suco de
caju pasteurizado e de néctar reconstituido de suco concentrado, somente dois
terpenos apresentaram impacto odorifero no efluente cromatografico dessas
amostras, o eugenol e a B-damascenona. Ja Garruti et al. (2008) nao identificaram
nenhum terpeno de impacto odorifero em amostras de suco pasteurizado e suco
concentrado de caju.

Além dos compostos anteriormente mencionados, foram também importantes
para o aroma do suco de caju concentrado: a lactona 5,5-dimetil 2(5H)-furanona,
que também apresentou poder odorifero no efluente cromatografico do suco
fresco; um composto derivado do furano, o 2,5-dimetilfurano e o acido acético.
Esses compostos corresponderam, respectivamente, a 3,19%, 5,45% e 1,94% da
area total do aromagrama do suco de caju concentrado. O 2,5-dimetilfurano foi o
volatil que apresentou a segunda maior intensidade odorifera no efluente
cromatografico do isolado do suco concentrado; sua intensidade foi igual a 2,55 na
escala de 10 cm, tendo sido descrito como “fruta madura”, “doce”, “solvente”,
“ruim”, “vdmito”, “meio verde” e “erva”. Este volatil, no entanto, ndo foi formado ao
longo da concentracao da bebida, tendo sido identificado também no suco fresco e
em todas as demais amostras de suco concentrado (Tabela 1), mas somente no
efluente cromatografico do suco concentrado a 42,1°Brix € que ele foi
sensorialmente percebido. Da mesma forma, de acordo com a Tabela 1, a
presenga do acido acético também foi identificada no suco fresco e em todas as

amostras de suco concentrado.
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De um modo geral, os resultados do presente estudo demonstraram que os
efluentes cromatograficos do isolado do suco de caju fresco e do suco
concentrado a 42,1°Brix apresentaram perfis de volateis odoriferos bastantes
distintos. No isolado do suco de caju fresco os ésteres mostraram-se os principais
responsaveis pela qualidade do aroma da bebida, seguidos pelos terpenos e
aldeidos, ainda que estas duas ultimas classes ocupassem respectivamente 11 e
12% da area total do aromagrama, enquanto os ésteres corresponderam a mais
de 55% da é&rea total. J& no suco concentrado a 42,1°Brix, ainda que 0s ésteres
tenham também sido a classe quimica mais importante para o aroma da bebida,
os aldeidos foram quase tdo importantes quanto os ésteres, ocupando 21% da
area total do aromagrama da amostra, enquanto os ésteres corresponderam a
24%. Por sua vez os terpenos, que corresponderam a 11% da area total do
aromagrama do suco fresco, representaram apenas 4% da éarea total do
aromagrama do suco concentrado. Finalmente, no suco concentrado, 0s
hidrocarbonetos apresentaram-se também como uma classe de grande
importancia para o aroma da bebida, correspondendo a 12% da é&rea total do
aromagrama da amostra, enquanto no suco fresco eles ocuparam somente 2% da
area total do aromagrama, tendo, portanto, baixo impacto odorifero na amostra.

A Figura 24 apresenta os resultados da Analise de Componentes Principais
realizada com a concentracao de 18 volateis odoriferos, presentes no suco fresco
e nos sucos concentrados. Inicialmente, foram escolhidos os compostos de maior
impacto odorifero para o aroma do suco fresco, cuja intensidade foi superior a 5,0
na escala de 10 cm; foram eles: acetato de isoamila, isovalerato de metila, 2-metil

