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RESUMO

As regifes norte & nordeste do Brasil possuem uma grande diversidade
natural de frutas, muitas delas exdticas, as quais raramente deixam de apresentar
sabores e aromas distintos basiantes apreciados. A enorme diversidade e
praticamernie a auséncia de estudos sobre a composicio de voldtels da maioria
dessas fnutas representam uma dres promissora para a pesquisa de aromas no
pais. H& um grande polencial para o desenvoivimento de sucos, sobremesas &
polpas congeladas de frutas, algumas ja crescentements introduzidas em oulres
maercados brasileiros.

(s compostos voldteis, responsaveis pelo sabor e aroma dos alimentos, $30
termoldbels e qualquer aumento de temperatura durante © processamento pode
ncasionar perdas ou modificagfes significatives na composicdo de voldlels,
resultande em produtos que ndo mais apresentam o sabor caracteristico. Dessa
forma, conhecer os compostos volateis responsaveis pelo groma de frutas permite
apontar as efapas criticas do processamento e contribuir na oblencao de produtos

de boa qualidade organoléptica.

O trabalho realizado envolveu o isolamento, separacio, identificacéo e
snalise sensorigl dos compostos  voldteis de  umbu {Spondias  lubsrosa,
Anacardinacese), fruta auténtica das regifes aridas © semi-aridas do nordeste
brasileiro, bastante apreciada devido ao sabor cido e refrescante. Os compostos
volateis foram coletados por sucgdo sm polimere poroso {Porapak Q) por um tempo
de duas horas & posteriormente eluidos com 300 i de soivente n-hexano. O isolado
obtido foi analisado por cromatografia gasosa de alta resolu¢ao atifizando uma
coluna capilar de fase ligada (SE-54) com lemperatura programada e detstor de
é{}ﬁizac;:ém de chama. Foram detectados e separados quarenta e qualro picos, dos
quais dezesseis foram idertificacos por espectromstria de massas e indices de
retencio de Hovats como alfa-pineno, canfeno, beta-pineno, beta-mircenoc, alfa-
fetandreno, 3-careno, (+)-2-careno, d-limoneno, (E}-ocimeno, ocimeno, alo-octimend,
alfa-copaeng, trans-cariofileno, alfa-cariofileno, affa-muurcleno e delta-cadineno.
Uma identificacdo positiva de alfa-pineno, beta-pineno, d-imoneno s (E}-ocimanc fol

realizada por co-cromatografia  com 08 respectivos  padrdes puwos. Os



hidrocarbonetos monoterpencs e sesquiterpenos predominaram entre 08 composios
voldtels identificados respeclivamente com 82,5% ¢ 2.2% de area relaliva,

Urn teste olfatométrico {"sniffing”} fol realizado afim de verificar a contribuigao
dos principais compostos volateis ao aroma da fruta. Um aroma de frute e menta o
percebide para alfa-pinenc, um cheiro doce para canfeno, perfume para beta-
pingno, frutado & doce para bets-mirceno, estranho e gueimado para alfa-
felandreno, suave para d-limoneno, manga verde e fruta para (E}-ocimeno, e uma
nota perfumada para alo-ocimeno.

Nove atributos sensoriais também foram estabelecidos para 08 sucos da fruta
congelada e ta polpa congelada por andlise descritiva quantitativa e avaliados em
wiplicata por uma asquipe de oito provadores selecionados e treinados. A analise
sstatistica multivariada aponfou trds componentes principais explicande 91% da
variabilidade entre os respectivos sucos. Um grafico “aranha” foi construido afim de
visualizar o perfil sensorial das amostras, svidenciando um "aroma caracteristico de
umby” mais intenso no suco da polpa congelada. Ndo houve diferenca significativa
{p<0.05) enfre 05 sucos quanto ac aroma acido, aroma doce, gosto acido, sabor
caracteristico de umbu, gosto amargo e adstringéneia Os testes de aceilagdo
indicaram preferéncias significativas (p<0,05) da aparéncia e do sabor do suco da

fruta congelada,



SUMMARY

North and Northeastern Brazil have a natural diversily of fruits, many of wich
are considerad sxotic, presenting different flavors and aromas. The enormous
diversity of fruits represents a promising area for research on aromas. There is a
great polential for the development of juices, desserls and frozen pulps of fruils,

some already introduced in markets of other regions in Brazil.

Volatile compounds, responsible for the flavor and aroma of fnod, are
thermolabile and any increase in temperature during processing can cause losses of
significant modifications in its composition, resulting in oroducts which are lacking In
characteristic flavor. Thus, knowiedge of important volatile compounds contributing

o the aroma of fruits will allow location of oritical stages of processing.

Isolation, separation and identification of volatile compounds and sensory
analysis of samples of umbu prces were perfomed. Umbu {Spondias tuberosa,
Anacardinaceae) is a typical fruit of the arid and semi-arid areas of Mortheastern
Brazil, quite appreciated for its acid and refreshing flavor. Volatile compounds were
collected by suction on Porapak O for two hours and desorbed with 300 @l of n-
hexane. The isclated volatile compounds were analyzed by HRGC using a capillary
column {SE-54) and temperature programming. Forty-four peaks were detected, of
which sixteen were identified by mass specirometry and Kovats retention indices:
zlpha-pineng, canfene, bela-pinene, beta-mircene, alpha-felandrens, 3-carene, (+-
o.carene, dlimonene, (E}-ocimeng, ocimens, alig-ocimene, alpha-copaeneg, ransg-
cariofitene, aipha-caricfilene, slpha-muurcleng and delta-cadinene. A positive
identification of alpha-pinene, beta-pinene, d-limonene and {E}-ocimens was
accomplishad by co-chromatography with standard compounds. Monoterpenes and
sesquiterpenes predominated among identitied volatile compounds, with 82,5% and
2.2% of relative areas, respectively.

A GC-Olfatometry test (sniffing) was accomplished to verify the contribution of
volatile compounds to the total aroma of the fruit. The "fruity and mint" aroma was
perceived for alpha-pinene, “sweel” for canfene, “serfumned” for beta-pinene, “fruity
and sweet” for bata-mircene, “stranger and burnt” for alpha-felandrene, ‘plegsant”



for d-imonene, “green mangoes” and “fruity” for {E)-ocimenc, and “perfumed” note
for allo-gCimens,

Nine sensorial atiributes were also established for juices of the frozen fruit and
of the frozen pulp by QDA (Quantitative Descriptive Analysis), Juices were evaluated
in triplicate by eight selected and trained panelists. Multivariate stalistical analysis
(PCA) extracted three principal components explaining 91% of the varability
belween juices. "Spider graphic” was also built for visualizing sensorial profile of
samples, demonstrating a more intense "characteristic aroma of umbu” in the juice of
frozen pulp. There was no significant difference (p <0,05) between juices in relation
o acid aroma, sweet aroma, acid flavor, characteristic flavor, bitter flavor and
astringency attributes. The acceptance test showed significant preference (p<0,05)

for appearance and flavour of juice of frozen fruit,



1. INTRODUCAOQO

A industria de sabores e aromas na Uitima década cresceu em tomo de 6%
ac ano, ultrapassando sucessivos recordes de faturamento. Somente em 1885,
quase 10 bilhdes de dblares foram comercializados pelas principais industrias do
ramo {HARTMANN, 1996). Cerca de 90% dessa produgio foi consumida pelos
mercados norte-americano, europeuy € sul asiatico, onde os sabores foram

empregados em bebidas, petiscos, confeitos, laticinios, paes e outros produtos.

De fato, o sabor & um dos atributos decisivos na acsitagho e escolha de
alimentos e bebidas. A impresséo deixada pelo sabor de um alimento redne tanto a
percepcao dos estimulos quimicos recebidos pelo olfato e paladar, comg dos
estimulos fisicos recebidos pela vis8o, audigdo e tato. Embora a aparéneia do
alimento exerca uma forte infludncia na qualidade e na intensidade do sabor

caracteristico, o gosto e o aroma sdo as principais sensagbes envolvidas.

A sensacio do gosto é atribuida & presenga de composios nao volatels nos
alimentos, tais como aclcares, acidos © sais, determinando os quatre gostos
basicos conhecidos como doce, saigado, amarge ¢ acido. A sensagdo do aroma &
muito mais complexa e estd baseada na composigho de dezenas ou centenas de
compostos voldteis representantes de varias classes guimicas com diferentes

naturezas fisico-quimicas.

O aroma tipico de frutas, por exemplo, resulta geralmente da combinagdo de
um grande numero de ésteres ocomrendo em concentracbes abaixo de 30 ppm, ou
até mesmo resultado da presenca de alguns ésteres, denominados compostos de
impacto. Mesmo os compostos volateis gque apresentam concentracdes em partes

por bilhdo séo capazes de influenciar a caracteristica completa do aroma,

Principaimente os aromas provenientes de frutas fropicais tem despertado
bastante interesse das industrias de alimentos para o desenvolvimento de novas
hebidas e sobremesas. Nesse contexto, as regifes norte e nordeste do Brasi
possuem uma grande diversidade natural de frutas, muitas delas exdticas, as quais

raramente deixam de apresentar sabores caracteristicos bastantes apreciados.



Somente na regido amazdnica, 0s registros de CAVALCANTE (1576} apontam pelo
menos 120 espécies produtoras de frutes comestiveis, algumas de importante
significado comercial, crescentemente introduzidas em outros mercados brasileiros

geraimente sob a forma de sucos ou de polpas congeladas.

Um estudo dos compostos volatels responsaveis pelo aroma de frutas
constitui um dos objetivos principais da quimica de aiimentos, sendo Ul na
caracterizacio, reconstituicdo e formulacao de aromas, assim como na classificacéo
da origem das frutas. A importancia dessa investigagio pode ainda ser reforcads
quando observamos perdas ou modificacfes significativas do aroma devido ao
processamento industrial, resultando em produtos que n&o mais apresentam o sabor
original, conferido aos alimentos pelos compostos volateis. Obviamente, busca-se
contornar essas mudancas indesejaveis com uma reformulagaoc do processo,
investigando quais s&o as etapas responsaveis pelas perdas dos compostos

volateis importantes as caracteristicas originais do aroma.

No presente trabalho, o umbu foi a fruta estudada devido a auséncia de
relatos na literatura sobre sua composicio de volateis (FSTA, 1998). Umbu ou imbu
{Spondias tuberosa), é uma fruta auténtica da regibes aridas e semi-aridas do
nordeste brasileiro, bastante apreciada pela populacdo local devido ao sabor acido
e refrescante, sendo consumida principaimente na forma de sucos, sorvetes ou
misturada com leite e acucar. A fruta pertence a familia Anacardinaceae, onde
englobam-se a ciriguela (Spondias purpurea), cajd {Spondias lulea) e caja-mirim
{Spondias mombim). Quando madura possui forma oval, cerca de trés centimetros

de didmetro, colorago verde-amarelada e aproximadamente 58 % do peso em

polpa,



2. OBJETIVOS
Us objetivos do trabalho foram:

1. Caracterizar os compostos volateis da fruta congelada e da polpa

congetada de umbi;

2. Determinar as caracteristicas sensoriais dos sucos da fruta congelada e da

nolpa congelada de umby;

3, Estabelecer a qualidade odorifera dos principais compostos volateis

contribuintes ao aroma de umby;

4. Relacionar as informagdes sensoriais e instrumentals.

S



3. REVISAO DA BIBLIOGRAFIA

3.1 Metodologia da Pesquisa do Sabor

A revisdo apresentada € uma contribuicao ao estudo dos compostos volateis
resporisdveis pelo aroma de alimentos, particularmente de frutas. Basicamente
guatro etapas fundamentais estdo envolvidas na analise de aromas: isolamento dos
compostos voldteis, separacdo por cromatografia gasosa de alta resolugaoc, analise
sensorial e identificacdo dos compostos volateis. As relacbes entre as informagdes
instrumentais e sensoriais, quando efetuadas, permitem caracterzar o perfil do
aroma estudado, investigar a perda de compostos volateis importantes durante o
procassamento industrial e averiguar a manutenc@o da gualidade do aroma em

alimentos.
3.1.1 Isolamento dos Compostos Volateis

Antes da introducdo da amostra em um instrumento analitico, técnicas de
preparacdo da amostra devem inciuir etapas de isolamento e enriquecimento do(s)
analito(s) de interesse, visando basicamente a eliminagdc dos interferentes € ©

giuste da concentragdo acima do limite detectaval.

Masmo com toda a sofisticacio e dssenvolvimento dos  instrumentos
analiticos nas dlimas duas décadas, ¢ olfato humano possul uma sensibilidade
maior que 0s detetores disponiveis para a maioria dos compostos, @ muitas vezes,
um cheiro percebido pelo nariz pode ndo ser defectado por um instrumento
(CHARALAMBOUS, 1984).

Varias téonicas de isolamento e pré-concentracgdo envolvem procedimentos
nem sempre especificos e condigbes de andlise bruscas e demoradas.
Praticamente, isso favorece a degradacdo e a perda de compostos de interesse,
assim como a introducdo de artefatos e contaminagdes inesperadas. Bssas
consideracBes s&0 pontos criticos em analises gquimicas de compostos irago,

particularmente para os compostos volateis presentes em frutas, geralmente abaixo



de 30 partes por milhdo. Para contornar esses problemas, duas abordagens para ©

isolamento dos compostos volateis podem ser empregadas.

A primeira abordagem, denominada analise fotal, compreende uma analise
de todos 0s compostos volatels presentes no alimento, realizada frequentements
pelo emprego da unidade de destilagdo-extracdo simulténea desenvolvida por
NICKERSON & LIKENS (1966). O sistema proposto visa minimizar a degradacéo
dos compostos voldtels de interesse e evitar a introdugdo de artefalos atraves de
precauches simples, fais como redug@o do tempo de andlise e uso de pouca
quantidade de solvente organico. No entanto, devido ao emprego de calor, perdas
ou modificacBes significativas na composicdo de voldteis podsm ocorrer, assim

como os artefatos presentes no sclvente podem contaminar o isolado.

A segunda abordagem envolve uma andlise do "headspace”, uma escolha
que vem oferecendo resultados significativos e reprodutiveis de uma forma simples
e eficiente (VENEMA, 1990). Nessa técnica, o estudo de uma amostra (Hiquida ou
sélida) é substituida pela analise da fase gasosa em equilibrio com a fase liquida ou

s6lida da amosira.

Dois tipos diferentes de analise do "headspace” s&o comuments empregados:
"static headspace” e "dynamic headspace”. Em “"static headspace” a amostra &
mantida em um recipiente fechado até que se atinja um equilibric termadinémico dos
compostos volateis entre a fase liquida e a fase gasosa. Uma aliquota da fase
gasosa é recolhida e injetada no cromatdgrafo gasoso. Devido as pressfes parciais
significativamente menores do que a presséo parcial do vapor de agua, os analitos
de interesse estdc em concentracSes gerzlmente baixas, necessitando de um

volume de injeclo maior, procedimento contrario a prética cromatografica.

