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RESUMO

Modifica¢des da atmosfera ao redor do produto tém sido utilizadas para prolongar o
armazenamento de frutas e vegetais frescos. Atualmente, esta técnica tem-se
estendido também a processos de secagem, influenciando caracteristicas
sensoriais do produto desidratado. Durante a secagem de frutas, uma fragdo de
compostos volateis importantes para a composicdo do aroma é perdida durante a
retirada da agua. Para muitos produtos alimenticios, a presencga de volateis € um
fator fundamental de qualidade. Com o objetivo de verificar a influéncia da
atmosfera modificada na retencdo de compostos volateis, o presente trabalho
analisa os experimentos de secagem de abacaxi (Smooth Cayenne) sob
composi¢cao normal do ar e atmosfera modificada por etanol (0,5% v/v), variando
temperatura e velocidade do ar, avaliando a variacdo da composicao volatil durante
o processo. Os experimentos de secagem foram conduzidos num tunel, feito com
paredes de policarbonato e um sistema de aquisi¢ao para controle de dados, onde
se pdde acompanhar continuamente o peso da amostra e controlar a temperatura
do gas de secagem. Para quantificar a retengdo dos volateis, foi utilizada a
metodologia de microextracao por fase soélida acoplada a cromatoégrafo gasoso
com espectrometro de massa (SPME-GC-MS). A modificacdo da atmosfera de
secagem com vapor de etanol promoveu uma evaporagdo mais intensa da agua,
assim como uma maior retengdo de compostos volateis. A composigdo volatil
mudou significativamente durante a secagem, ndo somente pela perda de alguns

componentes, mas também pela producéo de outros.

Palavras-chave: secagem, volateis, atmosfera modificada, SPME.
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ABSTRACT

Modifications of the atmosphere surrounding the product have been used to prolong
the storage of fresh fruits and vegetables. Currently, this technique has also been
extended to drying processes, influencing sensorial characteristics of the dried
product. During the drying of fruits, a fraction of the volatile compounds that are
important for the aroma composition is lost during water removal. For many food
products, the presence of volatile is a basic factor of quality. To verify the influence
of the modified atmosphere on volatiles retention, the present work analyzed
experiments of pineapple (Smooth Cayenne) drying under normal air composition
and in atmosphere modified by ethanol (0.5% v/v), varying temperature and air
velocity, evaluating the variation of the volatile composition of the product during the
process. The drying experiments were carried out in a tunnel, with walls made of
policarbonate and an acquisition system for data control, which could continuously
monitor the weight of the sample and also control the temperature of the drying gas.
To quantify the volatiles retention, a solid phase microextration methodology
coupled to gas chromatography-mass spectrometry (SPME-GC-MS) was used. The
modification of the drying atmosphere with ethanol vapour promoted more intense
water evaporation as well as higher volatiles retention. The volatile composition was
changed significantly during drying, not only due to the loss of some compounds,

but also due to the production of others.

Keywords: drying, volatiles, modified atmosphere, SPME.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de frutas, dentre estas,
destaca-se o abacaxi (Ananas comosus L. Merr), considerado um importante fruto
tropical. Sua comercializacdo vem se expandindo no mercado mundial,
principalmente por suas apreciaveis caracteristicas de sabor e aroma. Essa fruta,
proveniente de regides tropicais e subtropicais, € muito consumida em todo o

mundo, tanto ao natural quanto na forma industrializada.

A todos os fatores propulsores do consumo de frutas desidratadas,
acrescenta-se a disponibilidade durante todo o ano, a praticidade de uso, reducéao
do volume a ser transportado e reducdo da perecibilidade, facilitando sua
exportagdo. Entretanto, durante o processo de secagem, mudancgas indesejaveis
ocorrem nos atributos de qualidade, como perda de aroma, escurecimento, perda
de capacidade de reidratacdo e encolhimento. Por isso, novas tecnologias tém

sido desenvolvidas para a manutengao de qualidade de alimentos secos.

A modificacdo da atmosfera teve seu uso inicial no armazenamento de
frutas e hortalicas, conservando o aroma, a cor e o frescor dos alimentos e
impedindo o crescimento de microorganismos. Hoje, essa metodologia esta sendo
estendida a experimentos de secagem, mantendo, assim, propriedades

organolépticas dos produtos desidratados.

Poucos estudos sao encontrados a respeito da utilizacdo de atmosfera
modificada, e esses poucos sdo voltados apenas para estudo de aparéncia. Nada
foi encontrado na literatura a respeito da retengcdo de compostos volateis em
experimentos de secagem sob atmosfera modificada, reafirmando a importancia
do estudo da composicao volati de amostras desidratadas em atmosfera
modificada. A modificagdo da atmosfera de secagem por etanol (um composto
organico aceito em industrias alimenticias) pode ser eficaz na retencao de volateis
de alimentos desidratados, devido a alteracdo das volatilidades relativas dos

componentes.



Assim, propde-se no presente trabalho avaliar as mudancas da
composicao volatili durante a secagem de abacaxi (Smooth Cayenne) em

atmosfera normal e modificada. De modo especifico, tém-se como objetivos:

J Estudar a secagem de abacaxi em atmosfera normal e modificada

com etanol 0,5% (v/v);

o Verificar a retencdo e composicdo de volateis de abacaxi fresco e
seco utilizando a metodologia de microextragcdo por fase solida acoplada a
cromatografo gasoso (SPME-GC-MS);

o Realizar a cinética de liberacdo de compostos volateis do abacaxi

durante a secagem.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este trabalho trata do estudo da composicdo de volateis durante a
secagem de abacaxi em atmosfera modificada e controlada. Assim, a presente

revisao apresenta os seguintes itens:
- Secagem de solidos
- Utilizagao de atmosfera modificada
- Aromas

- Abacaxi

2.1 Secagem de solidos

Secagem é a remogao de agua, ou de qualquer outro liquido de um
material sélido, na forma de vapor, para uma fase gasosa insaturada através de
um mecanismo de vaporizagao térmica, numa temperatura inferior a de ebulicdo
(KEEY, 1972).

Apos contato entre a amostra e 0 meio secante, a temperatura do sélido
ajusta-se para atingir uma temperatura constante. Neste periodo, a temperatura
do sélido umido é igual a temperatura do bulbo umido do gas. A taxa de secagem
€ constante, pois toda a superficie exposta esta saturada de agua. A secagem
ocorre sem a influéncia direta da massa sélida, como se apenas houvesse
evaporagcao da agua liquida. Esta massa liquida evaporada da superficie é
substituida pelo liquido que vem de dentro do soélido e a velocidade com que o
liqguido chega a superficie varia com a estrutura do solido (KEEY, 1972; FOUST et
al., 1982).

Quando acaba o periodo de secagem a taxa constante e o sélido atinge o
teor de umidade critica, a temperatura da superficie eleva-se, e a taxa de
secagem cai rapidamente. Este periodo € chamado periodo de taxa decrescente e

ocorre em duas partes descritas a seguir.



Durante o primeiro periodo da taxa decrescente, a superficie da amostra
permanece pobre em liquido, pois a velocidade com que o liquido chega a
superficie € menor do que a velocidade de evaporagao do liquido. No segundo
periodo de taxa decrescente, ja ndo existe mais liquido na superficie e a

evaporagao do liquido ocorre a partir do interior do sélido (KEEY, 1972).

E dificil prever a forma da curva da taxa de secagem e esta dependera da
estrutura do sdlido, da taxa de secagem durante o periodo a taxa constante e do

teor de umidade critica.

Continuando o processo de secagem, o teor de umidade continua a cair,
até que este atinge o teor de umidade de equilibrio, quando a taxa de secagem é
nula e a secagem cessa. A umidade que permanece no soélido esta em equilibrio
com o vapor contido no meio de secagem, ou seja, quando a pressao de vapor
sobre o liquido é igual a pressao parcial do vapor do gas secante (FOUST et al.,
1982).

Com base no comportamento durante a secagem, os solidos podem ser
classificados como granulados (cristalinos) ou amorfos. Os sodlidos cristalinos
retém a umidade nos intersticios entre as particulas ou em poros superficiais,
rasos e abertos. O movimento da umidade é relativamente desimpedido e ocorre
como resultado da forgca gravitacional e da capilaridade provocada pela tensao
superficial. Nestes materiais, o periodo de velocidade constante €& longo,
terminando com uma umidade critica bem baixa e que se aproxima da umidade de
equilibrio (FOUST et al., 1982). Vale ressaltar que o processo de secagem é
responsavel pela retirada da umidade fisicamente retida, nao retirando a umidade
retida quimicamente, como a agua de hidratagdo, por exemplo. A Tabela A1,
apresentada no Anexo A, mostra os diferentes tipos de retencdo de umidade nos

solidos.

A maioria dos materiais organicos € amorfa ou fibrosa. Esses solidos
mantém a umidade como parte integral de sua estrutura solida, presa entre a
estrutura fibrosa ou mesmo no interior de finos poros. Como consequéncia, o
movimento da umidade é lento e, provavelmente, ocorre por difusdo do liquido
através da estrutura do sélido (FOUST et al., 1982).



Para materiais amorfos, o periodo de velocidade constante é muito curto,
podendo, inclusive, ndo ser detectado, e termina com uma umidade critica muito
alta. Dessa forma, a maior parte do processo de secagem se da no periodo de
velocidade decrescente, sendo controlado por um mecanismo de difusdo. A
superficie do material tende a secar mais rapidamente que seu interior,
provocando, caso a velocidade de secagem seja muito alta, empenamentos ou
mesmo rachaduras. Em outros casos, a secagem da superficie pode dificultar a
secagem interna do material, devido a formagdo de uma camada impermeavel,

restando uma umidade residual que pode deteriorar o material (KEEY, 1972).

A secagem de frutas e vegetais € um excelente método para se obter a
estabilidade de armazenamento evitando a adicdo de agentes quimicos
conservantes. A secagem convectiva por ar &, provavelmente, a técnica mais
comum para a desidratacdo de alimentos particulados (MUJUMDAR; MENON,
1995). Porém, durante o processo de secagem ocorrem mudangas nos
parametros de qualidade. Atualmente, tecnologias tém sido desenvolvidas para a
manutencdo da qualidade de alimentos secos. Isso é atingido utilizando novos
meétodos de secagem, melhorando e otimizando os existentes, maximizando,
assim, atributos de qualidade, como estrutura, cor, aroma, valores nutricionais e
capacidade de reidratagdo (PERERA, 2005).

A secagem com ar quente ainda é a técnica mais usada para produgao de
frutas e vegetais desidratados (NICOLETI et al., 2001). Essa secagem leva a uma
diminuicdo de valores nutricionais, além de alterar a textura, cor e ocasionar uma
reidratacao lenta ou incompleta. Tem se conseguido uma melhora na retencao de
qualidade de produtos secos alterando condigdes de processo e/ou pré-
tratamentos, como, por exemplo, uma desidratacdo osmotica anterior a secagem
com ar. Nicoleti et al. (2001) estudaram a cinética da secagem para abacaxi fresco
e pré-tratado, a diferentes temperaturas e velocidades do ar, obtendo a taxa de
secagem em funcdo da temperatura e velocidade do ar, e a difusividade
aumentando com o aumento da temperatura e velocidade. A amostra pré-tratada
apresentou menor difusividade do que a amostra fresca, o que pdde ser explicado

pelo fato das amostras pré-tratadas terem umidade inicial menor.



Para muitos produtos alimenticios, o aroma € uma importante
caracteristica de qualidade. Na secagem por passagem de ar, as condigdes que
levam a rapida formacgé&o de uma casca semi-permeavel na superficie externa do
material irdo promover a retengcdo de aroma. Tanto a teoria quanto a pratica
mostram que a retengdo de aroma durante a secagem por passagem de ar &
maior com o0 aumento da concentragao inicial de solidos dissolvidos, aumento da
espessura do material, diminuicdo da umidade relativa do ar de secagem,
aumento do coeficiente de transferéncia de massa na fase gasosa e aumento da
temperatura do ar (COUMANS et al., 1994).

O processo de secagem envolve aquecimento combinado com
transferéncia de massa e, em muitos casos, mudangas de propriedades. Muitas
tecnologias tém sido desenvolvidas ou modificadas para atingir melhores
qualidades de produtos, como secagem a vacuo, liofilizagdo, spray drying e

secagem com atmosfera modificada.

Por spray drying, a retengcdo de aroma observada experimentalmente é
bem menor do que a esperada pela teoria da difusdo. A perda de aroma pode
ocorrer por alguns fatores, como, a perda de pressao no atomizador anterior a
formagédo da gota (COUMANS, 1994). Para obter maior retengcdo de aroma,
algumas regras para spray drying foram determinadas, tais como: aumento da
temperatura do ar; aumento da concentracdo dos sélidos na alimentagao;
aumento da temperatura da alimentacao; adicido de espessantes ao material, e

adicao de fase oleosa a alimentagao, dentre outros (COUMANS et al., 1994).

No processo de liofilizagdo, embora elevadas retengdes de aroma sejam
alcangaveis, a perda pode ocorrer por alguns fatores, sao eles: perda difusional de
aroma homogeneamente dissolvido na fase matriz e perda por evaporagéo de
gotas de aroma (COUMANS et al., 1994).



2.2 Utilizacao de atmosfera modificada

A técnica da atmosfera modificada consiste na alteracdo da composigao
gasosa ao redor do alimento e tem sido utilizada no armazenamento de frutas
inteiras com o objetivo de prolongar sua vida util, diminuindo a concentragédo de
oxigénio na atmosfera e, dessa maneira, a taxa de respiragdo. A atmosfera
modificada também é utilizada na embalagem de alimentos minimamente
processados, diminuindo reagdes de escurecimento enzimatico. Frutas e
hortalicas sao formadas basicamente por agua, carboidratos, proteinas e fragées
de lipideos. Esses compostos sao faciimente modificados por secagem em alta
temperatura, resultando na degradagcdo da qualidade do alimento. Logo, a
aplicacao da atmosfera modificada tem sido estendida a estudos em experimentos
de secagem, com a intengao de avaliar sua influéncia nas propriedades finais dos

produtos desidratados.

O escurecimento do alimento pode ocorrer por varias reacdes enzimaticas
e nao-enzimaticas, as quais geralmente prejudicam propriedades sensoriais
devido a mudangas na cor, aroma e textura e propriedades nutricionais
(MARTINEZ; WHITAKER, 1995). O processo de escurecimento enzimatico requer
a presenca de O,, enzima e um substrato. A enzima polifenol oxidase catalisa a
oxidacdo de compostos fendlicos a quinonas. Imediatamente, as quinonas
condensam e reagem nao enzimaticamente com outros compostos fendlicos,
produzindo pigmento marrom ou vermelho (SAPERS; HICKS, 1989).
Consequentemente, a diminuicido de O, pode diminuir o escurecimento. A
atmosfera modificada para o armazenamento de frutas minimamente processadas

tem sido utilizada com esse objetivo entre outros.

Marrero e Kader (2006) investigaram a influéncia da temperatura e
modificagcdo de atmosfera (O, e CO;) na conservagao da qualidade de pedagos de
abacaxi fresco. A redugao da concentracdo de O, melhorou a aparéncia final,
demonstrado por altos valores cromaticos. O aumento da concentragcédo de CO; a

10% reteve luminosidade nos pedacos, que pode ser devido a baixa atividade de



enzimas de escurecimento, como a polifenol oxidase, e a diminuicdo da taxa de

respiracao.

Schultz e Schlinder (1990) estudaram a influéncia de aditivos no ar
durante a secagem em leito fixo composto por esferas de vidro de 52 um de
diametro, umedecidas por uma solucdo salina aquosa. A adicdo de etanol ao ar
eleva as taxas de secagem, obtendo, consequentemente, menores tempos de
secagem. De acordo com os autores, o alcool condensa na superficie da amostra
afetando a cristalizagao do sal, levando a formagao de uma crosta na superficie da

amostra.

Para estudar a secagem de abacaxi em atmosfera modificada e
controlada, Morais e Silva (2004) construiram um tunel com parede de
policarbonato, com estrutura suficiente para permitir seu uso em secagem de
diferentes materiais a diferentes condi¢cdes. Morais (2005) realizou secagem de
abacaxi em atmosferas normal e modificada com 0,5% (v/v) de etanol e observou

evaporagao da agua mais intensa em atmosfera modificada.

Hawlader et al. (2006)® compararam a retengdo de 6-gingerol durante a
secagem de gengibre indiano (Zingiber officinale Roscoe) por diferentes métodos:
liofilizagdo, secagem convectiva, secagem com atmosfera modificada (N, e CO;) e
secagem a vacuo. A [utilizagdo de atmosfera modificada melhorou as
caracteristicas de secagem, como o aumento na difusividade efetiva e uma maior
retencao de aroma. Comparando com a secagem convectiva normal, a retengao

de 6-gingerol foi 43,5% maior na secagem com N3 e 45,5% com CO..