butanoato de etila, butanoato de etila, isovalerato de etila, hexanoato de etila,
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butanoato de metila, benzaldeido. Incluiu-se também na analise, a concentragao
do composto de maior impacto odorifero para o aroma do suco concentrado, o
acetato de isobutila. Entretanto, uma vez que, com exceg¢ao do benzaldeido, todos
esses compostos sao ésteres, foram também incluidos na ACP o acido acético,
por ser 0 unico acido que apresentou impacto odorifero no efluente cromatografico
das amostras, e os aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos de maior impacto
odorifero no efluente cromatografico do suco fresco, quais sejam: hexanal,
octanal, nonanal 2-hidroxi-3-butanona e etilbenzeno. Também foram incluidos na
ACP o terpeno trans-geranilacetona, que juntamente com o frans-geraniol
apresentou a maior intensidade odorifera no aromagrama do suco fresco, e foi 0
unico dos 30 terpenos identificados no suco fresco que néo foi perdido ao longo da
concentragcao da bebida, e o alcool 3-metil-1-butanol, que apesar de nao ter sido o
alcool com maior intensidade odorifera no aromagrama do suco fresco, foi 0 Unico
composto dessa classe com impacto odorifero que nao foi perdido ao longo da
concentragcdo do suco, somente desaparecendo na Uultima etapa da sua
concentracao. Além desses volateis, o éster frans-2-butenoato de etila também foi
incluido na ACP, porque a despeito de ndo ter apresentado intensidade de aroma
superior a 5,0 no aromagrama do suco fresco, foi o segundo volatil majoritario
nessa amostra (Tabela 1), apresentando concentracdo inferior apenas ao

isovalerato de etila.
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CP 11 (13,52 %)
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CP (75,01 %)

Figura 24. Analise de Componentes Principais da concentracdo dos volateis de
importancia odorifera nos sucos de caju fresco e concentrados a 11, 8°Brix,
14,9°Brix, 20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix.
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Conforme pode ser visualizado nesta ACP (Figura 24), as duas primeiras
componentes explicaram juntas 88,53% da variagdo entre as amostras. Na Figura
24, os volateis mais importantes para discriminar os sucos, na CP | foram os
ésteres isovalerato de metila, trans-2-butenoato de etila, 2-metil butanoato de etila,
isovalerato de etila, butanoato de etila e hexanoato de etila, uma vez que
apresentaram as maiores determinantes decompostas neste eixo. Adicionalmente,
0 éster acetato de isobutila, com expressiva decomposi¢cao na parte positiva da
CP Il, e a cetona 3-hidroxi-2-butanona, com expressiva decomposi¢cdo na parte
negativa da componente, foram os volateis mais importantes para discriminar os
sucos entre si na CP Il.

Na Figura 24, as amostras de suco encontram-se representadas por
tridangulos, cujos vértices correspondem as trés repeticbes realizadas para a
quantificagdo dos volateis no suco fresco e nos cinco sucos concentrados. Por
localizarem-se na porcao direita da CP |, o suco fresco e 0 suco concentrado até
11,8°Brix destacaram-se das demais amostras por apresentarem maiores
concentragdes de acido acético, etilbenzeno, benzaldeido, acetato de isoamila,
isovalerato de metila, trans-2-butenoato de etila, 2-metil butanoato de etila,
hexanoato de etila, isovalerato de etila, butanoato de etila, hexanal, trans-
geranilacetona, 3-metil-1-butanol, butanoato de etila, nonanal e octanal. Quanto
mais a direita da CP | estiver localizada a amostra, como é o caso do suco fresco,
maior a concentracao desses volateis na amostra. Entretanto, por conter maior
concentracdo da cetona 3-hidroxi-2-butanona, cuja resultante decompde-se
principalmente na CP Il, o suco concentrado a 11,8°Brix encontra-se separado do

suco fresco, situando-se na parte negativa dessa componente, enquanto 0 suco
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fresco localiza-se na parte positiva da mesma. Todos estes resultados podem ser
confirmados na Tabela 1.

Ja os sucos de caju mais concentrados (20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix)
encontram-se préximos entre si e situados no lado esquerdo da CP |, que
corresponde a porgdo negativa dessa componente, que sozinha explica 75,01%
da variabilidade entre as amostras (Figura 24). Isso indica que os perfis de volateis
odoriferos desses sucos sdo similares entre si e bastante distintos aos dos sucos
fresco e menos concentrado (11,8°Brix), possuindo menores concentracées de
todos os volateis expressos na Figura 24, a excecao do ester acetato de isobutila
e da cetona 3-hidroxi-2-butanona, que se decompdem principalmente na CP Il
Estes resultados também podem ser confirmados na Tabela 1.

