CAPITULO 111

SUBSTANCIAS VOLATEIS EM SUCOS DE ABACAXI OBTIDAS POR

MICROEXTRACAO EM FASE SOLIDA

1. INTRODUCAO

Os sucos e néctares de frutas apresentam em sua composi¢do varias substancias que
conferem caracteristicas especiais de sabor e aroma. As frutas tropicais tem sido amplamente
pesquisadas quanto as substancias volateis responsaveis por essas caracteristicas unicas.

Equipamentos cada vez mais avangados e sensiveis na deteccdo, identificacdo e
quantificacdo de substancias volateis tém sido desenvolvidos e aperfeigoados. Associada
utilizagdo desses equipamentos, técnicas de extracdo vém sendo aprimoradas, para que
minimizem ou mesmo suprimam etapas nas quais essas substancias possam ser perdidas ou
sofrerem transformacdes tais como a formagao de artefatos quimicos.

Um dos métodos de extragao (adsorcdo) de volateis ainda pouco pesquisado na area de
alimentos, ¢ a Microextragdo em Fase Solida (MEFS), sendo considerado extremamente
rapido e pratico no preparo de amostras a serem analisadas por CG/EM. A MEFS dispensa a
utilizagdo de solventes tendo como principio a adsor¢cdo das substincias volateis em
microfibras poliméricas a baixas temperaturas.

A literatura consultada ndo reporta trabalhos que utilizem a MEFS para volateis de
sucos de abacaxi quer sejam eles integrais, concentrados, hidrolisados ou clarificados.

O objetivo deste capitulo foi identificar por CG/EM as substancias volateis extraidas
por MEFS, em sucos de abacaxi da variedade Pérola, integral pasteurizado, hidrolisado e nos

sucos permeados obtidos da clarificagdo em sistemas membranas tubulares de polietersulfona
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(PES) e fluoreto de polivinilideno (PVdF) e planas de polissulfona (PS) de ultrafiltracao (UF)
e microfiltracdo (MF) com tamanhos de poro de 30-80, 50 e 100KDa ¢ 0,1, 0,3 e 0,45y,

respectivamente.

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Formacao de Substancias Volateis nos Vegetais

O sabor e o0 aroma (flavor), das matérias-primas de origem vegetal (frutas e hortaligas),
¢ conferido pelas substancias volateis sintetizadas durante sua maturacdo. Dentre elas, os
¢steres, alcoois, aldeidos, lactonas, terpenos e compostos sulfurados sdao desenvolvidos a
partir de precursores como as proteinas, carboidratos, lipidios e vitaminas (VENDRAMINI,
1997). As proteinas apresentam-se em baixas concentracdes nas frutas e outros vegetais, nao
sendo considerado seu valor nutritivo, porém, seus aminoacidos participam na formagao dos
pigmentos e nas substincias responsaveis pelo sabor e o aroma. O aminoacido valina, por
exemplo, pode ser convertido a ésteres (ESKIN, 1990). Acidos graxos insaturados (linoléico
e linolénico) na forma de trigliceridios, fosfolipidios ou lipoproteinas estdo presentes nas
paredes celulares e também levam a formac¢dao de compostos volateis responsaveis pelo
flavour. Os ésteres seriam a classe de substancias volateis mais importantes, quantitativa e
qualitativamente, no que diz respeito a composicao de um determinado aroma (OLIAS, 1995).

Como fatores externos que também influenciam na formagdo do aroma das frutas
durante o amadurecimento, pode-se citar a natureza do solo, fertilizacdo, irrigagcdo e o clima,
entre outros. Quanto aos fatores intrinsecos, a cultivar, o metabolismo e a respiracdo do

vegetal.
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2.2. Perdas de Volateis no Processamento

Nao foram encontrados trabalhos sobre a perda de volateis responsaveis pelo
flavour, na obten¢do de sucos de abacaxi clarificados por processos com membranas,
Porém, nas referéncias pertinentes a essas perdas, em sucos de frutas processados
termicamente e/ou através de processos combinados, tém sido reportados.

