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RESUMO

Neste trabatho ¢ analisada a polpa de acerola (Maliphigia
punicifolia) pasteurizada, microencapsulada com maltodextrina e goma
arabica obtida pela secagem por atomizago., Essa andlise foi feita por
comparacdo com a polpa in nafura e polpa pasteurizada. As andlises
basearam-se na determinacdo de compostos volateis, utilizando método de
extracdo liquido-liquido, onde foram usados dois solventes, ¢ pentano e o
dicloro metano, ambos com 30% de cloreto de s6dio. As amosiras foram
filtradas em sulfato de sddio anidro e concentradas com nitrogénio a presséo
atmosférica. A separagdo dos compostos volateis foi feita por cromatografia
gasosa e a identificacio por espectrometria de massa. Os composios
volateis foram comparados quantitativamente e qualitativamente através de
seus respectivos cromatogramas, sendo observadas alteracdes significativas
em seus perfis apds processamento iérmico, principalmente apds a
pasteurizacdo. Tendo em vista as caracteristicas das microcapsuias em reter
¢ aroma (material ativo) por periodos mais longes, sua aplicagéo abre um
grande campo de pesquisas, levando em consideragao o processamenio de

secagem por atomizacio por sefr 0 mais vigvel economicamente.

Palavras chaves: Microencapsulagdo, Acerola, Atomizacéo, Volateis,
Pasteurizaco,
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Master thesis: Thermal Effect on the Retention of Volatiles in
Microencapsulated Aceroia Pulp

Authoress: Chemical Engineer Henelyta Silva Santos
Adviser: Prof. Dr. Carlos Alberto Gasparetto
Department of Food Engineering - FEA - UNICAMP - February/1997.

ABSTRACT

This is an experimental work of analysis of pasteurized acerola
(Malpighia punicifolia) pulp microencapsulated with maltodexirin and gum
arabic in a spray dryer. This evaluation was conduct in comparison to pulp
both “in natura” and pasteurized. Analytical determination of volatile was
possible after liquid-liquid extraction using two solvent pentane and dichloro-
methane, both with 30% sodium chlorine. Sample were filtered through
anhydrous sodium sulphate and concentrated with nitrogen at atmospheric
pressure. Volatile were separated through gas chromatography and
identification with mass spectrometry. Quantitative and qualitative volatile
comparison were conducted based on chromatograms, where large
modifications showed up, after thermal processing, mainly due fto
pasteurization. Considering the ability of microcapsules in retaining active
flavor material for iong periods, its application cpen a wide range for research.

Keys words: Microencapsulation, Acerola (Malpighia punicifolia),
Atomization, Volatile, Pasteurization.



1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. introducgao

Os aromas dos alimentos sdo volateis e quimicamente instaveis
em presenca de luz, temperatura, oxigénio e umidade. A microencapsulacdo
surgiu como uma técnica para proteger, estabilizar e liberar graduaimente
estes compostos. Essa técnica tem por objetivo produzir um material
particulado solido, contendo o ingrediente encapsulado, possibilita melhor
manuseio do produto, maior tempo de liberacdo do material ativo, e maior
vida de prateleira. As microcapsulas protegem os componenies sensiveis
minimizando suas perdas nutricionais, podendo também preservar seu sabor
e aroma (BALSSA & FANGER, 1971).

O primeiro encapsulamento de aroma foi realizadc em 1930 por
secagem com atomizacdo, utilizando goma arabica como agente
encapsulante (BLENFORD, 1986). O processo de secagem por atomizaco
{“spray-drying”} &€ um dos melhores e mais econdmicos dos métodos
conhecidos. E evidenciado por sua alta capacidade de retencdo e
estabilidade satisfatéria do po (BHANDAR! ef alii, 1992).

Os sistemas microcapsulares s8c uma nova esiratégia para
aumentar a eficiéncia e a faixa de aplicago de muitos compostos naturais,
podendo transformar liquidos em sdlidos para aplicacdes especificas e
aumentar o tempo de vida Util do produto final.

A pelicula formada em tormo do material encapsulado é chamada
de “material de parede’. As propriedades do material de parede séo de
proteger o produto encapsulado contra a transferéncia do material ativo ao
meio externo, ou condicbes adversas; controlar sua velocidade de liberaco e



reter composios volateis para liberacdo sob condigbes pre-definidas
{SHAHID! & HAN, 1993).

Os compostos utilizados como material de parede sao: amidos,
derivados de amido, gomas, proteinas ou lipideos.

Basicamente a microencapsulacaoc visa a reduco da reatividade
do material microencapsulado em relagédo ao meio externo como luz, oxigénio
e agua; reducdo na taxa de transferéncia de massa, prevengéo confra o efeito
de aglomeracdo do produto; a oblencdo de um material com tamanho e
superficie externa uniformes e, pode também, controlar a liberagao gradativa
do produto microencapsulado (ANDRES, 1977; VERSIC, 1888).

Diante de tais vantagens oferecidas a microencapsulacéo de
aromas, este trabalho visa a determinagdo dos compostos volateis totais da
nolpa de acerola pasteurizada (suco) submetida a um processo de
microencapsulacdo na secagem por atomizac&o, sendo o material de parede
ulilizade uma mistura de maltodextrina e goma arabica, onde foram
comparados com os compostos volateis totais da polpa in natura e da polpa
pasteurizada, permitindo assim avaliar a retencéo de volateis do conjunto
encapsulado/encapsulante ap0s a secagem.

Os compostos volateis totais das amostras foram isolados por
exiracdo liquido-liquido, separados por cromatografia gasosa utilizando
coluna capilar de silica fundida, e identificados por espectrometria de massa.



1.2. Objetivos

Este trabalho visa avaliar a retencéo dos volateis totais da polpa
de acerola microencapsulada com maltodextrina € goma arabica com

secagem por atomizaco.

Verificar a formacéo, degradacdo, ou perda destes compostos

devido ao efeito térmico apds o processamento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Microencapsulacéo

TODD (1970) e SPARKS (1981) definiram a microencapsulacéo
como a tecnologia de envolver solidos, liquidos e gases em capsulas
microscopicas, que liberam seus conteados a taxas controladas sob
condicbes especificas. Tais estruturas possuem tamanhos de micrometros,
podendo ter inmeras formas dependendo do material € metodo ulilizado em
sua obtencio (BAKAN, 1978).

A estrutura externa das microcapsulas pode ser composta de um
anico componente, ou de misturas, dependendo do produto a ser
encapsulado, dos propdsitos em relagéo a producgéo, do tempo de estocagem
e liberacdo dos ingredientes ativos (SHAHIDI & HAN, 1983).

2.1.1. Material de Parede

A escotha do material de parede é o passo inicial na
encapsulacdo de ingredientes de alimentos. A composicdo deste depende
primeiramente do produto a ser encapsulado e das caracteristicas desejadas
do produto final. Eles sdo basicamente materiais formadores de filmes e
podem ser selecionados por uma grande variedade de polimeros sintéticos
ou naturais (BAKAN, 1978).

A composicdc € o principal determinante das propriedades
funcionais das microcapsulas. Um material de cobertura ideal deve
apresentar algumas caracteristicas como boas propriedades reoldgicas a



altas concentrages; facilidade de manipulagdo durante o processc de
encapsulagao; habilidade em dispersar ou emulsificar o ingrediente ativo;
estabilizar a emulsdo produzida; ndo ser reativo com o material a ser
encapsulado, pois pode causar danos durante o processamentc e em
estocagens prolongadas; ter o poder de fechar e reter o material ativo dentro
da estrutura durante o processamento e estocagem; oferecer maxima
protecdo ao produto microencapsulado quanio a umidade, luz, calor e
oxigénio, e ser solivel em solventes aceitaveis em industria de alimentos
{SHAHIDI & HAN, 1993).

Os materiais de parede mais usados s&o os carboidratos e
polissacarideos, as gomas, os lipidios e as proteinas.

Os carboidratos s8o especiaimente usados no encapsulamento
de aromas, pela sua grande capacidade em absorver volateis em seu meio.
Os mais utilizados s&o maitodextrinas, xarope de milho, celulose, amido
modificado, ciclodexirinas, ciclodextrinas modificadas, sacarose e quitosanas.

As mailtodextrinas sdo polissacarideos que possuem em sua
estrutura moléculas de o-(1->4) ligados a D-glicose, ou seja, € um amido
parciaimente hidrolizado. O numero de dextrose equivalente determina as
caracteristicas desses polissacarideos, quando este numero for menor que
20 (DE<20), denomina-se maltodexirina e para valores de DE>20 sdo
chamados de xarope de milho. Os valores de dexitrose equivalenie
influenciam significativamente na capacidade de retencio de volateis. Um
produto com alto DE é extremamente estavel e possui uma vida de prateleira
de anos sem a utilizacdo de um antioxidante (ANANDARAMAN &
REINECCIUS, 1985). Eles sdo agentes encapsulantes, protegem contra
oxidacdo, e séo Uteis na protecao de enzimas e outros materiais bioldgicos
sensiveis durante sua desidratacéo ¢ subsequente estocagem.

A celulose constitui a parede das células das plantas. E utilizada
no processamento de alimentos, & pode funcionar como um filme comestivel



atuando na preservagéo de produtos alimenticios e outros ingredientes, Sua
permeabilidade pode ser mudada por combinagido com outros materiais de
cobertura (VOJANI & TORRIS, 1980).

As gomas sd0 polimeros de longas cadeiés que se dissolvem em
agua proporcionando um efeito viscoso. Sua principal propriedade € de dar
textura aos produtos alimenticios. S8o geralmente utilizadas na estabilizacéo
de emulsbes, controle de cristalizacdo, suspensao de particulas, inibic&o da
liberacdo de agua dos produtos alimenticios fabricados, e importante agente
encapsulante (GLICKSMAN, 1982a e 1982b). Algumas sdo produzidas por
biossintese microbioldgica, por modificacbes quimicas de polissacarideos
naturais, € a grande maioria sdo obtidas de algas marinhas como alginato de
sodio, agar e carragena; outras séo obtidas por extracdo de sementes de
plantas, e por exudacéo de arvores, onde se destacam a goma acéacia, goma

ghatti, goma karaya e goma tragacanth.

A goma acacia, também chamada de goma arabica € a mais
usada das gomas exudadas no encapsulamento de ingredientes. Esta € um
polimero gue consiste de acido D-glicurdnico, L-thamnose, D-galactose e L-
arabinose, e possui em sua estrutura aproximadamente 5% de proteina,
sendo esta porcentagem responsavel pelas propriedades de emulsificagéo da
goma. A goma arabica é a mais utilizada no encapsulamento de aromas com
secagem por atomizacdo. Uma interessante propriedade que apenas a goma
arabica possui & sua baixa viscosidade em solugGes aguosas, formando
emulstes aquosas totaimente estaveis (SHAHIDI & HAN, 1883).

Comparada & maltodextrina, a goma arabica proporciona uma
retencdo de aromas superior durante a secagem, € quase nenhum aroma €
perdido durante a estocagem a umidades baixas (ROSENBERG &
KOPELMAN, 1983). Ja a mistura desses dois materiais encapsulantes tem
sido usada no encapsulamento de aromas, onde oferecem excelente
estabilidade 3 oxidacdo (BHANDARI ef alii, 1992).