Quando a CP | e a CP Il da ACP dos compostos volateis odoriferos (Figura
24) foram correlacionados com as CP | e CP Il da ACP gerada com os dados da
analise sensorial descritiva (Figura 19), verificou-se uma correlagao negativa entre
as CP | das duas ACPs (r = -0,8000, p <0,0001), demonstrando que quanto maior
a concentracdo dos ésteres isovalerato de metila, hexanoato de etila, trans-2-
butenoato de etila, 2-metil-butanoato de etila e isovalerato de etila e butanoato de
etila, maior a intensidade dos atributos sensoriais com maior peso na parte
negativa da CP | da ACP da Figura 19, notadamente aroma e sabor
caracteristicos de caju e aroma verde.

Para associar os descritores sensoriais dos sucos de caju com os volateis
de importancia odorifera que foram perdidos e formados ao longo da concentragéo
do suco até 42,1°Brix, uma terceira Analise de Componentes Principais foi gerada

(Figura 25). Na elaboragdo desta ACP, foram selecionadas as quatro notas
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aromaticas que sofreram as maiores alteragées durante a concentragdo do suco
(aromas de verde, caju, fruta passada e cozido) e 14 volateis que produziram
impacto odorifero nos efluentes cromatograficos do suco fresco e/ou do suco
concentrado a 42,1°Brix e que em geral sofreram variagdes significativas em suas
concentragdes durante o processamento da bebida. Os volateis selecionados
foram: a-terpineol, hexanoato de etila, trans-2-butenoato de etila, isovalerato de
etila e butanoato de etila, acetato de isoamila, 3-etil-benzaldeido, acetato de 1-
metil-hexila, pentanal, decanal, salicilato de homomentila, tolueno, psi-cumeno e
alcool isobutilico.

Conforme pode ser verificado na Figura 25, as duas primeiras componentes
desta ACP explicam 91,31% da variagdo entre as amostras. Na Figura, o suco
concentrado a 11,8°Brix é aquele que ocupa posi¢ao mais proxima ao suco fresco,
indicando ser a amostra com perfil de aroma e de volateis mais similares a bebida
fresca. Observa-se ainda que essas duas amostras destacaram-se das demais
por apresentarem maior intensidade dos aromas verde e de caju, e maiores
concentragdes dos volateis isovalerato de etila, hexanoato de etila, butanoato de
etila e frans-2-butenoato de etila, comparativamente as demais amostras. Em

termos gerais esses resultados podem ser confirmados na Tabela 1 e na Tabela 3.
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Figura 25. Analise de Componentes Principais de atributos sensoriais e da
concentragdo de volateis odoriferos perdidos e formados durante a

concentracdo de suco fresco de caju a 11,8°Brix, 14,9°Brix, 20,2°Brix,

29,6°Brix e 42,1°Brix.
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A Figura 25 mostra também que os sucos mais concentrados (29,6°Brix e
42,1°Brix), localizados na parte positiva da CP |, apresentaram perfis de aroma e
de volateis odoriferos similares entre si, diferenciando-se dos demais sucos por
apresentarem maiores intensidades de aroma passado e cozido, e maiores
concentragdes dos volateis alcool isobutilico, psi-cumeno, tolueno, acetato de 1-
metil-hexila, salicilato de homomentila, decanal e pentanal. Estes resultados
podem ser confirmados na Tabela 1 e na Tabela 3.

Na Figura 25, o fato dos vetores correspondentes as notas aromaticas
descritas como passado e cozido situarem-se proximos aos volateis acetato de 1-
metil hexila, tolueno, psi-cumeno, dentre outros, indica a possibilidade de haver
uma correlacdo positiva entre essas notas aromaticas e os volateis mencionados.
Por sua vez, uma vez que os vetores correspondentes ao aroma de caju e verde
situaram-se proximos aos ésteres butanoato de etila, acetato de isoamila, entre
outros, sugere uma possivel correlacao positiva entre essas notas aromaticas e os
ésteres mencionados. De fato, a Tabela 6, indica correlagées positivas entre a
intensidade de aroma e sabor de caju e os conteudos dos seguintes ésteres:
butanoato de metila (p= 0,049), isovalerato de metila (p= 0,028), 2-metil-butanoato
de metila (p= 0,035), trans-3-hexenoato de etila (p= 0,051), propanoato de etila (p=
0,025), butanoato de etila (p= 0,025), isovalerato de etila (p= 0,026), 2-metil-
butanoato de etila (p= 0,026) e hexanoato de etila (p= 0,027). Adicionalmente, a
intensidade de aroma verde correlacionou positivamente com a concentracao de
benzaldeido (p= 0,029), hexanal (p < 0,001), trans-2-butenoato de etila (p= 0,001),
trans-geranilacetona (p= 0,012) e com o a-terpineol (p= 0,036). Esses resultados