KUO et al., (1985) investigaram a perda de substancias volateis apds a
centrifugacdo e pasteurizacdo de suco de maracuja (Passiflora edulis Sims.).
Identificaram, por CG/EM, 80 substancias volateis sendo que destas, 35% foram
perdidas na pasteurizagdo enquanto que na centrifugacdo essa perda foi menos
expressiva.

GHERARDI et al., (1989) avaliaram a influéncia do processo combinado de
ultrafiltragdo (UF) seguido de concentragdo por osmose reversa (OR), na composigao
aromatica de purés de pera e de péssego. Embora ndo tenham descrito o sistema de
membranas utilizado, entre outras informagdes, os resultados reportados indicaram que
perdas substanciais de volateis ndo foram observadas.

HERNANDEZ et al., (1992) avaliaram entre outros parametros, perdas em
volateis em suco de laranja clarificados por UF, em sistema com membranas de
polissulfona (PS) de fibra oca de 500KDa. Algumas substincias voléateis como
hidrocarbonetos ficaram retidas no retentado ou concentrado enquanto que os alcoois,
¢steres e aldeidos permaneceram no permeado.

YEN et al., (1992) avaliaram mudancas na composi¢do aromatica, pelo método de
destilagcdo de Likens-Nickerson e por CG/EM, das substancias volateis responsaveis pelo
flavour do puré de goiaba, apds processamento a 85-88°C e estocagem a -10 e —20° C,

por periodo superior a 4 meses. O puré de goiaba pasteurizado mostrou aumento em
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aldeidos e hidrocarbonetos havendo decréscimo em ésteres, quando comparados com o
puré ndo pasteurizado. Houve pequena diminuigao nos alcoois e hidrocarbonetos do puré
pasteurizado estocado a —20°C /4 meses. Notavel aumento em etanol, n-hexanal, acido
decanodico, acido dodecanodico e acetato de etila foi observado no puré de goiaba
pasteurizado quando estocado entre 0 e —10°C por 2 e 4 meses, respectivamente.

JOHNSON et al., (1996) avaliaram perdas de substancias volateis no suco de
laranja durante a ultrafiltragdo, em membranas de polissulfona de 500KDa, e posterior
concentracdo em evaporador TASTE (Thermally Accelerated Short Time Evaporator),
através da analise por CG, tendo como técnica de extragdo dos volateis o headspace
dindmico. Detectaram a presenca predominante de dlcoois e ésteres no permeado. Os
terpenos e aldeidos ficaram retidos no retentado, bem como algumas fracdes de
compostos responsaveis pelo flavour foram perdidas no processo de UF. O isobutanol e
o 2-metil butanol foram as unicas substincias preservadas integralmente no suco
permeado em membrana UF, havendo aumento na concentra¢do de aldeidos ndo polares
(decanal) e terpenos (d-limoneno e valenceno) no retentado em 98%.

A literatura vem reportando varios trabalhos sobre a formagdo, perdas e
preservacao de substancias volateis durante o armazenamento, quer seja sob atmosfera
controlada (AC) ou modificada (AM), com a finalidade de desenvolver tecnologia

adequada que melhor preserve a qualidade sensorial de frutas e hortalicas em geral.
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MACKU e SHIBAMOTO (1991) avaliaram a formagdo das substincias
responsaveis pelo aroma de bananas durante seu estagio de maturacao utilizando EDS
seguida de CG/EM. Encontraram 5 alquilacetatos e 5 alquilbutiratos principais
responsaveis pelo aroma caracteristico do fruto. Os volateis do aipo também foram
investigados pela mesma técnica sendo encontrados 14 terpenos e 2 substancias com anel
aromatico.

NARAIN & BORA (1992) avaliaram a perda de volateis no maracuja amarelo
apos estocagem de 15 dias, a temperatura ambiente (29°C) utilizando a técnica de
extracdo de headspace estatico. Varias substancias volateis foram identificadas apos o
periodo de estocagem pos-colheita. Dentre eles, os butanoatos de etila e hexila,
hexanoato de etila, acetato de etila, 2-heptanona, benzaldeido e 1-hexanol.