ZHAQ & WHISTLER (1994) utilizaram trés diferentes
combinacles de materiais de parede na encapsulacdo de aromas por
processo de secagem por atomizacdo. Primeiro utilizaram amido de
amaranto em dispersdo com pequena quantidade de proteina; nos outros
processamentos utilizaram amido de trigo € amido de arroz em diferentes
dispersbes com a mesma proteina. O$ resultados obtidos foram
surpreendentes, onde as esferas formadas tinham uma estrutura semelhante
a uma “bola de pipoca”, proporcionando uma alta retencio do material ativo
em longo periodo de tempo e uma melhor protecio contra oxidacéo.

Os lipidios s8@o geraimente utilizados no encapsulamentc de
ingredientes alimenticios soliveis em agua. 0s mais utilizados s&o: cera,
parafina, cera de abelha, acido triestearico, monoglicerideos, diglicerideos,
Sleos, gorduras, lecitinas, lipossomas e dleos endurecidos (SHAHIDI & HAN,
1993).

As proteinas sdo muito Gteis como agentes encapsulantes,
destacando-se a gelatina. QOutras proteinas utilizadas s8o: o gidten, a
caseina, a albumina, a hemoglobina e os peptideos. A mistura de proteinas ¢
carboidratos tem sido aplicados no encapsulamento de substancias oleosas
{ONOQ, 1980; ONO & AOYAMA, 1979).

MOREAU & ROSENBERG (1993), utilizaram proteina do soro de
leite na microencapsulacéo de gordura de leite anidra, posteriormente fizeram
uma combinacdc desta proteina com lactose, entdo observaram as
diferencas nas estruturas obtidas. Os resuliados indicaram que a lactose
limita a extrac&o de gordura de leite das microcapsulas.

BEATUS et alii (1985) utilizaram vérios materiais de parede em
diferentes combinacdes na microencapsulacido de Paprika oleoresin por
atomizacdo, sendo estes: maltodextrina-15, goma arabica, gelatina e
caseinato de sédio. De todos os materiais estudados a maltodexirina-15
proporcionou uma melhor protecio do corante encapsulado.



2.1.2. Liberacéo do Material Ativo

O processo de microencapsulagdoe envolve a formagdo de uma
parede em volta do material a ser encapsulado, onde este fica retido dentro
da capsula, sendo protegido de agentes gue possam causar alteracbes em

suas propriedades.

Uma das mais importantes propriedades da microencapsulacio
é a liberacdo do material ativo a um longo tempo e a taxas controladas
{(VERSIC, 1988).

As taxas de liberagdo s80 geraimente de ordem zero, meia
ordem e primeira ordem (KAREL & LANGER, 1988). Os fatores que afetam a
taxa de liberac&o s&0 numercsos, podendo citar dentre eles as propriedades
do material de parede como densidade, cristalinidade, solubilidade, pré-
fratamento e nivel de plasticidade; as propriedades das capsulas, que s8o o
tamanho, espessura da parede, configuragdo, numero de camadas,
conformidade e pés-ratamento; e também os parémetros experimentais
como a temperatura, pH, solvente, mistura, mecanismo de aglo, presséo
parcial dentro e fora da coberiura (SHAHIDI & HAN, 1983).

Existem varics mecanismos de liberagdo dos ingredientes
encapsulados, e os que mais se destacam so a dissolugdo, biodegradacao,

difusao e fratura.

No processo de fratura, a coberiura pode ser quebrada ou
fraturada por forcas externas como presséo, cisalhamento, sonicagdo, ou por

forcas internas.

Na difusdo ocorre um gradiente de concentragdo, fazendo que
ocorra a transferénecia de massa de um meio mais concenirado para um
menos, ou pode ser conduzido também por forcas atrativas intermoleculares



como Van der Waals e pontes de hidrogénio. As microcapsulas possuem
uma parede fina, que pode funcionar como uma membrana semipermeavel.

Na dissolug@o ou fusdo, a cobertura pode ser dissolvida em um
solvente apropriado ou por tratamento térmico, que € um método usado em
capsulas de gorduras. No caso de materiais de parede solliveis em agua,
estes podem ser facilmente dissolvidos aumentando g umidade do sistema.
Para coberfuras insollveis em agua, utiliza-se um solvente capaz de

dissolvé-las.

A bicdegradacéo consiste na liberacao enzimatica do material
ativo. £ utilizada na degradacdo de coberturas de lipideos por lipases
(YAZAWA et alij, 1974).

As tabelas 01 e 02 ilusiram 0s sisiemas de paredes soiuveis e
insoluveis em agua mais utilizados na microencapsulagéo de substancias e

seus mecanismos de liberacao.



Tabela 01 - Mecanismo de Liberacdo para sistemas de parede solliveis em
agua
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2.1.3. Produgdo das Microcdpsulas

inGmeras sdo as técnicas desenvolvidas para a produgdo de
microencapsulados, e estas tem sido usadas no encapsulamento de produtos
alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, dentre outros. Essas técnicas $80
divididas em trés grupos, conhecidos como métodos fisicos, quimicos e
fisico-quimicos.

Os métodos fisicos compreendem, a Secagem por atomizacéo,
Liofitizac8o, “Spray-chilling”, “Spray-cooling”, Leito Fluidizado, Extruséo,
Extrusdo centrifuga com multiplos orificios € Cocristalizacéo. Nos métodos
quimicos, utiliza-se a Incluséo molecular e a Polimerizacao interfacial. Nos
métodos fisico-quimicos s8o usados o encapsulamento por lipossomas,
Separacao por fase orgénicae Coacervacao (NORI, 1896).

Os fatores que influenciam na escotha do melhor meétodo
depende do tamanho desejado da microcapsula, das propriedades fisicas e
quimicas da cobertura e do material a ser envolvido, da sensibilidade do
material encapsulado, do custo de operagao, da aplicabilidade para produtos

alimenticios e do mecanismo de liberacdo do material ativo.

As tabelas 03 e 04 mostram as fécnicas utilizadas na
microencapsulacdo e os tamanhos das particulas obtidas pelos respectivos

métodos citados acima.
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Tabela 03 - Métodos Fisicos para obtencéo das Microcapsulas.

Material

Encapsulado

Solido/Liquido/Gas
Sélido/Liquido/Gas
Sélido/Liguido/Gas
SolidofLiquido/Gas
Solido/Liquido
Salido/Liquido
Sélido

Sdlido

Fonte: Southwest Research Institute, A Capability Statement for Microencapsutation, 1995.

Tabela 04 - Métodos Quimicos e Fisico-quimicos para obtencdo das
microcapsulas.

Material

Encapsulado

Sélido/Liquido
Solidofl.iquido
Solidofliquido

Satido/liguido

Fonte: Southwest Research nsti u{é; A Capability Statement for Microencapsulation, 1685,
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Os dois processos mais usados no encapsulamento de aromas
de produtos alimenticios 80 a secagem por atomizacdo e a exirusao
(REINECCIUS, 1989). O processo de secagem por atomizacéo é econdmico
e flexivel, produzindo particulas de boa qualidade (HEATH, 1985; TAYLOR,
1983).

2.1.3.1. Processamento por Atomizacao

O processo de secagem por atomizac&o consiste de quatro
estagios, sendo estes a atomizacgao do material liguido, o contato liquido-ar, &
secagem do liquido pulverizado € a separacdo do produto seco com O ar

quente.

Na etapa de evaporagdo da agua, séo envolvidas simultaneas
transferéncias de calor e massa. Q contato entre as particulas atomizadas e ©
ar quente é transferido por convecgéo, onde o caior latente é o responsavel
pela evaporagdo da agua. A umidade do vapor é transportada pelo ar por
conveccdo direta na camada limite que envolve cada particula. A velocidade
das particulas na saida do bico atomizador é diferente da velocidade do ar.
As iaxas de transferéncia de calor ¢ massa dependem da temperatura,
umnidade e propriedade de transporte do ar envolvido em cada particula, e
dependem também do didmetro das particulas e velocidade relativa entre as
particulas € o ar (MASTER, 1872).
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Figura 01- Representacdo esquematica de um Secador por atomizacao.

As etapas de microencapsulagéio por atomizagdo envolvem a
preparacdo da emulsdo ou dispersdo onde é adicionado o material de
parede, sendo ¢ nivel de solidos no produto a ser encapsulado 0 mais
importante determinante na retencho de flavor durante a secagem, a
homogeneizacdo da dispersdo, a atomizagdo da emuisao, e a desidratacao
das particulas atomizadas (SHAHIDI & HAN, 1883).

Segundo DZIEZAK (1988) e JACKSON & LEE (1991),
ingredientes alimenticios como compostos do aroma € sabor, Oleos e
gorduras, vitaminas, e éleos essenciais séo comumente microencapsulados

em secagem por atomizacao.

CHUMPITAZ (1995) utilizou secagem por atomizacdo na
microencapsulacéo de dleo essencial de laranja, onde usou como material
encapsulante goma arabica, maltodextrina e amido de milho modificado
(capsul), e observou que a temperatura do ar de secagem, © didmetro das
goticulas, a viscosidade e a tensdo superficial sdo determinantes no

processo.
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Um aumento na temperatura de saida do secador por
atomizacéo observados por BHANDARI ef afii (1992), resultou em decréscimo
na retengéo de citral e acetato de linalila no interior das capsulas formadas
por goma arabica e maltodextrina, e notou-se com isso um acréscimo da
retencdo destes volateis na superficie das particulas. Um aumento na
temperatura de saida pode desenvolver fissuras nas microcapsulas.

A perda de voldteis durante o processo de atomizac@o sao
associados ndo apenas com a interacdo entre as particulas e o ar quente,
mas fambém com o processo de formacdo das microcépsulas. Em estudos
realizados por ROSENBERG et afii (1990), foram observados que os fatores
mais importantes na retencio de volatels por atomizag8o € a concentragéo
de solidos e a temperatura de secagem.

2.1.4. Caracterizacdo das Microestruturas

Na caracterizacéo das microcapsulas, s&o utilizados métodos
fisicos, quimicos, fisico-guimicos e até organolépticos.

Os métodos fisicos e fisico-quimicos possibilitam a observagao
das estruturas das microcapsulas. As técnicas mais utilizadas séo:
Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM), Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo (TEM), “Electron Spin Resonance” (ESR) e Ressonancia
Magnética Nuclear (NMR) que séo técnicas de especiroscopia, Absorgéo
Ultrassénica, Marcadores Radioativos e técnicas envolvendo Fluorescéncia.