Hawlader et al. (2006)° estudaram secagem de maga, goiaba e batata em
secador com bomba de calor usando ambiente inerte (N, e CO,) e investigaram o
impacto na cor, porosidade e habilidade de reidratacdo. Comparacdes foram feitas
entre amostras desidratadas por secador com bomba de calor, atmosfera normal e
modificada (CO, e N;), secador a vacuo, e liofilizagdo. Comparando a secagem
em atmosfera modificada com atmosfera normal, houve uma diferenca nos valores
cromaticos, demonstrando menor escurecimento em atmosfera modificada. A
secagem por atmosfera modificada gerou poros maiores na estrutura da macga

proporcionando maior capacidade de reidratacdo. Macas secas por atmosfera



normal apresentaram firmeza muito maior do que aquelas secas com atmosfera
modificada. A atmosfera modificada atingiu melhoras similares a secagem por

liofilizagdo e secagem a vacuo, porém, com menor gasto de energia.

2.3 Aromas

O aroma tipico de cada fruta ndo esta presente desde o inicio de sua
formacdo, mas se desenvolve completamente durante o periodo de
amadurecimento. Durante este periodo, o metabolismo das frutas muda para
catabolismo e a formagao do aroma comeca. Lipideos, carboidratos, proteinas e
aminoacidos sao convertidos em aromas volateis (HEATH; REINECCIUS, 1986).

2.3.1 Formagao de aromas

Aromas podem ser formados a partir de lipideos por diferentes
mecanismos: [(-oxidagdo, clivagem hidroxi-acida (formacdo de lactonas) e
oxigenagao via enzimas lipoxigenases. Os produtos primarios desses mecanismos
sdo aldeidos e cetonas. Varias oxidacdes, reducbes e esterificacbes também
geram grandes quantidades de &cidos, alcoois, lactonas e ésteres (HEATH;
REINECCIUS, 1986).

O metabolismo de aminoacidos gera cadeias alifaticas e ramificadas de
alcoois, acidos, carbonilas e ésteres, os quais sdo importantes para o aroma da

fruta.

Aminoacidos aromaticos também podem servir como importantes
precursores do aroma da fruta. Tem sido demonstrado que alguns dos compostos
aromaticos sao originados de tirosina e fenilanina. Odores caracterizados como
“fendlicos” ou “picantes” podem aparecer por esse mecanismo (HEATH;
REINECCIUS, 1986).



Considerando o metabolismo da planta, esta claramente estabelecido que
elas obtém toda sua energia diretamente da fotossintese. Os mecanismos
fotossintéticos envolvem a transformagdo de CO, em acgucares, que sao
metabolizados para atender as necessidades das plantas. Entdo, é sabido que
aproximadamente todos os aromas de plantas vém indiretamente do metabolismo
de carboidratos, uma vez que todos os precursores do aroma vém diretamente do
metabolismo de carboidratos. (HEATH; REINECCIUS, 1986).

2.3.2 Métodos de analise de aromas

O desenvolvimento e aplicagdo de metodologias para a determinacéo da
composi¢cao quimica de aromas e misturas similares € uma tarefa desafiadora,
pois a concentragcdo de compostos relevantes dessas amostras pode ser
extremamente baixa, além disso, os aromas s&o, geralmente, complexas misturas

de substancias.

Nos dultimos anos, muitas técnicas tém sido desenvolvidas para a
caracterizagdo de aromas, desde preparacdo de amostras até métodos de

extracdo, separacao, detecgao e quantificagcdo de compostos.

Um procedimento utilizado para isolamento de volateis relacionados a
amostras odoriferas, como alimentos e partes de plantas, é a extragcao por
destilacdo. Na extragdo por destilagdo simultanea, um solvente extrator mais
denso que a agua (cloroférmio, diclorometano) é aquecido e o contato do seu
vapor com a amostra promove a extragao dos compostos. O solvente € aquecido
até sua evaporagao, o vapor € resfriado, destilado e, posteriormente,
reaproveitado. A extragcdo por destilagdo a pressdo atmosférica tem suas
desvantagens, uma vez que a temperatura deve ser elevada, o que acaba
degradando alguns compostos. A destilagdo a vacuo pode contornar esses
problemas, sendo uma alternativa para métodos regulares de destilagcdo
(AUGUSTO et al., 2003).

Procedimentos baseados na manipulagcao de headspace em contato com
material odorifero sdo populares e utilizados em analise quimica de aromas e
10



fragrancias. Muitas técnicas tém sido implementadas, como sistema de headspace
simples (SHS), que é a maneira mais basica de determinar a composi¢cao de uma
porcdo de ar em contato com a amostra, sem nenhum outro passo de tratamento
prévio da amostra. Para melhorar a sensibilidade do método, utiliza-se o sistema
de headspace dinamico, onde um fluxo de ar purificado passa continuamente pela
amostra carregando componentes do aromas para um tubo contendo material
adsorvente (AUGUSTO et al., 2003).

Também sao utilizados métodos de extracdo direta, como extracao
liquido-liquido, porém, a tendéncia é que essa técnica seja substituida por outras,
devido a necessidade de solventes muito puros para a analise. A SPE (extragao
por fase solida) é a mais aplicada em amostras de frutas. Santos (2005) estudou a
extracdo e analise dos compostos volateis do aroma do abacaxi por meio dessa
metodologia. O equipamento de extragdo constou de 2 baldes de vidro com fundo
chato conectados, cada um, a uma armadilha de Porapak Q, os quais foram
conectados a um Kitassato, e este a uma bomba de vacuo. Apos a captura dos
volateis pelo Porapak Q, estes foram eluidos com éter etilico. Para a analise dos
compostos, as amostras foram injetadas num cromatografo gasoso. O tempo de 3
horas de extragcdo e o volume de eluigdo de 300 pL de solvente foram as
condigbdes que proporcionaram uma maior area de picos determinados por
cromatografia gasosa. Esta metodologia foi usada por Morais et al. (2006) para a

extracéo de volateis.

O SPME (Solid Phase Microextraction) € um método rapido, simples e
conveniente de extragdo de volateis que foi introduzido em 1990 (ARTHUR;
PAWLISZYN, 1990) e tem ganhado crescente popularidade para a analise de
aromas e fragrancias. Este método é utilizado para andlises qualitativas e
quantitativas de compostos liberados por amostras odoriferas, sendo necessaria
somente a exposi¢cao de uma fibra a um sistema de headspace acima da amostra
por um curto periodo de tempo, seguido pela injegdo num cromatografo a gas. Por
esses motivos, o SPME é considerado a melhor maneira existente de preparagao

de amostra em analise de aromas (AUGUSTO et al., 2003).
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2.3.3 Analise de volateis por Micro Extracao em Fase Sélida (SPME)

Desde sua introdugao por Arthur e Pawliszyn (1990), a técnica de SPME
tem sido vastamente usada para extragao e pré-concentragdo de uma grande
variedade de analitos de diferentes tipos de amostras. Aromas e fragrancias sao
extensivamente analisados por SPME devido a facilidade de manipulagéo,
evitando decomposicao térmica, oxidacao, fotdlise e possiveis processos
indesejaveis (HAWTHORNE et al., 1992).

Muitos sucos de frutas e aromas de polpas tém sido estudados por SPME
acoplada a cromatografo a gas (GC), como manga (MALUNDO et al.,, 1997),
laranja (STEFFEN; PAWLISZYN, 1996), tomate e morango (SONG et al., 1998),

entre outros.

O SPME é um método que viabiliza os processos de extragéo e pré-
concentragcdo de analitos em micro-escala, ndo utiliza solvente, tem alto poder de
concentracdo, € aplicavel a muitos tipos de analitos e facilita o transporte do

material extraido para o cromatografo gasoso (PAWLISZYN, 1997).

O dispositivo basico para SPME consiste num bastdo de fibra de silica
fundida com 10 mm de sua extremidade recoberta por um sodlido adsorvente
(carvao ativo micro particulado) (Figura 1). As espessuras dos recobrimentos das
fibras variam de 7 a 100 ym e seus volumes de 0,03 a 0,7 pl (AUGUSTO;
VALENTE, 2002).

12



Microtubo de ago

Mucleo de silica
fundida

Fecobrimento adsorvente

Figura 1. Fibra comercial para microextracdo em fase sélida (SPME). Dimensdes
reais: nucleo de silica com 0,56 mm de diametro. Fonte: AUGUSTO; VALENTE
(2002).

Para que ocorra a extracao, insere-se a se¢cao recoberta na amostra ou no
seu “headspace”. Realizada a extracao, a fibra é retirada da amostra e inserida no
injetor do GC, onde os analitos sdo termicamente dessorvidos sob fluxo do gas de

arraste. (Figura 2)

B
) (B}

Figura 2. Procedimento basico de microextragdo por fase solida (SPME) para
modo headspace. A = Extracdo e B= Dessorcdo. 1 = perfuragcdo do septo do
frasco da amostra; 2 = Exposig¢ao da fibra / extracdo de analitos; 3 = Retracao da
fiora; 4 = perfuragcdo do septo na entrada do GC; 5 = Exposi¢cao da fibra /
dessorgdo de analitos; 6 = Retracdo da fibra / retirada da agulha. Fonte:
AUGUSTO; VALENTE (2002).
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As opcdes para extracao sdo SPME direta e de headspace. Para matrizes
aquosas contendo particulados e matrizes solidas utiliza-se headspace. Um
critério geral € o de que o headspace é indicado para analitos de média e alta
volatilidade (EISERT; PAWLISZYN, 1997). Geralmente, a imerséo direta da fibra
em materiais biolégicos pode contamina-la, entdo, para esses materiais opta-se
por headspace (MATICH; PAWLISZYN, 1999).

As sugestdes gerais de uso para as fibras comercialmente disponiveis
relacionadas na Tabela 1 sdo uteis como ponto de referéncia, mas devem ser

conferidas experimentalmente.

Tabela 1. Fibras comercialmente disponiveis para SPME

Fase estacionaria e espessura do filme Abreviagdo Aplicagao geral
Polidimetilsiloxano (100um) PDMS N&o polar, volatil.
o N&o polar, volatll e
Polidimetilsiloxano (30um) PDMS
semi-volatil.
Nao polar, semi-volatil
Polidimetilsiloxano (7um) PDMS

e nao volatil.
Polidimetilsiloxano-divinilbenzeno (65um)  PDMS-DVB Polar.
Policrilato (85um) PA Polar, uso geral.
Volatil, gasosos e

Carboxen-polidimetilsiloxano (75 e 85 ym) CAR-PDMS .
analise de tragos.

Carbowax-divinilbenzeno (65 um, 75um) CW-DVB  Polar, volatil
Carbowax-templated resin (50um) CW-TPR  Polar, HPLC.
Divinilbenzeno-carboxen- DVB-CAR- Faixa de polaridade
polidimetilsiloxano (50/30 um) PDMS  larga (Cz a Co).

Fonte: SARTORATTO (2001).

O principio “semelhante dissolve semelhante” funciona como regra geral
para selecdo do tipo de recobrimento. Além disso, recobrimentos finos
proporcionam maior recuperagao, porém o equilibrio de analitos na amostra é
mais lento (EISERT; PAWLISZYN, 1997).
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Em paralelo as consideragdes de afinidade, fiboras de PDMS sao populares
para muitas bioaplicagbes, devido a sua robustez e estabilidade (THODORIDIS et
al., 2000). Bicchi et al. (2000) descobriram que fibras porosas permitem uma maior

recuperacado dos compostos presentes em plantas aromaticas.

Um passo fundamental para o desenvolvimento do método de SPME ¢é a
determinagéo do tempo (tq) necessario para o equilibrio dos analitos entre a
cobertura, amostra e headspace. O tempo de equilibrio deve ser suficiente para a
maior extragao possivel de volateis e depende de varios fatores: condigbes de
agitacdo da amostra, largura da fibra, temperatura e afinidade entre analito e
cobertura da fibra (SARTORATTO, 2001).

Com o objetivo de comparar a produgdo de ésteres etilicos por
concentrados extra-celulares de varias espécies de Staphylococus, Talon et al.
(1998) aplicaram procedimento de HS-SPME (Sistema headspace). Os volateis
foram extraidos por 15 minutos usando fibras de 85 um PA e 100 um PDMS. Foi

mostrado que algumas linhagens produzem principalmente butanoato de etila.

De acordo com Augusto et al. (2000), a metodologia de SPME foi uma
ferramenta util para analise qualitativa de aromas de polpas de frutas, permitindo
isolamento e identificacdo dos principais componentes do aroma de quatro frutas
brasileiras: cupuacu, caja, siriguela e graviola. Foi mostrado que a fibra de CAR-
PDMS é a mais eficiente para a extragdo de compostos mais leves. Por outro lado,
para a extragdo de compostos mais pesados, fiboras de PDMS e PA proveram
maiores informacdes a respeito desses compostos. Entdo, uma combinacéo de
procedimentos pode ser uma boa técnica para maximizar a quantidade de

informacgdes obtidas para a composicao da amostra.

Compostos volateis presentes no aroma de abacaxi fresco foram
identificados por Lamikanra e Richard (2004) a partir da extragdo por SPME em
baixa temperatura. Os volateis foram extraidos por uma fibra de silica fundida
revestida por uma camada de Polimetilsiloxano. A amostra foi inserida num banho
de agua (30°C), e agitada inicialmente por 30 minutos, logo depois a fibra foi
inserida no headspace da amostra por 15 minutos com agitacdo continua. A fibra

foi dessorvida na entrada do CG por 4 minutos.
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Compostos volateis de diferentes origens e variedades de bananas
frescas durante o amadurecimento e durante a secagem (40, 60 e 80°C) foram
analisados por Boudhrioua et al. (2005). Foram observados diferentes efeitos da
temperatura do ar de secagem nos compostos volateis. As extragbes de aroma
foram extraidas por fibras de PDMS a 60°C.

Pedroso et al. (2007) desenvolveram um sistema de headspace dinamico
(DHS) para melhorar a extracdo dos analitos de abacaxi fresco e desidratado.
Neste sistema, ha um fluxo continuo de ar pela amostra, promovendo perturbacao

do headspace e aumentando a transferéncia de massa para a fibra (Figura 3).

SERES
LRI

Figura 3. Procedimento utilizado de microextragao por fase sélida (SPME) para
modo headspace dindmico. A = Extracdo e B= Dessorgcdo. 1 = perfuracdo do
septo do frasco da amostra; 2 = Exposi¢cao da fibra / extracdo de analitos; 3 =
Retragao da fibra; 4 = perfuracdo do septo na entrada do GC; 5 = Exposi¢ao da
fibra / dessorgao de analitos; 6 = Retragdo da fibra / retirada da agulha. Fonte:
PEDROSO et al. (2007).
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2.4 Abacaxi

O abacaxi (Ananas comosus L. Merr) € uma fruta da planta tropical
Ananas ananas, originario do continente americano, sendo encontrado desde a
América Central até o norte da Argentina. O centro de origem parece ter sido o
Brasil Central, de onde se disseminou para as demais regides. A Tailandia, as
Filipinas, o Brasil, a China e a india destacam-se como os principais paises
produtores (FAO, 2006). Em termos nacionais, o Estado do Para € o principal
produtor (268 milhdes de frutos), seguido pela Paraiba (249 milhdes de frutos)
(IBGE, 2006).

O sabor e aroma dos alimentos sao propriedades que influenciam
fortemente a aceitagdo dos consumidores. Esse impacto sensorial é
especialmente verdadeiro para frutas (sub) tropicais, como o abacaxi. A
popularidade e consumo desse alimento ocorrem ndo tanto por seu valor

nutricional, mas, sim, por seu sabor unico e exético (ENGEL et al., 1990).

A composicao quimica do abacaxi varia muito de acordo com a época em
que é produzido. De modo geral, a maior produgao ocorre no periodo do verao e
gera frutas com maior teor de acucares € menor acidez. A Tabela 2 mostra a

composi¢cao média em 100 g de abacaxi.