MATTHEIS et al., (1992) analisaram as substiancias volateis responsaveis pelo
aroma em cerejas (Prunus avium Cv. Bing) durante o estagio de maturacao utilizando
headspace dindmico e posterior andlise por CG/EM. Foram identificadas 31 substancias:
aldeidos, alcoois, ésteres, uma cetona, um acido (acético) e um terpeno (limoneno). Foi
também detectada a presenca de etanol em altas concentragdes, porém variaram de
acordo com a data de colheita dos frutos. Algumas substancias volateis estavam
presentes em todas as amostras enquanto que, de acordo com o grau de maturagao, outras
foram identificadas. Alguns ésteres foram detectados somente durante o periodo de
amadurecimento seguido da colheita no estado de maturidade comercial.

CHYAU et al., (1992) avaliaram teor de compostos, durante o amadurecimento de
goiabas. Os teores de pectina total, agucares totais, aclicares redutores e acidez
obviamente reduzem do estagio de amadurecimento para o estagio maduro, mas a relagao

Brix/acidez (ratio) aumenta inversamente. As substancias volateis do fruto maduro e em
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amadurecimento foram identificadas por CG, CG/EM e CG/FT-IR. 34 substancias
volateis foram identificadas, dentre as quais 17 foram também identificadas como
auténticas do fruto. Na distribui¢do quantitativa, foram determinados um total de
134mg/Kg de volateis na fruta em amadurecimento e 93mg/Kg naquelas frutas maduras.
Os maiores constituintes nos frutos em amadurecimento foram 1,8 cineole, (E)-2-hexenal
e (E)-3-hexenal. O hexanoato de etila e o (Z)-3-hexenilacetato foram os mais abundantes
no fruto maduro.

SHAMAILA et al., (1993) analisaram a composi¢do de volateis em morangos
armazenados a 1°C/10 dias, embalados sob atmosfera modificada (AM) contendo 11%
de CO2; 11% de Oz + 78% de Nz ou 100% de COz. Concluiram que ndo houve diferenca
entre os 2 tratamentos porém, que os atributos de qualidade foram considerados baixos.

DEVER et al., (1992) avaliaram os efeitos apos a colheita, durante a maturagao e
em frutos maduros, quanto a sua composi¢ao quimica e sensorial nas variedades de maca
Mclntosh e Spartan. O suco foi extraido de frutos colhidos a intervalos de 7 semanas,
comec¢ando entre a 3' a 4' semanas, antes da colheita comercial ¢, em frutos estocados
sob aeragdo a 1°C. A concentragdo interna de etileno e o indice de amido foram usados
como indices de maturidade. Analises dos principais componentes do suco: pH, acidez
titulavel, acidos organicos, solidos soluveis, agucares, fenol, turbidez, cor (Hunterlab)
mostraram efeitos distintos de maturacao sobre as caracteristicas dos sucos extraidos de
frutos imediatamente apos a colheita e apés o armazenamento refrigerado. O teste
triangular mostrou diferencas de aroma e flavour em ambas as variedades estudadas
sendo primeiro discernivel quando o etileno foi primeiramente detectado (conc. interna
de etileno > 0,14/litro) e a evidente hidrolise do amido (indice de amido 3,0 - 5,0 para a

Mclntosh e 1,5 - 3,0 para a Spartan), ou apos 2-3 meses de armazenamento refrigerado.
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O perfil sensorial do aroma frutoso, do aroma total, flavor da fruta pela boca, dogura e
adstringéncia nos sucos mostrou aumento no sabor de fruta e dogura e decréscimo na
adstringéncia de acordo com o tempo de maturacgao.