ROSENBERG ef ali (1985) e BEATUS ef ali (1985) utilizando
microscopia eletrénica de varredura (SEM), observaram a adequagdo do
método a determinacéo visual e a habilidade dos materiais encapsulantes

usados no envelvimento de ingredientes.
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COLOMBO & GERBER {1991) aplicaram o método SEM para
caracterizacdo das microestruturas do pO de vitaminas e carotendides. O
estudo de microestruturas de particulas de leite processados na secagem por
atomizacdo utilizando o meétodo SEM, mosirou excelentes resultados
observados por BUMA & HENSTRA (1671). A microencapsulacéo de gordura
de leite em sistemas de parede compostas de proteinas do soro de leite e
lactose foram analisados por MOREAU & ROSENBERG (1993), onde foram
ohservadas as estruturas intemas e externas das microcapsuias utilizando
este mesmo método. Os resuitados observados pelo método SEM mostram a
organizagdo do material central em sua forma de matriz solida. Através deste
método pode-se notar a existéncia de deformacbes nas estruturas, vazios
internos, e como sua formacdo é afetada pela concentracdo de solidos na

emulséo, além de outras caracteristicas de formacéo.

Vérias séo as técnicas utilizadas na verificacéo da estabilidade e
retencdo dos voldteis nas microcapsulas. Através de métodos quimicos,
RHANDARI et afi (1992), ulilizaram a hidrodestilacdo para verificar a
retengdo de citral e acetato de linalila no produto final. No mesmo trabalho,
determinou-se a retencdo destes mesmos compostos na superficie das
particulas do po, atravées de extracdo com solvente.

MOREAU & ROSENBERG (1993), estudaram a extracido de
gorduras microencapsutadas em diferentes proporcdes de proteinas do soro
de leite e lactose utilizando éter de petréleo como solvente. Analisaram
também a estabilidade do material frente a diferentes umidades relativas de
equilibrio. Notaram que havia uma diferenca aprecidvel na extracdo da

gordura em fungéo da atividade de agua do produio.
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2.1.5. Aplicacbes

A microencapsulacdo pode oferecer numerosos beneficios, onde
varias propriedades dos ingredientes ativos podem ser mudadas. O manuseio
e as propriedades de fluxo do processo podem ser methoradas convertendo o
liquido a um sdélido na forma de capsulas. Materigis higroscépicos podem ser
protegidos de umidade, e ingredientes como volateis, ou sensiveis a0 calor,
luz ou oxidacd@o podem ser conservados e estabilizados. Materiais que s&o
diferentemente incompativeis podem ser misturados e usados juntos
(SHAHIDI & HAN, 1993).

Um dos produtos que podem ser encapsulados sdc os
acidulantes, que geraimente sdo usados na indistria alimenticia como
modificadores de aromas, e na preservacdo de produtos processados
(WERNER, 1980). S&o utilizados frequentemente em produtos de carne,
especiaimente saisichas, ou derivados de came de porco (PERCEL &
PERKINS, 1985), e no acondicionamento de farinha para a producso de pées
(SPECIALLY, 1973).

Agentes flavorizantes e especiarias sédo encapsuiados por uma
variedade de processos e oferecem numerosas vantagens aoc alimento
industrializado. Usualmente s&o microencapsulados os 6leos essenciais, pois
estes sdo muito suscetiveis a oxidacdo devido a locais de insaturacdo em
suas estruturas mono e sesquiterpendides. Outros exempios de dleos que
sdo encapsulados s&o os de cebola, alho e menta (SHAHIDI & HAN, 1993).

Foram obtidos bons resultados na microencapsulacic aplicada
a0 citral e ao acetato de linalila, onde houve uma retencdo de 84% dos
volateis, utilizando goma arébica e maltodextrina como material suporte na
microencapsulac&o pela secagem por atomizacac (BHANDARI ef alii, 1992).
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Acucares e adocantes artificiais podem ser encapsulados,
methorando suas propriedades sensoriais e higroscopicidade. Acucares tem
sido encapsulados com gorduras e incorporados em gomas de mascar. O
aspartame, um dos adocanies sintélicos, € o mais estudado, pois seu
encapsulamentc pode ser usado para proporcionar a goma de mascar uma
vida de prateleira prolongada (YANG, 1986).

Qutra possivel aplicagdo & na utilizacdo de corantes naturais e
ariificiais, oferecendo uma melhor solubilidade, facilidade no manuseio &
estabilidade a oxidagdo (KINNISON & CHAPMAN, 1972).

POPPLEWELL ef aliif (1995) obtiveram excelentes resultados na
encapsulacio de aromas e corantes utilizando o processo “Solid-melt”, onde
puderam observar uma vida de prateleira prolongada do material produzido.

A encapsulacao de lipidios é também bastante utilizada. Estes
sdo bastante propicios a oxidagdo quando processados e estocados em seu
astado liquido. Varios estudos tém sido realizados no encapsulamento de
gorduras de leite utilizando como suporte proteinas do soro de leite em
combinacdo com a lactose, resultados satisfatdrios foram obtido por
MOREAU & ROSENBERG (1993}

Vitaminas e minerais podem ser microencapsulados para serem
adicionados aos alimentos como suplemento alimentar e fortificante. Outros
aplicacbes & na microencapsulaco de enzimas, microrganismos e até gases,
como o gas carbdnico (SHAHIDI & HAN, 1983).
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2.2. Analise dos Compostos Volateis

2.2.1. Isplamento

WEURMAN (1969) escreve sobre o isolamento de compostos
volateis do sabor, onde estes podem ser isolados pela “analise total” ou pela
analise direta do vapor em equilibrio com o alimento (ou odor), chamada
“analise do headspace”. Ele destaca as técnicas mais utilizadas no
isolamento dos compostos volateis dos alimentos, onde aborda as vantagens
e desvantagens de cada método.

Para melhor conhecimento do sabor dos alimentos, WEURMARN
(1969} denota irés aspectos basicos: a composicio qualitativa e quantitativa
dos volateis no alimento, onde aplica-se a “analise total”; a composicéo dos
vapores dos componentes volateis sobre e em equilibrio com o alimento tal
como percebemos pelo nosso sentido de olfato, onde requer a “andlise do
headspace”; e por uitimo diz respeito ac estado fisico ¢ a distribuicdo dos
componentes volateis no alimento. Este ditimo denota a causa efetiva do
sahor do alimento e relaciona a composi¢ao do “headspace” a composicio
total dos volateis, onde pode ser considerado a causa do sabor final

perceptivel.

;}ENNINGS & RAPP (1983) relatam varias técnicas utilizadas no
isolamento de compostos volateis constituintes do sabor dos alimentos, onde
estes citam técnicas de destilacdo, como destilacdo “flash”, & vacuo, com
vapor a pressao atmosférica; técnicas de exiragéo, incluindo exiracéo com
solvente, fluido supercritico; técnicas mistas, onde inclui-se destilagdo-
extracado simultaneas também chamada de “aparato de Likens & Nickerson”,

sendo o aparelho desenvolvido pelos mesmos. Este processo utiliza pequena
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quantidade de solvente e tempo reduzido de processo; captura de aroma em
sistema fechado, adsorcdo em carvdo, polimeros porosos, silica gel,
liofilizacéo, e permeacéo em gel.

A escolha do melhor método depende da finalidade do trabalho,
do resultado a ser aicancado e da matéria-prima a ser estudada. ALVES &
JENNINGS (1879) E NIKIFORQV et alii (1992) utilizaram pentano na exiracio
de compostos volateis de frutas. Outros pesquisadores como TATSUKA ef alif
(1980}, SCHIPPA ef ali (1993) e VENDRAMINI ef afi (1995 e 1996),
escolheram o dicioro metano no isolamento de aromas de frutas, sendo que
estes dois Ullimos autores trabalharam com extracao de compostos volateis
da acerola, onde os resultados observados cromatograficamente foram bons.
Neste frabalho sera dada énfase no método de extracdo com solvente
organico, ou extracde por contato, baseando-se nos trabalhos deste

paragrafo.

Algumas destilaces séo utilizadas no isolamento dos materiais
volateis, onde por exemplo a destilacédo a alto vacuo resulta em um exirato
rico e altamente concentrado, sendo desvantajoso por requerer equipamento
caro. A destilacdo a vapor tem a vantagem de utilizar pequenas guantidades
de amostras, mas o resultado da extracdo é muitas vezes menos rice em
composios. Uma restricdo deste método € o risco de decomposicdo das
substancias termolabeis (IMHOF & BOSSET, 1991). Durante o processo de
concentracdo € conveniente trabalhar a temperaturas baixas, utilizando por
exemplo nitrogénio, onde pode-se prevenir contra reacdes enzimaticas e

quimicas dos componentes (WEURMAN).

Extracbes e Adsor¢bes s8o as vezes aplicadas como um
primeiro procedimento, onde componentes nac volateis s&o isolados
juntamente com 0s voléateis, sendo necessario a utilizacao de ouira técnica de
separagdo para isolar apenas os compostos volateis. A destilacdo é o
método mais usado no isolamentc dos voléteis totais, os oulros métodos séo

21



julgados como procedimentos de concentragdo, @ como uma regra, sao
melhor aplicados seguidos de isolamento com destilacdo. Existermn entretanto,
aceitéveis excecbes para esta regra, particularmente no esiudo de produtos
como suco de frutas, vinho e pdes, que contém pequenas quantidades de
materiais ndo-volateis soltiveis ne solvente orgénico.

Embora a concentracdo de odores volateis de destilados
aquosos poderem ser efetuados por inimeros caminhos, extragdo com
solvente organico nédo polar é o procedimento mais comum. Estes solventes
necessitam de um alto grau de pureza, baixo ponio de ebulicdo, ser inerte e
eficiente.

A utilizacdo de solugdes saturadas com sal, auxiliam
consideraveimente na extracdo, sendo usualmente utilizados cloreto de sodio
ou sulfato de sbdio, onde estes previnem quanto a transformactes
enzimaticas durante a extracdc. Em 1980, FRANCO observou diferencas
aprecigveis em cromatogramas de suco natural de graviola com e sem a
adicao de cioreto de sodio, concluindo que este é indispensavel na
manutencdo da composicdo original durante o isolamento dos volateis de
frutas. Um procedimento final utilizado para a remocao de fragos de agua é a
adicéo ou filtragem do concentrado de volateis com sulfato de sodio.

A “andlise do headspace” € uma {écnica simples, pois evila
etapas de preparacdo da amosira. Esta refere-se a retirada do vapor em
equilibric com a amostra em um sistema fechado, ¢ a uma determinada
temperatura, por uma seringa e o vapor é imediatamente injetado em um
cromatografo (FRANCO, 1982). Esta técnica vem se aperfeicoando ao iongo
dos anos com a utilizacdo de polimeros porosos. Hoje € chamada de
“headspace dinamico” e intmeros trabalhos vem sendo desenvolvidos, onde
consegue-se uma composicao da amostra semelhante a em equilibrio em um
sistema fechado. A adsorcdo dos compostos do aroma sobre polimeros
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porosos seguido de dessorcdo e eluicdo com solventes, proporciona um meio
para minimizar a destruicdo dos compostos sensiveis durante o isolamento.

2.2.2. Separagdo dos Isolados

As frutas com seus delicados aromas foram objetos dos
primeiros estudos dos quimicos aromistas. A complexidade dos aromas
naturais das frutas requer um alto grau de resolucdo, onde foram conseguidos
bons resultados com o surgimento de modernos cromatografos com colunas
capilares de silica fundida acoplados a um especirdmetro de massa (CG-
MS). Através da determinacéo dos aromas, foi possivel definir novos campos
de aplicacdo, principalmente na aromatizacéo de produtos alimenticios, que &
essencial na qualidade de um alimento, pois este determina a satisfaclo ao
paladar de quem o esta consumindo (MAARSE, 1991).