Em "dynamic headspace” ha uma coleta continua dos compostos voiateis,
realizada por um sistema a vacuo (FRANCO & AMAYA, 1883) ou pela passagem de
um géas inerte (SINGLETON & PATTEE, 1978). Uma armaditha, recheada com
materiais adsorventes, coleta e concentra os compostos volateis. Nesses sistemas,
as condighes dtimas de coleta dos compostos voldteis s8o dependentes do tempo

de captura e da dimensao da armaditha. Posteriormente, os compostos volateis sao

[



eluidos da armaditha por um solvente orgénice adeguado, evitando seletividade, ou

antio 380 dessorvidos termicamenia,

Certos polimeros porosos sinteticos, como Tenax, Chomosorb e Porapak,
adsorvem os compostos volateis de interesse, ao mesmo tempo que NAc adsorvem
oxigénio, nitrogénio e principaimente vapor de agua, substancia que pode saturar a
cBmara de injecdo, modificar os tempos de retencdo, diminuir a vida Gtil da coluna e

interferir na obtenc&o de espectros de massas (LISKA et alii, 1983}

Motivos especiais tém tornado a andlise por "dynamic headspace”
largamente empregada na investigacdo de aromas em alimentos e bebidas. A fase
de vapor imediatamente acima do alimento aproxima-se significativamente do aroma
percebide pelos consumidores, desde que as condigbes de adsorgdo / dessorgéo
sejam cuidadosamente padronizadas. Além disso, os compostos volateis sao
submetidos simultaneamente aop isclamento e ao enriguecimente em uma unica

aperacin.

Adicionalmente, a técnica consegue atrair 8 atengdo dos analistas

preenchendo alguns requisitos convenientes:
& minima manipulacdo da amostra;
‘T isolamento e enviquecimento de volateis a temperatura ambisnte;
" permite otimizar as condigdes de analise;
" evita a destruicio da amostra;
¥ narmite estudos qualitativos e quantitativos:
& possibifita a dessorgao on-line no cromatografo;
"FT eusto baixo e configuracio simples,

A técnica permite ainda estudar os compostos volateis produzidos nos
diferentes estagios da maturagéo de frutas e vegetals, assim como verificar em
quais etapas do processamentc de alimentos hé perda de compostos volateis de

interesse.
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Particularmente para estudos de compostos com baixos pontos de ebuligdo, @
andlise do "neadspace” se destaca como um dos melhores métodos disponiveis.
além de fornecer reprodutibilidade, a técnica confere a manutengio da infegridade
quimica das moléculas, eliminando a formacéo de artefatos. Dessa forma, os
voldteis retidos e colecionados a partir do "headspace” podem representar e

raracterizar fislmente o aroma de uma fruta.

Com o intuito de aumentar a participagdo dos componentes volateis na
composicdo do “headspace”, alguns sais podem ser adicionados a solugBio em
estudo (WEURMAN, 1889). O procediments pouco tem contribuido para diferenciar
uma distribuiciio geral dos componentes, embora confira sensibilidades diferentes
para certas classes de compostos, como alcocis e aldeidos, implicando em
discriminaco (POLL & FLINK, 1984). Weurman (1969) infere ainda que "se ©
procedimento analitico alterar a distribuicdo dos componentes yoléateis entre ¢
alimento e o "headspace”, entéo os resultados obtidos podem ngo refletir o aroma

do atimento”.

No entanto, recomenda-se a adigio de sal para a prevengo e inibigdo das
transformacdes enziméaticas sobre 0s compostos voldteis durante a operaglo de
amostragem. Ha liberagdo de enzimas apods ¢ rompimentc das céhilas, provocando
répidas mudangas no aroma da fruta: ésteres e dcidos carboxilicos sdo hidrolisados,
ipoxigenases degradam dcidos graxos, monoterpenos sofrem rearranjos, elc.
{MAARSE, 1991).

A analise do "headspace” da fruta ndo depenide apenas da concentragdo e
da pressdo de vapor dos compostos voldtels presentss, mas de iodos os
componentes da matriz da fruta, principalmente lipideos, carboidratos e proteinas,
os quais exercem influéncia na estabilidade e fiberacio dos composios
responsaveis pelo sabor (ROOS et alil, 1997). Certas substancias com pontos de
ebulicio elevado, mas importantes para a descricgo do aroma, ainda podem ser
discriminadas, Portanto, hd uma relaco entre os compostos volateis presentes no
"headspace” e os compostos volateis totais, dependente da matniz do alimentoc.
Nesse modo, as informagdes provenientes da andlise do "headspace” podem ser

somadas e complementadas & andlise total do alimento.



3.1.2 Separaciie de Compostos Volateis

A pssquisa na area de aromas envolve a separagdo de um grande numero de
substancias de interesse ocorrendo em concentragdes baixissimas e pertencertes a
variadas classes de compostos com diferentes naturezas fisico-quimicas,
implicando no desenvolvimento e na aplicacdo de melodologias ou técnicas

bastantes seletivas, sensiveis e eficientes.

O primeiro grande auxilio na pesquisa de aromas veio com a infrodugdo da
gromatografia gasosa em 1852 por JAMES o MARTIN. Apoiada nessa tecnologia,
centenas de itrabalhos foram publicados ate meados de 1960, varios deles
empenhados na analise de aromas {(BRAITHWAITE, 1985).

Os cromatdgrafos gasosos utilizavam colunas empacotadas de tamanhos
pequencs e didmetros grandes, as quais foram gradualmente substituidas por
colunas capilares de tamanhos maiores e diametros pequenos, feitas de metal, de

vidro & depois de silica fundida.

As colunas capilares de metal e vidro ndo s&o totalmente inertes e podem
interagir com os solutos da amostra devido a8 presenca de sitios cataliticos
atribuidos principalmente aos ions ferre e aluminio em colunas de metal, e aos
metais alcalinos & grupos silandis em colunas de vidro. A seliminagdo de
contaminantes foi praticamente solucionada com a introdugdo das colunas capilares
de silica fundida, obtidas a partir de tetracloretc de silicio sintetico. Por ser
termicamente resistente, mecanicamente forte e muito flexivel, a coluna de silica
fundida tem facilitado a instalagdo e o interfaciamente entre cromatdgrafos e
espectrdbmetros de massas (SANDRA & BICCHY, 1087).

Quando comparado com as colunas empacotadas, as colunas capilares
oferacem maior capacidade de resolucdo, alta eficiéncia e menor tempo de andlise,
devido ao maior comprimento, menor didmetro e pequena espessura da fase

estacionaria.

Diferentes tipos de colunas capilares como WCOT (wall coated open tubuiar),

SCOT {suport coated open tubular), PLOT (porous fayer open tubular) e FSOT



(fused silica open tubular) podem ser empregadas em cromatografia gasosa.
Caracteristicas intermedidrias como comprimento, dimetro interno e eficiéncia
sstdo presentes nas colunas SCOT, mas a maior eficiéncia ¢ forecida pela WCOT,
onde uma fase liguida imobilizada (fase ligada), geralmente polidimetil siloxano ou
nolistilenc glicol, recobre internamente a parede da coiuna capilar. Tais fases

ligadas apresentam baixa volatilidade, estabilidade térmica e inatividade guimica.

Recentemente, énfase tem sido dada & separac@o por cromatografia gasosa
capilar de compostos volateis enantiémeros, onde as ciclodextrinas modificadas 880
utilizadas como fases estacionarias quirais devido & alta enantioseletividade ou
habilidade em reconhecer os ceniros quirais de substratos, particularmernte de
hidrocarbonetos. A mais nova investigac&o citg 236 diferenies fases estacionarias
quirais, varias prontamente disponiveis no comércic (KOPPENHOEFER &t ali,
1904},

Com a introducdio da amostra na coluna cromatografica, dois fandmenos
acontecem: separacio dos compostos e alargamento de banda, ambos envolvidos
com os conceitos de resolucao. A resclugdo é definida, para a separago de dois
picos adjacentes, como a razéoe da diferenga dos tempos de retencéo (Atr) pelo valor
madio das larguras das bases (w). Em termos praticos Atr esté relacionado com a
afinidade dos solutos pela fase estacionaria, determinando a seletividade da coluna,
o m estd relacionads com o fendmeno do alargamento de banda, apontando se a
coluna é eficiente. Portanto, & a natureza dos solutos que determina a resolugdo e a

seletividade necessarias para a separacao,

A divisdo do comprimento da coluna cromatografica (L) pelo numero de
pratos tedricos {N) determina a altura equivalente de um prato tedrico (AEPT).
Assirn, para um determinado comprimento de coluna, guanto maior o numerc de
pratos tedricos menor serd a allura equivalente de um prato tebrico & maior a
eficiéncia. A equacdo de Golay (1), adaptada de Van Deemter, & usada para
expressar a eficiéncia das colunas capilares, onde contribuem a difusdo longitudinal

da fase mével (B) e a resisténcia a transferéncia de massa em ambas as fases (C).

AEPT = B/u + Cxu 1)
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Para condicbes Gtimas de andlise gjusta-se a velocidade linear do gas de
arraste (u) para obter o menor valor de altura equivalente a um prato tedrico. De
acordo com SANDRA (1989), a velocidade linear do gas de arraste é proporcional a
difusividade do gas. Dessa forma o hidrogénic é a methor escolha para
cromatografia gasosa de alta resolucdo, conferindo um tempo de analise menor
um amplo intervale de velocidade linear étima. Gés hélio é a segunda melhor opcao
para © gas de arraste. Cautela especial deve ser tomada para analises que
envolvam altas temperaturas, devido & expanso e aumento da viscosidade dos
gases e a consequente diminuigdo da velocidade linear do gés de arraste (GROB &
TSCHUOR, 1990}

Na pratica, colunas capilares de fase ligada s&o comumente utilizadas em
cromatagrafos gasosos de modo a fornecer um elevado numero de pratos teoricos e
oferacer maxima eficiéncia. Como a resolucdc é proporcional & raiz quadrada do
numero de pratos tedricos, a separaglo é praticamente baseada na oresséo de
vapor dos solutos (SANDRA & BICCHI, 1887). Uma mudanca controlada da
temperatura no forno da coluna cromatografica permite otimizar a separagdo dos
iniimeros compostos, acelerar a analise e facilitar a identificacdo e a guantificacdo.
As temperaturas iniciais sdo baixas permitindo a separagdo dos compostos com
paixos pontos de ebuligdo, aumentiando-se controladamente para resolver 08

compostos com pontos de ebulicBo maiores.

No entanto, a excelente perfomance das colunas capilares pode ser
praticamente arruinada com a forma de introducc da amostra no processo
cromatografico, a qual deve ser realizada rapidamente sem provocar perdas ou
decomposicao dos compostos (PRETORIUS & BERTSCH, 1983). A quantidade de
amostra suportada pelas colunas capilares, determinada pela quantidade de fase
figuida ou mais precisamente pelo volume efativo de um prato tedrico, n&o deve ser
ultrapassada. Ac mesmo fempo, deve-se garantir que ©8 Ccompostos sejam
detectados preferenciaimente na faixa linsar de resposta do detetor (BERTSCH &
JENNINGS, 1981}

Os injetores para a cromatografia gasosa, responsaveis pela introdugao de

uma banda estreita da amostra na coluna, sem alteragdo da composiglo original,
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compraendem os tipos "split®, "splitless”, "on-column” e “programmed temperature
vaporizer' (PTV). Para analise de compostos tragos, os injetores tipo “splittess”, "on-
column® e mais recentemente "PTV cold splitless” sfo os indicados, geraimente
erwolvendo efeitos de focalizacio da amosira na entrada da coluna capilar (GROB,
1994},

Algumas consideracdes basicas sobre a transferéncia da amostra para a
coluna capilar foram reunidas por JENKINS e JENNINGS (1883). Para os injetores
tipo "splitless” a utilizagBo de hidrogénio come gas de arraste permite um Mmaicr
fluxo de gés e garante uma transferdncia satisfaloria e efetiva da amostra,
viabilizando um menor perfodo "splitiess”, reduzindo a discriminag&o de solutos com
pontos de ebuliclo elevado e minimizande a diluicdo da amostra no gas de arraste.
O efeito de solvente beneficia 0s solutos promovendo uma condensagao parcial do
solvente e uma focalizacao dos solutos na entrada da coluna. Apls a evaporagao

do solvente, tem efetivamente inicio 0 processo cromatografico.

Como a introducdo de amostras liquidas em regides guentes potencializa a
decomposicao térmica ou discriminago de compostos com pontos de ebulicdo
elevados, devido uma termostatizagio exata somente na parte central do insersor
am injelores vaporizantes & uma diminuigéo sucessiva da temperatura em diregao
50 septo & o inicio da coluna, © injetor tipo "on-column® & a melhor opgéo para a
anglise de compostos voldteis termolébeis, permitindo a infroducéc direla da
amostra sobre @ coluna cromatografica sem uma vaporizagdo prévia. Devido a
flexibilidade da coluna capilar de silica fundida, & entrada da coluna & mantida fora
do sisterna cromatografico a temperatura ambiente, enguanto o restante da coluna é
mantida no forno @ temperaturas maiores. Apds a injegéo da amostra a temperatura
ambiente, a coluna capilar & empurrada para dentro do forno, iniciando © processoe

cromatografico.

Segundo JENKINS e JENNINGS (1983), para injetores tipo "on-column” as
injecbes até 2pl devem ser feitas rapidamente, evitando a diluicdo da amostra e da
tase estacionaria. O ponto de injegdo na coluna deve estar abaixe do ponto de

ebulico do solvente, e imediatamente apbs o ponto de injecdo, a coluna deve ser



aquecida entre 5-10°C acima do ponto de ebuligao do solvente, mas

significativamente abaixo dos pontos de ebulicdo dos solutos.

A possibilidade da dissolugo da fase estacionaria e a permanencia de
compostos ndo volateis na coluna séo as duas desvantagens do injetor “on-column”
(SANDRA & BICCHI, 1987). Por esses motivos, 08 injetores tipo PTV operando em
“cofd splitiess” também tem sido utilizados na transferéncia total da amostra para a
coluna, apresentando vantagens como vaporizacdo seletiva e reprodutibilidade

gquantitativa equivalente ao injetor “on-column” (HERRAIZ et alii, 18988},
3.1.3 Identificacie dos Compostos Voldteis

As colunas capilares utilizadas em cromatografia gasosa syportam peguenas
quantidades de amostra e necessitam de detetores bastantes sensiveis que

raspondam rapidamente, constituindo-se nas principais desvantagens

Ds detetores para a cromatografia gasosa capiiar com aplicacdes na analise
de aromas incluem detetores por ionizac8c em chama, os detelores por

condutividade térmica e 0s analisadores de massas.

Os detetores por ionizagdo em chama continuam sendo largamente
smpregadeos para a andlise de cOMpPOSIos volateis presentes em alimenios e
nebidas. Uma chama, alimentada por hidrogénio, ar sintético & nitrogénio
(suplemento), ioniza as moléculas organicas, promovendo sinais glétricos, 0s qQuais
s&0 amplificados, convertidos em voitagens registrados. Respondem praticamente
ao fluxo de massa de carbonos efetivos (ligados a atomos de hidrogénio ou
carbono) em fungdio do tempo, conferindo alta sensibilidade e boa estabilidade da
linha de base. As vazdes de hidrogénio, nitrogénio & ar sintético na proporcao de
1-410 oferecem a methor sensibilidade, linearidade & estabilidade quando
hidrogénio é usado como gas de arraste na coluna capilar a uma velocidade linear
iguat a 1,0 mi por minuto (SANDRA & BICCHI, 1887).