O abacaxi destaca-se pelo valor energético, devido a sua alta composigéo
de agucares, e valor nutritivo pela presenca de sais minerais (calcio, fésforo,
magnésio, potassio, soddio, cobre e iodo) e de vitaminas (C, A, B1, B2 e Niacina).
No entanto, apresenta teor protéico e de gordura inferiores a 0,5% (FRANCO,
1989).
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Tabela 2. Composicdo média da polpa de abacaxi

Componentes Quantidade (por 100 gramas)
Umidade 86,3 g
Carboidratos 12,3 ¢

Fibras 1049

Proteinas 09g

Lipideos 0,1g

Cinzas 049

Calcio 22 mg

Calorias 48 kcal

Nota: A soma dos componentes é maior do que 100 (sic),
provavelmente devido a arredondamentos dos valores. Fonte: TACO
(2006)

2.4.1 Constituintes volateis do abacaxi

O aroma do abacaxi tem sido objeto de estudos intensivos. Ja foram
listados hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, lactonas,
compostos sulfuricos, fendis e furanos (ENGEL et al., 1990). Takeoka et al. (1988)
mostraram a contribuicdo de varios compostos no odor de abacaxi, extraidos de
trés partes: coroa, polpa e fruta inteira. Para saber a contribuicdo relativa dos
compostos identificados no odor total, o numero de unidades de odor (Ug) foi
calculado. Uy € a razdo entre a concentragdo do composto na amostra e sua
concentracdo no limiar de odor, que é a menor quantidade do composto na
amostra para que sua presenga seja sensorialmente notada. A Tabela 3 mostra as
unidades de odor de alguns constituintes do abacaxi, que estao listados em ordem
decrescente de unidade de odor. A lista € dominada por ésteres. E sabido que
acetato de etila contribui mais para o aroma do abacaxi do que esta mostrado na
tabela. Isto ocorre porque uma grande quantidade de acetato de etila fica retida na

coluna cromatografica, ndo sendo medida (TAKEOKA et al., 1988).
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Tabela 3. Concentragao do limiar de odor e unidade de odor para constituintes do

aroma de abacaxi

Constituinte Concentragao do limiar de  Unidade de Odor
odor (ppb) (Uo)
2-metilbutanoato de metila 0,25 8316
2-metilbutanoato de etila 0,3 220
Acetato de etila 5 100,6
Hexanoato de etila 1 99
Butanoato de etila 1 92
2-metilpropanoato de etila 0,1 60
Hexanoato de metila 70 49
Butanoato de metila 60 33,8
Heptanoato de metila 4 12
2-metilpropanoato de etila 7 9,1
Pentanoato de metila 20 7,5
Octanoato de metila 200 7,3
Cls-4-decanoato de metila 3 4,7
Pentanoato de etila 1,5 4
Acetato de 3-metilbutila 2 4
3-metiltiopropanoato de etila 7 3,9
3-metiltiopropanoato de metila 180 3,3
Propanoato de etila 10 1,7
3-acetoxihexanoato de metila 190 0,9
Trans-3-octanoato de metila 150 0,1
Etanol 100000 0,002

Uy = concentragdo do composto na amostra dividido por sua concentragdo limiar de odor. Fonte:
TAKEOKA et al. (1988).

Dentre os constituintes mais polares, o principal é o 2,5-dimetil-4-hidroxi-
3(2H)-furanona. Seu limiar de odor e paladar em agua a 0,1-0,2 ppm e a 0,03 ppm

foi determinado por Engel et al. (1990).
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A complexa impressao do aroma do abacaxi pode ser explicada pela
contribuicdo de varios compostos. Por isso, muitas pesquisas tém sido dedicadas
a identificagcdo sensorial desses compostos importantes ao aroma do abacaxi.
Berger et al. (1985) separaram extratos de aroma por particdo em coluna de silica
gel. Uma analise por cromatografia gasosa (GC) mostrou nesta fragdo a presenca
de hidrocarbonetos sesquiterpenos e o principal impacto do aroma foi atribuido a
tracos de alguns constituintes ((E,Z)-Undeca-1,3,5-trieno e (E,Z,Z)-undeca-1,3,5,8-
tetraeno). Uma anadlise em GC mostrou que esses compostos possuem

propriedades unicas de odor. Eles estao listados na Tabela 4.

Tabela 4. Ocorréncia de Undecatrienos e Undecatetraenos em aroma de abacaxi

Constituinte Concentragdo Deteccao no limiar de odor

(ng/kg) (ng/l)
1-(E,Z)-3,5-Undecatrieno 1 0,01 -0,02
1-(E,E)-3,5-Undecatrieno <0,5 7500 - 10000
1-(E,Z,Z2)-3,5,8-Undecatetraeno 1 0,02 -0,04
1-(E,E,Z)-3,5,8-Undecatetraeno <0,5 200-300

Fonte: BERGER et al. (1985).

Tokimoto et al. (2005) caracterizaram os compostos principais do aroma
do abacaxi fresco, aplicando AEDA (Aroma Extraction Dillution Analysis) seguido
por quantificagdo usando SIDA (Stable Isotope Dillution Assay) e calculo do valor
da atividade de odor. Para relacionar resultados analiticos ao aroma original do
abacaxi foram feitos estudos sensoriais com a mistura modelo contendo

compostos do aroma na mesma concentracao determinada para abacaxi fresco.

Utilizando um cromatografo acoplado a uma porta de deteccao olfativa,
Tokimoto et al. (2005) mostraram os compostos odoriferos mais ativos, resultantes
do AEDA juntamente com experimentos de identificacdo. A Tabela 5 mostra esses

compostos e suas caracteristicas de odor.
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Tabela 5. Compostos odoriferos mais ativos isolados do abacaxi fresco e suas

caracteristicas de odor

Composto Caracteristica de odor
2-metilbutanoato de etila Fruta
2-metilbutanoato de metila Fruta, maca

2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona  Doce, abacaxi, caramelo

d-decalactona Doce, cheiro de coco
Vanilina Vanila
2-metilpropanoato de etila Fruta, doce
d-octalactona Coco
1-(E,Z)-3,5-undecatrieno Abacaxi fresco

Fonte: TOKIMOTO et al. (2005).

Para estimar precisamente a contribuicdo sensorial dos 12 compostos
odoriferos do aroma do abacaxi fresco, Tokimoto et al. (2005) calcularam OAVs
(Odor Activities Values) com base no limiar do odor desses compostos em agua a
concentragdes iguais as encontradas no abacaxi. Vale salientar que esses valores
foram definidos anteriormente por Takeoka et al. (1988) como Uy. Esse calculo
revelou que 2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona tem cheiro doce e de abacaxi, 2-
metilpropanoato de etila e 2-metilbutanoato de etila (cheiro de fruta) sdo os trés
compostos mais ativos, seguidos por 2-metilbutanoato de metila, 1-(E,Z)-3,5-

undecatrieno e -damascenona.

Um dos maiores responsaveis pelo odor de abacaxi fresco é 1-(E,Z)-3,5-
Undecatrieno, pois apresentou alto valor de OAV. Para confirmar os dados
analiticos, Tokimoto et al. (2005) fizeram andlises sensoriais para determinar o
perfil de odor do suco de abacaxi fresco. Também foi elaborada uma mistura
modelo, onde os 12 compostos odoriferos foram dissolvidos em agua em
concentragdes iguais as determinadas no abacaxi e o perfil na mistura modelo foi
também avaliado e comparado com o do suco de abacaxi fresco. Nao houve
diferenca significativa entre 0 modelo e o suco. Nos experimentos posteriores, a

contribuicdo de seis compostos odoriferos (2-metilpropanoato de etila, 2-
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metilbutanoato de metila, 2-metilbutanoato de etila, 1-(E,Z)-3,5-undecatrieno, B-
damascenona e 2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona) foi avaliada por testes de
omissdo. Cada um dos seis compostos foi omitido singularmente da mistura
modelo, e essa omissdo foi avaliada por analistas sensoriais e comparada a
mistura. Quando foram omitidos 2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona e 2-

metilbutanoato de etila, os modelos incompletos foram claramente detectados.

Elss et al. (2005) estudaram as variagdes no perfil do aromas de abacaxi
de vérias regides (Costa Rica, Ghana, Honduras, Filipinas, Africa do Sul e
Tailandia), e compararam o perfil do aroma do abacaxi fresco com produtos
comerciais (sucos concentrados e geléias). A analise de cromatografia gasosa
revelou mais de 130 constituintes para o abacaxi fresco. Os abacaxis de diferentes
regides mostraram grande variagado em suas quantidades de volateis. Analise de
GC em sucos feitos do abacaxi fresco revelou a conhecida predominancia de
ésteres, com 2-metilbutanoato de metila, 3-metiltiopropanoato de metila, butanoato
de metila, hexanoato de etila e 3-metiltiopropanoato de etila, assim como 2,5-
dimetil-4-metoxi-3(2H)-furanona e 2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona (furaneol)

como maiores constituintes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparagao da amostra

Abacaxi (Ananas comosus L. Merr), variedade Smooth Cayenne, obtido no
mercado local, no estagio 3 de maturagdo (cor amarela envolvendo mais da
metade da superficie da fruta e o restante da cor verde), conforme a classificagéo
de Giacomelli (1982), foi utilizado nos experimentos de secagem. A coroa do
abacaxi foi eliminada e o miolo central descartado. Com o auxilio de um cortador
(Figura 4) e um suporte de parede movel, ambos desenvolvidos no LPS/FEQ
(Laboratério de Processos Sélido-fluido), foram obtidas fatias uniformes com 5,0
mm de espessura e 100 mm de diametro retiradas da parte central do abacaxi.

O teor de umidade foi determinado pelo método de dessecacgao até peso
constante em estufa com convecgao forcada a 70°C por 24 horas. Como
comparacao, foi determinado o teor de umidade de amostras de um mesmo
abacaxi em estufa a vacuo e em estufa com conveccgéo forgada simultaneamente,
obtendo-se valores bem proximos em ambas as metodologias. O valor da
umidade inicial das frutas submetidas a secagem esteve entre 82 — 83 % em base

umida (b. u.).

Figura 4. Cortador utilizado para obter as amostras em formato circular
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3.2 Secagem de abacaxi em atmosfera normal e modificada

Depois de cortada, a fatia fresca foi alocada no porta-amostra (Figura 5) e
submetida a secagem em tunel desenvolvido por Morais (2005) apresentado na
Figura 6. Os parametros de secagem (temperatura, velocidade e composi¢ao do
ar) foram escolhidos, e apds a estabilizacdo da temperatura, a amostra foi
colocada no secador. O processo foi monitorado continuamente por computador,
registrando tempo, massa da amostra e temperatura do gas. Diferentes condigdes
de secagem podem ser utilizadas, modificando os parametros do ar acima citados.
A composicao do ar pode ser modificada e controlada pela adicdo de etanol, que

entra na corrente de ar por um bico atomizador.

Figura 5. Porta-amostra com sec¢ao interna circular.
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Figura 6. Esquema do sistema utilizado no processo de secagem.
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Conforme mostrado na Figura 6, o equipamento é composto pelos itens

abaixo enumerados.

1. Tunel de policarbonato: a célula de secagem é composta por um tunel
de paredes de policarbonato com 1,7 m de comprimento e 0,175 m de largura

interna e altura de 0,41 m.

2. Ventilador compacto (cooler): marca Ventisilva, possui forma quadrada

e compacta, com dimensdes de 0,165 m x 0,165 m e poténcia de 40W.

3. Sistema de Aquecimento: o gas de secagem €& aquecido por um
conjunto de seis resisténcias elétricas blindadas e aletadas, ajustando-se
exatamente a largura do tunel, sendo trés resisténcias de 150 W de poténcia cada
e trés de 250 W de poténcia.

4. Equalizadores do fluxo de gas: sao constituidos por um conjunto de

telas de aco inoxidavel com 0,41 mm de abertura de malha.
5. Porta-amostra.

6. Balanga eletrénica da marca GEHAKA (Brasil), modelo BG 400 e carga

maxima de 404 g, com uma precisao de + 0,001 g.

7. Relés de Estado Sdlido: controlam o funcionamento do sistema de
aquecimento e do ventilador, a partir do sinal de saida de um Controlador Logico
Programavel (CLP). O modelo utilizado € M220 D15

8. Controlador Légico Programavel (CLP): marca MITSUBISHI ELETRIC
da série FXo, modelo FX,-20MR-ES, tem a fungéo principal de comandar a logica

de funcionamento das resisténcias elétricas e do ventilador.

9. Fotoacopladores: fazem a comunicacdo entre o Controlador Logico

Programavel (CLP) e o Sistema de Aquisicdo de Dados.

10. Sistema de Aquisicao de Dados: marca Strawberry Tree, faz a
aquisigao continua dos dados de temperatura e do peso da amostra, além de

realizar a logica de controle de algumas variaveis.

11. Microcomputador: o sistema de aquisicdo de dados (hardware e

software) esta acoplado a um microcomputador.
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12. Termopares do tipo “T”: sdo colocados quatro (04) termopares na
corrente do gas de secagem, trés (03) antes da amostra e um (01) apds, a fim de
ser determinada a temperatura de bulbo seco do gas de secagem nesses pontos.

13. Entrada de liquido: liquidos, tais como o etanol, podem ser
adicionados para modificar a atmosfera de secagem por meio de um bico
atomizador de duplo fluido, sendo o deslocamento dos fluidos realizado com o

auxilio de uma bomba peristaltica e de um compressor de ar.
14. Entrada do ar.

15. Medidas da velocidade e da umidade relativa do gas de secagem:
realizadas por um termoanemometro da marca VelociCheck™, com uma precisao
de £ 0,2 m/s e por um psicrobmetro da marca Jenway (Inglaterra), modelo 5105,

com uma precisao de + 2,0%, respectivamente.
16. Saida do gas.

Fatias de abacaxi foram secas em atmosfera normal e modificada com
0,5% (v/v) de etanol 96 °GL. Valores de massa da amostra e temperatura do gas

de secagem foram continuamente registrados pelo sistema de aquisigdo de dados.

Os experimentos foram ordenados segundo uma matriz de planejamento
experimental fatorial completo, com trés variaveis em dois niveis de variagao. Os
parametros estudados foram: temperatura do gas de secagem, velocidade do gas
de secagem e concentracdo de etanol na fase gasosa, conforme a matriz de

planejamento apresentada na Tabela 6, previamente definida por Morais (2005).
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Tabela 6. Matriz de planejamento experimental dos experimentos de secagem de

abacaxi Smooth Cayenne em atmosferas normal e modificada

Experimento Temperatura Velocidade do ar Concentracdo de Etanol Amostra

(°C) (m/s) (% Vviv)
1 40 0,42 0,0 Fruta 1
2 40 0,42 0,5 Fruta 1
3 60 0,42 0,0 Fruta 2
4 60 0,42 0,5 Fruta 2
5 40 0,84 0,0 Fruta 3
6 40 0,84 0,5 Fruta 3
7 60 0,84 0,0 Fruta 4
8 60 0,84 0,5 Fruta 4

Para a obtencéo de 0,5% (v/v) de etanol na fase gasosa, Morais (2005)
definiu as vazdes de etanol liquido necessarias, conforme mostrado na Tabela 7.
A pressao de atomizagao do liquido foi igual a 0,70 - 0,75 kgf/cm? ou 68,6 — 73,5
kN/m?,

Tabela 7. Vazdes de etanol liquido para a modificagdo da atmosfera de secagem
(0,5% (v/v) de etanol).

Temperatura do gas de Velocidade do gas de Vazao de etanol liquido

secagem (°C) secagem (m/s) (ml/min)
0,42 9,0
40
0,84 17,0
0,42 8,0
60
0,84 16,0

Numa etapa preliminar foi determinado o teor de umidade de uma amostra

comercial de abacaxi desidratado, fabricante Nostro Campo, situada no estado de
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Sao Paulo. A umidade foi igual a 27% (b.u.). Para que as amostras desidratadas
fossem semelhantes as comerciais e pudessem ser comparadas com a mesma
umidade final, os experimentos de secagem foram realizados até que a umidade

da amostra fosse aproximadamente igual a 27% (b.u.).

3.3 Identificacao de volateis

A composi¢ao de aroma foi determinada pelo método de microextragao
por fase sodlida (SPME) acoplado a cromatografia gasosa com detector por
espectrometria de massa, a partir da extracdo e identificacdo de volateis de
abacaxi fresco e seco. A metodologia empregada foi desenvolvida pelo

Laboratério de Cromatografia Gasosa (Instituto de Quimica/Unicamp).

Foi feita a otimizagcdo da extracdo de volateis de abacaxi fresco e seco,
onde foram avaliados os tempos de equilibrio e de extracao, tipo de fibra e modo
de extragdo. A fibra escolhida foi a carboxen-polidimetilsiloxano (CAR-PDMS) 75
um (Supelco Bellefont, EUA) e 0 modo de extragao foi o de SPME com headspace

dindmico.

3.3.1 Procedimento de extragcao

Amostras de abacaxi frescas e secas foram trituradas em um liquidificador
com pedagos de CO, solido (gelo seco), que promoveram o congelamento
imediato da amostra, facilitando a trituracido sem que houvesse perda de
compostos volateis. Em cada extracdo, 1,5000 g de abacaxi triturado foram
transferidos ao frasco do sistema de DHS-SPME. A amostra ficou em repouso por
cinco minutos, em banho termostatizado a 60°C. Apds o equilibrio da amostra com
0 headspace, a fibra foi exposta a este por 15 minutos, com passagem continua

de ar, conforme mostrado na Figura 3 (ver pagina 16).