A cromatografia gasosa é uma técnica com uma alto grau de
resolucdo, podendo ser analisadas vérias substincias de uma mesma
amostra. Seu mecanismo baseia-se na migracdo diferencial dos
componentes de uma mistura em um sistema, gue compreende uma fase
estaciondria podendo ser sdlida ou liquida, e uma fase mbvel que é a gasosa.
Atfravés da fase moével, torna-se possivel um equilibrio rapido entre as

diferentes fases.

A amostra é introduzida por um sistema de injecdo e percoire a
coluna que contém a fase estaciondria. Com o uso de temperaturas
apropriadas no injetor e na coluna, ocorre uma melhor vaporizacdo dos
componentes da amostra, que com suas propriedades associadas as da fase
estacionaria, so retidos por determinados tempos e chegam a saida da
coluna em tempos diferentes (MCNAIR & BONELLI, 1969). E comum a
utilizacdo de programagéo de temperatura na coluna, pois como as amostras
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normalmente possuem componentes com pontos de ebulicdo diferentes,
torna-se necessario mudancas controladas de temperatura durante a analise.
Esta faciiita e acelera a separacéo, possibilitando uma melhor quantificacéo e
identificac&o dos compostos.

O uso de um detector adequado na saida da coluna possibilita a
detecgao e quantificacio dos componentes da amostra, onde a deteccdo por
ionizacdo em chama proporciona excelentes resultados pela sua alta
sensibilidade. O sinal gerado pelo detector, apds a substancia eluir da coluna
€ registrado graficamente, estes graficos s8o chamados cromatogramas e

apresentam os tempos de retencio e as area de cada pico.

As vantagens do método s&0 a rapidez que se consegue analisar
guantidades minimas de amostras (microlitro}, alto poder de resoluclo ¢ alta
sensibilidade. Como desvantagens, necessita-se que as substancias sejam
termicamente estaveis, e as etapas de preparacdo de amostras podem ser

iongas e complexas.

2.2.3. identificacdo dos Compostos

O acoplamento do espectrdmetro de massa a0 cromatdgrafo a
gas, facilitou ¢ campoe de pesquisa referente a identificacdo de compostos.
Seu funcionamento fundamenta-se na ligacdo de dois sistemas onde ha uma
cémara de ionizacdo para formacdo dos ions dos componenies da amostra
em estudo fracionados pela cromatografia gasosa, € uma cAmara mantida
sob vacuo onde os fons se separam, e no final ocorre a deteccéo dos ions e
interpretac@o dos dados. A rapidez que $&0 analisados os resuitados
revolucionou esta técnica, pois 0s computadores $80 capazes de processar
0s dados instantaneamente. Os espectros de massa da amostra s&o
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comparados com a biblioteca instalada no software, ajudandoc na
interpretacdo dos mesmos.

A identificacéo pode ser feita também através de padrbes onde é
comparado o tempo de retengéo deste com a amostra, pelo indice de Kovats,
gue & determinado também pelos dados de retencdo, podendo ter a
confirmacio da provavel existéncia de determinados compostos pela
coinjecdo do padrdo com a amosira. O aumento significativo na abundéancia
do componente em questdo em diferentes programacdes de temperaturas e
fases estacionarias (colunas), confirma a sua presencga e portanio o composto

foi realmente identificado.
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2.3. Constituintes da Acerola (Maipighia punicifolia)

A tabela 05 ilustra a composicéo da acerola segundo MILLER ef
alii (1961) citado por SIMAC (1971).

Tabela 05 - Composicao da acerola (Malpighia punicifolia) por 100 gramas de

polpa.
Miligramas miligramas
8,70 0,408
16,20 0,028
0,17 0,340
0,079
2.329.0

Fonte: MLLER ef afif (1961},

SCHIPPA et afii (1993), estudaram os constituintes volateis da
polpa de acerola (Malpighia punicifolia) utilizando extracdo por sonicagdo com
solvente dicloro metano, separagdo por cromatografia gasosa de alfa
resolucéo e identificac8o por espectrometria de massa. Foram identificados
111 compostios volateis, sendo que 27 destes predominaram na amostra,
outros 2 compostos nac puderam ser identificados. O composto 3-metil but-3-
en-1-0l foi o que apresentou maior quantidade na amosira, A fabela 06
mostra 0s compostos volateis determinados por estes autores.
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Tabela 06 - Compostos volateis do aroma de acerola.

Componente Componente
{lc_idos - 4-Propil guaiacol
Acido acético 4-Hidroxi -ionol

.{&cidz) butirico

Acido pent-2-endico
;{kcide:z valérico

ff.cido hexanodico
Acido heptansico
Acido stil-Z-hexandico
Acido benzoico
Acido octantico®
Acido nonandico
i}«cids dodecandico
Acido tetradecanbico

Alcoois

Acstil metil carbinol®
3-Metil but-3-en-1-oi"
Alcool isoamilico
Prenoi

Furfurol
Hex-3(E)-en-1-oi
Hex-3(Z)-en-1-ol®
Hex-2(E)-en-1-0i
Hexanol

Fenol
Oct-1-en-3-of®
Octan-3-ol

2-Etil hexanol
Alcool benzitico
CGctanol

Suaiaco)

Alcoot fenil etilico
Mentol

o~ 1 erpineoct
Benzotiazole
o-¥inil fenol
p-Vinif guaiacol®
Eugenol

3-0x0 a—ionol®
4-ox0 B-ionot®
Hexadecanol®

Aldeidos
Isovaleraldeido
Pent-2(E)-enal
Hexanal
Furfural
Hex-2(E)-enal®
Hept-2{E)-enal
Benzaldeido
Aldeide fenil acético
Decanal
Anisaldeido

Amina
Vanilina®

Cefonas

Metil propii cetona
3-Hidroxi pir-2-ona®
Acetofenona

4-Oxo isoforona
fi-Damascona
a-fonona

3 Hidroxi f-damascona®

Fonte: SCHIPPA ef afif (1893).



Continuacéo da Tabela 06:

Componente Componente
Esteres Hidrocarbonetos
Acetato de metila 2,3-Dihidroxibutans
Acetato de etila® p-Cimeno

Butirato de metila Linoneno

Butirato de etila®

Acetato de butila Lactonas

Valerato de metila

Crotonato de etila
3-Hidroxibutirato de metila
Acetato de ispamila

Acetato de 3-metil but-3-en-1-ila®
Valerato de stila

Acetato de prenila

Hexanoato de metila®
3-Hidroxi butirato de stila
3-hidroxi isovalerato de metila
Hex-2{E)-enoato de etila
Furoato de metila

Propionato de 3-metil but-3-en-1-ila
Butirato de butila

Hexanoato de etila®

Acetato de hex-3{Z)-enila
Acetato de hex-2(E)-enila
Furoato de etila
3-Hidroxinexancato de metila
Butirato de isoamiia

Butirato de isoprenila®
Heptanoato de etila

3-Hidroxi hexanoato de etita®
Octanoato de metila
Benzoato de etila

4-Hidroxi hexanoato de stila
Butirato de hex-3(Z)-enila

pp-Dimetil acrilato de 3-metil but-3-en-1-ila

Butirato de hexila
Octanoato de etila
Isovalerato de hexila
Nonanoato de etila®

Hexanoato de 3-metil but-3-en-1-ila®

Hexanoato de hexila
Qctanoato de 3-metil but-3-en-1-ila

v-Butirolactona
2-Metil y-butirolactona
y-Hexalactona®
s-Hexalactona®
§-Octalactona®
v-Decalactona
a-Deceno-2-lactona
5-Decalactona

Quiros

B-ionoma
Dihidroactinidiolida
Nao identificado®
N&o identificado +

Epoxy magastigmadieno®

¢ Compostos majoritarios



2.4, Sabor Residual

Durante o processamento, o sabor original dos alimentos pode
ser mantido, modificado ou algumas vezes totaimente mudado,
especialmente por processos que envolvem agueciments ocu fermentacéao.
Qutras mudancas ocorrem durante a estocagem que pode ser s vezes
positiva, como ocorre durante o envelhecimento de alguns queijos, vinhos e
outras bebidas alcoolicas, e neste caso este processo de estocagem é
considerado como parte do processo tecnologico; podem também surgir
sabores inesperados, que s&o agradéveis ao paladar. Negativamente pode
ccorrer a formacgdo de sabores residuais que s3o sabores indesejaveis ou
estranhos, tais como a rancificac@io ou reagbes de escurecimento (DAVIDEK
et alii, 1990}.

Processos microbianos podem levar & formacdo de sabores
residuais (“off-flavors”y descrito como aquecido ou cozido, onde os
responséveis por estes sabores indesejaveis ainda néo foram identificados.
Sabores indesejaveis podem ser produzidos por processamento térmico e
prolongadas estocagem do produto processado. As substancias responsaveis
pela degradacéo térmica dos sabores, s8o os Oleos essenciais, compostos
fendlicos, agucares, lipideos que formam &acidos graxos, acido ascorbico,
compostos contendo enxofre, e outros produtos de reacéo de escurecimento
nao enzimatico que podem levar & formacgdo de furandis, pirdis,
ciclopentanonas, carbonilas e piranonas, que possuem um odor descrito
come agucar caramelizado (NAGY ef alii, 1989).
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3. MATERIAIS E METODOS

Este ftrabalho foi conduzido no Laboratdric Central do
Departamento de Nutric8o da Faculdade de Engenharia de Alimentos da
UNICAMP, sendo que, as andlises de especiromefria de massa foram
realizadas no Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas, Bioldgicas e
Agricolas (CPQBA), e na Fundacgdo Osvalde Cruz no Rio de Janeiro.

3.1. Selecdo da Matéria-Prima

Foram estudadas trés matérias-primas, sendo estas a polpa de
acerola congelada, polpa pasteurizada de acercla (suco) e polpa de acerola
pasteurizada microencapsulada com secagem por atomizagao, onde seu
revestimento é composto de maltodexirina e goma arabica em diferentes
proporcbes. Este produto fol fornecido pelo Departamento de Engenharia de
Alimentos, onde foi processado. Além dessas matérias-primas, analiscu-se
também os materiais de parede, a maltodexirina e goma arabica processadas
na secagem por atomizagdo sem a polpa de acerola pasteurizada, nas
mesmas proporgdes quando eram processados com 0 suco, sendo que neste
caso 05 materiais de parede eram obtidos sem o material ativo, sendo um
branco para que pudesse ser comparado com o0s resultados obtidos da polpa

de acerola microencapsulada.
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3.2. Andlise dos “Compostos Volateis Totais”

3.2.1. Preparacdo das Amostras

Inicialmente a polpa de acerola in nafura foi descongelada.
Foram pesados 100 gramas de cada amostra, que sdo a polpa in natura,
polpa pasteurizada, polpa pasteurizada microencapsulada e material de
parede; e reservou-se para a etapa seguinte. As amostras de produto
microencapsulado e agente encapsulante foram umedecidas com 100 mi de
agua ultradeionizada. Posteriormente todas as amostras foram colocadas em

erlenmeyer de 300 mi com tampa.