O principio de operagdo dos detetores por condutividade térmica (DCT) esta
haseado na velocidade de perda do calor, medida dependente da composicio dos

gases que circundam um Corpo guente. O DCT ndo destrdl a amostra sendo muito



atil para o estudo de compostos voldteis responsaveis pelo aroma de alimentos,
desde que a coluna capilar permaneca a temperatura constante. Porem, o DCY
apresenta uma sensibilidade menor, além da resposta ser alterada com a mudanga
de temperatura no forno cromatografico (CHARALAMBOUS, 1684).

0 avanco maior na identificaco de compostos voléieis foi iniciado com a
associacio de cromatdgrafos gasosos a espectrometros de massas. A uniao dessas
duas podercsas técnicas de andlise quimica introduziu uma ferramenta eficaz na
separacio e na identificagdo de compostos provenientes de misturas complexas. O
emprego dessa técnica foi t8o conveniente e Gtil em analise de aromas que a lista
de compostos voldteis identificados cresceu acentuadamente a partir da década de
1970, Atualments, ndmeros acima de 8600 compostos volateis estéo presentemente
identificados em alimentos e bebidas, agrupados em hidrocarbonetos, compostos

oxigenados, nitrogenades e sulfurados (BOELENS et alij, 19051

Os espectrbmetros de massas fornecem boa estabilidade e sensibilidade
vara andlise de compostos voldtels. As moléculas no estado gasoso $&0
pombardeadas, sob vacuo (10° atm), por um fluxo de elétrons produzidos por
fitamentos de tungsténio ou rénio. O impacto dos elétrons (70 eV ou 1600 Kcalfmol)
com as moléculas produz fragmentos de fons, os quais 880 encaminhados para um
analizador de massas. Os trés analisadores de massas frequentemente citados
compreendem o filtro de massa guadrupolar, 0 "time of flight" (TOF) e ion trap
{SOLOMONS, 1986).

O filiro de massa quadrupolar consiste de quatro eletrodos metalicos e
cilindricos, onde s&o aplicados voltagens DC  {comente direta) e RF
(radiofrequéncia). Cada voltagem DC e RF aplicada permite a transmisséo ds ions
com determinada relacio massa / carga. Variando as voltagens do quadrupolo &
possivel variar a faixa de fons com relagho massa / carga transmitida. Por ser
compacto, robusto e mais barato, tem sido um analisador de massas extensamente
usado {(MILLER & DENTON, 1986).

Uma relacio matematica existente entre o "tempo de v00" e & relagdo massa

{ carga fundamenta a separacio e detecdo dos fragmentos no "tima of flight” {TOF).



0Os fragmentos jonizados s&o altamente acelerados dentro de um tubo oco,
encontram defletores ("desaceleraderes™) e s&o novamenie acelerados em direcao

an detetor.

No "ion trap”, os fragmentos de ions sdo coletados & mantidos em drbitas
distintas de acordo com sua relacio massa / carga (McLUCKEY et alii, 1994). Uma
desestabilizacio de cada érbita pela varredura de radiofrequéncias e a detecgdo do
respectivo fragmento, permite andlises por monitoramento de ions seletivos (SiM)
ou monitoramento de reactes seletivas (SRM), caracterizando uma maior

sensibilidade, seletividade e versatilidade entre os analisadores de massas atuais.

Apés a separagc no analisador de massas, os fragmentos de lons s&o
detactados em um dinodo com a superficie do catodo recoberta com berilic e cobre,

astabelecendo ganhos de corrente préximos a 10 7

As caracteristicas dos espectros de massas obtidos sdo usadas na
identificacdo & confirmagéo de uma grande variedade de compostos organicos,
onde as relacdes massa / carga obtidas podem ser transformadas em informagao
estrutural a partir de estudos sobre oz mecanismos de fragmentacio dos Compostos
{(McLAFFERTY, 1994}

Com ¢ desenvolvimento dos sistemas de analise de dados por computadores,
0s cromatogramas © espectros de massas podemn ser armazenados para pos-
processamento. A incorporagéo de softwares habilita o computador a rastrear e
ajustar as condicdes instrumentais Stimas durante toda a andlise gromatografica,
facilita 08 calculos, processa os dados experimentais e confronta com as bibliotecas
de dados inseridas no sistema, informando rapidamente os possiveis resultados

com certo grau de cerieza

Mesmo assim, o conhecimentc das caracteristicas de retengdo s&o
frequentemente necessarias, quando compostos diferentes apresentam aspeciros
de massas semefhanies. A propria IOF! (international Office of the Flavor Industry}
reconhece que somente dados de cromatografia gasosa - espectrometria de massas
sdo insatisfatérios para uma identificacio positiva do composio. Embora permita

uma identificacdo tentativa, em alguns casos & necessario informacgdes adicionais
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de espectroscopia no infravermelho, ressonéncia magnética nuclear e padries
puros (JOULAIN, 1984).

Os paraémetros cromatograficos utilizados para a identificagao dos compostos
s&0 baseados nos tempos de retengdo. Na pratica, 0s tempos de retengdo auxiliam
na identificacdio, mas ndo s&o fatores conclusivos devido & dependéncia direta das
condiches operacionais, dificultandc a reprodugéo do valor. Outros compostos

nodem ainda possuir igual perfil cromatografico.

tim sistematico indice de retenco, proposto por Kovats, permite expressar o
tempo de retencdo dos compostos de interesse em uma escaia uniforme, construida
a partir de padrdes de alcanos em isotermas definidas para uma determinada fase
estaciondria (ETTRE, 1964),

Os indices de retencfo tém auxiliado na identificagdo dos compostos,
comparando a ordem de eluiclo experimental com a ordem de eluicgo indicada na
literatura. Os calculos podem ser obtidos graficamente plotando ¢ logaritmo do
tempo de retencao corrigido versos ¢ nimero de dtomos de carbonos do respective

alcano muitiplicado por 100, ou pela térmula representada a seguin
1,0 = HON + 100n [(Jog t.'(x) - log ' (N}} / (log '(N+n} - log (N

s 1Y =indice de retengiio de Kovits na fase estacionaria a & na temperatura b

-3

(N} = tempos de retengio corrigidos dos alcanos com dtomos de N carbono

t{N+n) = tempos de retenclio corrigidos dos alcanos com atomos de N+n carbono

5

t(x) = tempo de retengio corrigido do composto desconhecido entre N ¢ N+n



3.1.4 Andlise Sensorial

3.1.4.1 Cromatografia Gasosa - Olfatometria

Juntamente com © emprego de técnicas como cromatografia gasosa e
sspectrometria de massas, ndo pode ser esquecido gue a analise instrumental deve
estar compinada ou até suportada por avaliacbes sensoriais do alimento, afim de
produzir resultados significativos e expressivos. Deve-se verificar e certificar uma
semelhanga entre o aroma do alimento e o aroma presente no solado, garantindo

sempre a melhor descriggo da composigdo quimica do aroma em estudo.

A avaliac8o sensorial é essencial em andlise de aromas de alimentos. A partir
da separacdo dos compostos voldteis por cromatografia gasosa, uma avaliacdo
sensorial, realizada por técnicas olfatométricas, pode indicar realmente quais 0s
compostos voléteis odoriferos, nao necessariamerte caracieristico, do aroma
investigado. De fato, nem todos os picos do cromatograma representam compostos
voldteis odoriferps, assim como 3 intensidade dos picos n&o ¢ indicativo da
contribuicho efetiva do composto para a descriciio do aroma. A associacéo da
cromatografia gascsa com a offatometria (GC-0) traz ainda uma gconomia de
trabaiho, pois prioriza a identificagéo de compostos volatels importantes ac aroma

do alimenio.

A oifatomelria, baseada nos estudos de tempo-intensidade, mede a
velocidade, duracio e intensidade percebida de um estimulo sensorial. A percepgdo
do gosto e do aroma em alimentos, por exemplo, & um fendmeno dindmico, sujgito a
mudancas perceptiveis na intensidade e na duragdo com o tempo de contato das
substancias quimicas com a cavidade buconasal (CLIFF & HEYMANN, 1893).

A percepgio de um estimulc esta envolvida com a definicBo de limiar
(“threshold"), compreendido como a guantidade determinada de um estimulo no qual
ocorre uma transicio ou mudanga da sensacio. Segundo a norma brasileira 12808,
definida pela Associacéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1983), ha guatro

tipos de limares:
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1. limiar de deteccdo: intensidade minima de um estimulo necessaria para provocar

LA Sensacao;
2. liriar de diferenca; menor diferenca perceptivel na intensidade de um estimuio;

3. limiar de reconhecimento: intensidade minima percebida de um  estimuio

necessaria para identificar a sensagéo;

4 fimigr terminal intensidade minima de um estimulo, abaixo da qual nenhuma
sensacéo & percebida. Esta definigdc & contréria a norma intermnacicnal 150
5402/3, ou seja, acima de uma determinada intensidade, n&o ha aumento na

percepgdo do estimulo, ocarrendo frequentemente aversao.

Lma relacdo entre a intensidade percebida (1) e a concentragéo do estimuio
(C) & descrita por uma fungdo exponencial dada por | = k.C". onde k esta envolvido
com o numero de provadores, e n informa o comportamento dos provadores a um
dado estimulo (STEVENS, 1857). Baseado nessa relagfo, provadores com limiares
abaixo da média (sub-limiares), ndc necessariamente apresentam maior acuidade
sensorial. A determinacgéc dos valores de limiares néo traduzem o grau de acuidade
sensorial de um individuo a um dado estimule, sendo erroneameante utilizados para

selecionar provadores ou expressar a intensidade relativa de uma substancia.

Quando um estimulo @ percebido com o decorrer do tempo, ha inicialmente
urn aumento da percepcdo, seguida de um patamar de maxima intensidade e depois
uma diminuiclo tendendo & extingdo da percepgao. Portanto, a percepcdo da
intensidade € uma funcc do tempc e da concentragBo do(s) composto(s)

avaliado{s).

"Sniffing”, AEDA (Aroma Extract Dilution Analysis), CHARM e OSME s&o
conhecidas técnicas olfatométricas baseadas na olfagdo dos compostos eluidos da
colune cromatografica. Na andlise por “sniffing", um divisor posicionado na saida da
coluna cromatografica promove a distribuicdo do fluxo do efluente para um tubo de
silica fundida desativada e para ¢ detetor de ionizagdo de chama. O tubo de silica
permite a comunicag8o com o ambiente sxtermo e a olfacdo do eflusnte por

orovadores, enquanio 0s picos s@o simultaneamente detectados e registrados peio
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integrador. Os provadores utilizam suas proprias palavras para descrever a

qualidade odorifera dos compostos volateis eluidos.

As andlises offatométricas por AEDA, CHARM e OSME s&o mais recentes, e
permitem determinar tanto a qualidade como a intensidade odorifera dos compostos

yoldteis, indicando o grau de contribuicéio de cada composto volatil ao aroma.

Em AEDA (SCHIEBERLE e GROSCH, 1987) e CHARM (ACREE et alii, 1984)
varias corridas cromatogréaficas séo necessarias para estabelecer uma diluicdo do
isolado original que represente a minima resposta odorifera, abaixo dissc odores
ndc sdo mais percebidos. Os resultados em AEDA sé@o expressos em valores FD
{"Flavor Dilution") e plotados contra os indices de retencéo de Kovats para a
obtencdo do aromagrama, termo introduzido em 1962 por TERANISHi ¢ BUTTERY.

A determinacéo do limiar por AEDA e CHARM visa simplificar a metodologia
para estabelecer o potencial relative de cada composto odorifero presente no
isolado. Ambos s8o semelhantes as unidades de odor, propesta por GUADAGNI

{1966}, definida como & razac da concentracdo do composto pelo seu limiar.

Tal conceito tem sido criticado por FRIJTENS (1879). O autor deduz que a8
medidas propostas por GUADAGN! (1966) s8o baseadas em consideracies
contraditérias a presente teoria da percepgdo de aromas. O emprego da unidade de
odor assume que ha uma relacdo linear entre a intensidade percebida do COMpOsto
e @ sua conceniracio, ou seja, compostos volédteis com a mesma concentragao
apresentariam iguais respostas odoriferas. kEssa consideracdo mosira-se invalida
pela lei de STEVENS, que prediz uma relacgo logaritmica entre as variaveis. 1880
implica que & intensidade relativa de dois compostos com 0 mesmo limiar, néo
necessariamente estejam na mesma concentrag@o. Portanto, ordenar & importancia
odorifera dos compostos volatels aplicande AEDA ou CHARM, implica também na

guantificacio destes compostos.

Recentemente Mc-DANIEL e colaboradores (1980) desenvolveram uma nova
mefodologia para ordenar a importéncia odorifera dos compostos volateis, aplicando
os conhecimentos de SELKE (1972) aos modernos conceitos de analise sensorial

descritiva, A técnica, denominada OSME {(do grego Oupn = cheiro), permite aos



provadores uma avaliaclo direta da qualidade e da intensidade dos compaosios
odoriferos  eluidos da coluna cromatografica, evitando as varias  diluiches
necessarizs em AEDA e CHARM. Dessa forma, promove um menor tempo de

andlise e fornece um aromagrara corresporkiente ao cromatograma.
3.1.4.2 Analise Descritiva Quantitativa

A andlise descritiva quantitativa & uma metodologia sensorial capaz de
identificar, descrever e guantificar todas as propriedades senscriais de um alimento,
fornecends informacBes completas sobre a aparéneia, aroma, sabor e texiura.
Permite, por exemplo, relacionar as caracteristicas sensoriais com determinadas
substancias presentes no alimento ou mesmo aiteragles nas varidveis do
processamento industrial. Outras aplicagbes incluem os estudos sobre o efeito do
armazenamento, monitoramento da vida de prateleira, desenvolvimento e
comparacéo de produtos, controle de qualidade e correlacbes com as informagfes
analiticas (STONE e SIDEL, 1596).

O procedimento inicial para andlise descritiva quantitativa envolve uma pré-
selecdo de provadores apios a detectar diferencas entre duas amostras-teste
semelhantes aos produtos a serem avaliados. Testes discriminativos como
triangular ou duo-trio podem ser aplicades e sstabslecer uma gvaliago sensornial
antre duas arostras com caracteristicas distinias. Ambos os testes discriminativos
envolvem a apresentac8o de duas amosiras iguais e uma diferenie & possusm
semelhante avaliac8o dos resultados, mas a probabilidade de acerio ac acaso ou
indecisfo do provador é maior no teste duo-trio, e a fadiga sensorial & menor no
teste triangular. Um erro psicoldgica ou erro de simetria também esta envolvido no
teste trianguiar devido & codificagée das 3 amostras. Ha uma tendéncia do provador
responder a amostra posicionada no centro. Esse emo & evitado no teste duo-rio
ssclarecendo ao provador gual é a amostra padréo, tornando o teste mais apto

quando um certo produto & bem conhecido pelos provadores (O'MAHONY, 1986).

Os termos descritores ou atributos podem ser obtidos por descricac
entrecruzada ou método rede (MOSKOWITZ, 1988), onde os provadores descrevem

comparativamente as similaridades e diferengas enire as amostras a serem
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avaliadas. Todos os termos descritores s&o listados e a equipe sensorial reunida,
moderada pelo lider, procura selecionar e definir a terminologia dos termos

desoritores caracteristicos das amosiras.