confirmam aqueles obtidos através da CG-olfatometria, os quais indicaram que
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esses compostos sdo importantes para as notas de aroma de caju e de verde
encontradas em suco fresco de caju.

Por sua vez, também foram identificadas correlagées positivas entre a
intensidade de aroma e sabor cozido e a concentragdo dos volateis pentanal (p=
0,010), tolueno (p= 0,029), salicilato de homomentila (p= 0,017), psi-cumeno (p=
0,018) e acetato de 1-metil-hexila (p= 0,017), e entre a intensidade de aroma e
sabor passado com pentanal (p= 0,009), psi-cumeno (p= 0,025) e acetato de 1-
metil-hexila (p=0,001). E possivel que alguns desses volateis tenham sido
formados durante o processamento térmico da bebida, mas também é provavel
que uma fracdo desses compostos estivesse inicialmente presente no suco de
caju fresco em concentragao abaixo do limite detectavel pelo CG-EM, tendo sido
concentrados ao longo do processamento devido & retirada da agua do suco. E
possivel, por exemplo, que uma fracdo do tolueno total detectado nos sucos mais
concentrados tenha sido formada via degradacdo térmica dos carotenoides
presentes no suco de caju fresco (ZEPKA, 2009), mas é também provavel que
outra fracdo do composto estivesse inicialmente presente no suco de caju,
sofrendo concentracdo ao longo do processamento da bebida, dado que o
composto ja foi reportado em suco fresco de caju e caju in natura nos estudos
realizado por MacLeod e Troconis (1982) e Maia, Andrade e Zoghbi (2000) e em
outras frutas tropicais como acerola, graviola, bacuri, umbu-caja e araca-boi
(FRANCO & JANZANTTI, 2005). Ja o psi-cumeno provavelmente formou-se via
degradacao de carotenoides, conforme reportado por Zepka (2009), ndo estando

inicialmente presente no suco caju fresco, uma vez que a literatura académica nao
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menciona a presenca desse composto em caju in natura ou no suco do fruto
fresco.

Da mesma forma, o pentanal possivelmente formou-se no suco via auto
oxidacao de lipidios, a partir de acidos graxos insaturados presentes no caju
(REINECCIUS, 2006), uma vez que sao predominantes nesse fruto os acidos
oleico e linoleico (MAIA et al., 1975). Esse tipo de reacdo é provavelmente a
principal fonte de formacdo de aromas e sabores indesejaveis em alimentos
durante o armazenamento. De acordo com Reineccius (2006), quando o aroma
dos volateis originados é descrito como “mofo”, como no caso do pentanal (Tabela
5), é um indicativo de que a auto oxidagao dos lipidios do alimento ainda encontra-
se em seu estagio inicial. Contudo, o pentanal poderia ter sido formado também
no suco fresco, pois essa reagdo nao requer processamento térmico do alimento.
No entanto, uma vez que, segundo Reineccius (2006), alimentos secos e misturas
intermediarias, cuja atividade de agua foi reduzida, tornam-se mais susceptiveis a
auto oxidacao lipidica, a diminuicdo da atividade de agua do suco ao longo de sua
concentragdo pode ter acelerado a ocorréncia dessa reagédo, e como resultado o

pentanal foi encontrado apenas nos sucos mais concentrados.

123



Tabela 6: Coeficientes de Pearson (r) e respectivos niveis de significancia (p)

entre a concentragdo de volateis e a intensidade de atributos sensoriais de

aroma e sabor de sucos fresco e concentrados a 11,8°Brix, 14,9°Brix,
20,2°Brix, 29,6°Brix e 42,1°Brix.