3.2.2. Extracdo dos “Volateis Totais”

A extracac dos compostos volateis foi feita através de extracdo
liquidoiquido com adicdo de solvente organico e agitagdo magnética
(VENDRAMINI ef afii, 1995).

Foram utilizados dois solventes organicos, o dicloro metano e o
n-pentano para comparagdo da melhor eficiéncia de extracdo. O tempo de
extracao foi otimizado também pela eficiéncia, onde analisou-se o nimero de
picos obtidos nas analises cromatograficas. Na sequéncia serdo descritos os
procedimentos para extracdo, onde foram ufilizados para otimizacdo apenas

a polpa e o suco de acerola.
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3.2.2.1. Padronizacdo da Extragdo

3.2.2.1.1. Primeira Extracéo

Foram adicionados 100 ml de solventes (P.A.) da marca Merck
em cada erlenmeyer que continham as amostras de polpa e suco, totalizando
quatro amosiras a serem analisadas nessa elapa, onde duas delas contém
dicioro metano e as outras duas n-pentano, conforme ilustra a tabela 07.
Apobs adicdo do solvente, colocou-se 30% de cloreto de sédio. Os sistemas
foram entéo submetidos a agitacdo magnética e deixados por um periodo de
vinte trés horas.

Tabela 07 - Amostras referentes a primeira exiracao.

Apbs as vinte irés horas sob agitacdo, as amostras foram
colocadas em funis de separacdo e foram deixadas por uma hora, até a
separacéo das fases, entdo foi coletada a parte que continha o exirato. O
procedimento seguinte fol a adigdo de mais 100 mi de solvente sobre o
material, agitando até a mistura das duas fases. Foi entdo deixado por um
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periode de seis horas, recolhendo novamente a parte do exirato. A parte que
continha a polpa foi descartada.

Recolhidos os exiratos, adicionou-se uma espétula de sulfato de
sédio anidro para eliminacdo de tracos de agua. O extraio foi filtrado e
concentrado a pressio atmosférica em nitrogénio gasoso até um volume de

2,0 mililitros.
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Polpal/Suco

Dicloro metano/
Pentano

Cloreto de Sadio

b

Erlenmeyer

Agitacdo Magnética
(23 h)

kd

Funil de Separacéo

1:00h

Drenagem do 1°
Extrato

Adigdo de 100 mi
de solvente

6:00 h

&

Drenagem do 2°
Extrato

Extrato 1

.

[ Descarte da Amostra }
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2, Extratos

Sulfato de Sadio
anidro

k3

Filtrac&o

Concentracéo com
Nitrogénio Gasoso

h

Extrato
Concentrado

Figura 02 - Fluxograma do primeiro processo de extracdo dos volateis da
polpa e suco de acerola.

3.2.2.1.2. Sequnda Extracdo

C mesmo procedimento foi utilizado para a segunda extracéo,
aumentando o numero de coletas efetuadas, consequentemente aumentando

¢ tempo de extracéo.

As amostras foram submetidas a quatro coletas de extratos. A
primeira foi realizada apés uma hora cessada a agitacdo magnética. A
segunda apds dezoito horas, a terceira depois de sele horas, e a quaria
dezenove horas depois. Foram adicionados 100 mi de solvente apds as
drenagens dos exiratos, conforme estdo esquematizadas na figura 03. O
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procedimento final € o mesmo utilizado nas amostras 1, 2, 3 e 4, onde fol
adicionado suifato de sédio anidro seguido de filtragem e concentracdo das
amosiras, através de injecdo de nitrogénio gasoso a presséo atmosférica.

Tabela 08 - Amostras referentes a segunda extracao.

Todo o processo de extracdo originou oito exiratos, conforme
ilustrado nas tabelas 07 e 08, os quais foram analisados por cromatografia

gasosa.
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Poipa/Suco

Dicioro metano/
Pentano

¥

Cloreto de Sadio

F

Erlenmeyer

Agitacao Magnética
{23 h}

Funil de Separacéo

1:00h

Drenagem do 1°
Extrato

Adi¢do de 100 ml
de solvente

J 18:00 h

Drenagem do 2°
Exdrato

Adicédo de 100 mi
de solvente

l 7:00 h

®
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Drenagem do 3°
Extrato

o Extraio 3

4

Adicdo de 100 mi
de sclvente

19:00 h

k.4

Drenagem do 4°
Extrato

Extrato 4

A

[Descarte da Amostra]




.

T Extratos

Sulfato de Sadio
anidro

w

Filtracdo

Concentracdo com
Nitrogénio Gasoso

o

Extrat %
Concentrado

Figura 03 - Fluxograma do segundo processo de extracéo dos volateis da
polpa e suco de acerola.

3.2.2.2. Exiragdo dos Produlos Processados na Secagem por

Atomizagéo

Para o produto microencapsulado do suco de acerola ¢ para o
material encapsulante, utilizou-se a segunda extrac@o como padréo, pois foi a
que obteve um maior nimero de compostos observados nos cromatogramas.

Apds umedecidas as amostras, procedeu-se 0 processo

conforme mostra a figura 03.
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Tabela 10 - Amostras referentes aos produtos processados por atomizacao.

3.2.2.3. Célculo da Concentracdo das Amostras

RPara o célculo da concentracdo das amostras, foi ulilizada a
seguinte equacao:

m = massa da amostra em gramas.

V = yolume de solvente utillizado em mililitros.

Os valores das concentracbes dos exiratos da polpa, suco,
oroduto microencapsulado e material encapsulante séo 0,169 g/mi; 0,162
g/ml; 0,25 g/mi e 0,25 g/ml respectivamente, Para este céalculo, utilizou-se o
volume de 400 mi de solvente. Nao foi possivel calcular a concentracdo dos
extratos apds a injecéo de nitrogénio gas-oéo, porgue para este procedimento
as amostras deveriam ser levadas a secura (evaporagao fotal do solvente),
causando um arraste dos compostos volateis de cadeias menores, e a

degradacéo de outros.
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3.2.3. Anélise Cromatogréafica dos Extratos

injetou-se 1,5 pl de cada extrato no cromatégrafo a gas marca
Varian modelo 3600, onde foi utilizada uma coluna capilar de silica fundida
{DB-WAX) de 30 m de comprimento; 0,252 mm de didmetro interno, revestida

com filme de polietileno glicol de espessura 0,25 um. A técnica de introducéo
das amostras foi “split” numa razéo de 1.30.

As condicdes de operacéo foram:
« Temperatura do injetor: 200°C
s Temperatura do detector: 250°C

o Programacdo de Temperatura na Coluna: 40°C a 120°C numa razdo
2°C/min e de 120°C-190°C a 1°C/min.

» (as de arraste: Nitrogénio
« Velocidade do gas de arraste: 23,7 cm/s
» Fluxo de nitrogénio no make-up: 30 mi/min

o Fluxo de hidrogénio & ar no detector: 30 mi/min e 300 mi/min
respectivamente.

« Detector: lonizacdo de Chama (FID).

3.2.4. Identificacdo dos Componentes

Os componentes da amostra foram identificados por
espectrometria de massa e indice de retenco.
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3.2.4.1. Analises de Espectrometria de Massa

Os compostos volateis das amostras 5, 7, 9 e 10 foram
analisados em dois cromatografos a gas Hewlett-Packard, acoplados com
detector de massa.

Primeiramente foi utilizado um cromatdgrafo modelo HP-5890,
equipado com um detector de massa HP-5870. Utilizou-se uma coluna de
silica fundida HP-5 de 25 m de comprimento e 0,200 mm de didmetro interno,

sendo a espessura do filme (5% fenil metil polisiloxano) igual a 0,30 um. As

amostras foram injetadas pela técnica de “split” numa razio de 1:100.
As condicdes de operacio para este equipamento foram:

s Temperatura do injetor: 220°C

e Temperatura do detector: 250°C

e Programacao de Temperatura na Coluna: 50°C por 2 minutos, 50°C-240°C
a 3°C/min, 240°C-300°C a 5°C/min, 300°C por 10 minutos.

« {33s de arraste: Hélio
» Velocidade do géas de arraste: 41,7 cm/s

+ Voltagem de ionizacdo: 70 eVQ

No segundo cromatdgrafo, modelo HP-6890 equipado com
detector de massa HP-5872, utilizou-se tambéem uma coluna de silica fundida
HP-5, de dimensdes iguais a 30 m de comprimento; 0,320 mm de didmetro

interno e 0,25 um de espessura do filme.
As condicOes de operacio foram:
¢ Temperatura do injetor: 250°C

= Injecao: “spiit” 1:50
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Temperatura do detector: 280°C

Coluna: 70°C permanecendo 5 minutos, 70°C-290°C a 3°C/min, 280°C
durante 25 minutos.

(Gas de arraste: Hélio

Velocidade do gas de arraste: 11 cm/s

Voltagem de ionizacao: 70 eV

3.2.4.2. Determinac¢édo dos Indices de Retencao

Foi injetada uma mistura de padrées de alcanos no cromatografo
a gas HP-5890 nas mesmas condicfes de operacdo descritas para este
equipamento no item anterior. Os padrdes utilizados foram: Crz, Cis, Cis, Cus,
Coa, Ci7, Cra, Crg, Cao, Cot, O, O © Crs. Os indices de retencdo obtidos das
amostras foram calculados e comparados entre as mesmas.

A formula utilizada para calcular os indices de retenc8o de cada
amostra € apresentada:

Tro ~ TR.(n——l}
T

[=100x Z + 100 x

TR(n)—- R{n-1)
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Onde:

| = indice de retencéo

Z = nlimero de carbonos do hidrocarboneto “n-1"

Tra = tempo de retencéo da amostra analisada

Trey = tempo de retencéo do hidrocarboneto com *n” carbonos

Trint) = tempo de retencdo do hidrocarboneto com “n-1” carbonos

44



4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.1. Extracdo dos “Volateis da Acerola”

Este trabatho foi conduzido baseando-se em rabalhos existentes
que se referem a extragdo liquido-liquido por contato com solvente orgénico
(VENDRAMINI et afii, 1995). Primeiramente foi escolhido um socivente que
tivesse sido utilizado com sucesso na extracdo de compostos volateis de
frutas. Retormnando do capitulo 2, item 2.2.1,, viu-se que ALVES & JENNINGS
(1979) e NIKIFOROV ef ali (1994) utilizaram pentano na exiracao de
compostos volateis de frutas. Qutros pesquisadores como TATSUKA et alii
(1990), SCHIPPA ef ali (1993) e VENDRAMINI et ali (1995 & 1996),
escolheram o dicloro metano no isolamento de aromas de frutas, sendo que
estes dois Ultimos autores trabalharam com extragdo de compostos volateis
da acerola, onde os resultados observados cromatograficamente foram bons.
Com base nestes dados, foram feitas iniciaimente para este trabalho as
extracdes do suco e da polpa de acerola, utilizando estes dois solventes,
sendo analisado qual proporcionaria methor isolamento dos constituintes das
amostras. Escolhidos os solventes, fol necessario determinar 0 melhor tempo
de extracéo, possibilitando um bom isolamento dos componentes nos

exiratos.
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4.1.1. Padronizac¢do do Solvente e do Tempo de Extracao

Pelos perfis cromatograficos ilustrados nas figuras 04, 05, 06 e
07: observou-se um aumento na quantidade de composios (maior quantidade
de picos) quando a extragéo foi efetuada até a exaustéo das amostras, sendo
estas submetidas a quatro reciclos de extracdo. Através destes dados, a
segunda extracdo possibilitou um isolamento mais rico em componentes

volateis da acerola, o que ndo ocorrel com a primeira extracao.