Uma etapa criteriosa da andlise descritiva quantitativa envolve a
apresentacéo de amostras e materiais de referéncia para cada termo descritor,
visando o treinamento da equipe e a elaboracio da ficha de avaliagdo sensorial.
Todos os provadores devem compresnder a definicao dos termos descritores €

memorizar as respectivas referéncias para meihorar a preciséo dos resultados.

Apds a elaboragdo da ficha de avaliag@o definitiva, os provadores séo
selecionados observando o poder de discriminagdo, a repetibilidade e 2
concordancia com a equipe sensorial. Avalia-se também a qualidade da salecao dos
orovadores, embora seja natural que diferentes provadores registrem notas em
diferentes regides da escala utilizada (POWERS et alii, 1984).

Dosteriormente @ andlise sensorial final, as notas de cada provador para
cada termo descritor sdo tabuladas, e a matriz de dados original e explorada por
analise da variancia, teste de comparacdo de médias e técnicas de analise

astatistica multivariada,
3.2 Compostos Velateis de Frutas de Nortee Nordeste do Brasit

A enorme diversidade de frutas existentes nas regites Norte e Nordeste do
Brasil e praticamente a auséncia de estudos sobre a composicio de voiateis da
maioria dessas frutas, representam uma area promissora para a pasguisa de
aromas. Ha um grande potencial para © desenvolvimento de sucos, polpas
congeladas e sobremesas provenientes de frutas de varias famflias como

Myrtaceae, Sclonaceae, Rubiaceae & Anarcadinaceae.

A publicac8o de ALVES e JENNINGS (19874) contribuiu com ¢ estudo de
compostos volateis de quatro frutas da regido amazdnica, utilizando a unidade de
destilacgo-extracdo simuitanea de MICKERSON e LIKENS (1966). Em bacuri
{Platonia insignis, Guttiferae), 12 compostos volgteis foram ideniificados por

espectrometria de massas e indices de retencdo, predominando os alcoois linalol,



axido cis-finalol e 6xide trans-linalol. Do total de 26 compostos voldteis identificados
em murici (Byrsonima crassifolia, Malpighiaceae), os ésteres de etila, hexanal e
cetonas foram os  majoritarios. Em  taperebd ou cajg (Spondias lufes,
Anarcadinaceae), foram separados e detectados 53 compostos volateis, dos quais 6
foram identificados como 2-hepteno, ocimeno, benzoato de metila, benzoato de
atila, octancato de stila e cinamato de etita. Em cupuagu (Theobroma grandifiora,
Sterculiaceae), uma fruta de sabor intenso, prevaleceram os ésteres butanoato de
etila e hexanoato de ctila, entre os 11 compostos volateis identificados. Segundo os
autores, os aromas caracteristicos dessas frutas foram atribuidos a uma resposta

integrada de um grande numero de compostos volateis.

Os compostos voidteis de cajg (Spondias lutea, Anarcadinaceae) tambem
foram isolados por destilagio e extragdo com soivente diciorometano. Apds uma
concentracio por aquecimento e fracionamento em coluna de silica gel, os isolados
foram snalisados por cromatografia gascsa - espectrometria de massas,
evidenciando uma abundancia de 3-hidroxi ésteres alifaticos (ALLEGRONE &
BARBERI, 1992).

SCHIPPA et alii (1893) anslisaram os composios volateis presentes em
acerola (Malpighia punicifolia), proveniente do Brasil, utilizando extrac&o direta com
solvente clorado e concentragio da fase organica. Setenta e cinco compostos
volateis foram identificados, englobando 2 hidrocarbonetos, 4 cetonas, 4 lactonas, B
aldeidos, 9 Acidos, 18 dlcoois e 30 ésteres. Para 0s autores, um compostio volatit
identificado como 4-oxo-isoferona, provavelmente originou-se da biodegradacso de
carotendides. Outro composto volétil, produto da degradacao do écido ascorbico, foi
identificado como 3-hidroxi-2-pirona. No entanto, o alcool 3-metil-3-butenoi e seus
respecivos ésteres, foram 08 compostos yolgteis majoritarios e contribuintes

significativos para o aroma de acerola.

MONTEIRO (1995) utiizou CQ, supercritico para extrair 08 cOMposios
volateis da casca do fruto do bacuri (Plafonia insignis, Guttiferag). Nove compostos

foram identificados entre monoterpenos, sesquiterpenos & acidos.
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FISCHER et alii (1995) estudaram os composios volateis de cupuacu
{ Theobroma grandifiora, Sterculiaceae) por destilagdo, extragdc em fase solida (RP-
18) e destilaco-extracgdo simultanea (SDE). Foram identificados 2 compostos
yoldtels aromaticos, 5 aldeidos e cetonas, B aicoois, 18 ésteres ¢ Z0D acidos. Alguns
compostos volateis identificados possuiam forte aroma de fruta, como o crotonato de
metila & © hexanoaio de stila. Ao linalol foi atribuido um odor floral, notas verdes
foram atribuidas ac 3-cis-hexenal e um aroma de chocolate fol sentide para 3-metil-
butanol. Os autores ressaltaram a importancia do acompanhamenio sensorial na
padronizacéo dos procedimentos de isolamento dos compostos volateis. Aroma de
frutas e flores foram percebidas no isolado de cupuagu obtide por exdragdo em fase
sélida, mas um cheire de péo fresco foi sentido para ¢ isolado obtido por destilacdo-
extracio simultanea. O Z-acetil-1-pirrolina foi o composto volatil responsével pelo

cheiro de péo.

Até g presente data, ndc ha nenhum trabalhc na literatura (FSTA, 1998)
sobre o estudo de compostos voldteis de umbu (Spondias fuberosa,

Anacardinaceae).
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4. MATERIAL E METODOS

4,1 Matéria-Prima e Preparo da Amostra

As frutas e as polpas congeladas de umbu (Spondias tuberosa) foram
adquiridas no comércio de Recife {Pernambuco, Brasil}, refrigeradas e
ericaminhadas via adrea para o Laboratdrio de Analise de Alimentos da
FEAJUNICAMP. Os sucos foram preparades na proporgdo 1.5 em agua e a
prasenca de solidos sollivels monitorada em um refratdmetre {grau Brix = 1,0}

4.2 Amostragen:

Durante a safra de umbu de 1996 foram coletados trés loles da frula
congelada e trés lotes da polpa congelada, cada lote pesando cerca de 2 kg. Uma
porgdo de 100g foi retirada de cada lote  encaminhada para analise em duplicata.
Um lote da fruta fresca, pesando 2 kg, da safra de 1997 foi igualmente estudado.

4.3 Padronizacio do Isolamento dos Compostos Yoliteis

Os isolados dos compostos voldteis do “headspace” do suco da fruta foram
obtidos conforme proposto por FRANCO e RODRIGUEZ-AMAYA (1983). Uma
massa igual a 300 g do suco da fruta contendo 30% de NaCl em pesn, foi colocada
num baldo de funde redondo (1000 mi) mantido & temperatura ambiente e sob
agitacio moderada. Acoplado ao frasco, havia uma armadilha {vidro silinizado)
contendo Porapak Q (B0-100 mesh). O conjunto foi ligado a um sistema a vacuo
com pressdo absoluta constante, monitorada por um vacubmetro. Os compostos
voldteis foram coletados na armadiltha por succio em quatre diferentes tempos. Em
seguida, com awdlic de uma seringa "gas ltight", os composios volateis foram
eluidos do polimero poroso com 300 ul de solvente organico (grau cromatografics)
para um tubo resfriado & 0°C. Aliquotas provenientes dos mesmos isolados, obtidos
em diferentes condicies de solvente organico e tempo de captura, foram analisados
por cromatografia gasosa (item 4.3.1} e analise sensorial {item 4.3.2) afim de se

otimizar e padronizar ¢ isclamento dos compostos volateis do "headspace”.
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Figura 1. Hustrag8io da técnica de isolamento dos compostos volaleis presentes no

“headspace” da amostra.

4.3.1 Analise Instrumental

Acetona (Carlo Erba, grau cromatografico) e n-hexano (Carlo Erba, grau
cromatografico) foram utilizados separadamerde para gluicdo dos composios
volateis do suco de umbu capturados em armadithas de Porapak Q por um tempo de
duas horas. Os isolados obtidos foram confrontados quanto 4 capacidade de eluigao
dos compostos voléteis observando a quantidade e proporgBo  dos picos nos
respectivos cromatogramas. Um volume de 2 i foi recothido dos isolados para a
injepBo no cromatografo a gas Varian, modelo 3300, equipado com injetor tipo
splitless & 200°C (perfodo splitiess de 30 seg.), coluna capilar SE-54 {50 m x 0,32
um x 0,22 mm), detetor de ionizagdo em chama a 250°C e integrador Varian modelo
4290, Um branco também foi analisado afim de verificar a pureza do solvente e do
polimero porose. O hidrogénio foi utilizado como gas de arraste a 1.0 mi/mine o
nitrogénio como gas suplementar.
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4.3.2 Analise Sensorial
4.3.2.1 Selecic de Provadores

Quinze provadores foram avaliados quanto a capacidade de discriminagio da
intensidade do aroma caracteristico de suco de umbu. Trés amostras, diluidas em
agua, de suco de umbu (1:2, 1.30 ¢ 1:50) foram apresentadas a cada um dos
provadores juntamente com uma ficha {figura 2) para a avaliaco da intensidade do
aroma caracteristico umbu presente em cada amostra. Cada amostra, contendo 30
nil, foi codificada com nUmeros de irés digitos e oferecida 20s provadores em
célices, tipo tulipa, envolvidos em papel aluminio & tampados com vidro de reldgio.
A avaliacio sensorial foi efetuada em cabines individuais sob luz vermetha. O teste
foi realizado em triplicata para todos o8 provadores. O conjunto de dados de cada
provador foi tratado por andlise da variancia, estabelecendo-se os valores dos
niveis de significancia (p) de Famostra © Frepetigho. Provadores que mosiraram
consenso com a equipe sensorial e apresentaram p para Famostra < 0,30 & para
Frepeticho > 0,05 foram selecionados para julgar sensoriaimente a intensidade do

aroma caracteristico de suco de umbu.

Por favor, avalie o odor de cada amostra codificada e quantifique, utilizando as escalas

 abaixo, a intensidade do aroma caracteristice de suco de umb

Amostra

Fraco Yorte
i |
Fraco Forte
| |
Fraco Forte

j

Figura 2. Ficha para selegdo dos provadores aptos a compor a equipe sensorial.
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4,3.2.2 Padronizaciio do Tempo de Capiura

isolados dos compostos volatels foram obtidos em quatre diferentes tempos
de captura: 0.5 1.0, 20 e 3.0 horas. Os provadores selecionados avatiaram
sensorialmente a intensidade do aroma caracteristico de umbu em cada isolado em
quatro repeticies. As diferengas significativas {p < 0,05} entre as intensidades de
arcma em cada isolado foram verificadas utilizando analise da variancia com teste
de Tukey {(p<0,05). O fempo de captura que produziu o isclado com maior

intensidade de aroma caracteristico de umbu fol considerado apropriado.

4.4 Separaciio por Cromatografia Gasosa de Alta Resolugio

Os compostos volateis dos diferentes sucos de umbu foram isolados ras
condigbes padronizadas conforme o item 4.3. Um volume de 2 pl., dos respectivos
isolados, fol recothide para a injego no cromatégrafo gasoso Varian, modelo 3300,
equipado com injetor tipe splittess & 200°C (periodo splitiess de 30 seq.) & coluna
capilar com fase liquida SE-54 (50 m x 0,32 pm x 0,22 mm}, maniida iniciaimente a
50°C por 10 minutos e aquecida até 180°C a 3°C por minutc. O hidrogénio fol
ylilizade como gas de arraste a 50 om / seg. & o nitrogénio como gas suplementar.
O detetor de ionizaclo de chama & 250°C, foi alimentado com fluxos de Hy, Ny e ar
sintético ulira-puros na proporgio relativa de 1:1:10. Os cromatogramas foram
registrados no integrador Varian, modelo 4280, programado com atenuacio 18,

velocidade do papel 2 0,5 om / seq. & drea de integragdo minima de 5000 ua.

4.5 identificacio dos Compostos Veliteis

A identificaciio dos compostos volateis foi realizada por espectrometria de
massas, indice de retencio de Kovéts e co-eluicho com os padres puros
disponiveis. Os espectros de massas foram obtidos no CGEM Shimadzu, modelo
QP-5000, equipado com injetor tipo splitiess & 200°C {pericdo splittess de 30 seg),
cotuna capitar CBP1 (50m x 0,25pum x 0,22mmy) mantida a 50°C por 10 minutos e
aguecida até 180°C & 3°C por minuto, interface direta a 230°C, forte de ionizacdo

por feixe de elétrons a 70 eV & varredura entre 35 a 350 m/z.



Os indices de retencdo de Kovéats foram obtidos no cromatégrafo gasoso
equipado com detetor de ionizagdo de chama. A temperatura da coluna capilar SE-
54 {50 m x 0,32 um x 0,22 mm) foi elevada de 80°C até 200°C a 2°C por minuio. Os
calculos foram oblidos graficamente plotando o logaritmo do tempo de retencéo
corrigido dos padrbes de alcanos C10, C12, C14, C16 e C18 versos 0 numero de
Atomos de carbonos dos respectivos padrdes de alcanos, multiplicado por 100. A
equacdo da curva foi utitizada para caloular os indices de retencdo de Kovats dos

compostos voldteis do suco de umbu.

4.6 Anailise Senseorial

4.6.1 Avaliacdo Sensorial de Eftuentes Cromatogrificos: "GC-Sniffing”

Um divisor posicionado na saida da coluna cromatografica promoveu &
distribuicdo do fluxo do efluente entre um tubo de silica fundida desativada e o
detetor de ionizagdo de chama. O tubo de silica permitiu a olfaglo dos compostos
volatels por provadores previamente selecionados (ifem 4.3.2.1), enquanto 0s picos

eram simultaneamente dstectados e registrados pelo cromatografo,

4.6,2 Andlise Descritiva Quantitativa
Sucos da fruta congelada e da polpa congelada de umbu foram submetidos a
uma avaliacao sensorial por andlise descritiva quantitativa (STONE et alil, 1974). O

método compreendeu os procedimentos a seguir.

4.6.2.1. Selec@o dos Provadores

Foi aplicade um teste triangular servindo-se aos provadores as amostras
combinadas duas a duas em qualro repeticbes. Provadores com 75% de acerto em
suas respostas foram selecionados para a etapa de levantamento de lermos

descritivos.
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4.6.2,2 Levantamento de Descritores Sensoriais
Foi solicitado aos provadores anteriormente selecionados, descreverem com
seu proprio vocabulério, as semelhancas e diferencgas entre duas amostras de sucos

de umbuy, wtilizando a ficha ilustrada na figura 3.

Por favor, avalie comparstivamente as amosiras @ descreva as similaridades e diferengas

antre elas quanto a aparéncia, aroma, sabor e textura.

AMostras e

Similaridades e  Diferengas

Aparéncia

Aroms

Sabor

Texdura

Figura 3. Ficha para levantamento de descritores sensoriais.