28



3.3.2 Separacéo e identificagdo dos volateis

As espécies foram separadas em cromatografo a gas HP5890-I1 (Hewlett
Packard, USA) com detector de massas HP-5870-B e coluna capilar HP-5. As
temperaturas de operagao foram: injetor =270°C, detector =280°C e coluna = 40°C
até 150°C a 3°C.min™", 150 °C até 240°C a 20°C.min™". O injetor foi mantido em
modo splitless durante a dessor¢ao dos analitos da fibra e Hélio superseco foi
usado como gas de arraste. Para possibilitar o calculo simultaneo dos indices de
retengdo dos compostos extraidos, foi adicionada uma solugao etandlica de
alcanos (C-8 a C-18). Os indices de retencdo dos compostos extraidos foram
calculados segundo a equacéo de Van den Dool e Kratz (1963), que nada mais é
do que uma interpolagéo linear entre duas substancias de referéncia adjacentes,
conforme mostrado pela equacgao 1. A Tabela 8 mostra os tempos de reteng¢ao dos

alcanos utilizados como referéncia.

calculado

IRX =" +[Mj.mo (1)

n+l ~ n
Onde:

I" é indice de reten¢do do marcador que eluiu antes do composto X;
t, o tempo de retengdao do marcador que eluiu antes do composto x;
th+1 0 tempo de retencdo do marcador que eluiu depois do composto x ; e

tx € o tempo de retencdo do composto x.
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Tabela 8. Tempos de retencao de hidrocarbonetos utilizados como referéncia no

calculo do indice de retengdo dos compostos

Hidrocarboneto Indice de Tempo de
retencéo retencao (min)

Octano 800 4,06
Nonato 900 7,51
Decano 1000 11,64
Undecano 1100 16,35
Dodecano 1200 21,16
Tridecano 1300 25,83
Tetradecano 1400 30,29
Pentadecano 1500 34,52
Hexadecano 1600 38,26
Heptadecano 1700 40,63
Octadecano 1800 42,37

O cromatograma obtido na analise da amostra de abacaxi contendo os
hidrocarbonetos esta apresentado no Apéndice A (Figura A.1). A identificacdo dos
constituintes volateis foi feita por comparacao de seus espectros de massa com os
obtidos na biblioteca Wiley-175 e NIST 98®, juntamente com dados de indice de

retencao obtidos na literatura.

3.4 Calculo da retencao de volateis

A retengado total de volateis nas diferentes amostras desidratadas foi
quantificada através do calculo da Area Relativa Total (ART), que é a relagdo
entre a area total de picos presentes no cromatograma da amostra seca e a area

total de picos da amostra fresca, ou seja:
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ART — (Area total de picos | massa,,, seco)

amostra_seca (2)

(Area total de picos / massa,,, Seco)

amostra fresca

Para a quantificacdo da retengdo de volateis de cada componente foi
calculada a Area Relativa por Composto (ARC), que é definida como a area do
pico de cada composto por grama de sélido seco da amostra sobre a area total
dos picos presentes na amostra fresca por grama de sélido seco da amostra

fresca, ou seja:

ARC — Area do pico do composto/ massSa,, seco da amostra 3)

~ Area total de picos da amostra fresca/ massa

sélido seco da amostra fresca

3.5 Cinética de liberacao de volateis

As variagbes da composi¢cao volatii de abacaxi durante a secagem a
0,84m/s, 40°C em atmosfera normal e modificada foram examinadas em funcéao
do tempo. Para tanto, foram realizados experimentos de secagem por 1, 4, 15 e
25 horas. Os volateis foram extraidos de acordo com a metodologia descrita no
item 3.3.

3.6 Composicao de volateis de abacaxi durante a maturacao

Para verificar em qual estagio de maturagcdo o abacaxi apresenta sua
composicao volatil mais rica, foi elaborada a caracterizagdo dos seus graus de
maturacdo em diferentes tempos apds a colheita. Volateis de amostras frescas
foram extraidos pela metodologia de SPME acoplado a Cromatografia Gasosa
(GC) com detector por Espectrometria de Massa (MS), conforme metodologia
apresentada no item 3.3. Além da analise de volateis, foram determinadas a
concentracdo de solidos soluveis e umidade das amostras. Abacaxis totalmente

verdes foram obtidos no mercado local e armazenados a temperatura controlada
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durante 20 dias. As analises de volateis foram realizadas em diferentes tempos

apods a colheita conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Condigdes ambientais médias de armazenamento de abacaxi para

avaliagao da composigao volatil em diferentes graus de maturagao

Tempo apdés Temperatura Umidade relativa

Amostra colheita (dias) (°C) do ar (%)
1 4 24 47
2 6 24 45
3 8 23 47
4 11 23 51
5 13 24 49
6 15 25 49
7 20 22 65
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cinética de secagem de abacaxi

Foram realizados ensaios de secagem de abacaxi ordenados segundo a
matriz experimental apresentada na Tabela 6. A umidade relativa do gas de
secagem se manteve entre 8 + 3% (60°C) e 23 + 3% (40°C), tanto para atmosfera
normal quanto para a modificada. O processo de secagem foi encerrado quando

as amostras atingiram, aproximadamente, 27% de umidade (b.u.).

A Figura 7 mostra as curvas de secagem de abacaxi em atmosferas
normal e modificada com 0,5% (v/v) de etanol, velocidade do gas de 0,42 e 0,84
m/s a temperatura de 40°C, enquanto a Figura 8 mostra as curvas de secagem de
abacaxi em atmosferas normal e modificada com 0,5% (v/v) de etanol, velocidade
do gas de 0,42 e 0,84 m/s a temperatura de 60°C. Nas curvas de secagem e nos
calculos decorrentes, o teor de umidade (X) esta expresso em base seca e o teor
de umidade inicial esta representado por X,. Primeiramente, a aquisicdo dos
dados de massa foi feita em intervalos de um segundo, gerando, dessa maneira,
muitos pontos. Logo, para uma melhor visualizagdo das curvas de secagem, os
dados foram filtrados para um intervalo de tempo de uma hora, obtendo, dessa
maneira, as curvas apresentadas nas Figuras 7 e 8. As incertezas experimentais
de X/Xo foram calculadas e estdo apresentadas juntamente com as curvas de
secagem das Figuras 7 e 8. Observa-se que as barras de erros sdo bem
pequenas, mostrando que as diferengas entre as condicdes de secagem sao

significativas.
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Figura 7. Cinética de secagem de amostras de abacaxi Smooth Cayenne secas

em atmosferas normal e modificada com 0,5% (v/v) de etanol, a 40°C.
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Figura 8. Cinética de secagem de amostras de abacaxi Smooth Cayenne secas

em atmosferas normal e modificada com 0,5% (v/v) de etanol, a 60°C.
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Analisando as Figuras 7 e 8, percebe-se que a evaporagao foi mais rapida
a 60°C e, nesta temperatura, a atmosfera modificada acelerou o processo.
Acredita-se que etanol tenha condensado sob a superficie da amostra durante a
secagem, como afirmado previamente por Schultz e Schliinder (1980). O etanol
condensado formou uma mistura com a agua, que apresenta pressao de vapor
superior a da agua pura. A extragao de volateis mostrou que, de fato, as amostras
secas sob atmosfera modificada apresentaram uma quantidade trés vezes maior
de etanol, comparando com as amostras secas sob atmosfera normal,

complementando a hip6tese acima citada (ver Tabelas B1 a B4 no Apéndice B).

As taxas de secagem (Figuras 9 e 10) foram obtidas a partir das curvas de
secagem. Para o calculo das taxas de secagem, os dados das curvas de secagem
das Figuras 7 e 8 foram ajustados a equagdo de uma curva exponencial, e,
posteriormente, essas curvas foram derivadas, obtendo-se, assim, as taxas de
secagem apresentadas nas Figuras 9 e 10. Para melhor comparagao, as Figuras 9
e 10 foram construidas com a mesma escala. A Tabela 10 mostra os coeficientes
obtidos nos ajustes de dados experimentais as curvas, e seus respectivos

coeficientes de ajuste.

0,020

‘TC 0,018 4 —40°C; 0,42m/s; 0% etanol
g Y 40°C; 0,42m/s; 0,5% etanol
o 00164 | e 40°C; 0,84m/s; 0% etanol
(0] b or. .
o 1 | == 40°C; 0,84m/s; 0,5% etanol
o 0,014
.'9 -
‘8 0,012
o i
o 0,010
©
8 i
é 0,008
= i
o 0,006
T 0,004
; i
o 0,002
0,000 +——— , , , , , , , , |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 9. Taxas de secagem de amostras de abacaxi Smooth Cayenne secas em

atmosferas normal e modificada com 0,5% (v/v) de etanol, a 40°C.
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0,016 | ----.. 60°C; 0,84m/s; 0% etanol R
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0,010—-
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0,000 - T T ' T ' T ' T ' 1
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Figura 10. Taxas de secagem de amostras de abacaxi Smooth Cayenne secas em

atmosferas normal e modificada com 0,5% (v/v) de etanol, a 60°C.

As Figuras 9 e 10 mostram a influéncia das variaveis do processo nas taxas
de secagem. Na Figura 9 observa-se que a velocidade do ar teve grande
influéncia nas taxas de secagem, pois as curvas dos experimentos realizados a
diferentes velocidades apresentam-se bem separadas. Além disso, comparando-
se as duas figuras, percebe-se a influéncia da temperatura nas taxas de secagem,
uma vez que os experimentos realizados a 60°C resultaram em taxas de secagem
superiores aos realizados a 40°C. A 60°C, além da influéncia da velocidade do ar,
a atmosfera modificada foi responsavel pela elevagdo da taxa de secagem,

conforme observado na Figura 10.

Para comparacao, foi realizado o calculo das taxas de secagem separando
as curvas das Figuras 7 e 8 em dois periodos, primeiramente um periodo onde a
taxa é constante e foi realizado um ajuste linear a esses pontos e um periodo de
taxa decrescente, onde os pontos foram ajustados a equacdo de uma curva
exponencial. As curvas foram derivadas, obtendo-se, assim, as taxas do periodo
constante e decrescente. A Tabela B5 encontrada no Apéndice B mostra os
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coeficientes obtidos nos ajustes de dados experimentais as curvas, seus
coeficientes de ajuste e respectivos tempos do periodo a taxa constante. Os
experimentos realizados sob atmosfera modificada apresentaram periodos
constantes mais longos do que aqueles realizados sob atmosfera normal,

mostrando, mais uma vez a forte influéncia da presencga do etanol na secagem.

Tabela 10. Equagdes utilizadas para o ajuste dos dados experimentais de cinética

de secagem de abacaxi, com 0s seus respectivos coeficientes de ajuste

X =Cexp(—kt)
Condicdes C k R?
40°C;
0,42 m/s; 4,9230 0,0016 0,9986
0% etanol
40°C;

0,42 m/s; 4.8827 0,0015 0,9996
0,5% etanol

60°C;
0,42 m/s; 5,2474 0,0024 0,9992
0% etanol

60°C;
0,42 m/s; 5,6229 0,0025 0,9976
0,5% etanol

40°C;
0,84 m/s; 5,1290 0,0018 0,9992
0% etanol

40°C;
0,84 m/s; 5,2555 0,0020 0,9981
0,5% etanol

60°C;
0,84 m/s; 5,2658 0,0028 0,9996
0% etanol
60°C;
0,84 m/s; 6,0179 0,0033 0,9950
0,5% etanol
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4.2 Retencao de constituintes volateis de abacaxi submetido a
secagem

A retencdo de volateis de amostras secas em atmosfera normal e

modificada foi determinada de acordo com a metodologia descrita no item 3.4.

4.2.1 Retencgao global

A retencdo total de constituintes volateis nas diferentes amostras
desidratadas foi quantificada através do calculo da Area Relativa Total (ART),
segundo a Equacédo 2, que é a relagao entre a area total de picos presentes no
cromatograma da amostra seca e a area total de picos da amostra fresca por

massa de sélido seco.

Para todas as amostras, a area do pico de etanol foi subtraida da area
total, para que né&o houvesse influéncia no calculo da retengcdo de constituintes
volateis. A Figura 11 mostra a area relativa total para todas as condigbes de
secagem. Pode ser observado que houve uma maior retengéo de volateis durante
a secagem em atmosfera modificada para todas as condi¢des. Como verificado no
item 4.1, experimentos de secagem realizados em atmosfera modificada
apresentaram taxas de secagem mais elevadas. Assim, as amostras ficaram
expostas a secagem por um menor periodo de tempo. Pela Figura 11 percebe-se,
também, a influéncia da temperatura. Para experimentos realizados a temperatura
de 60°C, houve maior perda de volateis, comparando-se com experimentos

realizados a 40°C.
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Experimentos

Figura 11. Resultados da retengcdo de constituintes volateis de amostras de
abacaxi Smooth Cayenne secas em atmosfera normal e modificada com 0,5%

(v/v) de etanol.

Utilizando a matriz de planejamento experimental apresentada na Tabela
6, foi feita uma analise estatistica dos resultados obtidos, estimando-se os efeitos

da temperatura, velocidade e atmosfera sobre a area relativa total.
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Figura 12. Diagrama de Pareto para area relativa total como resposta do

planejamento experimental.

As variaveis temperatura, velocidade e %EtOH tém efeitos
estatisticamente significativos num intervalo de confianga de 95%. Através desse
diagrama (Figura 12), pode-se visualizar que a temperatura é o termo que
apresenta maior influéncia na resposta, seguida pela presenga de etanol. A Figura

13 mostra os efeitos das variaveis sob a retencéo de volateis.

[ o

0 S o QS o o2

0,25

0,23

ART

0,21 —

0,19

0,17 —

T v % EtOH

Figura 13. Efeitos principais da temperatura, velocidade do ar e porcentagem de

etanol na atmosfera sobre a retencao de volateis durante a secagem de abacaxi.
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4.2.2 ldentificagao de constituintes volateis de abacaxi

Os constituintes volateis de abacaxi fresco e desidratado foram extraidos e
identificados de acordo com a metodologia descrita no item 3.3. A Tabela 11
mostra, de maneira geral, a quantidade de compostos identificados nas diferentes
condicdes. E importante observar que houve grande variacdo na quantidade de
compostos detectados nas diferentes amostras de abacaxis fresco, e que alguns
compostos foram detectados nas amostras secas e nao nas frescas, isso deve ter
acontecido devido as baixas concentragdes desses compostos nas amostras
frescas, devido a elevada umidade destas. Porém, os compostos que foram
detectados nas amostras frescas e nao nas secas foram, provavelmente, perdidos

ou tiveram sua concentragao reduzida a quase zero.

Tabela 11. Quantidades de compostos identificados em amostras frescas e

secas em diferentes condigbes

Condigdes 40°C, 40°C, 60°C, 60°C,
0,42m/s 0,84 m/s 0,42m/s 0,84m/s

Fresco 51 70 58 61
Total Normal 54 87 62 58
Modificada 55 78 63 68
Identificados na amostra seca Normal 19 27 13 8
e nao na fresca Modificada 18 23 20 20
Identificados na amostra seca Normal 19 27 13 8
e nao na fresca Modificada 18 23 20 20

A Tabela 12 mostra os constituintes volateis identificados em abacaxi fresco
e desidratado a 0,84 m/s, 40°C, em atmosfera normal e modificada com suas
respectivas areas relativas, enquanto as Figuras 14, 15 e 16 apresentam os
respectivos cromatogramas. Estas condicdes de secagem foram as que
resultaram numa maior retencao global de volateis, apresentando, portanto, maior

quantidade de volateis, conforme mostrado no item 4.2.1. As tabelas completas
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com indices de retencao tedricos e calculados para todos os compostos e

cromatogramas para as demais condigdes encontram-se nos Apéndices A e B.