Atributos sensoriais

VOLATEIS

Comelagbes positivas

Comelagoes negativas

Amma verde

hexanal (r =0,908 p=0,001), benzaldeido (r =0, 858 p=0,02%)
tranz-2-butenoate de etila (r =0,570 p=0,001),
trans-geranilacetona (r=05811 r=0,012),
a-terpinenl (r=0841 p =0.038)

Amma de caju

butanoato de metila (r=0,814 p = 0,045},
izovalerato de metila (r=0,855% p =0,028),
butanoato de etila (r =0,867 p =0,023),
2-metil-butanoato de etila r=0,885 p =0,025),
izovalerato de efila (r=0,866 p =0,026),
hexanoato de etila (r =0,852 p=0,027), 2-metil butancato de
metila (r =0 243 p=0,035),
franz-3-hexencato de etila [ =0,80% p =0,031),
propanoato de etila (r=0885% p =0,025)

pentanal
(r=-0,925 p=0,008},
decanal
ir=-02832p=0037)
acetato de 1-metil-hexila
(r=-0906 p =0,013)

Amma passado

pentanal (r=02920 p =0,008)}, acetato de 1-meti-hexila
(r=0973p=0001), paicumeno {r=0857 p=0025}

Amma cozido

pentanal r=0916 p =0,010), tolueno (r=0,858 p =0,029),
zalicilato de homomentila (r=0&51 p=0017},
acetato de 1-metil-hexila (r=0 976 p =0,001},
pa-cumeno (r=08289 p=0,018)

Sabor de caju

butanoato de metila (r =0,845 p=0,034), isovalerato de metila
ir=0,823 p=0,044)}, butancato de etila (r=0,854 p=0,030},
2-metil butanoato de etila (r =0,845 p=0,034),
izovalerato de etila r=0851 p =0,031),
2-metil-butanoate de metila (r =0,856 p = 0,030},
2-metilene butanoato de metila (r =0,835 p =0,038),
frans-3-hexenoato de etila (r =0,842 p =0,035),
propanoato de etila (r =0,854 p=0,031)

pentanal
ir= 0,964 p =0 002)
acetato de 1-metil-hexila
(r=-0923p =0,001)

sabor cozido

pentanal i =0,806 p =0,013), tolueno (r=0,850 p =0,031},
salicilato de homomentila (r=02830 p=0017},
acetate de 1-metil-hexila (r =0,985 p =0,002),
patcumeno (r=0,2%4 p=0,018)

Sabor de fruts passads

pentanal (r=02932 p =0,007}, acetato de 1-meti-hexila
(r=0574p=0001}, pacumena {r=08&70 p=0,024}
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Por sua vez, o aldeido decanal, presente no suco de caju somente apds o
inicio de sua concentracéo (11,8°Brix), ja foi reportado como constituinte da fragéo
volatil de polpa integral de caju ndo pasteurizada (CARASEK & PAWLISZYN,
2006) e possivelmente sofreu concentragao durante o processamento térmico do
suco de caju no presente estudo. Da mesma forma, o salicilato de homomentila
também nao foi detectado no suco fresco, mas possivelmente estava presente
neste suco, uma vez que os salicilatos sdo encontrados naturalmente em diversas
frutas frescas, tais como manga (0,11mg.100g™"), limao (0,18mg.100g™"), maracuja
(0,14mg.100g™), fruta do conde (0,21mg.100g™"), abacaxi (2,10mg.100g™”), entre
outras (SWAIN, DUTTON & TRUSWELL, 1985). Segundo os autores, apds a
evaporacao da agua, as frutas secas tratadas termicamente apresentam maiores
teores de salicilatos em comparagéo as frutas frescas, sugerindo que esse volatil
aparece nas frutas secas e possivelmente apareceu nos sucos de caju
processados no presente estudo em funcdo de sua concentracdo durante o
processamento térmico.