Os descritores sensoriais citados individualmente pelos provadores foram
discutidos pela equipe e consensualmente selecionades e definidos pelos
provadores. A intensidade de cada descritor sensorial selecionado foi avaliada em
cada amositra através de uma ficha de avaliagdo construida em escala ndo-
estruturada de 9.0 cm (0,0 = fraco e 9,0 = forte). A ficha de avatiagio elaborada fol
empregada no treinamento dos provadores, seleclo dos provadores ¢ avaliagho
final das amostras. 08 materiais de referéncia dos extremos de intensidade de cada

descritor sensorial selecionado, também foram definidos de forma consensual.
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4.6.2.3 Selecdio de Provadores

Na etapa da selecdio, os provadores avaliaram as amostras de suco de umbu
em trés repetiches, utilizando a ficha de avaliagio sensorial previamente elaborada.
Os dados obtidos de cada provador foram submetidos a uma andlise da variancia
afim de se verificar a habilidade discriminatdria de cada provador, sua repetibilidade
e coeréncia com a equipe sensorial. Provadores que apresentaram um nivel de
significancia (p) para Famostra < 0,30 e para Frepetigio > 0,05, & consenso com &
equipe, foram selecionados g julgar sensorialmente 08 descritores que caracterizam

0 suco de umbul.

4.6.2.5 Perfit Sensorinl das Amostras

Os provadores definitivamente  selecionados foram solicitados a avaliarem
sensorigimente as amostras em tés repetiches usando a ficha de avaliagdo
elaborada. Os dados foram submetidos a andlise da variancia com fontes de
variaciio (amostra, provador, amostra-provador), teste de Tukey (p<0,05) para
comparagio de médias, gréfico aranha e analise de componentes principais,

ulilizando-se do programa SAS {1988}

4.6.3. Testes de Aceitacio

O grau de aceitagio das amostras em fungBo da aparéncia e do sabor dos
sucos da polpa congelada e da fruta congelada foram avaliados sensoriatments por
30 provadores ndo treinados, consumidores potenciais do produto, utilizando a
fichas mostradas nas figuras 4 e 5. Os dados foram submetidos a analise da

varifincia e as respectivas médias comparadas por teste de Tukey (p<0,03).
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1. Por favor, prove o suco de umbu e utilize a escala abaixo para idicar o quanio

voce gostou ou ndio do SABOR da amostra.

(Gostel muitissimo
Gostei muito
Gostel moderadamente

(Sostet ligeramente
Desgostel ligeiramente

Desgostel moderadamente

g

8

7

&

5 Nem gostei / Nem desgosted
4

3

2 Desgostel muito

1

Desgostel muitissimo

Amositra Mota

2. Por favor, cite o que vocé mais gostou ou menos gostou em cada amostra,

Amostra . Amosira
-+ (Gostel + (Gostsi
- (zoste - Gostei

Figura 4. Ficha utilizada em teste de aceitagdo do sabor das amostras.
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Por favor, uilize a escala abaixo para avaliar o quanto vocd gostou gu desgosiou da
APARENCIA de cada suco.

Gostel muitissimo
Gostei muiio
Gostei moderadaments

Gostei ligeiramente
Desgostet igeiramente

Desgostei moderadamernte

3

8

7

6

5 Nem gostei / Nem desgostai
4

3

2 Desgostei muito

1

Desgostel muitissimo

Amosira Nota

Figura 5. Ficha utilizada em teste de aceitagBo da aparéncia das amostras

33



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Padronizacie do Isolamento dos Compostos Volateis por

Cromatografia Gasosa de Alta Resolucio

5.1.1 Escolha do Solvente de eluiciio

Acstona e n-hexano foram separadamente empregados para a eluicao dos
compostos voldteis da armadilha de Porapak Q. A figura 6 reproduz 08
cromatogramas obtidos dos isolados eluidos respectivamente com esses solventes.
As proporcfes relativas dos compostos volateis fol mantida em ambos isolados,
fornecendo um perfil cromatografico idéntico com pequenas variagbes nas
intensidades de alguns picos, indicando que os dois solventes podem ser
igualmente utilizados para a eluicgo dos compostos volateis de umbu. Devide aos
artefatos provenientes da acetopa, n-hexano foi selecionade como o solvente

orgénico mais apropriado para a eluigéo dos compostos volateis de interesse.
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Figura 8. Cromatogramas dos compostos volateis de umbu apos eluicdo com
{A)y 300 UL de acetona e (B) 300 pl de hexano.



5.1.2 Escolha do Tempo de Captura

Os cromatogramas das figuras 7 e 8 apresentam o perfil dos compostos
volateis obtidos apds os tempos de captura de 05 1, 2 e 3 horas, Foram
observadas nitidas diferengas entre os cromatogramas com um aumento do tempo
de captura, evidenciados tanto pela quantidade de picos como pela intensidade
relativa dos picos presentes.

As pequenas setas acima dos picos dos cromatogramas das figuras 7 e 8
indicam aumento {1} ou diminuigdo () da érea do pico. Com o aumento do tempo
de captura de 05 hora para 1,0 hora, observou-se um aumento da area dos
compostos eluindo no final do cromatograma, ou seja, dos compostos volateis de
maior ponto de ebulicdo. O fato do primeiro pico no cromatograma de 1.0 hora ter
diminuide um pouco em relacdo ao de 0,5 hora, ndo indica uma passagem do
composto pelo polimero poroso, pois dessa forma, seria esperada uma diminuigdo
deste composto nos demais cromatogramas com tempos de caplura de 20 & 3,0
horas. Evidentemente isto ndo ccorreu, € a pequena variagdo na grea deste pico
nos cromatogramas da figura 7 pode ser explicada devido a dificuidade na
reprodugéo do mesmo volume injetado de 2,0 pl das amostras.

Apesar deste erro experimental, as figuras 7 e 8 evidenciam claramenie um
aumento das 4reas dos compostos volateis de maior ponto de ebulicdo com ©
aumento do tempo de captura. Isto pode ser observado para 08 cromatogramas
obtidos com tempos de captura de 0,5 h, 1,0 h e 2,0 h, Para o cromatograma obtido
com 3.0 horas de captura, algumas modificagfes acentuadas nas areas dos
respectivos picos assinalados demonstram aiteracGes na composigac original de
volateis, 0 que poderia acarretar uma descaracterizagéo do aroma do isolado de
umbu obtido com esse tempo de captura. Dessa forma, pela analise instrumental
pode-se sugerir um tempo de captura otimo igual a 2,0 horas. Para verificar se de
fato ocorreu alguma alteragiio no aroma caracteristico de umbu, todos os isplados

obtidos nos diferentes tempos de captura foram submetidos & avaliagio sensorial.
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Figura 7. Comparagio dos cromatogramas dos compostos volateis de umbu obtidos apbs
captura por 0,5 @ 1 hora. As pequenas setas acima dos picos do cromatograma mndicam

aumento () ou diminuicio () da area do pico.
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Figura 8. Coraparagic dos cromatogramas dos Compostos volateis de umbu obtidos apos
captura por 2 e 3 horas. As peguenas setas acima dos picos dos cromatogramas indicam

aumento (] ou diminuigdo () da area do pico.



5.2 Padronizacio do Isclamento dos Compostes Volateis por Andlise
Sensorial

5.2.1 Seleciio dos Provaderes

A tabela 1 apresenta os parametros utilizados para selecionar os provadores
capacitados a otimizarem as condicbes de captura dos composios volateis

presentes no “headspace" do suce de umbu (Spondias tuberosa).

Tabela 1. Niveis de significancia (p) de Famosm, Frepeticac € Médias de intensidades de

aroma caracteristico de umbu obtido por provadores nos testes de selecdo

Nivel de Significancia {p) Média dos Provadores
Provadores®  F amostra F repeticdo | Suco12 Suce 1:5  Suco 1:10
1 0.343 0,025 5,57 6,20 5,20

0.396 0,972 b.67 460 3,33
5 0.001 0,033 5,40 177 1,80

g 0,197 0,311 3,37 4.07 0,80
10 0,061 0,016 7,07 8,40 517

R R

Média da equipe” 533 A 451 B 287C

1. Médias de quatro repetictes utilizando escala ndo estruturada de 8,0 om {0 = fraco @ 8,0 = forie).
2. Os provadores selecionados estio grifados.
3. Letras diferentes indicam diferenga significativa (p <0,05}.

De acordo com a tabela 1 provadores 2, 3, 5, 8, 8, 9, 10, 11,12, 13, 14, e
15 apresentaram niveis de significancia (p) para Famesr < 0,30, Entres os citados, 08
provadores 5 e 10 mostraram um baixe indice de repetibilidade das notas atribuidas

ap aroma caracteristico de umbu. Afim de refinar a selegfo da equipe sensorial
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foram registradas as médias de cada provador e 8 média da equipe sensorial para
cada amostra de suco. Confrontando os valores tabelados foi observado uma
discordancia dos provadores 2, 9 e 11 com a equipe sensorial. Portanto, os
provadores 1, 2, 4, 5, 7, 9, 10 e 11 foram eliminados. Dessa forma, baseado no
poder de discriminacdo das amosiras, na repetibilidade das notas e na
concordancia com a equipe sensarial, os provadores 3, 8, 8, 12, 13, 14 e 15 foram
sseolhidos para julgar sensoriaimente o aroma caracteristico de umbu.

O consenso enire os provadores selecionados foi confirmada por uma
andlise da varigncia contendo a interacdo amostra-provador. Um nivel de
significancia (p) para Famesrepromsr > 0,05 indicou auséneia de interacéo entre as

fontes de variagao.

5.2.2 Analise Sensorial dos Isolades com Diferentes Tempos

de Captura

A equipe sensorial selecionada e treinada (item 5.2.1), avaliou a intensidade
do aroma dos isolades coletados em diferentes tempos. Conforme indicam 08 dados
da tabela 2, foi estabelecido um tempo de captura otimo igual a 2.0 horas, ¢ qual
apresentou uma intensidade de aroma caracteristico de umbu, superior e
significativamente diferentes (p<0.05) dos isplados capturados em 05, 1.0 e 3.0

horas.



Tabela 2. Intensidades de aroma caracteristico de umbu nos isplados obtidos em

diferentes tempos de captura,

Tempo de captura (h) Intensidade média do aroma **
0.5 1,42°
1 2.51°

3 3.80°

1. Médias de guatro repstictes utilizando escala ndo-estruturada de 3.0 am (0 = fraco e 8,0 = forte).
2 | eiras sobrescritas diferentes indicam diferenga significativa (p<0.05).

A amostra-referéncia utilizada no extremo "fraco” da escala corresponde
aroma ao aroma do suco da polpa congelada de umbu 110 em agua e a do
extremo “forte” corresponde ao aroma da polpa de umbu descongelada, sem adicdo
de agua. Como os isolados avaliados pelos provadores foram obtidos a partir do
suco de umbu 1:5 em &gue, a média de aroma obtida para © tempo de capiura de
2 0 horas, indicou um isolade fidedigno e representativo do aroma da fruta. Nota-se

que a média 4,56 foi muito préximo ao ponto central da escala sensonal.

Portanto, foi estabelecido um tempo de captura Gtima igual a duas horas e n-
haxano foi selecionado como solvenie adequado para a eluicio dos compostos
volateis adsorvidos em Porapak Q, © que conferiu ac isolado obtido nestas

condicdes, um aroma caracteristico de umbu.



5.3 Porcentagens Relativas dos Compostos Voliteis Presentes no

"Headspace" de Diferentes Sucos de Umbu
3.3.1 Suco da Fruta Fresca

Quarenta e quatro compostos voldteis presentes no "headspace” do suco de
umbu foram separados e detectados por cromatografia gasosa de alta resolugdo, 0O
cromatograma dos compostos voléteis do suco da fruta fresca esta apresantado na
figura 9. A tabela 3 mostra as porcentagens médias de drea dos compostos volateis

do lote estudado da safra de 1987,
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Figura 9. Cromatograma caracteristico dos compostos volatels do suco de umbu
fresco {Spondias tuberosa). Coluna capilar SE-34 mantida por 50°C a 10 minutos e
aguecida até 180°C a 3°C / min.
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Tabela 3. Porcentagens de area dos compostos volateis do suco da fruta fresca.

% area + desvio padrao’

%, area + desvio padrdo’

0,862 £ 0,01
0,25+0,07
565084
0,28+ 0,02
0,52+008
1,26 +0,15
16,4+ 1.3

0,22 +0,04
2,42 001
1,08 + 0,01
058 +0,16
0,48 +0,02
6,20+ 0,14
0,10 + 5,01
0,63 0,02
50,9+ 1,1

ago
0,54 +£0,53
9,05 +0,48
0,05 + 0,01
{rago

1,83 £ 0,10

0,18 £ 0,02
trago
11800
traco

1,05 £ 0,20

1,03 £ 0,18
trago
trago

0,15 £ 0,02

£,03 £ 0,01

0,08 + 0,01

0,08 + 0,01

£,08+0,02
trago
frago

0,06 = 0,01

trago

trago

rage

trago
0,18 + 015

0.20+ 0,02

1. Buplicatas.
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A soma das porcentagens da édrea dos picos 3, 7, 9, 13, 16 e 19
representaram em média, 80% da porcentagem total das éreas, onde o pico 18
sontribuit com 50% e o pico 7 com 16% de area relativa, sendo, porianto,
considerados picos majoritarios. Os picos 8, 10, 22, 27 e 28, com porcentagens de
adrea em torno de 1%, somaram em média, 8% da porcentagem total das areas.
Virte picos com porcentagens da area abaixe de 1% somaram em media 5% da
porcentagem total das dreas e 0s outros treze picos restantes foram detectados

como fraco.

O cromatograma obtido do suco da fruta fresca, proveniente do dnice lote
analisado da safra de umbu de 1997, apresentou um perfil cromatografico
semelhante aos cromatogramas obtidos nas anélises dos sucos da fruta congelada

& da polpa congelada dos lotes procedentes da safra de 1986



5.3.2 Suce da Fruta Congelada

0 cromatograma caracteristico dos compostos volaieis do suco da fruta
congelada de umbu, obtido nos 3 lotes analisados, esta apresentado na figura 10. A
tabela 4 indica a porcentagem relativa dos compostos volateis de umbt nos 3 lotes

astudados durante 2 safra de 1988,
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Figura 10. Cromatograma caracteristico dos compostos volateis do suco da fruta
congelada de umbu (Spondias tuberosa). Coluna capilar SE-54 mantida por 50°C a

10 minutos e aquecida até 180°C a 3°C / min.
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Tabela 4. Porcentagens de area dos compostos volatels do suco da fruta congelada.