Tabela 12. Compostos identificados em abacaxi fresco e seco a 0,84m/s, 40°C,

em atmosfera normal e modificada

. Fresco Atmosfera Atmosfera
Pico Composto e
normal modificada
Tempo Tempo Tempo
d arc0!| 9 arci0!| % aArc.10
retengcao retencao retencao
(min) (min) (min)
ALDEIDOS
1 Acetaldeido - - 1,377 6,812 1,375 8,626
2 Hexanal 4,438 6,807 4,438 3,951 4,458 1,855
3 Furfural - - 5,351 3,083 5,363 3,931
4 Heptanal 7,444 7,036 7,444 5,454 7,456 2,162
5 Octanal 11,57 22,11 11,59 19,54 11,58 24,66
6 Fenilacetaldeido - - 13,35 2,211 13,36 2,120
7 Nonanal 16,28 90,36 16,30 57,83 16,33 78,02
8 Decanal 21,13 179,7 21,16 162,3 21,23 52,05
9 Undecanal 25,86 9,035 25,86 16,12 25,88 4,358
ALCOOIS
10 Etanol 1,447 486,8 1,461 162,5 1,481 489,4
11 2-metil-butanol - - 3,265 3,842 3,220 2,106
12 Hexanol 6,383 3,778 6,390 1,188 - -
13 Nonanol 7,345 7,387 7,345 2,376 4,456 1,893
14 Furaneol - - 9,360 a 9,429 a
15 2-etil-hexanol - - 12,77 4,493 12,78 6,513
16 Octanol 14,73 35,84 14,73 17,35 14,75 18,02
17 Nonanol 19,52 72,54 19,54 11,39 - -
18 Thimol 25,22 a 25,20 a 25,27 a
ACIDOS
19 Acido acético 2,289 16,79 2,204 8,127 2,181 15,62
20 | Acido tetradecandico | 41,64 5,146 41,68 2,796 43,51 1,514
21 |Acido pentadecandico - - 43,21 1,953 - -
22 | Acido hexadecandico | 44,52 14,07 44 55 1,147 44,63 3,700
CETONAS
23 | 3-hidroxi-2-butanona - - 3,180 17,61 3,171 24,67
24 |6-metil-5-hepten-2-onal 10,89 20,77 10,89 8,010 10,91 4,902
25 Mesifurano 14,32 a 14,27 3,939 14,30 3,067
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26 Geranil acetona 32,29 46,10 32,30 4,209 32,32 11,82
HIDROCARBONETOS
27 Estireno - - 7,012 4,131 - -
28 B-pineno - - 11,03 2,870 11,05 2,575
29 Cis-ocimeno - - 13,16 2,263 13,17 a
30 Trans-ocimeno - - 13,62 5,445 13,64 5,555
31 (3Z2,5E)1,3,5- 19,60 a 19,59 7,621 19,61 15,01
Undecatrieno
32 1,3,5,8- 19,71 20,99 19,71 7,621 19,74 11,16
Undecatetraeno,
(E,E,2)-
33 o-copaeno 28,88 59,67 28,88 4,072 28,92 31,35
34 B-elemeno - - 29,62 10,20 | 29,66 7,704
35 a-Himachaleno 31,43 11,68 31,44 2,568 31,48 7,076
36 B-Maalieno 33,15 12,96 33,16 5,066 33,20 10,18
37 D-Germacreno 33,26 15,29 33,26 8,178 33,29 11,55
38 a-Selineno 34,02 a 34,09 20,97 34,12 8,045
39 o-Muuroleno 34,26 102,80 34,27 3,506 34,30 62,29
40 d-cadineno 35,22 18,19 35,23 7,119 35,25 5,740
ESTERES
41 Acetato de metila 1,610 164,7 - - - -
42 Acetato de etila 1,978 89,40 1,98 125,8 1,990 70,64
43 | Propanoato de metila | 2,091 108,0 - - - -
44 Formato de etila - - 2,92 13,62 2,909 8,950
45 | Butanoato de metila 3,024 430,3 3,03 19,53 - -
46 | 2-metil-butanoato de | 3,965 84,17 3,98 2,505 - -
metila
47 Butanoato de etila 4,495 8,598 4,48 21,45 4,500 2,318
48 Acetato de butila 4,820 7,346 3,91 4,115 - -
49 | Pentanoato de Metila | 5,061 47,87 - - - -
50 2-hidroxi-2-metil- 5,789 17,46 - - - -
butanoato de metila
51 | 2-metil-butanoato de - - 5,78 19,19 5,808 2,220
etila
52 | 3-metil-butanoato de - - 5,88 3,166 5,879 2,374
etila
53 | Acetato de isoamila 6,645 3,430 6,62 26,63 6,657 1,486
54 |5-Hexenoato de metila| 7,854 7,086 - - - -
55 | Hexanoato de metila | 8,356 777,2 8,32 45,66 8,347 4,071
56 | Malonato de dimetila | 8,589 73,70 8,56 11,70 8,595 9,557
57 | 3-hexenoato de etila 8,816 47,14 8,81 10,55 - -
58 | (Metiltio)acetato de - - 10,73 6,180 - -
etila
59 | Hexanoato de etila 11,481 8,886 11,50 199,9 11,49 106,5
60 | Cis-3-hexenoato de - - 11,76 46,00 11,77 49,26
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61
62
63

64
65

66
67

68
69

70

71
72

73
74
75
76
77
78

79
80

81

82

83

84

85
86

87
88

89

etila
Etanoato de hexila
Sorbato de metila
3-(metiltio)-propanoato
de metila
3-oxobutirato de metila
3-hidroxihexanoato de
metila
Malonato de dietila
2-metil-3-oxobutirato
de metila
Sorbato de etila
3-(metiltio)propanoato
de etila
Cis-4-octenoato de
metila
Octanoato de metila
3-hidroxihexanoato de
etila
Cis-3-octenoato de
metila
Benzoato de etila
Succinato de dietila
Cis-octenoato de etila
Octanoato de etila
3-acetodxi-hexanoato
de metila
Nonanoato de metila
5-oxohexanoato de
etila
Trans-2-octenoato de
etila
5-acetdxi-hexanoato
de metila
3-acetoxi-hexanoato
de etila
Pentanedioato de
dietila
Nonanoato de etila
Cis-4-decenoato de
metila
Decanoato de metila
5-acetdxi-hexanoato
de etila
Levulinato de etila
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12,10
12,17
12,68
13,48
13,89
15,48

16,13
16,87

17,36

17,58

20,79
21,42

22,07

22,55

23,52
24,52

24,83

26,00

26,68

27,21

6,564
9,132
1547
101,8
7,788
203,7

69,84
45,74

1074
28,45

17,07
1510

33,46

104,7

230,9

22,38

79,25

107,7

21,93

12,17
12,55

13,47
13,86

14,87
15,47

15,82
16,14

16,88

17,31
17,45

17,57
19,42
20,10
20,40

20,87
21,36

22,54
23,10

23,50
24,53
24,78

25,43

26,70

27,21

6,545
32,62

31,14
21,52

7,203
19,08

31,18
91,94

18,07

70,87
40,70

3,617
3,423
1,816
1,965

268,34
12,50

2,378
2,904

3,185
1,810
3,048

1,271

2,663

1,531

12,57

13,49
13,89

14,89
15,49

15,85
16,19

16,90

17,31
17,48

19,43
20,14
20,45
21,00
21,39

22,57
23,13

23,54
24,55
24,81

25,45

26,73

27,24

10,91

28,06
37,39

29,50
17,73

88,80
186,0

10,23

30,30
68,40

6,098
17,24
123,9
942,6
223,0

22,55
8,425

86,03
24,58
17,40

20,57

53,74

3,204



90 Decadienoato de 29,24 10,12 29,27 5,046 29,38 388,5
metila
91 Hexanoato de 1- 29,74 48,66 - - - -
metilhexil
92 | Decanoato de etila 29,87 a 29,87 2,172 | 29,95 158,30
93 |5-acetoxi-octanoato de| 30,87 529,3 30,82 1,203 30,85 36,01
metila
94 |trans-cinamato de etila|] 32,81 a 32,79 3,902 32,81 18,21
95 |5-(acetiloxi)-octanoato| 33,71 12,64 33,72 8,178 | 33,75 29,31
de etila
96 | Dodecanoato de etila - - - - 37,99 13,56
97 | Metil tetrahidrofurfuril | 38,06 62,36 38,06 7,179 38,09 28,30
éter
98 Diisobutil ftalato® 43,37 10,49 43,37 1,191 43,38 9,047
*a — Area do pico inferior ao nivel de detecgédo minimo
b — Componente ndo caracteristico de abacaxi, aparecimento na amostra devido ao
contato com filme plastico.
fic
S+
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Time (i 400 L 1200 2000 12,00 3000 = #0100 4400

Figura 14. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi fresco.
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Figura 15. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco a 0,84m/s, 40°C

em atmosfera normal.
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Figura 16. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco a 0,84m/s, 40°C

em atmosfera modificada.
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Dentre os volateis de abacaxi identificados destacam-se os ésteres em
maior parte, e também alcoois, aldeidos, hidrocarbonetos (incluindo

monoterpenos) e ésteres sulfurados.

Alguns compostos identificados em amostras secas n&do puderam ser
detectados em amostras frescas devido a elevada umidade do abacaxi fresco e,
conseqlientemente, suas baixas concentracdes. E o caso do furaneol (pico 14 na
Tabela 12) e 2-metil-butanoato de etila (pico 51 na Tabela 12), sabe-se da
presenca desses compostos em abacaxi fresco devido a citagdo na literatura
(TOKIMOTO et al., 2005).

Acredita-se que alguns compostos, que foram detectados nas amostras
secas e nao o foram nas frescas, podem ser provenientes de reagdes ocorridas
durante o processo de secagem. Isto porque ndo ha mengéo de sua presenga em
abacaxi fresco em nenhum trabalho publicado. E o caso, por exemplo, do furfural
(pico 3 na Tabela 12) e do fenilacetaldeido (pico 6 na Tabela 12), que foram
encontrados em todas as amostras de abacaxi seco, mas em nenhuma amostra
de abacaxi fresco. De acordo com Mottram (1994), o furfural € um composto
derivado da fragmentagdo simples de agucar, proveniente das reagbes de
Maillard, assim como os aldeidos, que s&o provenientes da degradacdo de

aminoacidos.

Takeoka et al. (1988) identificaram e caracterizaram o odor dos compostos
que se destacam pela grande contribuigdo no aroma total do abacaxi. Dentre os
compostos identificados no presente trabalho e apresentados na Tabela 12, sédo
significativos 2-metil-butanoato de metila, pico 46 na Tabela 12, (pungente, aroma
de fruta), 2-metil-butanoato de etila, pico 51, (maca), acetato de etila, pico 42,
(solvente, abacaxi), hexanoato de etila, pico 59, (aroma forte de fruta, com notas
de abacaxi e banana). E, segundo Tokimoto et al. (2005), furaneol (aroma doce,
abacaxi, caramelo) e 1,3-cis,5-trans-Undecatrieno (abacaxi fresco) possuem
elevada contribuicdo no aroma de abacaxi. Estes ultimos estdo apresentados na

Tabela 12 como picos 14 e 31, respectivamente.

Uma propriedade caracteristica do espectro de abacaxi € a presenca de

ésteres acidos hidroxidos e seus correspondentes ésteres acidos acetoxi (ENGEL,
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1990). Estes tipos de compostos foram identificados no presente trabalho,
podendo ser observados na Tabela 12, pela presenca de 3-hidroxihexanoato de
metila (pico 65) e seu correspondente 3-acetoxihexanoato de metila (pico 78) e,
também, pelo 3-hidroxihexanoato de etila (pico 72) e 3-acetoxihexanoato de etila
(pico 83).

Um componente essencial ao aroma de abacaxi € o 2,5-dimetil-4-hidroxi-
(2H)-3-furanona (furaneol). Seu odor muda fortemente de caramelo em altas
concentracbes ao suave aroma de frutas, remanescente de morango e abacaxi
(RE et al., 1973). Sua instabilidade foi reportada por Pickenhagen et al. (1981), ao
observar a perda de mais de 50% de sua quantidade durante o armazenamento
de abacaxi por 10 dias a 22°C. Nas anadlises realizadas durante o presente
trabalho, furaneol ndo p6de ser detectado em todas as amostras devido a baixa
concentragdo. O metil éster biogeneticamente relacionado, 2,5-dimetil-4-metoxi-
(2H)-3-furanona (mesifurano), € bem mais estavel, tem um limiar de odor mais
elevado e é descrito como tendo aroma de cereja (HUNTER et al., 1974).
Mesifurano foi identificado em todas as amostras de abacaxi e esta apresentado

na Tabela 12 como pico 25.

Berger et al. (1983) separaram volateis de abacaxi em coluna de silica gel,
obtendo fragdes de diferentes polaridades, sendo que a fragdo apolar constituida
por alguns hidrocarbonetos sesquiterpenos exibiu aroma balsamico e de frutas. No
presente trabalho, essa fragao apolar, constituida por a-copaeno, D-germacreno,
o-muuroleno e d8-cadineno foi identificada, como mostra a Tabela 12 com os

compostos enumerados por picos 33, 37, 39 e 40, respectivamente.

O maior impacto na caracteristica do aroma, contudo, tem sido atribuido a
alguns hidrocarbonetos insaturados. A aplicagdo da técnica de cromatografia
olfatométrica (CHRISTOPH; DRAWERT, 1985) mostrou que esses compostos
possuem propriedades unicas de odor. Tokimoto et al. (2005), utilizando técnica
de SIDA (Stable Isotope Dillution Assay), identificou, quantificou e determinou odor
de abacaxi fresco para 1,3-cis,5-trans-Undecatrieno, também identificado neste

trabalho e apresentado na Tabela 12 como pico 31.
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Os compostos 1,3-cis,5-trans-Undecatrieno (pico 31) e 1,3-trans,5-trans,8-
cis-Undecatetraeno (pico 32) possuem o mais baixo limiar de detecgdo em ar
reportado para hidrocarbonetos (GEMERT; NETTENBREIJER, 1977). Apesar de
suas baixas concentracdes, esses compostos podem contribuir para a impresséao
global de aroma de abacaxi. Foi notado que suas concentragdes diminuem apés
algumas horas sem a inibicdo de enzimas. A instabilidade desses constituintes
deve ser a causa para a perda pronunciada de aroma durante processamento de
abacaxi e para a dificuldade de se criar uma mistura de aroma que apresente

caracteristica de abacaxi fresco.

Observa-se na Tabela 12 a presenga de alguns ésteres sulfurados na
composicao volatil do abacaxi, como 3-metiltiopropanoato de metila (pico 63) e 3-
metiltiopropanoato de etila (69). Segundo Takeoka et al. (1991), esses sdo os
constituintes maijoritarios encontrados em abacaxi fresco. A presenga desses
ésteres sulfurados pode ser explicada pela reacdo de Stickland, a qual envolve
uma metionina e um aminoacido, formando, entdo, 3-metiltiopropanoato de metila

e 3-metiltiopropanoato de etila.

4.2.3 Retengao por composto

Para a quantificacdo da retencdo de volateis de cada composto foi
calculada a Area Relativa por Composto (ARC), que é definida como a area do
pico de cada composto por grama de sélido seco da amostra sobre a area total da

amostra fresca por grama de sélido seco da amostra fresca.

As figuras a seguir mostram as areas relativas por componente (ARC) dos
compostos identificados para amostras frescas e secas em diferentes condi¢des
de secagem. Os compostos identificados estao listados nas Tabelas apresentadas

no Apéndice B.
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Figura 17. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi

fresco 1.
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Figura 18. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi

seco a 40°C; 0,42 m/s em atmosfera normal.
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Figura 19. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi
seco a 40°C; 0,42 m/s em atmosfera modificada.
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Figura 20. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi
fresco 2.
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Figura 21. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi
seco a 60°C; 0,42 m/s em atmosfera normal.
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Figura 22. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi
seco a 60°C; 0,42 m/s em atmosfera modificada.
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Figura 23. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi
fresco 3.
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Figura 24. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi

seco a 40°C; 0,84 m/s em atmosfera normal.
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Figura 25. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi

seco a 40°C; 0,84 m/s em atmosfera modificada.
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Figura 26. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi

fresco 4.
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Figura 27. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi
seco a 60°C; 0,84 m/s em atmosfera normal.
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Figura 28. Areas relativas para compostos identificados em amostra de abacaxi
seco a 60°C; 0,84 m/s em atmosfera modificada.
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As Figuras 17 a 28 anteriormente apresentadas mostram que a maior
retencdo de compostos foi observada para a secagem realizada a 40°C, 0,84m/s
em atmosfera modificada, como ja mostrado no item 4.2.1 através da analise da

retengao global.

Observa-se que a grande maioria dos compostos é perdida durante a
secagem, pois as areas relativas nas amostras secas sdo bem menores do que
nas frescas. A teoria de difusdo seletiva descrita por Coumans (1994) pode ser
observada comparando-se as Figuras 24 e 25, que mostram as areas relativas
para os compostos das amostras secas a 0,84m/s e 40°C em atmosfera normal e
modificada, respectivamente. Para essas condi¢des, percebe-se que a secagem
em atmosfera modificada promoveu maior retengdo dos compostos menos
volateis, os ultimos compostos ilustrados na Figura 25, enquanto os compostos

mais volateis foram perdidos.

A fim de comparar o comportamento de determinados compostos que foram
detectados em todas as amostras e que sao representativos de aroma de abacaxi,
foram obtidas as areas relativas de acetato de etila e hexanoato de etila,
apresentadas nas Figuras 29 e 30. A 40°C em atmosfera normal foram obtidas
maiores propor¢des de ambos compostos em relagdo a atmosfera modificada. Ja
a 60°C e 0,84m/s, foi observada uma maior proporgao tanto de acetato de etila
quanto de hexanoato de etila para os experimentos realizados em atmosfera

modificada.

As Figuras 29 e 30 mostram que, ha maior propor¢do dos compostos para
as amostras secas a temperaturas mais baixas. Femenia et al. (2007)
determinaram o grau de esterificagdo (porcentagem total de acidos urdnicos que
foram esterificados) de amostras de abacaxi fresco e desidratados a 40, 60 e
80°C. Foi verificado que amostras secas a temperatura mais baixa apresentaram
grau de esterificagcdo semelhante as amostras frescas, enquanto as amostras
secas a temperaturas de 60 e 80°C apresentavam graus de esterificagdo mais

baixos.
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Figura 29. Areas relativas de acetato de etila em amostras de abacaxi secas em

diferentes condicoes.
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Figura 30. Areas relativas de hexanoato de etila em amostras de abacaxi secas

em diferentes condicdes.

Os compostos furfural e fenilacetaldeido, provavelmente formados durante
a secagem tanto em atmosfera normal quanto em atmosfera modificada, tiveram
suas areas relativas representadas nas Figuras 31 e 32 para as diferentes
condigdes de secagem. Observa-se que os experimentos ocorridos a temperatura
de 60°C propiciaram maior formacdo desses compostos. Segundo Mottram
(1994), as reacdes de Maillard sao favorecidas com o aumento da temperatura,
assim como o escurecimento da amostra, que esta estreitamente relacionado com

o cozimento, favorecendo, assim, a formacao de furfural.
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Figura 31. Areas relativas de furfural em amostras de abacaxi secas em diferentes

condicoes.
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Figura 32. Areas relativas de fenilacetaldeido em amostras de abacaxi secas em

diferentes condicgdes.