SUAREZ & DUQUE (1992) investigaram os niveis de constituintes volateis
durante a maturacdo de Lulo (Solanum vestissimun D.) extraidos por EDS seguida de
CGAR e CG/EM. A maturagdo foi caracterizada por um aumento significativo na
quantidade de ésteres, principalmente acetato de butila, butenoato de (E)-2-metila,
acetato de 3-metilbutila, butenoato de 2- metil(E)-2-metilhexanoato de metila, acetato
de (Z) hexenila e benzoato de metila. Um significante aumento na concentragao linalool
e alfa-terpineol foi observado bem como um aumento moderado nas concentragdes
geraniol, hotrienol e nerol. O (Z)-3-hexenol somente aumentou significativamente apos
o quarto estagio de maturacdo. Em contraste, beta-mirceno, limoneno e terpinoleno
mostraram um expressivo decréscimo em suas concentragdes de acordo com o aumento
da maturacao. Hidrocarbonetos alifaticos detectados mostraram variagdes irregulares na
sua concentragdo e os aldeidos aumentarem significativamente.

SHAW et al., (1992) avaliaram laranjas das variedades Hamlin e Valéncia
submetidas a condi¢des severas de atmosfera controlada (AC) a 33 e 38°C/24 horas. O
experimento tinha como variaveis: fluxo de ar e adicdo de nitrogénio e dioxido de
carbono em containers fechados. Estudos em escala laboratorial mostraram um aumento
maximo de 1,5 a 3,0 em acetaldeido e etanol e um maximo de 3 a 15 em 4 ésteres volateis,
enquanto que as 13 menores substancias volateis monitoradas nao mostraram mudangas
consistentes. O uso de sacos plasticos, sob vacuo, em frutos individualmente
acondicionados forneceu resultados semelhantes, mostrando que os ultimos podem ser

alternativas aos gases inertes a fim de se criar condi¢des de baixa concentragdo de
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oxigénio. Em escala piloto laranjas abacaxi, sob baixa concentra¢do de oxigénio a 33
graus, produziram fragdes de flavor, esséncia aquosa de laranja e esséncia oleosa de
laranja, aumentando 2 vezes a concentra¢do dos volateis considerados importantes no
flavor da laranja. Estes aumentos sdo comparaveis aqueles reportados, anteriormente,
pelos autores, em frutos tratados sob condi¢des similares de atmosfera controlada a
temperatura ambiente.

MAWELE et al., (1992) descreveram as substancias volateis que foram extraidas
de morangos estocados a 1°C, sob atmosfera modificada (AM), em sacos plastico e

injetados de didoxido de carbono misturado com ar ou gas, e identificadas por CG/EM.

2.3. Volateis em Sucos de Abacaxi

As substancias volateis presentes no abacaxi sdo, na sua maioria, responsaveis
pelo flavor da fruta e, normalmente estao presentes em quantidades diminutas, expressas
em partes por milhdo (ppm) e até mesmo em partes por bilhdo (ppb). HULME (1971)
citou a 2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona, como principal substancia volatil,
responsavel pelo aroma intenso do abacaxi e encontrada na proporg¢ao de 1,2 mg/Kg de
matéria fresca.

DIAZ & RIVERA (1989) analisaram os volateis do abacaxi das variedades Red
Spanish e PR-1-67 hibrido de um cruzamento de Red Spanish x Smooth Cayenne, por
CG/EM, utilizando como método a extracdo/destilacio com hexano. Das 26 substancias
volateis identificadas 16 eram ésteres, 9 hidrocarbonetos e uma furanona (2,5-dimetil-4-
hidroxi-3(2H)- furanona PM=128). Varios autores, definiram o aroma da 2,5-dimetil-4-
hidroxi-3(2H)- furanona diversamente como RODIN et al., 1965 que encontrou um sabor

de abacaxi queimado; HODGE et al., em 1963 como sabor de caramelo; TONSBEEK et
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al., (1968) a descreveu como um componente do aroma do bife. Foi identificada por
BUCHI (1973) no morango.

TAKEOKA et al. (1989) analisaram os volateis da coroa, da polpa e do abacaxi
intacto por headspace dinamico e EDS seguidas de andlise por CG/EM. A coroa
apresentou aldeidos e 4lcoois C6 enquanto que, na polpa e no fruto intacto, foram
caracterizados pela presenca de hidrocarbonetos, dlcoois e compostos carbonilicos. Os
principais componentes que mais contribuiram no aroma do abacaxi foram a 2,5 dimetil-
4-hidroxi-3(2H)- furanona; 2-metilbutanoato de metila; 2-metilbutanoato de etila;
acetato de etila; hexanoato de etila; butanoato de etila; 2-metilpropanoato de etila;
hexanoato de metila e butanoato de metila.