Porcentagem de area ¢

desvio padrao’

1 0,56 £ G,01 0,36 + 0,01 067 +05,03 053+£017
2 1,80 £ 0,01 0,35+ 0,01 247 £ 602 1,34 £ 0,82
3 irago trago frago

4 trago trago fago -

g trage trago trago

a frago rago fraco -

7 785+0,05 15,00 + 0,20 748 £0,05 10,11 £ 4,23
8 0,14 £ 0,01 0,12 + 0,01 0,10 4+ 0,01 0,12 + 0,02
9 017 + 0,01 0,10 £ 0,04 0,20+ 0,04 0,186 £ 40,05
10 1,78 + 0,01 1,71+ 6,01 2,11 +007 1,86 £ 0,22
11 G,05 +0,01 0,08 + 0,01 0,18 + 0,01 0,10 +0.08
12 0,81 £0,01 0,65 +0,01 1,82 + 0,01 1,16 = 3,67
13 597 + 0,01 11,2 £0,20 22,80 £ 0,10 13,40 + 880
14 0,16 + 0,01 0,24 + 0,01 0,51+ 0,01 0,30 + 0,08
15 0,04 + 5,01 0,05 + 0,01 0,08 + 0,01 006 +£003
16 72,40+ 0,10  80,00+£040 458+ 0,02 59 30 + 13,16
17 nédo detectado  ndo detectadn tragn n&o detectado - trago
18 0,15 + 0,01 0,17+ 0,01 0,37 £ 0,01 0,23+0,12
18 462 +0,M 3,05+ 001 779 +0,01 515+ 241
28 0,07 + 0,01 0,086 £ 0,01 0,09+ 0,01 0,07 £ 6,02
21 frago 0,08 + 4,01 8,12+ 0,01 0.08+ 0,04
22 1,60 + 0,01 3,05+ 0,10 6,15+ 0,03 3601230
23 005+ 5,01 0,04 + 0,01 0,10+ 0,01 0,06 £ 0,03
24 frago a¢o trago
25 frago rago trago —
26 trago trago wago -
27 (3,48 + 0,01 8,38+ 0,(1 8402001 0,42 +0,05
28 1,00 + §,01 0,76 £ 0,04 077 + 0,01 0,84+ 0,14
25 rago frato rage =

30 traga 0,55 + 0,01 rago trago -- 0,55
31 0,08 + 0,01 3,06 + 0,01 0,08+ 0,01 0,07 +£ 0,01
32 trago 002001 frago trago -- 0,02
33 trago 0,02 +0,01 trago trago - 0,02
34 0,06 + 3,01 0,10+ 0,02 0,06 £0,01 0,07 + 0,03
35 trago 0.03 £ 0.01 traga trago -- 0,03
38 0,05 £ 0,01 0,056 + 0,01 trago 3,05 +0,01
37 trago 003+001 frago trago -0,03
38 0,12 £G,02 0,11 +0,02 0,06 + 0,01 0,10 £ G,03
39 trago 0,03 £ 0,01 trago trago --0,03
40 trago 0,04 = 0,01 trago trago -~ 3,04
41 frago 0031001 frago trago - 0,03
4% ndo detectado 0,04 + 0,01 nio detectado néo detectado - 0,04
43 0,20 £0,01 0,46 £ 0,03 0,15+ 0,02 027 +017
44 0,12 + 0,01 0,34 + 002 0,12 + 0,02 019 +012

1. Duplicatas.
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Os picos 7, 13, 16, 19 & 22 perfizeram em média 0% da porcentagem total
das areas e foram os principais picos observados nos cromatogramas dos 3 lotes. O
pico 16 foi 0 majoritario em {odos 0s cromatogramas, mas em dois lotes 0s picos 18,
7. 13, 19 & 22 gpresentaram dreas relativas maiores, Mo outre lote, © pico 185,
apesar de ser majoritario, apresentou uma média menor de drea relativa. O pico 13
apraesentou a segunda maior area relativa, seguido respectivamente pelos picos 19,
7 e 22

A andlise estatistica univariada mostrou que os lotes diferiram entre si. Em
um dog lotes, © pico 16 foi significativamente maior do que nos demais. Em outro
iote, os picos 13, 14, 19 e 22 apresentaram areas relativas significativamente
maiores. O demais picos ndo mostraram diferenca significativa {(p<0,05) de areas

entre 038 loles da fruta congelada estudados.



5.3.3 Suco da Polpa Congelada

As porcentagens relativas de areas dos compostos volateis do suco da polpa
congelada de umbu sdo mostrados na tabela 5. A figura 11 apresenta o
cromatograma caracteristico do suco da polpa congelada de umbuy, obtido nos 3

ivtes estudados.
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Figura 11. Cromatograma caracteristico dos compostos volateis do suco da polpa
congelada de umbu (Spondias tuberosa). Coluna capilar SE-54 mantida por 50°C a

10 minutos & aguecida até 180°C a 3°C / min.
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Tabela 5. Porcentagens de area dos compostos volateis da poipa congelada de umbu.

Porcentagem de érea +

desvio padréc’

1 0,68 + 0,01 0,67 + 0,01 0,44 +0,03 0860014

2 1,61 +0,01 1,18 + 0,05 1,81+ 0,01 243 £ 1,51

3 nio deleciado rago 0,23 + 0,01 trago — 0,23

4 nfodetectade  0,35+0,18 0,08 £ 0,01 0,26 + 0,13

A nin detectado frago 0,95 + 0,01 traco - 0,95

8 irago frago irago

7 Q03+ 0,13 7,65+ 001 8581005 8,75+0,89

g 0,15+ 0,02 trago 0,14 £0,02 0,12+ 0,02

g rage trago $88+0,05 frago -- 0,68

140 207 200 2,15 + 0,01 2251004 2,15 £ 0,80

11 rago trago 089+0,03 trago -~ (3,69

12 1,33 +0,05 2,10+ 0,03 1,13+0,03 1,52 + 0,51

13 1000+£010 10002020 11402010 10,45 £ 0,81

14 0,27+ 0,05 0,30+ 0,02 0,32 +0,02 0,20+060G3

15 0,57 + 0,01 0,36 + 0,01 087 +002 0,63+0,18

16 84,80+ 0,20 58.7 +0,10 61,40 £ 0,10 61,60 +£3,05
17 ndc detectads  ndo defectade  ndo detectado néo detectado - trago
18 40,21 +£001 trago G.25+£0,01 0,23+£002

18 521+0,01 557 + 0,01 558+006 5,50+ 0,38
20 traco trago 0,12 £ 0,01 trago - 0,12
21 trago trago 0,07 + 0,01 trago -~ 0.07
22 299+002 3,81 10,01 3,45+ 0,05 341 +0,41
23 0,42 0,04 0,86+ 0,04 0,51+0,02 0,51+£002
24 trago 0,34 + 0,01 frago trago ~ 0,34
25 néo detectado  ndo detectade ndo detectado ——

26 irago frago frago ——
27 0,15 £ 0,01 0314002 0,18 £ 0,01 0,21 £ 0,08

28 0,76 + 0,08 1,09 +0,03 0,64 +£ 601 0,83 +023

28 ndo detectado trago frago ndo deiectado - trago
an n&o detectado traco frago ndo detectado - trago
31 trago trago 0,06 +0,01 traga - 0,08

32 ndo dateciado ndo detectado trago riiéo detectado - fraco
33 nao deteciadoe ndo delectado trago n&o deteciado - traco
34 trago tragn 1rago

35 ndio detectade  nao detectado rago né&o detectado - trago
38 fraco frago frago -~

37 ndo detectado  ndo detectade frago ndo defectado - trago
38 traco RS 0,06 20,01 trago -- 0,08

39 ndo detectade  ndo detectadio trago S

40 traco trago 0,08 + 0,01 trage — 0,08

44 traco traco trago -

AZ ndo detectade  ndo detectade  ndo detectado o

43 0,10 £+ 0,01 0,10+ 0,01 0,11 +0,01 0,11 £ 0.0

44 trago trago {,568+0,01 trago -~ 0,58

1. Duplicatas.
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Oz picos 18, 13, 7, 19 e 22 apresentaram maior porcentagem relativa,
respectivamente em ordem descrescente, nos 3 iotes estudados da polpa congelada
de umbu. A scma das dreas relativas desses ¢ineo picos, resultaram em madia 50%
da porcentagem total das areas.

Na comparacdo entre os lotes da polpa congelada de umbu, um dos iotes
apreseniou areas significativamente menores (p<0,05) paraos picos 2, 7, 15&e 16, ¢

também areas significativamante maiores (p<0,05) para os picos 19, 22, 23, 27 e 28,

5.3.4 Comparacio das Porcenfagens Relafivas Entre os Suces

da Fruta Congelada e da Polpa Congelada

As porcentagens médias de areas dos 44 composios volaleis apontaram
variaches entre os sucos obtidos do mesmo iote e variagbes entre sucos obtidos de
iotes diferentes, fatos observados para a fruta congelada & para a polpa congelada
provenientes da safra de umbu de 1996. As medidas mostraram uma variagso maior
nos sucos da fruta congelada, indicado pelo coeficiente de variagao médio igual a
36%. O suco da polpa congelada apresentou lotes mais homogéneos e um

coeficiente de variacép medio igual a2 28%.

Para 0 suco da fruta fresca, apenas um Unico lote da safra de 1997 foi
estudado, o gue estabelsce uma média pouce represeniativa da amostra, e
consequentemente inviabiliza uma comparacdo estatistica confiavel frente acs
dados dos sucos da fruta congelada e da polpa congelada. Portanto, a analise
estastitica foi aplicada apenas as porcentagens relativas dos sucos da fruta

congelada e da polpa congelada, conforme mostram 0s dados da tabela 6.
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Tabela 6 . Comparacso das porcentagens de areas relativas dos compostos voldteis

presentes nos sucos da fruta congelada e da polpa congelada de umbu,

Média + Desvio Padrio’

Picos® Suco da Fruta Congelada Suzo da Polpa Congelada

1 0,53 £ 0.17 0680+014
2 1,34 + 0,82 243+ 1.5

7 16,11 + 4,23 875+ 095
10 186022 2,15 0,80
8 0,12+ 6,02 8,12+0,02
12 1,18 + 067 1,82 + 8,51

13 13,40+ 880 10,45 + 6,81
14 0,30 + 5,08 8,29 0,03

18 59,30 £ 1316 61,80 3,08
18 0,23 10,12 0,23 +5.02
19 5,15+2.41 5503038
22 3601230 3412041

28 0.84 0,14 0,83 1023

42 0,27 +047 0,41 + 0,01
1. Duplicatas.

2. Picos selecionados mostraram diferenga significativa entre os sucos {(p<0,05}.

Para os cromatogramas dos sucos da fruta congelada e da polpa congelada,
as areas relativas de maior abundancia, em ordem descrescente, foram observadas
para 08 picos 186, 13, 7, 19 e 22, os quais abrangiram cerca de 80% da porcentagem
total de drea nos respectivos cromatogramas. Quando comparados, nenhum dos
picos majoritarios apresentaram diferencas significativas {p<0,05) entre os suco da

fruta congelada e da polpa congslada. No entanto, o suco da polpa congelada
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apresentou areas relativas maiores dosg picos 15 & 23, significativamente diferentes
{p<0,05]) dos respectivos picos no suco da fruta congelada. Da mesma forma, a area
do pico 27 foi relativamente maior no suco da fruta congelada e significativamente

diferente {p<0,05) do suco da polpa congelada. Na tabsla 6 ndo foram incluidos os

picos detectados como trago.
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8.4 Identificacdo dos Compostos Velateis

Os dados de espectrometria de massas, o caloulo dos indices de retengéo de
Kovats e a co-sluicéo de padrbss puros disponiveis, foram utilizados para apontar a

identidade dos compostos volateis responsaveis pelo aroma da fruta.

Os especiros de massas obtidos nesse estudo, foram comparados com 08
espectros de massas da biblioteca de dados da National instifute of Standards and
Technology {NIST), confirmando as fragmentactes caracteristicas das classes de

compostos monoierpencs e sesquiterpenos (Anexo 1).

A perda dos grupos metita (M — 1217 + 15) e isopropila (M — 83" + 43) foram
favorecidas em compostos monoterpencs ciclicos, originando respectivamente 08
ions 1217 e 93" provenientes da fragmentagdc do jon molecular 13687, O ion 93°
também fol formado a partir do fon 1217 {BUDZIKIEWICZ et alii, 1867).

Com excecdo do d-limoneno, os fons 1217 e 937, apresentaram uma alia
abundancia relativa para a maioria dos monoterpenos ciclicos como alfa-pineno,
beta-pineno, canfeno e alfa-felandrenc. G jon 91" também presents, correspondente
a0 fon tropitio (C-H5"), originou-se da perda de 2 atomos de hidrogénio do fon a3”.
Para o alfa-felandrerio o fon 93" se destacou como o pico base, provaveimente
devido 2 estabilidade oferecida pelo grupo isopropiia na posigao alilica as 2 duplas
ligaches da estrutura do anel (RYHAGE & SIDOW, 1863).

Para o d-limoneno, uma unidade de isopreno conferiu um pico base com
relacéio m/z = 68. QOuiras relacbes massa / carga como 1367, 1217, 83", 79" e 677
também encontraram-se fortemente pronunciados no espectro de massas do

composto (Anexct).

Ambos os monoterpenos biciclicos 3-careno e {+)-2-carenc apresentaram um
mesmo perfil de fragmentacdo, porém com intensidades relativas diferentes para

aiguns fong, permitindo uma identificagdo tentativa.

Os monoterpenos aliciclicos, correspondentes aos picos 14, 19, 21 e 23 e
respectivamente identificados como beta-mirceno, beta-trans-ocimeno, acimenc e

alo-ocimeno apresentaram estruturas bastantes similares. A fragmentag@o no bete-



mirceno foi facilitada devide a ruptura da ligag@o alilica responsavel pela uniéo das
duas unidades de isopreno, resultando na formagéo do fon 69", O pico base no
beta-mirceno & dado por mfz =41 (CsHs") oriundo de rearranjos. Embora todos
seiam trienos, o fon molecular 136" foi muito mais intensc no alo-ocimeno devido a
nresenca de duplas conjugadas. As estruturas dos compostos ocimeno e beta-trans-
scimenc foram fragmentadas mais faciimente devido a auséncia da extensdo da
conjugacBo por uma dupla ligagdo. O pico base para ocimeno e para trans-beta-

geimeno aparecem em m/iz = 93 e para alo-ocimeno em miz = 121,

Os picos 43 e 44, ndo identificados, apontaram espectros de massas que
indicam possivelmente para estruturas de sesquiterpenocs. A complexidade das
estruturas & a propria similaridade dos espectros de massas aumentam o grau de
dificuidade da interpretacfo, devido sobretudo & auséneia de fragmentacles

direcionadas e as mudancas ligeiras nas intensidades relativas dos fragmenios.

Baseado na ordenagdio dos indices de retengdo de Kovéts e na concordancia
entre os espectros de massas experimentais e da literatura (NIST) os compostos
yolateis alfa-pineno, canfeno, beta-pineno, beta-mirceno, alfa-felandreno, 3-careno,
(+)-2-careno, d-limoneno, beta-frans-ocimeno, ocimeno, alo-otimeno, alfa-copasno,
trans-cariofileno, affa-cariofileno, alfa-murolens € delta-cadinenc foram identificados
no aroma de umbu. A identificacdo dos compostos volateis alfa-pineno, beta-pineno,
d-limoneno e betatrans-ccimenc foram positivamente confirmadas por  co-

cromatografia com 0s respectivos padrbes purcs.

A tabela 7 apresenta o nome dos compostos voléteis identificados e a tabela

8 resume 05 dados obtidos nos espectros de massas.



Tabela 7. Compostos volateis presentes no suce de umbu {Spondias tuberosa).