O dicloro metano & um solvente organico muito empregado na
exiracdo de volateis de frutas, proporcionando um melhor isclamento,
conforme observado nas figuras 04 e 05, onde nota-se a meihor eficiéncia de
extracdo. Fica evidente a maior quantidade de compostos volateis através
dos picos existentes nos cromatogramas das amostras.

Os cromatogramas das amostras extraidas com pentanc {figuras
06 e (07) apresentam uma quantidade menor de picos, ndo resultando em um

isolamento satisfatorio.

Ap6s a verificagdo do methor tempo de exiracdo e do melhor
solvente, foram selecionadas as amostras 05 e 07 (labela 08) para
identificacdo de seus compostos e comparagdo com o0s produtos
microencapsulados. Portanto definiu-se a segunda extragdo, tendo dicloro
metano como solvente de contato (figura 05) como o procedimento padrao
para ser aplicado nas subsequentes extracdes do produto microencapsulado

& material encapsulante.
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4.1.2. Extracdo dos Produtos Processados por Atomizacdo

Com base nos resuitados cromatogréficos da segunda extragio
com dicloro metano (figura 05), foram efetuadas as exiragdes dos produtos
microencapsulados.

A figura 08 ilustra os cromatogramas obtidos dos extratos do
suco de acerola microencapsulado (amostra 09) e do material encapsulante
(amostra 10).

Apesar de nao ter sido feita a ideniificacdo dos picos, vérias
informactes podem ser deduzidas. Quandoc é feita a comparacéo enire o
perfil da distribuicdo dos compeonentes obtidos com a extracdo padrdo da
poipa e suco, cromatogramas referentes a figura 05, com aquele obtido dos
produtos processados por atomizac@o (figura 08), pode-se observar que
estes cromatogramas possuem semelhangas e diferencas quanto a presenca
e abundéncia relativa de diferentes composios. As semelhancas sugerem que
a queda na abundancia relativa de alguns composios possa ser devido a
degradacéo parciali dos mesmos ou da formacéo de outros compostos até
entdo ndo detectados e que tornaram-se abundantes apds o fratamento. A
auséncia de determinados compostos pode significar a degradacéo total
destes ou seu mascaramento por outros componentes gue se tornaram mais
abundantes com o processamento.

Fica evidente, comparando os cromatogramas das figuras 05 e
08, que a pasteurizacio e nao a secagem, foi 0 processo mais critico.
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Comparando os cromatogramas da figura 09 {A e B), referentes
as amostras de polpa e suco de acerola, nota-se algumas modificacées no
perfii cromatografico do suco, onde observa-se um enriquecimento de
componentes de malor polaridade efou peso molecular, provaveimente
devido ao processamento térmico a que este foi submetido.

Os picos 33, 39, 53 e 72 do cromatograma do suco diminuiram
com relagdo aquele da polpa. Por outro fado, houve um acréscimo notavel no
pico 80, onde seu perfil é caracteristico da formacéc de acidos carboxilicos
devido a pasteurizacdo da polpa (suco). Os picos 5, 16, 17, 18, 22, 24, 29 e
44 aumentaram notaveimente. Ja os picos 7, 30 e 62 desapareceram
completamente. A partir do pico 70, fica complicado tirar alguma concluséo
referente aos componentes do suco, pois percebe-se que apds este, séo
formadoes outros compostos. No entanto por se tratar de amostras de lotes
diferentes, nenhuma concluséo pode ser tirada a respeito destes
cromatogramas.

No cromatograma do suco de acerola microencapsulado (figura
10 A), comparado com do suco pasteurizado (figura 09 B), ha uma diminuicio
nos picos 6, 8, 12, 13, 14, 21, 34, 49 e 56; sendo mais drastica nos picos 5, 9,
16, 17, 18, 22, 31, 38 ¢ 54. Os picos 31, 44, 64 e 71 aumentaram
ligeiramente, enquanto que o pico 40 aumentou bastante. A partir do pico 73,
ha mudancas notaveis no perfil cromatografico, comparando com o©
cromatograma do suco. Observa-se uma formagado de diferentes compostos,
principaimente entre 0s picos 74 e 80, provaveimente devido a secagem por
atomizacdo do produto microencapsulado.

Quando comparados 0S8  cromatogramas do  Suco
microencapsulado com o do material de parede (figura 10 A e B), observa-se
que o pico 48 é um composto volatil proveniente do maierial encapsulanie, e
que a partir do pico 73 ha formacdo também de oufros compostios
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provavelmente devido ao processamento de secagem por atomizacdo da
maltodextrina e goma arabica.

Q pico 61 pode ser visto nas qualro amostras podendo
corresponder a urm composto comum aos quatro materiais estudados, ou a
alguma impureza incorporada as amostras em um procedimento comum a
todas elas, como por exemplo o processamento de exiragdo que envolve um
volume significativo de solvente para cada amostra (400 mi). Quantidades
minimas de impurezas podem tornar-se significativas apés a concentracdo
deste volume de solvente, dentro dos limites de deteccdo da analise.

Pelos resultados do material encapsulante, este contribui muito
pouco na composicao dos compostos volateis do produto microencapsulado.
Uma analise oifatomeétrica possibilitaria a identificacdo destes compostos, e
possibilitaria saber o quanio estes podem interferir no aroma do produto final.

Tais resultados demonstram que o processamento térmico altera
a composicdo dos volateis, os resultados mais significativos foram
observados quando comparados o0s cromatogramas da polpa € suco de
acerola (figura 09 A e B), mostrando uma alteracdo nos componentes,
podendo ser devido a pasteurizacio ou por provaveis reacdes que podem
ocorrer com a adicao de ingredientes, que neste caso sdo o metabissulfito e
benzoato de sédio como conservantes, acido citrico como acidulante e
carmim cochonilha como corante, podendo modificar 0 aroma e sabor do
produto processado.

Analisando as figuras 09 (B) & 10 (A), foram observadas
alteracdes na distribuicdo e abundancia dos compostos, mas as mudancas
foram mais evidentes no final da separacio cromatografica, onde sé&o
formados novos compostos provaveimente por causa da secagem na
microencapsulacdo, ou do materiai de parede adicionado no suco.
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4.2. Separacdo e ldentificacdo de Alguns Compostos Volateis da

Polpa, Suco e Produto Microencapsulado de Acerola

4.2.1. Andlises Utilizando Cromatégrafo modelo HP-5890

4.2.1.1. Porcentagens Relativas dos Componentes Volateis de cada
amosira

Pelas anslises realizadas no cromatdgrafo modelo HP-5880,
foram detectados 157 componentes da polpa, 125 do suco, 104 do produfo
microencapsulado e 4 do material encapsulante. As figuras 11, 12, 13 ¢ 14
ilustram os cromatogramas de cada amostra, respectivamente. As abelas A,
B, C e D do Apéndice mostram as porcentagens relativas dos compostos
volateis detectados.

Nota-se que houve uma perda de 32 compostos volateis apos o
processo de pasteurizacdo, e a perda de 21 apds o processamento por
atomizacdo, o que mostra que os tratamentos térmicos sdo prejudiciais a
qualidade do produto final em termos de aroma e sabor. Comparando os dois
processos através dos cromatogramas, é notavel que a pasteurizag@o tenha

sido um processo mais critico que a secagem por atomizago.
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4.2.1.2. ldentificagdo de Alguns Compostos Voldteis das Amostras

As tabelas 10, 11, 12 e 13 mostram os valores dos indices de
retencdo obfidos através dos tempos de retencdo de cada constituinte, e
alguns compostos volateis idenfificados por especlrometria de massa em
cada amostra. Para tais determinacgdes, foi ulilizada a sequinte programacao
de temperatura na coluna HP-5: 80°C por 2 minutos, 50°C-240°C a 3°C/min,
240°C-300°C a 5°C/min, 300°C por 10 minutos.

Comparando as figuras 11, 12 e 13, que correspondem as
amosiras de poipa, suco e produto microencapsulado de acerola, s&o
observadas algumas alteracdes na quantidade de picos em cada uma.

Os composios identificados pelos picos 1, 4, 6, 7, 8, 12, 14, 15,
18, 22 e 23 permaneceram nas irés amostras, mesmo apds o0s
processamentos térmicos, sendo que alguns destes tiveram sua identificacao
por espectrometria de massa sugerida pelo banco de dados do equipamento,
além de alguns outros que serdo citados a seguir.

Apesar de ser detectado o composte correspondente ao pico 6
nos trés cromatogramas, houve uma mudanca drastica no perfil da amostra
nesta regido apds a pasieurizacdo, apresentando um sinal largo podendo
compreender vérios compostos para 0s quais, pelas caracteristicas
cromatograficas e espectrométricas, pode ser caracteristico da formagéao de
moléculas volateis mais polares como acidos carboxilicos de baixo peso
molecular, provaveimente formados com o processamento térmico. Seria
necessario a utilizacdc de diferentes colunas cromatograficas e diferentes
programactes de temperatura na tentativa de simplificar esta regido para a
anélise espectrométrica, e a oblencdo do indice de Kovats, e se possivel
padroes para a identificacdo e confirmacédo da presenca do composto

identificado nas 1rés amosiras.
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Os picos 2, 3, 9, 11, 16, 17, 19, 20, 21, 26, 28, 30, 42 e 43 foram
encontrados apenas nas amostiras de polpa e suco de acerola, portanto estes
foram destruidos ou encontram-se em baixa abundancia relativa devido ao
enriquecimento efou formacéo de outros compostos através do processo de
secagem por atomizacéo.

Para as amostras de suco e produto microencapsulado, foram
encontrados os picos 24, 29, 31, 32, 34, 36, 39 e 44, que referem a tempos
de retenc@o entre 40 e 67 minutos, que correspondem a compostos de
cadeias moleculares mais longas cu mais polares, portanto mais dificeis de
se alterarem com o efeito da temperafura.

O que fica mais evidente, & que com temperatura mais altas, os
compostos volateis de cadeias moleculares menores, s8o geralmente
destruidos ou ocorrem reactes, onde sdo formados compostos mais
estaveis, com ligagées mais dificeis de serem rompidas. Pode também
ocorrer a volalilizagcdo dos compostos menos estaveis ou termoldbeis, os
quais possuem ponto de ebuligdo baixo ou inferior a temperatura de
processamento.