4.3 Cinética de liberacao de volateis

Tendo em vista que os experimentos de secagem a 40°C e 0,84m/s
propiciaram maior retencdo de volateis, a variagdo da composi¢ao volatil de
abacaxi durante a secagem nestas condi¢cdes foi examinada tanto em atmosfera
normal, como em modificada. Experimentos de secagem foram realizados por 1,
4, 15 e 25 horas, e a composi¢cao volatil analisada de acordo com os

procedimentos de extracao e identificagao descritos no item 3.3.

As Figuras 33 e 34 mostram as mudangas no conteudo volatil total

expresso como area relativa total.
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Figura 33. Area relativa total (ART) de abacaxi versus tempo de secagem a

0,84m/s, 40°C em atmosfera normal.
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Figura 34. Area relativa total (ART) de abacaxi versus tempo de secagem a

0,84m/s, 40°C em atmosfera modificada.

A Figura 33 mostra que a secagem realizada em atmosfera normal tem a
maior perda de volateis total durante a primeira hora de secagem. Em atmosfera
modificada (Figura 34), observa-se uma perda menor durante a primeira hora, e
perda gradativa nas horas subsequentes. De acordo com Coumans et al. (1994),
um dos fatores que leva a retengcdo de volateis em spray drying é a rapida
diminuicdo da concentracdo de agua na superficie da amostra. Logo, a maior
retencdo de volateis durante a primeira hora de secagem em atmosfera
modificada poderia ser explicada pela maior taxa de secagem, como visto no item
4.1.

Os compostos formados durante a secagem, furfural e fenilacetaldeido
foram identificados nas amostras secas em atmosfera normal e modificada nos
experimentos de secagem realizados por 15 horas ou mais, conforme ilustrado

nas Figuras 35 e 36 abaixo.
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Figura 35. Variagdo da area de furfural em amostras de abacaxi durante secagem

a 40°C, 0,84m/s, em atmosfera normal e modificada.
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Figura 36. Variacdo da area de fenilacetaldeido em amostras de abacaxi durante

secagem a 40°C, 0,84m/s, em atmosfera normal e modificada.
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A cinética de liberacdo de volateis foi realizada para alguns compostos

importantes ao aroma de abacaxi, como o acetato de etila e hexanoato de etila. A

Figura 37 abaixo mostra a cinética do acetato de etila durante a secagem de

abacaxi a 40°C, 0,84m/s em atmosfera normal e modificada.
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200 —
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50 -

Acetato de etila —&— Normal
—&— Modificada

0

Tempo de secagem (h)

Figura 37. Variagdo area de acetato de etila em amostras de abacaxi durante

secagem a 40°C, 0,84m/s, em atmosfera normal e modificada.
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Figura 38. Variagcdo da area de Hexanoato de etila em amostras de abacaxi

durante secagem a 40°C, 0,84m/s, em atmosfera normal e modificada.

Analisando as Figuras 37 e 38, observa-se que, em atmosfera normal,
houve um aumento significativo na propor¢ao de acetato de etila, assim como de
hexanoato de etila ao longo do tempo. Porém, em atmosfera modificada esse
aumento nao foi tdo acentuado. Comparando as Figuras 37 e 38 com as Figuras
29 e 30, observa-se o mesmo comportamento ao final dos experimentos de
cinética, pois se observa, tanto para acetato de etila, como para hexanoato de
etila, uma maior quantidade dos compostos nas amostras secas em atmosfera

normal.
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Figura 39. Variagdo da area de decadienoato de metila em amostras de abacaxi

durante secagem a 40°C, 0,84m/s, em atmosfera normal e modificada.

Em atmosfera modificada, observa-se o aumento da propor¢cao de
decadienoato de metila, conforme ilustrado na Figura 39. Nos experimentos
realizados sob atmosfera modificada, pode ter ocorrido a deposicdo de etanol
sobre a amostra, formando uma camada de etanol, promovendo maior liberagao
dos compostos com pouca afinidade com etanol e retendo compostos misciveis

em etanol.
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4.4 Composigao volatil de abacaxi durante a maturagao

A composicao volatil do abacaxi em diferentes estagios de maturagao foi
estudada, conforme descrito no item 3.6. A Tabela 13 mostra as principais
caracteristicas do abacaxi determinadas nesta etapa.

Tabela 13. Caracteristicas de abacaxi Smooth Cayenne armazenado em
condi¢cdes controladas (25-30°C e 60-70% UR)

Dias apos Sélidos
Amostra P Cor externa da casca soluveis
colheita o
(°Brix)
1 4 Verde 7,0
2 6 0,75 verde - 0,25 amarelo 9,5
3 8 0,75 verde - 0,25 amarelo 9,5
4 11 0,5 verde - 0,5 amarelo 8,0
5 13 0,5 verde - 0,5 amarelo 9,5
6 15 0,8 amarelo - 0,2 laranja 9,5
7 20 0,7 laranja - 0,3 amarelo 10,0
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Figura 40. Variagdo da composigéo volatil de abacaxi ao longo de sua maturagéo.

A Figura 40 mostra que houve um grande aumento na composigao volatil
do abacaxi ao longo da maturacédo, o que ja é esperado devido a formacgao de
componentes do aroma. As figuras a seguir mostram os cromatogramas do
abacaxi totalmente verde (Figura 41) e totalmente maduro (Figura 42). Para a
amostra de abacaxi 100% verde observa-se a presenga de poucos volateis, sendo
o0 hexanoato de metila (tempo de retengdo igual a 8,501 minutos) o mais
abundante (36,70%), seguido por 3-(metiltio)-propanoato de metila (11,44%). Ja o
cromatograma da amostra 7, (70% da casca laranja), apresentou maior
quantidade de volateis, como se observa na Figura 42, sendo o hexanoato de
metila (26,94%) mais abundante, seguido por 3-(metiltio)-propanoato de metila
(12,80%), octanoato de metila (11,65%) e octanoato de etila (11,13).
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Figura 41. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi totalmente verde.
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Figura 42. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi totalmente maduro.

Para melhor visualizagao da formagao dos compostos, as areas de alguns
compostos importantes para o aroma de abacaxi estdo mostradas nas figuras a

seqguir.
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Figura 43. Variagcdo da area do pico de butanoato de metila durante a maturagao
de abacaxi.
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Figura 44. Variacdo da area do pico de 2-metilbutanoato de metila durante a
maturacao de abacaxi.
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Figura 45. Variagdo da area do pico de Acetato de metila durante a maturacéo de
abacaxi.

As figuras anteriores mostram que houve formacdo de muitos compostos
durante o amadurecimento, em especial ésteres. Durante o0 amadurecimento de
mel&o, Shalit et al. (2001) determinaram a atividade de acetil coenzima A, que é a
enzima que catalisa a formacao de ésteres a partir da acetilagdo de alcoois. Foi
demonstrado que sua atividade aumenta ao longo da maturacao, e que esta ligada
com o0 aumento da concentragao de sélidos soluveis. Os ésteres sulfurados, quase
nao presentes na amostra verde, aparecem em grande quantidade nas amostras
maduras. De acordo com Ardo (2006), tioésteres sdo formados a partir de

catabolismo de aminoacidos.

Ao longo do amadurecimento, foi observada uma gradativa mudanca de cor
da casca, inicialmente totalmente verde até 70% em predominéancia laranja. Essa
mudanga de cor foi acompanhada por um aumento na concentragao de solidos
soluveis juntamente com aumento da composic¢ao volatil. O estudo mostra que o
grau de maturagao que apresenta composigao volatil mais rica é o correspondente
a amostra 7, com 70% da casca na cor laranja e 30% amarela. Além disso, foi o

grau onde se observou maior concentragao de sélidos soluveis.
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5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

A metodologia de SPME acoplado a cromatégrafo a gas mostrou-se
eficiente para a extragao e identificagdo de compostos volateis de abacaxi fresco e
desidratado.

A composicao volatil de abacaxi desidratado sob diferentes condi¢des de
temperatura e velocidade em atmosfera normal e modificada foi estudada,
verificando-se perda total de alguns compostos e formacdo de outros. Foram
realizados experimentos de secagem a 40 e 60°C, velocidade do ar a 0,42 e
0,84m/s em atmosfera normal e modificada com etanol 0,5% (v/v). Foi visto que os
experimentos em atmosfera modificada propiciaram maior retencdo global de
compostos volateis e que a melhor condigao para a retencao de volateis foi a 40°C
a 0,84m/s em atmosfera modificada.

A cinética de liberagdo de volateis durante a secagem sob atmosfera
normal e modificada foi realizada a temperatura de 40°C e 0,84m/s. Em atmosfera
normal, foi observado que a maior perda de volateis ocorreu durante a primeira
hora de secagem. Posteriormente, a rapida diminuigdo da concentragdo de agua
na superficie deixou a interface praticamente impermeavel aos volateis. Em
atmosfera modificada, observou-se uma perda de volateis mais gradativa ao longo

da secagem, comparando-se com atmosfera normal.

No trabalho realizado estudou-se a composicao volatil de abacaxi Smooth
Cayenne em diferentes graus de maturagdo. Abacaxi com 70% da casca na cor
laranja mostrou ter composi¢ao volatil mais rica. Porém, neste estagio, o abacaxi
apresenta cor escura, o que tende a ser intensificado apés a secagem. Logo,
apesar da rica composigao volatil, este estagio ndo é o mais apropriado para a

realizagcao de experimentos de secagem.

Para a continuacdo do estudo da retencdo de volateis sob atmosfera
modificada, sugere-se que as concentragdes dos volateis retidos na amostra
desidratada sob atmosfera modificada sejam determinadas, para que seus
coeficientes de difusividade possam ser calculados. Também devem ser

verificadas as interagdes de compostos com o etanol. Continuando o estudo da
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influéncia do etanol na secagem e retencdo de volateis, sugere-se um pré-
tratamento do abacaxi com pinceladas de etanol na superficie da amostra.
Sugere-se, também, determinar a contribuicdo dos compostos formados durante a
secagem e dos remanescentes ao aroma de abacaxi seco, por meio de analise

sensorial por cromatografia olfatométrica dessas amostras.
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APENDICE A

Cromatogramas obtidos para amostras de abacaxi fresco e
seco em diferentes condicdes
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Figura A1. Cromatograma obtido para amostra de abacaxi fresco com solugao de
hidrocarbonetos para calculo dos indices de retengao.
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Figura A2. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi fresco 1.
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Figura A3. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco a 0,42m/s, 40°C

em atmosfera normal.
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em atmosfera normal.

84



5e+006-

4e+006-

3e+006

Total Ion Current

2e+006

1e+006-

-

,\L «l“l N

/010 N OO

L Lu'&

A
L

Lo
(a

- ; T Tt
Time (min) 5.00 10.00

L

T

15.00

T
20.00

25.00

T
30.00

L

Tt
35.00

L
40.00

s
45.00

Figura A7. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco a 0,42m/s, 60°C

em atmosfera modificada.
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Figura A8. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi fresco 3.
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Figura A10. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco a 0,84m/s, 40°C

em atmosfera modificada.
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Figura A11. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi fresco 4.
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Figura A12. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco a 0,84m/s, 60°C

em atmosfera normal.
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Figura A13. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco a 0,84m/s, 60°C

em atmosfera modificada.
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Figura A14. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi fresco utilizado na

cinética de liberacdo de aroma em atmosfera normal.

88



6e+006-
5e+006
4e+006-

3e+006

Total Ion Current

2e+006

1e+006-

Lo,

| L.‘.,.,h, ,U

ll A x.lnl_& A
L S L A R s I B LS S R

L
st

L

Time (min)

T
5.00

Pty

r—t T
10.00 15.00 20.00

25.00

30.00

35.00

T
40.00

L
45.00

Figura A15. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por uma hora em

atmosfera normal.
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Figura A16. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por quatro horas

em atmosfera normal.
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Figura A17. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por quinze horas

em atmosfera normal.
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Figura A18. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por 25 horas em

atmosfera normal.
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Figura A19. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi fresco utilizado na

cinética de liberacdo de aroma em atmosfera modificada.
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Figura A20. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por uma hora em

atmosfera modificada.
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Figura A21. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por quatro horas

em atmosfera modificada.
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Figura A22. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por quinze horas

em atmosfera modificada.
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Figura A23. Cromatograma obtido para volateis de abacaxi seco por 25 horas em

atmosfera modificada.
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Figura A24. Cromatograma obtido para amostra 1 de abacaxi fresco para estudo

da maturacgao.
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Figura A25. Cromatograma obtido para amostra 2 de abacaxi fresco para estudo
da maturacgao.
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Figura A26. Cromatograma obtido para amostra 3 de abacaxi fresco para estudo

da maturacgao.
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Figura A27. Cromatograma obtido para amostra 4 de abacaxi fresco para estudo

da maturacao.
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Figura A28. Cromatograma obtido para amostra 5 de abacaxi fresco para estudo

da maturacgao.
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Figura A29. Cromatograma obtido para amostra 6 de abacaxi fresco para estudo

da maturacgao.
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Figura A30. Cromatograma obtido para amostra 7 de abacaxi fresco para estudo

da maturacgao.
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APENDICE B

Tabelas de compostos volateis identificados em abacaxi
fresco e seco em diferentes condices
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Tabela B1. Compostos identificados em abacaxi fresco e seco a 0,42m/s, 40°C em atmosfera normal e modificada

com seus respectivos indices de retencao teoricos e calculados e areas relativas por componente (ARC)

Fresco Normal Modificada
Pico Composto IR TR  ARC.10* IR TR  ARC.10* IR TR  ARC.10* IR
tedrico calculado calculado calculado
ALDEIDOS
1 Acetaldeido - - - - 1,380 6,105 - 1,375 7,987 -
2 Hexanal 800° | 4,447 34,34 811 4,459 1,554 812 - - -
3 Furfural 837° - - - 5,363 2,023 838 5,372 2,720 838
4 Octanal 1001° | 11,59 20,00 999 11,58 23,53 999 11,59 22,72 999
5 Fenilacetaldeido 1037° - - - 13,38 2,061 1037 13,39 3,933 1037
6 Nonanal 1102° | 16,31 103,2 1099 16,33 23,52 1100 16,35 30,78 1100
7 Decanal 1204° | 21,16 101,1 1200 21,18 14,96 1200 21,20 32,29 1201
ALCOOIS
8 Etanol - 1,45 60,04 - 1,480 198,3 - 1,488 362,5 -
9 Alcool isobutil - - - - - - - 2,081 13,40 -
10 2-Metil-butanol - - - - - - - 3,282 8,730 -
11 3-metil-butanol - - - - - - - 3,225 21,24 -
12 Hexanol 867" 6,40 4,098 868 - - - - - -
13 Furaneol - - - - 9,416 0,284 946 9,412 0,324 946
14 Octanol 1070° | 14,77 45,16 1066 14,76 7,638 1066 14,77 8,790 1067
15 Benzeneetanol 1110° - - - 16,71 5,936 1108 16,70 10,14 1107
16 Nonanol 1167° | 19,55 37,01 1167 19,56 5,576 1167 19,58 7,632 1167
17 Terpineol - 21,21 91,10 1201 - - - - - -
ACIDOS
18 Acido acético - 2,223 16,57 - 2,400 38,17 - 2,208 29,82 -
19 Acido dietilacético - 15,51 191,1 1082 - - -
20 Acido hexadecandico - 44 51 4,552 - 44 53 2,137 - 44 55 12,74 -
CETONAS
21 3-hidréxi-2-Butanona - - - - 3,257 23,92 - 3,126 63,84 -
22 Geranil acetona 1453° | 32,30 16,34 1448 32,30 3,811 1447 32,32 4,196 1448
HIDROCARBONETOS
23 1,3,5,8-Undecatetraeno, 1177° | 19,73 11,52 1170 19,83 0,082 1172 19,74 0,438 1171
(E,E,Z)-



24 alfa-copaeno 1376° | 28,89 24,49 1369 28,89 5,726 1369 28,91 8,349 1369
25 Alfa Muuroleno 1499° | 34,29 22,33 1494 34,27 4,339 1494 34,29 9,030 1495
ESTERES -
26 Acetato de Metila - 1,620 403,4 - - - - - - -
27 Acetato de etila - 1,990 113,3 - 1,990 128,9 - 1,996 78,74 -
28 Propanoato de Metila - 2,100 109,1 - - - - - - -
29 Butanoato de metila - 3,040 5445 - - - - - - -
30 Acetato de isobutila - - - - 3,928 1,241 - - - -
31 2-metil-butanoato de metila - 3,980 86,59 - - - - - - -
32 Butanoato de Etila 800° - - - 4,501 1,811 813 4,511 1,677 813
33 Pentanoato de Metila 825° 5,068 60,84 829 - - - - - -
34 2-metil-butanoato de etila 851° 5,803 20,45 851 5,808 4,206 851 5,817 4,188 851
35 3-metill-2-butenoato de metila - 6,311 4,614 865 - - - - - -
36 Acetato de isoamila 876° 6,604 a 874 6,641 16,38 875 6,651 13,16 875
37 5-hexanoato de metila - 7,872 11,54 909 - - - - - -
38 Hexanoato de metila 933° 8,395 988,4 921 8,343 10,10 920 8,360 4,208 921
39 Malonato de dimetila - 8,600 89,86 926 8,605 8,688 927 8,628 5,361 927
40 Cis-3-Hexenoato de metila - 8,833 98,11 927 - - - - - -
41 Hexanoato de etila 996° 11,50 5,503 997 11,50 62,76 997 11,51 60,79 997
42 Cis-3-hexenoato de etila 1002° - - - 11,95 20,08 1007 11,96 17,97 1007
43 3-(metillthio)-propanoato de 1023° 12,76 1805 1024 12,59 50,92 1020 12,60 68,82 1020
metila