Além dos volateis decanal, pentanal, tolueno, salicilato de homomentila, psi-
cumeno e acetato de 1-metil-hexila, foram identificados mais seis compostos
odoriferos no suco concentrado a 42,1°Brix que ndo estavam presentes no suco
fresco (Tabela 5) foram eles: alcool isobutilico, m-etiltolueno, p-etiltolueno, 3-
etilbenzaldeido, 6-cadineno e 2-4-di-tert-butilfenol. O aparecimento de alguns
destes volateis, pode ser atribuido a compostos glicosilados inicialmente
presentes no suco fresco e que durante o processamento térmico foram liberados

na forma de agliconas. Mais de 200 agliconas ja foram reportadas, representando
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compostos de diversas classes quimicas como alcoois, aldeidos, acidos, lactonas,
ésteres, compostos aromaticos (hidrocarbonetos, aldeidos, acidos e alcoois),
terpenos, norisoprendides C13, acidos, entre outros (WU et al., 1991; BICALHO et
al., 2000; BOULANGER & CROUZET, 2000; REINICIUS, 2006; VARMING,
ANDERSEN & POLL, 2009).

Possivelmente nenhum desses compostos que surgiram ao longo do
processamento térmico foram formados via reacdo de Maillard, uma vez que,
segundo a literatura, em sistemas contendo alto teor de acido ascorbico, tais como
sucos de laranja e caju, a propria degradacao do acido ascérbico é a principal rota
responsavel pelo escurecimento dessas bebidas ao longo do processamento
térmico (BABSKY, TORIBIO & LOZANO, 1986; O'BEIRNE, 1986). De fato, nos
trabalhos realizados por Damasceno et al. (2008) com suco clarificado de caju foi
verificado que o teor de acgucares totais permaneceu constante durante o
tratamento térmico, evidenciando que a ocorréncia de escurecimento nao
enzimatico dos produtos via reacao de Maillard, se ocorreu, foi insignificante. De
fato, a Tabela 1 demonstra que neste trabalho, durante o processamento térmico
do suco de caju, ndo ocorreu formacgéao de volateis caracteristicos da reacdo de
Maillard, tais como 5-hidroxi-metil-furfural, furfural e furanonas (IBARZ, PAGAN &

GARZA, 1999; RUFIAN-HENARES, DELGADO-ANDRADE & MORALES, 2009).
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6. CONCLUSOES

Durante a concentracdo do suco de caju, classes quimicas majoritarias
como os ésteres e terpenos, que no suco fresco representavam respectivamente
45,0% e 23,6% da massa total dos volateis, tornaram-se minoritarias no suco mais
concentrado (42,1°Brix), contribuindo com apenas 10,2% e 1,6% da massa total
de volateis, respectivamente. Por sua vez, compostos minoritdrios como os
hidrocarbonetos, que no suco fresco representavam apenas 3,6% da massa total
de volateis, no suco concentrado a 42,1°Brix tornaram-se majoritarios,
representando 29,4%.

Modelos preditivos revelaram que logo na primeira etapa do processamento
térmico do suco, quando a bebida foi concentrada até 11,8°Brix, as perdas mais
significativas ocorreram com relacao as classes quimicas dos terpenos (~95%) e
acidos (~95%). Na segunda etapa, quando o suco foi concentrado até 14,9°Brix,
foram observadas perdas drasticas em todas as classes quimicas. Tendo o suco
sofrido reducdo de mais de 90% de seu conteudo inicial de ésteres, 90% das
cetonas e hidrocarbonetos, 85% dos alcoois e 80% dos aldeidos. Por sua vez,
qguando o suco foi concentrado a niveis superiores a 20,2°Brix, os conteudos de
alcoois e hidrocarbonetos aumentaram, sugerindo a formacao de volateis dessas
duas classes quimicas.

A analise sensorial revelou que alteracées no perfil sensorial do suco de
caju ocorreram principalmente quando ele € concentrado a niveis acima de

20°Brix. Verificou-se a redugao significativa (p< 0,05) de notas de aroma e sabor
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de “caju” e “verde”, com concomitante aumento daquelas descritas como “cozido”
e “passado” a medida que a concentragcédo da bebida aumentava.

No suco fresco, os ésteres apresentaram maior impacto odorifero,
representando 56% da area total do aromagrama. Foram identificados ésteres de
alto impacto odorifero, sdo eles: acetato de isoamila, isovalerato de metila, 2-metil
butanoato de etila, butanoato de etila, isovalerato de etila, hexanoato de etila,
butanoato de metila, 2-metil-butanoato de metila e a mistura dos ésteres 2-
metilene-butanoato de etila e hexanoato de metila; constituindo-se em marcadores
potenciais para avaliar a qualidade sensorial do suco de caju.