Fic

10
11
12
13
14
15

18

19

21

23

27
28
32
35

3

43

44

i Tndice de Kovats axpenmentai(ﬁxp)edair{eratura(i_}t}ob‘hdos emmlunacapiiarapo}ar e

Usual

alfa-pineno

| canfeno

. beta-pinenc
beta-mircenc
alfa-felandrenc
- 3-careno

| {(+)-Z-careno
d-limoneno
{(Ey-ocimeno

- ocimens

- glo-ocimang

affa-copasno

rans-cariofiteno

alfa-cariofileno

fa-murglenc

alta-cadineno

&0 identificado

Noma do Composto

IUPAC
2,2-dimetil-3-metileno-biciclo 2.2.1 heptano
6 6-dimetil-2-metienc-biciclo 3.1.1 heptano
7-metil-3-metlenc-1,8-0ctadieno
2-metil-5-{ f-metil etil}-1,3-ciclohsxadieno
3.7 7-4rimetil-bicicio 4.1.0 hept-3-eno
3,7 7-rimetik-biciclo 4.1.0 hept-2-eno
1-meti-d-(1-metil etenilaj-ciclohexeno
3,7-dimeti-(E)-1,3 8-pctatrieno
3,7-dimeti-1,3,7-octatrieno
2,8-dimetil-2 4 8-octatrienc
1,3-dimeti-8-(1-metil atil}-triciclo (4.4.0.0) dec-3-eno
4 11,11-trimetil-8-metileno-biciclo 7.2.0 undec-4-eno
28,6, 9-tetrametil-1,4, B-cicloundecatrieno
1.2 42,5 8 Ba-hexaidro-4, 7-dimetil-1-(1-metil-etili-nafatalens

1,2,3,8,8, 8a-hexaidro-4, T-cimetil-1-{1-metii-etil}-naftaleno



Tabela 8. Fragmentos de ions dos composios volateis analisados por CGEM,

Nome Usual M/Z (ntensidade relativa)’
aifapmm e 93(1:30},92(4?) o oo (25) eamss oy
canfeno 93 (100} 121 (78) 79 (39) 67 (38) 107 (31) 91 (27) 136 (25) 77 (22)
beta-pineno 93 (100) 69 (34) 01 (23) 79 (23) 77 (20) 94 (14) 80 (12) 02 {11)
beta-mircens 93 (100) 89 (81) 91 (21) 79 (17) 77 (16) 92 (14) 67 (12) 80 (12)
alffa-felandreno 93 (100) 91 (45) 77 (31) 92 (31) 136 (18) 84 (7) 79 (5) 78 (&)
3-carenc 93 (100) 91 {43) 136 (35) 77 (32) 121 (25) 79 (21) 92 (21) 105 (10}
(+)-2-careno 93 (100} 121 (84) 136 (75) 81 (45) 79 (40) 77 (32} 105 (25) 107 {15)
d-limeneno 68 (100) 93 (86) 67 (72) 79 (33) 84 (31) 136 (28) 91 (23) 92 (22)
(E}ocimeno 93 (100) 92 (44) 91 (41) 79 (35) 77 (31) 80 (16) 105 {15) 53 (10)
ocimeno 93 (100) 91 (45) 80 (43) 79 (42) 77 (32) 92 (27) 105 (17) 121 (14)
alo-ocimeno 121 {100} 105 (48) 136 (46) 79 (36) 81 (32) 77 (24) 83 (22) 119 (12)
alffa-copaeno 119 (100} 105 (87) 161 (70) 93 {45) 01 (29) 81 (29) 120 (23) 92 (19)
trans-cariofilenc 69 (100) 63 (94) 133 (74) 91 (71) 79 (67) 105 (50) 55 (40) 81 (39)
alfa-cariofilens 93 (100) 80 (37) 121 (22) 82 (18) 147 (19) 77 (16) 107 (15) 91 (14)
alfa-murolenc 105 (100) 93 (53) 161 (52) 81 (41) 107 (33) 81 (30) 133 (30) 79 (26)
delta-cadineno 161 (100} 119 (80) 105 (75) 134 (66) 51 (37) 81 (37) 204 (36} 182(23)
néo identificado 161 (100) 105 (93) 133 (70) 91 (87) 83 (B5) 204 (53) 107 (52) 118 (51)

n&o identificado 161 (100) 122 (84) 107 {71) 105 (51) 9% {44) 91 {43) 81 {43} 121 (38}

1. M/ Z = relagdo massa / carga.
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identificados € resume 08

5.5 Porcentagens Relativas dos Compostos Voliteis Identificados

A tabela 9 faz uma comparagdo das porcentagens relativas dos composios

rasultados e discussdo das  anaglises

cromatograficas dos sucos de umbu estudados.

Tabela 9. Porcentagens relativas dos compostos volateis identificados nos sucos.

FPico Maome Usual

% Meédias de Areas nos Sucos de Umbu'’

Fruta Fresca

Fruta Congelada

Polpa congelada

7 aifa-pineno 16,40 10,11 875
10 canfeno 1,06 1,86 2,15
11  beta-pinenc 0,59 0,10 0,69
12 beta-mirceno 048 1,16 1,82
13 gifa-felandrenc 6,20 132,40 10,45
14 3-careno .10 0,30 0,29
15 {+)-2-careno 0,63 0,06 .53
18 d-imonenc 50,80 58 30 81,60
19  (E}ocimeno 9,05 515 5549
21 ocimeno traco 3,50 trago ~ 0,07
23 alo-ocimens 0,18 0,06 0,51
27  aifa-copasno 1,05 0.42 0,21
28  trans-cariofilenc 1.03 0,84 .83
32 gifa-carofileno 3,03 traco -- (3,02 fraco
35  alfa-murcleno 0,08 traco - 0,03 traco
39  delta-cadinenc traco traco - 3,03 traco

1. Duplicatas

Alfa-pineno, affa-felandrenc, d-limoneno, (E}-occimenc e um compostc nac

identificado {pico 22) foram os compostos voldteis majoritarnos nos sucos de umbi,

sendo d-limanenc ¢ mais abundantie. Pela anadlise estatistica univariada nenhum

dos compostos voldteis majoritérios apresentaram diferenca significativa enire os

sucos da fruta congelada e da poipa congelada de umbu,

No entanto, (+)-2-carenc & alo-osimeno apresentam areas malores no sSuco

da poipa congelada e significativamente diferente das respectivas areas do suco da
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fruta congelada., Alfa-copaeng apresentou uma area maior no suco da fruta
congelada e significativaments diferente (p<0,05) da respectiva area do suco da
poipa congelada,

Ocimeno mostrou uma grande variagdo no “headspace” de cada suco,
apresentando areas relativas medias de 0,07% e 3,60% respectivamenta na polpa
congelada e na fruta congelada. Variagfes menores tambem foram observadas para

alfa-cariofileno, alfa-muroienc e delta-cadineno.
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5.6 Analise Descrifiva (uantitativa (ADQ)

5.6.1. Terminologia Descritiva de Suco de Umbu

A tabela 10, apresenta 32 termos sensoriais percabidos pelos provadores na
avaliacan comparativa entre aparéncia aroma, sabor e texiura das amostras de
sucos de umbu. Dentre esies, apenas 9 termos foram selecionados e definidos
consensualmente pelos provadores, como atributos sensoriais caracieristicos dos
sucos de umbu. A terminclogia dos atributos sensonais & & ficha de avaliagéo
elaboradas pela equipe sensorial estdo apresentadas na tabela 11 e figura 12,

respectivaments.

Tabela 10. Termos sensoriais descritivos dos sucos de umbu obtidos pelo Meétodo
de Rede (KELLY (1855) citado por MOSKOWITZ {1988).

TERMOS DESCRITIVOS GERADOS '

APARENCIA AROMA SABOR TEXTURA
cor amareia (9 acido {5} azedo (5 viscosidade (2)
cor clara {4} doce {Z) acido {8) adstringéncia (4)
cor amareic-verde (2) citrico {1) fruta (8 fruta verde {1}
precipitadeo {1} fruta (8) amargo {3) particuias (3)
presenga de sdlidos (27 frutado (1} umbi {3 corpe (1)
britho (1) umbi (3) refrescante {1)
fransparéncia (1) agradavei (3; hom {1}
turvado (3) fruta verde (1)
homogéneo (6) adocicado (1)

matc (1)

suave (3)

1. O mimnero de veres em que 03 atributos foram citados estéd entre paranteses.



Tabela 11. Terminclogia descritiva e materiais de referdneias selecionados para
ADG.

Cor: intensidade da cor amarela forte: precipitado do suco de abacaxi em repouso

fraco: sobrenadarte do suco de abacaxi em repouso

Homogeneidade: presenca de tnica fase, baixa: precipitade do suco de abacaxi em repouso

auséncia de particulas em suspensao ,
P ® alta; sobrenadante do suco de abacaxi em repouso

Acido: aroma azedo tipico de fruta citricas forte: suco de limio diluido em agua 1.8

fraco: suco de limio ciuido em agua 120

Caracteristico de umbn: aroma caracteristico  forte: suco da polpa de umbu dituida em dgua 101

da polpa da fruta madura
Dace: aroma adogicado, agucarado forte: mel diluido ara agua 11

fraco: mei diluido em dgua 1:10

Acido; gosto associado 3 solugio aquosa de forte: solugdo aquosa de acide citrico 0,20%

acido citrico fraco: solugdo aquosa de acido sitrico 8,05%

Caracteristico de umbu: sabor tipico da polpa  forte: polpa da fruta madura

da fruta madura

Amargo: gosto associado 4 solugdio aquosa de  forte: soluglio aguosa de cafeina 0,08%

cafema

Adstringéncia: sensacgio de amarragio ng forte: banana verds

boca, presenga de tanino, fruta verde.



Mome Data Amostra

Por favor, avalie a intensidade dos seguintes descritores sensoriais no suco de umbu
utiizando as escalas abaxo.

APARENCIA
COR AMARELA |
fraca forte
HOMOGENEIDADE ; |
baixa alta
ARDOMA
ACIDO | |
fraco forte
DOCE | |
fraco forte
UMBU | E
nenfiim forte
SABOR
ACIDO | %
fraco forte
UMBU i |
nenhum forte
AMARGO 1 |
nenhum forte
TEXTURA
ADSTRINGENCIA | i
nenhuma alta

Figura 12 . Ficha de avaliaco sensorial descritiva de sucos de umbu.



8.6.2 Selecdio de Provadores

Onze provadores foram selecionados considerando-se o poder de
discriminacdo dos mesmos com relacdo as amostras (labela 12}, repetibilidade das
notas (tabela 13) e consenso com a equipe sensorial (tabela 14),

Provadores que apresentaram um nivel de significéncia para Famostra < 0,30
foram considerados suficientemente discriminativos para compor & eguipe sensorial.
A tabela 12 indicou os provadores 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, B, 8 e 10 com habiiidade
discriminatoria.

MNa tabela 13, observou-se um nivel de significancia (p) para Frepeticao inferior
a 5% para a grande maioria das notas atribuidas pelos provadores para cada

atributo, assinalando uma boa repetibilidade da equipe sensorial.

Consuitando a tabela 14, observou-se gue nac houve discordancias
acentuadas enire as meédias de cadsa provador e as medias da equipe sensorial.
Dessa forma, dez provadores mostraram-se aplos a asvaliar sensonaimente as
amostras de suco de umbu. Com a indisponibilidade dos provadores 7 e 9, a equipe
sensorial ficou composta com 8 provadores para a avaliaggo do perfil sensorial das

amosiras.
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Tabela 12. Nivel de significancia (p) para F amosira,

para cada provador.

am ¢ada descritor sensoerial,

Provadores | COR HOM A0 DOC UMBL

Descrifores Sensorials

H 0 SUM AALd ADE

1 0037 0010 0.028 0.12 0.027

2 G414 0.022 H.060 0.062  0.004%

3 0065 00031 0.16

4 0.0803 0.29 0.067
5 G.0079 0023 4.003

& 30035 0.005] 0.049

7 0.11 0.18

8 0001 0043 0056 0.17
9 0446 0009 0013 | 013 0.087
10 0.0607 0016 0034 0.096  0.028

11 0.019

2028 1033 0,157 0224

0.097

§.083 028
0.54 00067 0.0002

(3.053 8071

.26 EREEES

0.22 0074

0,094 4.057
41z

£.088 0012

1. Niveis de significBncia (p) para F > 0,30 estdo grifados.
2. Legenda:

oof T cor amarela doc = aroma doce

hom = homogeneidade  umbu = aroms caracteristico de umby

act = groma acide o = gosto acido

&1

s = sabor caracteristico de umbu
ama = gosto amarge

ads = adstringéncia




Tabela 13, Nivel de significincia (p) para F repeticéo, em cada descritor sensorial,
para cada provador,

Descrifores Sensoriais

Provadores o HOM AT DO LDMBLU D0 SUA AMA ADS

¥) 0,74 0268 0.33 6,97 863 (.33 0.27 .50 .86
Z 019 0.26 .22 .67 1,904 HRAE 0,84 .13
3 .35 1830 641 .91 .81 8,45 .22 - (.10
4 0.37 .43 .63 .82 0.74 0.47 .98

5 0.40 8,19 6.005 0.066 4,060 .47 0.61 0.50 .83
& 1 4.3 g1} 4.50 .95 8.97 .96 .58 & 14
7 14 (.36 (),3;2’ 8.83 $.70 .39 458 0.75 L35
g .88 (1.49 .81 .88 .43 2E2 036 0.23 .31
aQ .44 0215 (14 (.33 .29 £.58 .30 .50 .48
10 D50 .94 (.68 053 3% .72 016 .53 (.18
17 0.37 0,54 €632 .82 0.40 .74 .93 .63 045

1. Niveis de significdncia (p) para F < 0,05 esido grifados.

2. Legenda:
OF = cor armarela dog = aroma doce sum = sabor caractaristico de umby
hom = homogeneidade  umbu = aroma caracteristico de umbu ama = gosio amargo

act = aroma Scido ido = gosto acido ads = adsiringénoia
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Tabela 14: Médias da equipe ¢ dos pravadores para cada descritor.

Provadores

2 |3.051430 210 550 163 2

2 13251350 133 420 493 080 1.50 047 327 717 450 780

AC/ 1 13511387 090 147 620 1.80 310 1.90 483 1.07 7863 557
2 12321577 190 140 310 293 390 233 080 313 500 623
Doc 1 12861387 067 303 257 2387 043 177 457 220 837 243

2 14231857 210 317 407 517 233 287 (063 387 643 7.50

Hel®; t 13451333 200 420 847 287 270 127 1.07 143 7.70 513
2 126216853 2387 167 373 287 240 047 077 020 543 566
SEIM 1 1450587 273 677 257 580 317 3.87 137 330 710 707
2 14151657 157 853 410 513 223 250 080 240 €20 710
AMA 41 10531007 1.57 000 147 000 Q17 027 023 043 130 060
2 10591060 183 0.00 083 097 063 047 037 016 0680 0.37
ADS 1 11721450 200 070 423 152 193 103 057 027 1353 087

2 128516813 223 110 670 380 077 040 330 073 170 113

1. Descritores selecionados discriminam as amuostras (p<8,05).

2. Legenda:
A = amostras {1 = suco da polpa congelada, 2 = suco da frula congelada)
E = médias da equipe sensorial

oof = o amarela dog = aroma duce sum = sabor caracteristico de umbu
hom = homogeneidade  umbu = aroma caracteristico de umbu ama = gosio amarge

act = aruma fcido ide = goste acido ads = adstringéncia
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Valores de niveis de significlncia (p) para F amostra-provador < 0,05,
indicariam uma possivel interac8o enire as fontes de variacdo, amostras e
provadores. Neste caso, o0s resultados revelariam uma discordancia entre os
provadores com relacdc a que amostra(s) mostra{m} maior intensidade do descritor
avaliado. A tabela 15, evidencia que, em nenhum descritor sensoriat o nivel de
significancia (p) de F amostra-provador foi menor que 0,05, e assim, 0 conjunto de
dados, considerado como sendo de alto consenso, foi submetido a analise de

componentes principais ¢ ANOVA com testes de Tukey.