44 3-oxobutirato de metila - 13,51 25,44 1040 13,51 37,20 1040 13,52 45,26 1040
45 3-hidroxihexanoato de metila 1049° - - - 13,94 26,17 1049 13,92 28,07 1049
46 Malonato de dietila 1069° - - - 14,91 22,44 1069 14,92 34,32 1070
47 Sorbato de etila 1089° - - - 15,85 13,02 1089 15,87 14,64 1090
48 2-metil-3-oxo-butirato de metila | 1098° 16,16 53,92 1096 15,50 19,94 1082 15,52 30,74 -
49 3-(metilthio)propionato de etila 1098° - - - 16,20 109,1 1097 16,22 174,9 1097
50 Cis-4-octenoato de metila - 16,89 57,66 1111 16,90 7,855 1112 16,92 6,289 1112
51 Octanoato de metila 1120° 17,40 926,2 1122 17,33 39,01 1120 17,34 28,11 1121
52 3-hidréxi-hexanoato de etila 1126° - - - 17,49 19,83 1124 17,49 17,44 1124
53 Cis-3-octenoato de metila 1121° 17,60 41,93 1126 - - - - - -
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001

67
68
69
70
71
72

Cis-4-octenoato de etila
Octanoato de etila
3-trans-octenoato de etila
3-acetoxihexanoato de metila
Nonanoato de metila
5-oxohexanoato de etila
5-acetoxihexanoato de metila
Acetato de fenetila
3-acetéxi-hexanoato de etila
cis-4-decenoato de metila
Decadienoato de metila
Decanoato de Metila
4-oxo-pentanoato de etila
Cis-4-decenoato de etila
Decadienoato de metila
Hexanoato de 1-metilhexila
Decanoato de etila
5-acetoxioctanoato de metila
Diisobutil ftalato

1187°
1195°
1195°

1226°

1256°
1266°

1326°

1390°
1394°

20,83

21,51
22,10
22,60
23,56

24,54
26,03
26,14
26,71
27,25

29,61
29,77

30,90
43,37

8,736

1901

21,08
119,0
226,8

9,912
84,71
71,25
12,51
11,20

15,28
64,66

392,8
3,953

1193

1208
1220
1231
1251

1272
1305
1307
1320
1332

1385
1388

1414

20,42
20,88
21,02
21,47

22,60
23,60
23,67
24,55

26,08
26,72

29,19
29,62
29,75
29,88
30,85
43,37

26,81
135,4
16,20
259,3

18,15
118,4
93,22
17,10

7,732
13,34

2,974
1,866
1,563
7,132
20,90
2,257

1185
1194
1197
1207

1231
1252
1254
1273

1306
1320

1375
1385
1388
1391
1413

20,44
20,91
21,04
21,48

22,61
23,60
23,79
24,56

26,02
26,74

29,21
29,64
29,77
29,92
30,88
43,38

45,62
233,5
30,43
366,5

31,33
236,7
4,284
23,12

6,812
24,19

11,59
3,322
3,409
34,53
45,97
2,335

1185
1195
1198
1207

1231
1252
1256
1273

1304
1320

1376
1385
1388
1391
1414

*a — Area do pico inferior ao nivel de detecgdo minimo

b — Fonte: ADAMS (1995)
c — Fonte: NIST



Tabela B2. Compostos identificados em abacaxi fresco e seco a 0,42m/s, 60°C em atmosfera normal e modificada com

seus respectivos indices de retengao teodricos e calculados e areas relativas por componente (ARC)

Fresco Normal Modificada
Pico Composto IR TR  ARC.10* IR TR  ARC.10* IR TR  ARC.10* IR
tedrico calculado calculado calculado
ALDEIDOS
1 Acetaldeido - - - - 1,420 7,696 - 1,390 5,151 -
2 Hexanal 800° 4,566 29,45 815 4,559 2,171 814 4,505 1,734 813
3 Furfural 837° - - - 5,428 26,90 840 5,409 15,64 839
4 2-Hexenal 856° - - - 6,044 1,828 858 5,938 1,379 854
5 Heptanal 899° 7,606 11,64 902 7,606 4,796 902 - - -
6 3-(metilltiol)propanal 905° - - - 7,762 6,327 906 7,683 4,068 904
7 Octanal 1001° 11,77 50,27 1003 11,77 35,14 1003 11,67 23,15 1001
8 Fenilacetaldeido 1037° - - 13,58 4,285 1041 18,46 3,749 1039
9 Nonanal 1102° 16,52 190,7 1104 16,53 57,49 1104 16,42 35,84 1101
10 Decanal 1204° | 21,39 342,8 1205 21,39 78,64 1205 21,29 29,38 1203
11 Undecanal 1306° | 26,10 19,17 1306 26,10 6,579 1306 25,96 2,197 1303
ALCOOIS
12 Etanol - 1,500 62,03 - 1,500 114,0 - 1,496 211,8 -
13 Furaneol 1023° 9,586 13,15 950 9,516 11,69 949 9,456 6,906 947
14 Heptanol 969b 10,40 a 970 10,39 2,053 970 - - -
15 Octanol 1070° 14,96 47,83 1070 14,96 13,70 1070 14,84 9,013 1068
16 Nonanol 1171° 19,76 15,68 1171 19,76 10,96 1171 19,66 7,876 1169
ACIDOS
17 Acido acético - 2,420 44,13 - - - 2,421 5,707 -
18 Acido tetradecanodico 1768° | 41,82 42,04 1768 41,80 5,737 1767 41,71 - 1762
19 Acido pentadecandico 1851° - - - 43,32 3,534 1855 - - -
20 Acido hexadecandico - 44,67 208,0 - 44,65 2413 - 44 57 2,354 -
CETONAS
21 3-hidroxi-2-butanona - 3,390 13,03 - 3,300 48,07 - 3,389 5,458 -
22 6-metil-5-hepten-2-ona 087° 11,10 44,28 987 11,11 3,982 987 11,00 2,079 985
23 Mesifurano 1057° 14,54 13,51 1061 14,51 6,756 1061 14,42 1,461 1059
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01

24 Geranil acetona | 1445° | 32,55 60,61 1453 32,54 3,378 1453 32,40 3,825 1450
HIDROCARBONETOS
25 Nonano 900° 7,514 5,541 900 7,514 1,943 900 - - -
26 (3Z,5E)1,3,5-Undecatrieno 1182° 19,83 a 1172 19,83 a 1172 19,77 a 1171
27 1,3,5,8-Undecatetraeno, 1177° 19,95 49,21 1175 19,95 4,391 1175 19,82 5,283 1172
(E,E,2)-
28 Alfa copaeno 1376° | 29,14 36,49 1374 29,14 7,928 1374 28,99 11,65 1371
29 Beta.-elemeno 1391° 29,88 8,366 1391 - - - - - -
30 Alfa-selineno 1494° - - - 34,34 3,552 1496 34,19 3,505 1492
31 Delta-Cadineno 1477° | 33,51 11,36 1476 33,51 2,869 1476 33,37 12,81 1496
32 alfa.-Muuroleno 1499° | 34,52 53,18 1500 34,95 1,593 1512 - - -
33 Alfa-Cadinene 1523° | 3547 11,86 1525 35,47 2,838 1526 35,33 1,942 1522
ESTERES
34 Acetato de metila - 1,670 133,7 - - a - - - -
35 Acetato de etila - 2,060 76,88 - 2,050 32,98 - 2,018 28,74 -
36 Propanoato de metila - 2,170 95,13 - - - - - - -
37 Butanoato de metila - 3,120 478,6 - - - - - - -
38 2-metil-butanoato de metila - 4,092 77,49 - 4,099 1,674 - - - -
39 Butanoato de etila 800° 4,623 - 816 4,622 11,31 816 4,554 1,283 814
40 Pentanoato de Metila 825° 5,202 49,02 833 - - - - - -
41 2-hidroxi-2-metil-butanoato de 849° 5,945 13,49 855 5,937 1,828 854 5,868 1,266 852
metila

42 Acetato de isoamila 876° 6,888 a 882 6,800 7,367 879 6,715 1,142 877
43 Pentanoato de etila 898" 7,534 a 901 7,512 a 900 7,535 1,740 901
44 5-Hexenoato de metila - 8,031 18,99 913 - - - - - -
45 Hexanoato de metila 933° 8,547 978,6 925 8,511 14,61 924 8,417 6,450 922
46 Malonato de dimetila - 8,766 117,9 930 8,759 73,38 930 8,686 38,45 928
47 Cis-3-hexenoato de metila - 8,999 37,18 936 - - - - - -
48 a(metilltio)acetato de etila 981° - - - 10,96 1,701 984 - - -
49 Hexanoato de etila 996° 11,68 18,64 1001 11,69 35,45 1001 11,60 95,81 999
50 3-hexenoato de etila 1012° - - - 12,16 1,657 1011 12,03 6,924 1008




51

52

53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

3-(metiltio)-propanoato de
metila
3-oxobutirato de metila
3-hidroxihexanoato de metila
Malonato de dietila
2-metil-3-oxobutirato de metila
Sorbato de etila
3-(metiltio)propanoato de etila
cis-4-octenoato de metila
Octanoato de metila
3-hidroxihexanoato de etila
Succinato de dietila
Cis-4-octenoato de etila
Octanoato de etila
Cis-3-octenoato de metila
3-acetoxihexanoato de metila
Nonanoato de metila
5-oxohexanoato de etila
5-acetoxihexanoato de metila
3-acetoxihexanoato de etila
Pentanedioato de dietila
Nonanoato de etila
5-acetoxihexanoato de etila
Decadienoato de metila
Decanoato de metila
Cis-4-decenoato de etila
Decadienoato de metila
Decanoato de etila
5-acetoxioctanoato de metila
Trans-cinamato de etila
Diisobutil ftalato

1023°

1049°
1069°

1089°
1098°
1120°
1126°
1182°

1187°
1195°

1126°
1266°
1281°
1294°

1324°

1394°

1462°

12,92

13,71
14,11

15,70

16,36
17,10
17,60

21,04

21,63
22,31
22,79
23,75
24,75

26,33
26,93

31,08

43,49

2116

39,76
117,5

56,22
55,02

60,33
1263

29,05

1095
29,61
94,97
159,52
13,62

275,9
91,39

207,37

11,56

12,68

13,59

14,02
14,98
15,59
15,94
16,29
16,98
17,41
17,56
20,23
20,54
21,01
21,12
21,50

22,67
23,67
24,63
24,90
25,54
26,81

29,28
29,39
29,99
30,94
32,90
43,41

48,68

17,03

21,91
5,273
6,097
5,348
101,9
3,807
14,59
9,403
3,019
63,10
215,0
5,658
140,1

21,67
70,05
5,017
2,475
5,729
9,202

4,413
39,86
24,90
22,62
11,05
2,387

1022

1041

1050
1071
1084
1091
1099
1113
1122
1125
1181
1187
1197
1199
1207

1232
1254
1274
1280
1294

1377
1380
1393
1415
1462

€01

*a — Area do pico inferior ao nivel de detecgéo minimo

b — Fonte: ADAMS (1995)
c — Fonte: NIST



§ Tabela B3. Compostos identificados em abacaxi fresco e seco a 0,84m/s, 40°C em atmosfera normal e modificada
com seus respectivos indices de retencao teoricos e calculados e areas relativas por componente (ARC)
Fresco Normal Modificada
Pico Composto IR TR  ARC.10 IR TR  ARC.10* IR TR  ARC.10* IR
tedrico calculado calculado calculado
ALDEIDOS
1 Acetaldeido - - - - 1,377 6,812 - 1,375 8,626 -
2 Hexanal 800° | 4,438 6,807 811 4,438 3,951 811 4,458 1,855 812
3 Furfural 837° - - - 5,351 3,083 837 5,363 3,931 838
4 Heptanal 899° | 7,444 7,036 898 7,444 5454 898 7456 2,162 898
5 Octanal 1001° | 11,57 22,11 998 11,59 19,54 999 11,58 24,66 999
6 Fenilacetaldeido 1037° - - - 15,35 2,211 1036 13,36 2,120 1037
7 Nonanal 1102° | 16,28 90,36 1099 16,30 57,83 1099 16,33 78,02 1100
8 Decanal 1204° | 21,13 179,74 1199 21,16  162,3 1200 21,23 52,05 1202
9 Undecanal 1306° | 25,86 9,035 1301 25,86 16,12 1301 25,88 4,358 1301
ALCOOIS
10 Etanol - 1,447 486,8 - 1,461 162,5 - 1,481 489,4 -
11 2-metil-butanol - - - - 3,265 3,842 - 3,220 2,106 -
12 Hexanol 867° 6,383 3,778 867 6,390 1,188 868 - - -
13 Nonanol 899° 7,345 7,387 895 7,345 2,376 895 4,456 1,893 898
14 Furaneol - - - - 9,360 0,224 945 9,429 0,211 946
15 2-etil-hexanol 1028° - - - 12,77 4,493 1024 12,78 6,513 1024
16 Octanol 1070° | 14,73 35,84 1066 14,73 17,35 1066 14,75 18,02 1066
17 Nonanol 1167° | 19,52 72,54 1166 19,54 11,39 1166 - - -
18 Thimol 1289° | 25,22 a 1287 25,20 a 1287 25,27 a 1288
ACIDOS
19 Acido acético - 2,289 16,79 - 2,204 8,127 - 2,181 15,62 -
20 Acido tetradecanéico 1760° | 41,64 5,146 1758 41,68 2,796 1760 43,51 1,514 -
21 Acido pentadecandico - - - - 43,21 1,953 - - - -
22 Acido hexadecanoico - 44,52 14,07 - 4455 1,147 - 44,63 3,700 -
CETONAS
23 3-hidroxi-2-butanona - - - - 3,180 17,61 - 3,171 24,67 -
24 6-metil-5-hepten-2-ona 982° 10,89 20,77 982 10,89 8,010 982 10,91 4,902 982
25 Mesifurano 1055° 14,32 a 1056 14,27 3,939 1056 14,30 3,067 1056




26 Geranil acetona ‘ 1445° ‘ 32,29 46,10 1447 32,30 4,209 1447 32,32 11,82 1448
HIDROCARBONETOS
27 Estireno 888° - - - 7,012 4,131 886 - - -
28 Beta-pineno 980° - - - 11,03 2,870 985 11,05 2,575 986
29 cis ocimeno 1040° - - - 13,16 2,263 1032 13,17 a 1032
30 Trans ocimeno 1050° - - - 13,624 5,445 1042 13,64 5,555 1042
31 (32Z,5E)1,3,5-Undecatrieno 1182° 19,60 a 1168 19,59 7,621 1167 19,61 15,01 1168
32 1,3,5,8-Undecatetraeno, 1177° 19,71 20,99 1170 19,71 7,621 1170 19,74 11,16 1170
E,E,Z)-
33 Alptga copzaeno 1376° | 28,88 59,67 1368 28,88 4,072 1368 28,92 31,35 1369
34 Beta.-elemeno 1391° - - - 29,62 10,20 1385 29,66 7,704 1386
35 a-Himachaleno 1427° | 31,43 11,68 1427 31,44 2,568 1427 31,48 7,076 1428
36 B-Maalieno - 33,15 12,96 1468 33,16 5,066 1468 33,20 10,18 1469
37 D-Germacreno 1470° | 33,26 15,29 1470 33,26 8,178 1470 33,29 11,55 1471
38 a-Selineno 1494° | 34,02 a 1488 34,09 20,97 1490 34,12 8,045 1491
39 alpha.-Muuroleno 1499° | 34,26 102,8 1494 34,27 3,506 1494 34,30 62,29 1495
40 delta-Cadineno 1523° | 35,22 18,19 1519 35,23 7,119 1519 35,25 5,740 1520
ESTERES
41 Acetato de metila - 1,610 164,7 - - - - - - -
42 Acetato de etila - 1,978 89,40 - 1,985 125,8 - 1,990 70,64 -
43 Propanoato de metila - 2,091 108,0 - - - - - - -
44 Formato de etila - - - - 2,918 13,62 - 2,909 8,950 -
45 Butanoato de metila - 3,024 430,3 - 3,031 19,53 - - - -
46 2-metil-butanoato de metila - 3,965 84,17 - 3,979 2,505 - - - -
47 Butanoato de etila 800° 4,495 8,598 813 4,481 21,45 812 4,500 2,318 813
48 Acetato de butila 812° 4,820 7,346 822 3,908 4,115 812 - - -
49 Pentanoato de Metila 825° 5,061 47,87 829 - - - - - -
50 2-hidroxi-2-metil-butanoato de 847° 5,789 17,46 850 - - - - - -
metila