Os ésteres também corresponderam a classe quimica de maior impacto para
0 aroma do suco concentrado a 42,1°Brix, mas representaram apenas 24% da
area total do aromagrama. Enquanto a classe quimica dos hidrocarbonetos
passou a ocupar 12% do aromagrama, constituindo-se na segunda classe de
volateis de maior importancia odorifera.

No suco concentrado foram identificados volateis odoriferos que ndo estavam
presentes no suco fresco, dentre eles, trés ésteres (acetato de 1-hexila,
hexadecanoato de isopropila e salicilato de homomentila), trés aldeidos (pentanal,
decanal, e o 3-etil-benzaldeido), quatro hidrocarbonetos (psi-cumeno, tolueno, p-
etiltolueno e m-etiltolueno), dois alcoois (o alcool isobutilico e 2,4-di-tert-butilfenol)
e um terpeno (8-cadineno). O aparecimento desses volateis possivelmente
contribuiu para alteracdes no perfil sensorial do suco de caju concentrado. De fato,
foram identificadas correlacbes positivas significativas (p<0,05) entre a

concentracdo dos volateis pentanal, tolueno, salicilato de homomentila, psi-
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cumeno e acetato de 1-metil-hexila e a intensidade de aroma e sabor cozido e
passado.

De um modo geral, pode-se concluir que a perda de ésteres e terpenos ao
longo da concentracdo do suco, associada ao aumento dos niveis de
hidrocarbonetos, promovem alteragdes drasticas no perfil sensorial do suco de
caju concentrado. A adequada recuperacdo dos terpenos evaporados quando o
suco foi concentrado até 11,8°Brix, e dos ésteres quando o suco foi concentrado a
14,9°Brix, seguida pela reincorporagdo desses volateis ao suco processado é
possivelmente a solugdo para a melhoria da qualidade sensorial do suco de caju

concentrado por evaporagao.
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ANEXO |

Tabela: Padrdes utilizados para quantificacdo dos compostos e parametros
associados a regressao linear.

Coeficientes da

Coeficiente de

~ - Compostos o 5 o
Padrao utilizado . regressao linear determinacao
quantificados 5
a b (R%)
Isovalerato de Esteres 5 3
otila IR' < 1400 9,00x10 3,00x10 0,999
Cinamato de Esteres .
otila IR > 1400 1,00x107  -2,00x10 0,999
2 3-butaned Cetonas ] ,
,3-butanediona
IR < 1300 4,00x10 1,00x10 0,996
4-hidroxi-4-
. Cetonas . ,
metil-2-
IR > 1300 7,00x10 5,00x10 0,998
pentanona
Hexanal Aldeidos 3,00x10°  -9,49x10° 0,999
Cis-3-hexenol Alcoois 9,00x10°  -2,00x10° 0,999
Alcoois, aldeidos,
] . hidrocarbonetos e
Alcool benzilico 1,00x107  -3,13x10° 0,999
cetonas contendo ’ ’ ’
anéis benzénicos
Acido-2-metil- Acidos
" " 3,00x10°  -3,00x10° 0,985
butandico carboxilicos
8-mi Terpenos e , 3
-mirceno -
hidrocarbonetos 1,00x10 2,00x10 0,999
Terpenos
(-)-Carveol . 1,00x10”  -3,96x10° 0,999
alcodlicos
y-nonalactona Lactonas 1,00x10”  3,00x10° 0,999
Dissulfeto de Compostos
. 5,00x10°  4,00x10° 0,997
metila sulfurados

"IR = Indice de retencao linear.
2Equacdo dareta:y=ax +b
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ANEXO I

Tabela: Valores de pFamostra € PFrepeticao Obtidos cada um dos 8 julgadores da
equipe sensorial descritiva no teste de selecao.