Alguns compostos dos picos 5, 10, 13, 25, 27, 33, 37, 40 e 41
foram encontrados apenas na polpa de acerola, Ja os picos 35 e 38 foram
encontrados apenas no produto microencapsuiado, podendo ser compostos
formados durante a atomizacéo.

Para 0 material encapsulante {figura 14) nenhum composto foi
identificado, e comparativamente com o produio microencapsulado néo
ocorram alteracbes no perfil cromatografico com a adicdo da maltedexdtrina e
goma arabica.

As andlises feitas referenies aos picos apresentados, foram a
identificac@c por espectrometria de massa e indice de retencdo, ndo sendo
possivel a analise por indice de Kovats por se tratar de amostras abundantes
em compostos volateis, dificultando a utilizacdo de isotermas. Portanto foram
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calculados os indices de retencdo como uma certificagdo de compostos
volateis que permaneceram ou ndo nas amostras, ou foram modificados apbs
a pasteurizac@o e apds a secagem por atormnizacdo. Os espectros de massa
dos composios tentativamente identificados foram comparados com a
literatura instalada no software sendo que néo foi possivel a identificacéo de
todos os componentes das amostras separados por cromatografia gasosa,

E importante ressaltar que os compostos comparados por indice
de retenclo foram observados na faixa de 20 a 67 minutos, onde o pico 1 foi
apenas tentativamente identificado por espectrometria de massa. Os demais
picos, que correspondem a tempos de retengéo de 0 a 20 minutos & de 67 a
75 minulos, ndo podem ser mencionados quanto a identificacéo ou qualquer
outra informacao comparativa em qualquer amostra, pois ndo foi possivel ¢
calculo do indice de retencio nestas faixas.
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Tabela 10 - Valores dos indices de retengdo e sugestio de identificacéo para
alguns compostos presentes na polpa de acerola.

Numero do Pice Tempo de Retengdo indice de Retengiio Compaosto
1 13,087 -  imoneng
2 20,422 1204 86 -
3 20545 121596 -
4 21,202 122141 dodecang
5 25,921 132247 tridecans
8 28,351 137625 -
7 28,767 138548 4.B{E}, B(E) trieno-
megastigma
g 30478 1424 61 tetradesanc
30,622 142797 -
10 32,047 1416.24 a~bergamoteno
19 34,935 148200 Z(f%) farnasent
12 3391 1486,08 -
13 34,285 1513,77 B-ionona
14 34,551 152083 =
15 34,743 1525 57 -
15 35,184 1536 .46 fi-bisabaieno
17 35371 1541.08 -
18 35,430 1867 22 haxatriaconiane
12 365,832 157744 -
20 37,214 1586,57 -
21 37628 1596 82 -
22 38,7497 1628 05 hexadecang
23 40,870 1675,52 -
25 41,885 1708,87 ciclododecano

prasenie na polpa 8 U
presems on suct & produie mivrosnoapsutado
presente nas irés amostras
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Continuagdo da Tabela 10:

Nuamero do Pico Tempo de Refencao Indice de Retencao Composto

28 42 341 1719,89 -

27 42,877 1728,08 heptadecano

28 44 683 178354 -

30 48,171 1825 81 -

33 51,734 1989,25 -

37 56,122 2127.47 ciclohexadecano

40 80,205 2263,65 dibutil 1,2~
benzenodicarboxilato

41 81,528 230821 bis(Z-metiipropil
henzenodicarboxilato)

42 652,195 233288 -

#3 63,861 2385.00 -




Tabela 11 - Valores dos indices de retencéo e sugestdo de identificacéo para
alguns compostos presentes no suco de acerola.

Niimero do Pico Tempo de Retencio Indice de Retencio Composto
1 13,068 - Limoneno
2 20,423 1204,88 -

3 20 8514 1215,30 -

4 21,158 1220.50 dodacans
8 28,345 137612 -

7 28779 138572 .

& 30,477 1424 59 ietradaecany
9 L2 1423774 -

i1 32.942 148214 Z{0) farneseno
12 33,122 486,24 -

14 34, 542 152061 -

15 34,742 1525 55 -

18 35,142 1536668 f-bisabolens
17 35,384 1541 40 -

18 W 457 1567 14 hexatrianoniang
18 36,832 1877.14 -

20 37,199 1586,20 -

21 37,827 1596,77 ~

22 38,800 1827 62 hexadatans
23 40,887 167544 -

24 41 5681 1698 83 -

26 42,538 1715,80 -

28 44,851 1783,07 -

29 45,359 1818,73 .

30 48 160 1825 49 -

31 48 337 1830,58 “

32 49 574 182441 .

A4 53,185 2034 .26 -

38 56,038 212488 -

38 680,128 F261 88 -

42 G217 233203 -

43 63,680 238567 -

44 85,340 2445 45 iracosans
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Tabela 12 - Valores dos indices de retencéio e sugestdo de identificacéo para
alguns compostos presentes no produto microencapsulado do
suco de acerola.

Numero do Pico Tempo de Retenclo Indice de Retencéo Composto
1 12,588 - MHimoneng
4 24,131 1215,90 godscans
B 28,247 1378.18 -
7 28,788 138588
g 3D A4FE 1444,52 jetradensns
12 33,182 487 08 -
14 34 583 1521,02 -
15 34,755 152587 ~
18 38 442 1567 .51 haxatfigcontano
22 38,816 1627 44 hexadecans
23 40872 187557 -
24 41 580 1698 .00
28 45 464 819,88 -
31 46 371 1RG50 -
3z 49 544 1544 51 -
34 53,184 2034 61 -
35 53,316 2038,37 acido hexadecandico
36 36072 2125 85 -
38 59,407 2236.42 acido octadecandico
g 80162 22828 .
44 85 331 244G 10 tetracosang
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Tabela 13 - Valores dos indices de retencao e sugestdo de identificacdo para
alguns compostos presentes no material de parede atomizado.

Numero do Pico Tempo de Retengdo Indice de Retengio Composto
1 53,684 204931 -
2 63,996 2396,91 -
¥ 67,144 - -
4 74,742 - -
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Nas figuras 15 a 32 tem-se os espectros de massa referentes a
alguns compostos volateis das amostras da polpa, suco e produto
microencapsulado de acerola, e a sugestdo para a identificacdo dos
compostos através da comparaglo dos espectros de massa obtidos com os
da biblioteca instalada no software. Os picos destes compostos estdo nas
tabelas 10, 11 e 12 e figuras 11, 12 e 13.

O imoneno, dodecano, 4,6(E), 8(E) frieno-megastigma,
tetradecano, hexatriacontanc e hexadecanc foram encontrados nas frés
amostras. Na polpa e suco de acerola, encontrou-se o Z(p) fameseno e p-

hisaboleno.

Compostos como o tridecano, a-bergamoteno, B-ionona,
ciclodecano, heptadecano, ciclohexadecano foram caracteristicos apenas da
polpa, ja o acido hexadecanéico e o acido octadecendico foram encontrados
apenas no produto microencapsulado.

As figuras 33 e 34 mostram os espectros de massa com as
fragmentagdes dos compostos volateis do material encapsulanie seco por
atomizacdo. Com a biblioteca do software de analise ndo foi possivel a

identificacdo dos guatro compostos encontrados.

Embora os compostos identificados comeo dibutil 1,2
nenzenodicarboxilato e bis(2-metilpropil) benzenodicarboxilatc sé foram
identificados claramente na polpa. Estes compostos s&o geraimente
contaminantes  caracteristicos de materiais utilizados durante ©
processamento das amostras € que tiveram contatc com material plastico,
Varios ftalatos isdmeros séo usados como plastificantes. Fialatos sao ésteres

do acido ftalico (acido 1,2 benzenodicarboxilato)
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4.2.2. Andlises Ulilizando Cromatégrafo modelo HP-6850

As figuras 35, 368, 37 e 38 mosiram os cromatogramas obtidos
nas quatro amostras, utilizando a programacéoc de temperatura da coluna
{HE-b) de 70°C por 5 minufos, 70°C-280°C 3 3°C/min e 280°C por 25
minutos. Estas analises auxiliaram na identificacdo de alguns compostos
volateis. Este equipamento por ser mais sofisticado, possui uma biblicteca de
espectros de massa mais ampla e complexa, possibilitando ampliar a

identificacdo de compostos.

4.2.2.1. Identificacdo de Alguns Compostos Volateis das Amostras

A tabela 14 mostra alguns compostos identificados por
espectrometria de massa com seus respectivos tempos de retencéo para as
amostras de polpa, suco e produtc microencapsulado de acerola. Esta

situacao se deve a auséncia de padries para esses COmpostos.

&1



<8

‘glosaoe ap edjod ep siv)RioA soisodwo)) sop ewieiboewol) - ge einbiy

T

T N T T T ; W
- w._w g e e i
2 - - e
£

ot




6

‘Bj0JODE 8P 0ONS Op SISEI0A S01sodwios) sop ewelbojewio) - gg Binbly

e P e T e e

.r ........... [r_ﬂ ... S,MzIEI/NJ_.ﬁJ t_ J\Jﬁ(&

; § \ w |

T

FheTA

3

m o e r————e



¥o

‘|0J@0E BP 0ONS Op OPEINSABOUBVIDIW OJPOId O SIBIEION sojsodwio?) sop eweibolewold - J¢ einbly

o
BE

w k

o

TTTNT] PNV YT AJ.,U_;._‘.JﬂiHJ,Jif.w,.__J__,.
D - e a o€ \...

are

ot




56

‘OpPBZILIONE sueInsdeUa [BUBIBW Op SIOIR|OA SOISOUUIOT SOp eweiBoeWwos)) - g¢ einbiz

R ER g

S




96

OLp'es jo-g-ue-gisewbns (de) 86Z'¢8
0Lp'28 - & 69¢'28
68£'08 882'08
16Z'TL yez'zs

i

GOE'BS - 80085

150'eS ORIOUIROSREXSY opie G88'es

0SL'LS - LVAVS

OIBIXOQIEIIpoLBZUSY
8OE'08 Z'L (dosdinew-zisia L8Y 0%

LOZ've oolgzuag OpIve .
81921 OUBUIOLL| b1G° 4

oedueiay oghusiey
ap odius ] oisodion ap odwaj

"BSSEUL 9p BlUlewoanadss jod opensdesusomil onpold o 0ons ‘edjod BU SOPBILIUSH! SIZIBIOA S0ISOCLIOD - ¢| Blage ]



Observando as figuras 35, 36 e 37, nota-se uma pequena
guantidade de picos majoritarios, sendo que apenas estes foram identificados
por espectrometria de massa.

Através da comparacao de tais figuras, e pela tabela 14, pode-se
concluir que os picos 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 permaneceram em todas as
amostras, apenas o pico 2 que foi formado pelo processo de pasteurizacio e
permaneceu apés a secagem.

Estes cromatogramas apresentaram uma pequena quantidade de
picos, com relacdo aos obtidos pelos outros cromatografos, podendo ser
devido a degradacdo de alguns compostos volateis, pois as amostras ja

estavam armazenadas a um grande periodo de tempo.