51 2-metil-butanoato de etila 849° - - - 5,782 19,19 850 5,808 2,220 851
52 3-metil-butanoato de etila 853° - - - 5,881 3,166 853 5,879 2,374 853
53 Acetato de isoamila 876° 6,645 3,430 875 6,616 26,63 874 6,657 1,486 875

SOI1




901

54
55

57
58
59
60
61
62
63

64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
7
78
79
80
81
82
83
84

5-Hexenoato de metila
Hexanoato de metila
Malonato de dimetila
3-hexenoato de etila
(Metiltio)acetato de etila
Hexanoato de etila
Cis-3-hexenoato de etila
Etanoato de hexila
Sorbato de metila
3-(metiltio)-propanoato de
metila
Methyl 3-oxobutyrate
3-hidroxihexanoato de metila
Malonato de dietila
2-metil-3-oxobutirato de metila
Sorbato de etila
3-(metiltio)propanoato de etila
cis-4-octenoato de metila (Z)-
Octanoato de metila
3-hidroxihexanoato de etila
cis-3-octenoato de metila
Benzoato de etila
succinato de dietila
4-cis-octenoato de etila
Octanoato de etila
3-acetoxi-hexanoato de metila
Nonanoato de metila
5-oxohexanoato de etila
Trans-2-octenoato de etila
5-acetoxihexanoato de metila
3-acetoxihexanoato de etila
Pentanedioato de dietila

933°

981°
996°
1002°
1010°
1021°
1023°

1049°
1069°

1089°
1098°

1120°
1122°
1121°
1168°
1182°
1187°
1195°

1226°

1266°
1281°

7,854
8,356
8,589
8,816

11,48

12,10
12,17
12,68

13,48
13,89

15,48

16,13
16,87
17,36

17,58

20,79
21,42
22,07
22,55

23,52
24,52
24,83

7,086
777,2

73,70
47,14

8,886

6,564
9,132
1547

101,8
7,788

203,7

69,84
45,74
1074

28,45

17,07
1510
33,46
104,7

230,94
22,38

908
920
926
932

996

1010
1011
1022

1039
1048

1081

1095
1111
1121

1126

1192
1206
1219
1230

1250
1272
1279

8,321
8,561
8,809
10,73
11,50
11,76

12,17
12,55

13,47
13,86
14,87
15,47
15,82
16,14
16,88
17,31
17,45
17,57
19,42
20,10
20,40
20,87
21,36

22,54
23,10
23,50
24,53
24,78

45,66
11,70
10,55
6,180
199,9
46,00

6,545
32,62

31,14
21,52
7,203
19,08
31,18
91,94
18,07
70,87
40,70
3,617
3,423
1,816
1,965
268,3
12,50

2,378
2,904
3,185
1,810
3,048

920

925
931
978
997
1003

1011
1019

1039
1047
1069
1081
1089
1096
1111
1120
1123
1125
1164
1178
1184
1194
1204

1230
1242
1250
1272
1278

8,347
8,595

11,49
11,77

12,57

13,49
13,89
14,89
15,49
15,85
16,19
16,90
17,31
17,48

19,43
20,14
20,45
21,00
21,39

22,57
23,13
23,54
24,55
24,81

4,071
9,657

106,5
49,26

10,91

28,06
37,39
29,50
17,73
88,80
186,0
10,23
30,30
68,40

6,098
17,24
123,9
942,6
223,0

22,55
8,425
86,03
24,58
17,40

920
926

996
1003

1020

1039
1048
1069
1082
1089
1097
1111
1120
1124

1164
1179
1185
1197
1205

1230
1242
1251
1273
1278



85 Nonanoato de etila

86 Cis-4-decenoato de metila
87 Decanoato de metila

88 5-acetoxihexanoato de etila
89 Levulinato de etila

90 Decadienoato de metila
91 Hexanoato de metilhexila
92 Decanoato de etila

93 5-acetoxioctanoato de metila
94 Trans-cinamato de etila
95 5-(acetiloxi)-octanoato de etila
96 Dodecanoato de etila

97 Metil tetrahidrofurfuril éter
98 Diisobutil ftalato

1294°

1324°

1390°
1394°

1460°

1595°

26,00
26,68
27,21
29,24
29,74
29,87
30,87
32,81
33,71
38,06
43,37

79,25
107,69

21,93
10,12
48,66
529,2
12,64

62,36
10,49

1304
1319

1331
1377
1388
1390
1414
1460
1481

1595

25,43

26,70
27,21
29,27

29,87
30,82
32,79
33,72

38,06
43,37

1,271

2,663
1,531
5,046

2,172
1,203
3,902
8,178

7,119
1,191

1291

1319
1331
1377

1391
1413
1459
1481

1595

25,45

26,73
27,24
29,38

29,95
30,85
32,81
33,75
37,99
38,09
43,38

20,57

53,74
3,204
388,5

158,3
36,01
18,21
29,31
13,56
28,30
9,047

1292

1320
1330
1380

1392
1413
1460
1482
1593
1595

*

b — Fonte: ADAMS (1995)
¢ — Fonte: NIST

LOT

a — Area do pico inferior ao nivel de detecgo minimo



é Tabela B4. Compostos identificados em abacaxi fresco e seco a 0,84m/s, 60°C em atmosfera normal e modificada
com seus respectivos indices de retencao teoricos e calculados e areas relativas por componente (ARC)
Fresco Normal Modificada
Pico Composto IR TR  ARC.10* IR TR  ARC.10* IR TR  ARC.10* IR
tedrico calculado calculado calculado
ALDEIDOS
1 Acetaldeido - - - - 1,368 4,853 - 1,405 6,223 -
2 Hexanal 800° | 4,409 17,73 810 4,402 4,663 810 4,523 2,277 813
3 Furfural 837° - - - 5243 17,67 834 5386 13,30 838
4 Heptanal 899° | 7,393 19,63 897 7,393 3,577 897 7,564 4,376 901
5 3-(metilthio)-propanal 905° - - - 7,542 4,821 901 7,712 3,097 905
6 Octanal 1001° | 11,52 72,90 997 11,51 12,57 997 11,71 28,86 1001
7 Fenilacetaldeido 1037° - - - 13,29 2,415 1035 13,50 4,678 1040
8 Nonanal 1102° | 16,25 210,2 1098 16,22 33,73 1097 16,47 40,25 1102
9 Decanal 1204° | 21,11 386,81 1199 21,08 33,79 1198 21,32 58,22 1204
10 Undecanal 1306° | 25,83 28,37 1300 25,80 2,889 1299 26,03 4,959 1305
ALCOOIS
11 Etanol - 1,439 65,15 - 1,439 65,66 - 1,504 269,44 -
12 Nonanol 899° 7,301 9,710 894 7,294 2,583 894 7,458 1,893 898
13 Furaneol - - - - 9,246 8,049 942 9,388 11,85 945
14 Octanol 1070° 14,69 39,97 1065 14,67 8,592 1064 14,89 7,437 1069
15 Nonanol 1171° | 19,48 78,50 1165 19,47 7,675 1165 19,70 9,148 1170
16 Thimol 1289° | 25,16 14,31 1286 2513 1,405 1285 25,37 a 1290
17 Farnesol - 4,993 16,17 - 42,93 3,162 - 43,00 8,299 -
ACIDOS
18 Acido acético - 2,528 8,245 - 2210 3,253 - - - -
19 Acido tetradecandéico 1760° | 41,66 40,92 1759 41,65 6,880 1759 41,46 1,877 1748
20 Acido pentadecansico - 43,19 18,57 - 43,19 3,916 - 43,02 4,166 -
21 Acido hexadecandico - 44,53 84,69 - 44,54 26,00 - 44,62 21,04 -
CETONAS
22 3-hidroxi-2-Butanona - - - - 3179 24,23 - 3,088 45,23 -
23 6-metil-5-hepten-2-ona 982° | 10,86 26,35 981 10,86 2,004 981 - - -
24 Mesifurano 1055° | 14,41 a 1058 14,22 2,968 1055 14,42 5,485 1059




25 Geranil acetona 1445° ‘ 32,27 61,60 1447 32,25 3,665 1446 32,47 7,782 1452
HIDROCARBONETOS
26 Tolueno - 3,716 7,140 - 3,723 1,018 - 3,823 1,895 -
27 a terpineno 1018° 12,05 8,039 1009 - - - - - -
28 gama-terpineno 1062° 14,01 15,29 1050 - - - - - -
29 1,3,5,8-Undecatetraeno, 1177° 19,65 74,68 1169 19,63 3,547 1168 19,88 3,509 1173
(E,E,2)-
30 a-copaeno 1376° | 28,85 39,98 1368 28,83 6,658 1367 29,07 19,27 1373
31 a-Himachaleno 1427° - - - - - - 31,62 3,353 1431
32 D-Germacreno 1470° | 33,22 13,46 1469 33,21 2,771 1469 33,44 7,973 1475
33 a-Selineno 1494° - - - - - - 3422 1,954 1493
34 a-muuroleno 1499° | 34,24 61,44 1493 34,22 14,75 1493 34,46 23,75 1498
35 Alfa-Cadineno 1523° | 35,19 10,47 1518 35,18 2,204 1518 35,41 4,549 1524
ESTERES
36 Acetato de metila - 1,609 163,1 - - - - - - -
37 Acetato de etila - 1,976 59,06 - 1,991 27,11 - 2,034 78,01 -
38 Propanoato de metila - 2,082 77,38 - - - - - - -
39 Butanoato de Metila - 3,009 526,9 - - - - - - -
40 Formato de etila - 3,214 4217 - 2,924 11,43 - 2,826 7,156 -
41 2-metil butanoato de metila - 3,942 101,3 - 3,949 1,567 - - - -
42 Butanoato de Etila 800° 4,466 10,20 812 4,466 0,765 812 4,573 4,907 815
43 Pentanoato de Metila 825° 5,024 54,24 828 - - - - - -
44 2-hidroxi-2-metil-butanoato de 849° 5,752 26,33 849 5,738 8,345 849 5,888 5,706 853
metila
45 Acetato de isoamila 876° - - - 6,601 0,799 874 6,751 1,523 878
46 5-hexenoato de metila - 7,817 5,594 907 - - - - - -
47 Hexanoato de metila 933° 8,319 897,1 920 8,277 12,07 919 8,455 7,040 923
48 Malonato de dimetila - 8,595 77,94 926 8,510 20,00 924 8,674 22,79 928
49 3-hexenoato de metila - 8,772 33,66 931 - - - - - -
50 Hexanoato de etila 996° 11,43 16,83 995 11,41 8,768 994 11,62 111,7 1000
51 Cis-3-hexenoato de etila 1002° - - - - - - 12,07 13,75 1009
52 3-(metillthio)-propanoato de 1023° 12,66 1932 1022 12,49 31,01 1018 12,700 45,13 1022
metila

601
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53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81

3-oxobutirato de metila
3-hidroxihexanoato de metila
Malonato de dietila
2-metil-3-oxobutirato de metila
3-Metilthiopropanoato de etila
Cis-4-octenoato de metila
Octanoato de metila
3-hidroxihexanoato de etila
3-oxohexanoato de etila
Cis-4-octenoato de etila
Octanoato de etila
Cis-3-octenoato de etila
3-acetoxihexanoato de metila
Nonanoato de metila
5-oxohexanoato de etila
5-acetoxihexanoato de metila
3-acetox-hexanoato de etila
Nonanoato de etila
Cis-4-decenoato de metila
Decadienoato de metila
Decanoato de metila
Levulinato de etila
Trans-4-decenoato de etila
5-acetoxioctanoato de metila
Decanoato de etila
Trans-cinamato de etila
Dodecanoato de etila
Metil tetrahidrofurfuril éter
Diisobutil ftalato

1048°
1069°

1098°

1120°
1122°

1187°

1195°
1196°

1226°
1266°
1294°

1324°

1378°

1394°
1460°
1595°

13,44
13,88

15,43
16,10
16,83
17,31

20,76

21,37
22,03
22,52
23,48
24,48

25,96
26,05
26,65
27,19

30,83

38,05
43,37

97,76
47,52

176,0
70,11
50,04
827,8

33,29

1308
18,68
122,0
209,0
33,40

72,05
249,5
58,09
20,16

336,7

37,17
10,39

13,41
13,81

15,40
16,08

17,24
17,37
20,74
21,28
22,49
23,47
24,47

25,94

26,65
2717

30,78

38,05
43,36

35,51
30,05

16,01
12,02

6,349
8,314
4,741
103,1
15,94
50,15
5,255

9,633

3,784
2,892

20,93

7,22
12,26

13,62
14,04
15,02
15,62
16,33

17,46
17,60
19,07
20,57
20,99
21,15
21,52
17,46
22,72
23,70
24,70
25,60
26,18
29,44
26,88
27,39
29,34
31,00
30,05
32,96
38,10
38,22
43,46

53,07
87,03
17,67
30,45
189,2

12,39
61,89
7,263
37,68
135,0
7,269
201,3
12,39
28,11
99,33
17,84
3,106
22,00
35,810
23,05
4,740
4,721
41,20
17,30
12,45
3,243
4,696
18,51

1042
1051
1071
1085
1114

1123
1126
1157
1188
1197
1200
1208
1123
1233
1254
1276
1295
1308
1381
1323
1335
1379
1417
1395
1463
1596
1599

*a — Area do pico inferior ao nivel de detecgdo minimo

b — Fonte: ADAMS (1995)
¢ — Fonte: NIST



Tabela B5. Equacgdes utilizadas para o ajuste dos dados experimentais de cinética
de secagem de abacaxi, com 0s seus respectivos coeficientes de ajuste e tempo
do periodo a taxa constante

X =a+bt X =Cexp(—kt)
Tempo do
periodo a
Condicoes a b R? C k R? taxa
constante
(min)

40°C;
0,42 m/s; 5,2024 0,0071 0,9907 4,8691 0,0016 0,9987 31,650
Normal

40°C;
0,42 m/s; 5,1931 0,0085 0,9994 4,8507 0,0015 0,9997 42,500
Modificada

60°C;
0,42 m/s; 5,4785 0,0119 0,9936 5,2039 0,0024 0,9992 54,317
Normal

60°C;
0,42 m/s; 5,5011 0,0122 0,9866 5,6602 0,0025 0,9971 55,450
Modificada

40°C;
0,84 m/s; 5,4618 0,0087 0,9865 5,2269 0,0020 0,9980 36,667
Normal

40°C;
0,84 m/s; 5,4663 0,0090 0,9883 5,1846 0,0020 0,9980 42,000
Modificada

60°C;

0,84 m/s; 5,2015 0,0129 0,9943 4,9391 0,0028 0,9998 54,700
Normal

60°C;

0,84 m/s; 5,5513 0,0135 0,9994 5,6744 0,0025 0,9970 66,083
Modificada
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Tabela As1. Classificacdo da retencdo de umidade em soélidos

ltem Umidade quimicamente retida Umidade fisicamente retida Umidade mecanicamente retida
Micro- Macro-
Energia de I6nica Molecular Adsorvida Osmética Estrutural capilarida | capilarida N&o ligada
ligacéo, kd/kmol de de
5000 3000 > 100 <100 0
Condl_gogs 39b . ~ C L!gagafm (.je Adsorgao Embebicao Dissolugao = . Condensagéao
as quais ligagbes | Hidratagao Cristalizagdo | hidrogénio/ L LA " I Condensagéo capilar 7
~ - fisicoquimica osmotica em geéis na superficie
sao formadas solvatagao
Raz3 Campo eletrostatico Campo de forga molecular ~
azao para Superfici Pressio Inclusao de Adesdo na
constituicdo de . Entre Todas as uperticie Superficie » umidade na Menisco capilar -
Y Entre ions . . externa/ . osmaotica e superficie
ligacao moléculas moléculas nterna interna gelificagéo
Condicéo para Reacdo Solugao Evap;)uragao Evaporagéo do interior | Evaporagéo na
distarbio da ag Tostagem Evaporacédo | Dessorcdo | Deadsorcéo mais . ~ dos capilares ao ar | superficie ao ar
o quimica desidratacao S .
ligacao concentrada A menos Umido menos Umido
mecanica
Mudangas na . Umidade Umidade Grandes mudangas na .
R Novo o Umidade : . PR Poucas mudangas em propriedades de
matriz solida e .| Novos cristais retida em retida em aparéncia fisica e : ;
i composto é = entra como . . umidade e praticamente nenhuma
umidade séo formados poros inter- | camadas propriedades, por exemplo, L
X formado solvato . . mudanga na matriz sélida
associada micelares | moleculares forca coesiva
, Corpos porosos
o Solugdes . - Células de " o capilares Materiais n&o
. Cristais o Materiais Materiais | plantas com | Géis com 1%
Exemplos Cal hidratado | . - ibnicas/ C . L ~ " porosos
inorganicos hidrofilicos | hidrofébicos | solugdes de sdlido ! .
moleculares <107 7 hidrofilicos
aquosas r<10”m r>10'm

Fonte: KEEY (1972).