Tabela 15. Niveis de significAncia (p) para F amostra-provador, para cada descntor.

Descritor Descritor Descrifor
cor amarsia aroma tdoce sabor de umby
homogeneidade artma e umbu gosts amargo
aroma acida gosto dcide adstringéneia

5.6.3 Exploracio dos Dades Sensoriais por Andlise dos Cemponentes
Principais

O uso da andlise de componentes principals com um pré-processamento
adequado dos dados possibilita visualizar o comportamento das amosiras e das
varigveis em dimensées compreensiveis, selecionando variaveis importantes na
construcBo dos componentes principais e Gteis na caracterizacdo dos sucos. Esse
procedimento pode fornecer uma alta concentragao e explicacdo da informacéo com
uma maxima filtragem de erros. Dependendo do tipo de pré-processamento
podemos ainda mascarar ou evidenciar a presenca de amostras andmalas
responsaveis pela piora ou distorgdo da explicacio da informagao.

No presente estudo, os dados foram centrados na meédia e escalados pela
variancia de modo a evitar gue o8 componentes principais expressem um
comportamento médio da variagéo do conjunto de dados.

Conforme a tabela 18, a analise dos dados spontou 91% da explicagio da
variagao entre os dois sucos, projetada em 3 componentes principais, onde os dois

primeiros contribuermn com 86% da informacéo. A variagBo do conjunto de dados
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poderia ser suficientemente descrita por dois componentes principais, cada um
representando a informacéo contida em cada suce. No entanto, um ierceiro
componente principal foi considerado necessdrio para permitir uma caracterizacao
mais nitida das amostras do suco da poipa congelada e do suco da fruta congelada

ce umbil,

Tabela 16. Informacdo projetada nos componentes principais.

Componente Principal % Variancia % Variancia acumulada
1 78,20 79,20
2 §,96 86,16
3 5,04 91,20
4 3,58 94,78
5 1,90 06,68

Os descritores de maior importancia s&o representados pelos vetores maiores
e proximos a cada eixo. Observando as figuras 13 e 14, podemos indicar os
descritores sensoriais contribuintes na formacéo dos componentes prircipais gue
caracterizam os sucos da polpa congelada e da fruta congelada.

Aroma caracteristico de umbu, sabor caracteristico de umbu, aroma acido e
gosto 4cido s@o os descritores majoritarios na construg&o dos componentes
principais 1 e 2, assim como a cor amarela e homogeneidade compdem
praticamente o camponente principal 3. Desse conjunte de descoritores, apenas cor
amarela e homogeneidade estdo melhor direcionados as amostras: a intensidade da
cor amarela sobressai nas amostras do suco da poipa congelada e as amostras do
suco da fruta congelada s&o mais homogéneas. No suce da polpa congelada, ©
aroma caracteristico de umbu foi mais intense.

Os descritores aroma de umbu e sabor de umbu, assim como aroma acido e
gosto &cido foram os termos sensoriais mais proximos entre si. Dessa forma,
possuem um comportamento similar de distribuicgo e fornecem praticamente a

mesma informacio ao sistema.
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O perfil das amostras, em 3 dimensdes, na figura 15, mostra uma baixa
dispersao entre as replicatas, evidenciando boa repetibilidade e boa concordancia

da equipe sensorial.
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Figura 15. Representacgédo 3-D da exploracéo dos dados sensoriais dos sucos de umbu

pelos componentes principais (PC1xPC2xPC3).



5.7 Perfil Sensorial das Amosiras

As médias dos respectivos descrifores sensoriais {tabela 17) avaliados foram
graficados afim de comparar visuaimente o perfil sensorial das amostras do suce de
umbu. As informagSes contidas na figura 16, indicam as tendéncias descritas pela
andlise dos componentes principais. O suco da fruta congelada apresenta uma
menor intensidade de cor amarela & menor aroma caracteristico de umbu, mas
confere maior homogeneidade. Nas amostras do suco da polpa congelada @
evidente uma maior intensidade da cor amareia e uma baixa homogensidade. Os
atributos aroma acido, aroma doce, gosto acido, sabor caracteristico de umbuy, gosto
amargo e adstringéncia ndo mostraram diferenca significativa (p<0,05) entre as

amostras.

Tabela 17. Intensidades médias dos descritores sensoriais dos sucos de umbu,

Sucos b Umsu *
ATRIBUTO SENSORIAL PoOLPA CONGELADA FrRUTA CONGELADA
Cor amarela 8,70 a 270D
Homogeneidade 2.7CGDb 5605
Aroma doce 3.1 a 300a
Aroma caracteristico de umbu 4908 3900
Aroma acido 440 a 4,80 a
Gosto acido 440 8 380 s
Sabor caracteristico de umbu 47Ca 480 a
Gosto amargo 1,4G a 180 a
Adstringéncia 2.80a 270 a

1, Letras diferentes indicam diferenga significativa {p<0,05).
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Figura 16. Descritores sensoriais dos respectivos sucos de umbu.

5.7.1 Aceitacio dos Sucos de Umbu

Os histogramas de distribuicdo das respostas sensoriais e as razdes da
preferéncia citadas pelos consumidores para cada suco de umbu sao apresentados
a seguir. Além de auxiliarem na visualizagdo dos dados podem acrescentar
informagdes Uteis na avaliagdo da aparéncia e do sabor das amostras.

A figura 17 sugere que o suco da fruta congelada possui uma melhor
aparéncia do que o suco da polpa congelada, uma vez que 80 % das notas
atribuidas para a aparéncia do suco da fruta congelada situa-se entre "gostei
moderadamente" e "gostei muito". A média das notas para aparéncia do suco da
fruta congelada foi significativamente diferente (p<0.05) da média das notas para
aparéncia do suco da polpa congelada. A figura 17 mostra ainda uma distribuigao
das notas de aceitagdo global em torno da média para o suco da fruta congelada,
evidenciando uma tendéncia de alta aceitacdo do suco da fruta congelada, o que

ndo ocorre para o suco da polpa congelada.



(0 sabor do suco da fruta congelada também apresentou uma média maior e
significativamente diferente (p<0,05) da meédia do suco da polpa congelada. Esse
argumentc encontra explicacdo nas razbes citadas pela grande maioria dos
provadores do teste de preferéncia (Tabela 18). O sabor da frda e a acidez foram
as principais razdes pelas quals os provadores mais gostaram do suce da fruta
congelada. Para ¢ suco da polpa congelada, ¢ sabor da fruta ¢ acidez também
foram razdes pelas quais os provadores gostaram da amostra, porém citagdes como
sabor residual foram descricfes marcanies pelas quais 03 provadores nao gostaram
do suco da polpa congelada. Nota-se que © sabor residual ngo foi um atributo
mencionado pelos provadores da analise descritiva quantitativa, realizada 2 meses
antes do teste de aceitacdo. Porianto, o sabor residual, ndo apreciado pelos
provadores, provavelmente foi desenvolvido durante este perindo e influenciou
negativamente o sabor do suco da polpa congelada. Apesar disto, & media de
aceitacdo de sabor para a polpa congelada ol igual a 5,17, enquanio 0 suco da
fruta congelada, mais preferido pelos provadores, apresentou uma média de 6,33, o
gue mosira a aceitacdo dos dois produtos estudados pelos provadores. Para o
sabor do suco da frila congelada, a figura 18 revela uma concentracio maior das

notas em torno da média, apontande boa concordancia enire 0s provadores.

Tabela 18. Razdes citadas pelos provadores na avaliacdo da preferéneia do sabor

dos sucos de umbu. A frequéncia de citacbes esta entre parenieses.

RazOEs CiTADAS
Mais GOsToU MenOS GOSTOU
SuUCo pa sabor da fruta (11) sabor residual (6)
POLPA CONGELADA goste acido (8) sabor vetho / passado (2)

sabor citrico {3) gosto aoido (1)

sabor agradévet (3) sahor estranho {1)

sabor diferents (1)
SuUco Da sabor da fruia (12) goste acido (4)
ERUTA CONGELADA gosto acido (7} sabor forte (2)
ararna da fruta (4) gosto doce {1)

sabor suave (2)
sabor refrescante (1}
sabor consistente (1)
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5.8 CG-Olfatometria: " Sniffing”

Afim de reconhecer quais picos regisirados no cromatograma apressntam
aroma, foi realizado um teste oifatomstrico, conforme ¢ procedimento 461 em
material e métodos. Provadores selecionadeos descreveram com suas proprias
palavras a gualidade do aroma do composto volatil eluido da coluna cromatografica.
Oito picos apresentaram arcma perceptivel e sstéo presertes nos trés sucos de

umbu estudados.

Tabela 19. Qualidade do aroma atribuido aos compostos volaleis de umbu.

DESCRITORES SENSORIAIS

Pice COMPOSTO VOLATIL EXPERIMENTAL ' LITERATURA
7 aifa-pineno fruta {4), menta (1) pinhio, menta, terebentina
10 canfeno doce (2}, chiclete {1y e
11 beta-pinenc perfumado (3) madeira, terebentina
12  beta-mirceno fruta {1}, doce (2) fruta, faranja, agradéavel
13 alfa-felandrenc estranho (23, queimado (1)  maedicinal, roupa, anato
16  d-fimoneno bom (2}, suave {2) citrico, agradavel, liméo
18 (Eyocimenc manga verde (1}, fruta (1) agradavel
23  alo-ocimeno perffume {2y e

1. O ndmero de citagbes em seis replicatas esid enire parenteses.
2 Fontes: FURIA e BELLANCA {1871); BOELENS of alii (1993}, MOSCIANG et alii (1994).

Na tabela 19, as comparactes com as respectivas descrigbes sensorials da
iteratura deve considerar trés fatores imporantes: (8) os provadores podem
descrever a mesma sensagdo com palavras difersntes, (b} a descricdc sensorial
depsnde da concentragdo do composto volatil, (¢) a qualidade odorifera depende da

configuracdo absoluta dos compostos voldteis enantidbmeros.

Para o composto alfa-pinenc foi percebido um aroma de "fruta e menta” e
descrito na literatura como "arema de pinho, menia e terebenting”. Um cheiro "doce”

foi sentido para canfeno, uma "nota perfumada” para bela-pinenc, e um "aroma



frutado e doce” para belz-mirceno. Para alfa-felandreno ¢ aroma fol descritoc como
"estranho e queimado” e caracterizado por BOELENS e alii (1993) como "aroma de
aneto e medicinal”. Um cheiro "bom ¢ suave” foi sentido para d-limoneno ¢ 0s
termos "citrico, agradavel e liméo" foram citados por FURIA e BELLANCA (1971).
"Manga verde ¢ fruta” foram as descrigbes dadas para (E}-ocimeno, & um “aroma

perfumado” foi anctade para alo-ocimeno.
5.9 Relaces entre as Informacdes Instrumentais e Sensoriais

A analise descritiva quantitativa fol realizada para as amostras de sucos da
fruta congelada e da polpa congelada de umbu, O suco da polpa congelada
apresentou um “aroma caracteristico de umbu” maior e significativamente diferente
{p=0,05} do suco da fruta congelada, mas ndo houve diferenga significativa (p<0,05)

para 0 sabor caracteristico de umbu entre 08 SUCCS.

A Unica diferenga significativa (p<0,05) entre os compostos voldteis
odoriferos foi observada para 0 alo-ocimeno, descrito como "aroma perfumada” por
dois provadores que avaliaram o efluente cromatografico. Isso explicaria a fraca
intensidade de “perfume” no aroma de umbu, estando em concordancia com &
analise descritiva gquantitativa, onde os provadores ndo mencionaram o atributo

"serfumadso”, mas podem {&-lo incoporade ao "aroma caracteristico de umbu'.

A partir da relacdo entre as informagfes instrumentais e sensorials, o aroma
tipico de umbu resultou da contribuic&o de varios compostos volateis odoriferos. Os
compostns voldteis percebidos na olfatometria e identificados como a-pinens,
canfeno, B-pineno, B-mirceno, a-fetandreno, d-limoneno, (E)-ocimeno e alo-ocimeno,
sd&o importantes contribuintes ao aroma tipico dessa fruta. Destes composios, o alo-
ocimeno, descrito como Yperfumado”, encontrou-se em maior guantidade no suco da

polpa congelada da fruta,



6. CONCLUSOES

1. Um tempo de duas horas de coleta dos compostos volateis do
“headspace” de umbu e eluicdo com 300 i de solvente n-hexano foram as
condigdes Otimas estabelecidas para a obtengde de um isolado com aroma

caracteristico da fruta.

2. Foram detectados 44 compostos volateis no "headspace’de umbu por
cromatografia gasosa de alta resolugdo, dos guais 16 foram identificados por
especlrometria de massas e indices de retenco de Kovats como alfa-pineno,
canfeno, beta-pineno, beta-mircenc, alfa-felandreno, 3-careno, {+)-Z-careno, g~
limoneno, (E)-ocimeno, ocimeno, alo-ocimeno, alfa-copaene, trans-cariofileno, aifa-
cariofileno, alfa-muuroleno e delta-cadinenc. Foi a primeria vez na literatura que

estes compostos volateis foram relatados em umbu (Spondias fuberosa).

3. Predominaram os compostos volateis terpénices, onde os monoterpencs e
os sesquiterpencs contribuiram respectivamente com 82,5% e 22% de area

retativa.

4. Alfa-pineno, alfa-felandreno, d-limoneno, (E)-ocimeno e um composto nao
identificado foram os majoritarios nos sucos de umbu, sendo d-limoneno o mais

abundante.

5. Alfa-felandreno, 3-carenc, (Ej-ocimenc e um composto ndo identificado
mostraram diferenca significativa (p<0,05) entre os lotes da fruta congelada. Na
polpa congelada, apenas um dos lotes apresentou variacées significativas (p<0,05)
para alfa-pineno, (+)-2-careno, dimoneno, (E)-ocimeno, alp-ocimeno, alfa-
copaeno, trans-cariofileno e outros dois compostos na&o identificados. Porém, os
lotes da polpa congelada foram mais homogéneos que os lotes da fruta congelada

de umbiu.

8. 0s sucos da fruta congelada e da polpa congelada diferiram
significativamente {p<0,05) guanto aos compostos alp-ocimene, (+}-2-careno & alfa-

copaeno.
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7. Alfa-pinena, canfeno, beta-pineno, beta-mirceno, alfa-felandrenc, d-
limoneno, {(E}-ocimeno e alo-ocimeno apresentaram aroma no ieste de olfatometria

2, portanto, contribuem efetivamente na formacdo do aroma tipice de umbu;

8. A andlise descritiva quantitativa apresentou um “aroma caracteristico de
ambu” mais intenso para 0 suco da polpa congelada, o qual diferiu

significativamente (p<0,05) do aroma do suco da fruta congelada.

9. Consumidores potencials de suco de umbu preferiram significativamente

{p<0,05) a aparéncia e o sabor do suco da fruta congelada.
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ANEXO 1

ESPECTROS DE MASSAS E ESTRUTURAS QUIMICAS

DOS COMPOSTOS VOLATEIS DE UMBU
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas: (A) obtido nesse estudo, (B) obtido da literatura (NIST).
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Espectros de massas de compostos desconhecidos obtidos nesse estudo.
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