(s cromatogramas do suco € produto microencapsulado (figuras
36 e 37) apresentaram um perfil bastante semelhante, ja com o
cromatograma da polpa (figura 35) existe algumas diferengas, principaimente
no ndmero de picos, onde pode-se observar um maior nimero de compostos
embora os mais volaieis ja foram perdidos provavelmente devido a longa
armazenagem. Portanio, mesmo com o envelhecimento dos exiratos, 0s
cromatogramas continuam com 08 mesmos perfis, notando-se apenas a
perda de compostos mais volateis com o tempo. Novamente observa-se que

o processamento térmico afeta o aroma e o sabor do produto final.

Pela figura 38 referente aos compostos volateis do material
encapsulante comparada a figura 37, ndo ha alteragdes nitidas nec perfil dos
componentes volateis do produto microencapsulado com a adicao do material
de parede, mas uma andlise olfatométrica possibilitaria tirar uma conclusao
mais concreta do quanto este pode estar afetando no aroma do produto final.

As figuras 39 a 56 ilustram os espectros de massas dos
componentes volateis obtidos das amostras de polpa, suco e produto
microencapsulado, e identificados pela biblioteca instalada no software.
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Pode-se dizer que o limoneno, &cido hexandico, y-tocoferol,
vitamina (E) e stigmast-5-en-3-ol foram encontrados nas trés amostras. Uma
confirmacdo seria possivel com a utilizag8o do caiculo do indice de retengao
na identificacdo e comparagdo entre as amostras, e 0 Uso de compostos
padrbes. Qutro composto identificado nas trés amostras foi o bis(2-
metilpropil) 1,2-benzencdicarboxilato, provaveimente um contaminante. Pela
figura 38 pode-se notar a existéncia do mesmo pico 3 dos cromatogramas
referentes as figuras 35, 36 e 37, onde pelo tempo de retencdo conclui-se que

seja 0 mesmo composto contaminante.

O acido benzéico e o acido octadecendico provavelmente foram
formados pelo processo de pasteurizagdo da polpa e permaneceram no

produto microencapsulado apos a secagem.
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5. CONCLUSOES

A exiracdo até exaustio das amositras com solvente dicloro
metano possibilitou um perfil cromatografice mais rico em compostos volateis
da acerola, onde conseguiu-se olimizar a preparacdc das amostras
padronizando o tempo e o solvente de extragéo.

Comparando os cromatogramas obtidos, observa-se que as
amosiras separadas em coluna polar (DB-WAX), proporcionaram uma methor
separacao, devido aos componentes terem maior afinidade por este tipo de
coluna. Ja os cromatogramas dos compostos separados pela coluna apolar
(HP-5) possuem um perfil mais pobre em constituintes.

Quando observados o0s cromatogramas obtlidos nos trés
cromatégrafos utilizados, os resuliados das amostras de suco e produto
microencapsulado foram semelhantes, sendo que as maiores alteracles de
composic@o sdo observadas nos cromatogramas da poipa antes e apds a

pasteurizacao.

Houve uma perda de compostos de baixo ponto de ebuligdo,
degradacio de compostos termolébeis e formacdo de outros, apds os
processamentos térmicos.

Com resultados observados neste trabalho relativos a polpa de
acerola, comparados com o trabatho de SCHIPPA et alli (1993), pode-se

notar gue o limoneno e a B-ionona foram também encontrados.

Uma constatacdo importante, é que no final de cada
cromatograma dos produtos processados observa-se sinais caracteristicos da
eluicdo de &cidos carboxilicos, os guais podem ter side formados por
degradactes favorecidas pela alta temperatura dos processamentos, sendo
compostos indesejaveis ao processo ou sabores residuais.
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A pasteurizagao destacou-se COMOo O processo mais critico que a
secagem por atomizacdo na alteracio dos compostos volateis, onde ficou
gvidente nos cromatogramas das amostras de suco € produto
microencapsulado. As mudancas mais observadas, foram a formacéo de
novos constituintes devido aos processamentos térmicos que prejudicaram o
produto final, fazendo com que 0 aroma destes alierasse significativamente.

A alteracdo do material de parede nos compostos volateis do
produte microencapsulado foi insignificante em termos cromatograficos,
mostrande a boa qualidade deste no encapsulamento de aromas, pois ndo
interfere no sabor do produto microencapsulado.
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6. SUGESTOES

1. Para posteriores trabalhes, seria interessante testar oulras técnicas de
isolamento dos compostos volateis para determinacdc mais eficiente, ou
uma combinac@o destas, como “Likens & Nickerson” e “Heasdpace
Dindmico”. A técnica de “Headspace Dindmico” auxiliaria no isolamento de
possiveis compostos volateis que estariam sendo liberados pela
microcapsulas e seriam perceptiveis pelo oifato.

2. A utilizacdo da técnica de olfatometria, pode ajudas na identificacéo dos
compostos volateis das amostras, onde através desta pode-se saber ©
quanto cada componente afeta no aroma final.

3. Seguindo a mesma linha de nesquisa utilizada neste trabalho na avaliacdo
da distribuicdo dos componentes volateis da acerola, através da andlise
cromatografica e espectrométrica, o uso de injetores a frio, “on column’,
pode conduzir a resultados satisfatérios na separagdo e identificacao de
compostos temolabeis, pois com o uso desta técnica a amostra € injetada
diretamente na coluna cromatografica evitando o aquecimenio para a
vaporizacdo dos compostos e consequentemente a degradagdo dos

mesmaos.
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Tabela A - Porcentagens relativas dos componentes volateis da polpa de
acergla.

T Terhpo de RetengB0 | % Relativa do Composto . Tempo e Retengdo - % Relativa do Gomposto
Co Tpminy S gminy

TTTEGES 0,32 TS 1,05

0,67 0,11
0,10 0,02
0,38 0,03
0.56 0,18
0,79 0,02
3,01 0,02
0,74 0,30
0,15 0,08
0.08 0,06
0,03 0,06
0,09 0,06
0,14 0,04
0,07 0,06
0,85 005
0,15 0,09
0,18 0,03
8,13 0,44
1,50 0,30
0,10 0,08
0,05 0,30
0,06 DA7
0,39 0,38
0,15 0,18
0,16 (.22
0,07 0,05
0,13 0,43
0,07 0,19
0.41 0,26
0,34 0,20
0,31 0,13
0,13 0,19
0,03 0,12
0,04 0,03
1,49 0,10
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Continuacéo da Tabela A:

7 Tempo
e imin)

e Retencao ' % Relativa do Composto -

~ s

aaT4s
38985

0.04
0,09
0,78
0,04
0,11
0,15
0,03
0.08
0,05
0,13
0,10
0.05
0,47
2,13
0,16
0,38
0,05
0,17
0,22
0,49
0,16
0,26
0,15
0,10
0,08
0,08
0,04
0,08
0,20
0,16
0,15
0,05
0,07
0,04
0,13
0,07

aresz
- 4es0

0,11
0.08
3,04
40,04
412
43,03
0,08
4,02
.08
0,10
2,14
0,08
0,18
4,12
0,43
2,06
.31
014
2,31
55,14
0,82
1,20
812
(3,08
0,04
0,06
4,25
4,08
0,11
487
0,85
0,21
1,11
68,08
0,21
.17
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Continuacao da Tabela A

deRetence . % Relativa do Composto - Tempo de Retencéio % Relativa do Composto

..... Cfmin

R {miny

T RReE 5.08
o emms 0.12
C eoser. 014
o dzeer 0,23
Coosares 0,02
E5A74.. 0,49
Cesiie 0,06

0,48
Q.07
0,12
8,13
.06
0,08
0,52
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Tabela B - Porcentagens relativas dos componentes volateis do suco de
acerola,

 Tempode Retengdlo - % Relativa do Composte  Tempo.de RetencaG .. % Refativa do Composto

Cgminy iny
TTTEBE 3.55 T 557
8313 3 0,87 0,26
0,74 0,23

5,04 0,09

0,12 0,05

0.04 5,04

0,06 0,04

0,10 0,02

178 0.07

0,02 0,25

0,10 0,36

0,17 0,27

0,73 0,11

0,15 0,11

0,42 0,05

6,33 0,03

0,15 0,73

3,67 0,20

0,24 0,06

0,31 0,07

0.26 0,03

0,55 0,03

1,08 0,02

0,35 0,02

0,19 0,39

0,05 35,80

0,05 0,03

0,11 0,07

6,00 5,08

0,14 0,03

0,08 0,04

0,22 0,08

L ' _ 0.26 003
U qages 0,06 0,49
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Continuacéo da Tabela B:

~ Ternpo de Refengao::

{min}

% Relativa do Composte . Tern

0,03
0,03
0,12
0,26
0,04
0,12
0,24
0.07
8,09
.24
0,15
0,07
0,07
0,04
012
0,13
0,08
0,04
0,06
0,04
0,08
023
0,67
0,04
0,01
0,08
8,04
0.03
.14

6,08
0,05
25,28
04,84
0,68
1,10
212
0,28
2,10
0,11
8,21
0,03
0,05
4,23
G868
£.21
0,03
0,03
2,03
0,04
0,08
0,07
2,01
oo2
0,62
.02
0,22
0,30

135



Tabela C - Porcentagens relativas dos componentes volateis do produto
microencapsutado do suco de acerola.

Tempa de: Retangéﬂ % Relativa do Composto

Tampo e Re‘tent;éo % Relativa do Composto

fmm} U .
053 T "-"'30:,.?4-“3_'.-_ y 5.04
0,51 Lo srrel 0.04
1,08 S hadse 0,15
1,96 S s 0,05
001 : 004
0.05 0,08
0.87 014
012 0,05
0,06 0,07
0,07 0,03
5,32 0,08
0,85 019
0,02 0,08
0,04 0,07
0,03 0,07
012 0.08
0,08 0,07
0,05 0,13
0,09 5,06
0,07 0,70
0,26 0,07
0,08 007
0.19 0,04
0,06 0,35
0.13 0.60
0,07 521
0,62 5,17
073 0.67
0,18 0,03
50,07 0.09
0,14 0.08
0,20 4,49
0,14 0.38
0,05 0.96
0,16 103
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Contirwacdo da Tabela C:

S i),

empo deRelencdo " % Relativae do Composts

% Relativa do Composto

003
0,03
0,03
0,16
0,13
0,17
0,00
2,87
0,32
2,21
217
1,58
1,24
0,32
0,08
0,09
0,04

0,17
0,19
0,03
0,26
0,04
0,04
0,20
0,19
0,10
0,06
0,08
0,18
0,27
0,11
0,21
0,31
0,22
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Tabela D - Porcentagens relativas dos componentes volateis do material de
parede atomizado.

T Tempo de Retencdo- .- % Relativa do Composto
O

TUEREe L 28,38
G oease 52,66
e 1023
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ERRATA

1. Na pagina 29, segundo paragrafo, apos as palavras acidos graxos coloca-
se um ponio final.

2. Na pagina 51, terceiro paragrafo, deve-se adicionar apos a palavra As
semelhancas a sequinte frase: indicam que compostos originais
continuam presentes apés tratamento ftérmico. As diferencas
sugerem,...

3. Na pagina 98, primeiro paragrafo, onde se & hexanéico, leia-se
hexadecandico.