1 Fontes de

ATRIBUTOS variacao Prov 1 Prov2 Prov3 Prov4 Prov5 Prov6 Prov7 Provs8
Aparéncia

amostra =<,0001 <,0001 <=,0001 0,0015 0,0009 0,0067 <,0001 <=,0001
Cor amarela

repeticdo 00,1370 04714 0,1594 0,3918 0,4646 0,2066 0,6108 0,0535

amostra 0,0472 <,0001 =<,0001 0,0084 0,1148 0,0199 <,0001 0,0003
Turbidez

repeticdo 0,5990 0,2086 0,7328 0,2296 0,3822 0,4270 0,8601 0,7735
Viscosidade amostra 0,0009 <,0001 =<=,0001 0,0055 0,0024 <=,0001 <=,0001 <,0001
aparente

repeticdo 0,8896 0,9332 04549 04269 0,1578 0,0828 0,7291 0,18659
Aroma

amostra 00,0160 0,0028 00,5074 0,0711 00,9096 0, 4826 <,0001 0.8888
Verde

repeticdo 0.0049 0,6965 0,0888 0,1188 0,1873 0,2231 0,2949 0,2402

amostra 0.7487 <=,0001 <=,0001 =,0001 0,0038 05964 <=,0001 0,0001
Caju

repeticdo 0,3931 0,5604 0,7651 04030 0,1012 0,2006 0,1494 0,2319

amostra 0,0375 0,0039 <=,0001 0,0027 0,0088 0,3213 =,0001 0,0117
Doce

repeticdo 0,2674 0,5197 0,2386 0,2632 0,6926 0,5285 0,5176 0,4922

amostra 00,0016 0,0003 <=,0001 =,0001 0,0025 00,0003 =,0001 =,0001
Passado

repeticdo 0,0606 0,0672 0,1992 0,0758 0,7562 0,4161 0,8077 0.,8284

amostra 0,0007 <,0001 =,0001 <=,0001 0,0002 0,0296 =,0001 =,0001
Cozido

repeticdo 007120 0,1285 0,2366 00175 0,6846 0,1851 0,6991 0,5080
Sabor
Gosto amostra <,0001 0,0206 <,0001 0,0042 0,0011 0,3226 0,0002 0,0001
acido/azedo

repeticdo 00013 0,2030 0,4648 0,8615 0,1009 0,9199 0,2032 0,7417

amostra 00,2462 0,0340 0,256 0,3261 0,0004 0,0559 <=,0001 04141
Gosto amargo

repeticdo 0,4019 0,1046 0,0689 0,0840 0.07175 0,1649 0,1821 0,4276

amostra <,0001 <,0001 <,0001 0,0004 0,0140 0,0011 0,0011 <,0001
Gosto doce

repeticdo 0.0054 0,2088 0,2066 0,3270 0.0202 00236 0,6581 0,7379

amostra 0,2185 <,0001 =<,0001 0.7964 0,0344 00,9462 0,0007 0,0003
Caju

repeticdo 0,3425 0,3745 ©0.0185 0,3068 0,7665 0,8043 0,5710 0,8581

amostra 0,0012 <,0001 <,0001 0,0008 0,0017 0,0002 <,0001 0,0006
Cozido

repeticdo 007127y 0,6019 0,0534 0,1154 0,5046 0,0500 0,3317 0,7786

amostra 0,0023 <=,0001 =<=,0001 0,0010 0,0067 <=,0001 <=,0001 0,0021
Fruta passada

repeticdo 0,0818 0,2916 0,2749 0,1364 0,3800 0,7682 0,2666 0,7275
Sensacoes
bucais de textura

amostra <,0001 0,1229 <,0001 <,0001 0,0201 0,0180 <,0001 <,0001
Adstringéncia

repeticdo 0,4287 0,6746 0,2000 0,9180 0,2854 0,0560 0,4208 0,2875
Encorpado/ amostra =,0001 <,0001 <=,0001 0,0030 0,0010 0,0020 0,0009 <,0001
viscoso

repeticdo 0,2937 0,3940 0.0034 0,8881 0.0024 0,0965 0,7849 0,4761

'Valores desejaveis: pFamosta < 0,30 € PFrepeticao = 0,05; valores em italico e sublinhado
indicam poder discriminativo e repetibilidade insuficientes.
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ANEXO Ill: Graficos representando o consenso da equipe sensorial treinada na avaliacdo dos 16 atributos gerados para

caracterizar o perfil sensorial do suco fresco de caju e dos sucos concentrados.
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