A 2,5 dimetil-4-hidroxi-3(2H)- furanona também foi encontrada por WU et al.,
(1991) quando tentavam isolar através da EDS seguida por CG/EM, as substancias
volateis livres e aquelas ligadas a agucares, responsaveis pelo aroma em suco de abacaxi.
A enzima B-glicosidase foi utilizada para liberar as agliconas ligadas a glicose. Além da
2,5 dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona anteriormente identificada por HULME (1971),
fenois, lactonas, alcoois, acidos e aldeidos foram identificados pela primeira vez.

Em estudos realizados por TAKEOKA et al. (1991), utilizando extragdo com
pentano e destilacdo do solvente seguida de analise por CG/EM, identificaram 26 novas
substancias em esséncia de abacaxi encontrando substincias sulfuradas como o 3-
metiltio(E)-2-propenoato de metila; 3-metiltio(Z)-2-propenoato de metila; 3-metiltio(E)-
2-propenoato de etila; 3-metiltio(Z)-2-propenoato de etila; 4-metiotio butanoato de
metila; 4-metiltio butanoato de etila; trissulfato de dimetila.

UMANO et al., (1992) identificaram 157 substancias volateis em abacaxis verdes

e maduros, dentre os quais 50 foram identificados pela primeira vez, ambos por CG e
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CG/EM. Como mais abundantes, foram identificados o acetato de etila e o diacetato de
butano-2,3-diol. Os volateis identificados no abacaxi verde foram 144 e 127 no abacaxi
maduro, respectivamente. Os ésteres constituiram 80% desse total em ambos os casos.
No abacaxi verde, o acetato de etila e o 3-(metiltio) propanoato de etila foram os mais
abundantes. No abacaxi maduro, o acetato de etila e o diacetato de butano-2,3-diol foram
os principais constituintes. Os diasteroisdmeros do diacetato de butano-2,3-diol foram
separados satisfatoriamente pela CG em coluna quiral.

Mais recentemente, PINO et al., (1995) determinaram a composi¢do em volateis
no abacaxi in satura e naquele parcial mente desidratado utilizando como técnica para
sua extracao a EDS e, a seguir analisando-os por CG/EM. Identificaram um total de 19
constituintes majoritarios, entre eles: 14 ésteres; 1 acetal; 1 composto furanico; 1
terpénico; 1 sulfurado e 1 cetona. O decanoato de etila; butanoato de etila; 3-
metiltiopropanoato de metila; 1-metoxi-l-etoxietano; dodecanoato de metila; octanoato
de metila foram os mais abundantes. A 2,5-dimetil-4-metoxi-3(2H)- furanona
responsavel pelo aroma de abacaxi foi encontrada na concentragdo de 0,24g/Kg de fruta
fresca, nao tendo sido ela perdida no processo de extragdo EDS.

No Quadro 1, pode-se observar os teores de volateis do flavor de abacaxi

concentrado, analisados e identificados por CG (HULME, 1971).
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Quadro 1. Teor de Substincias Volateis Presentes no Abacaxi

Substancia Teor (mg/Kg)
Acetoxiacetona 0,009°
y-butirolactona 0,024°
y-caprolactona 0,12%

Chavicol (monoterpeno oxigenado) 0,27¢
2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona 1,22
Dimetil malonato 0,06
etil-pB-acetoxihexanoato 0,006°
etil-B-hidroxihexanoato 0,03°
etil-B-metiltiopropionato 0,09°
Metil-B-acetoxihexanoato 0,03°
Metil-B-hidroxibutirato 0,006°
Metil-B-hidroxihenanoato 0,021°
Metil-B-metiltiopropionato 0,122
Metil-cis(4?)-octenoato 0,0009°
y-octalactona 0,3
d-octalactona 0,3°
alcool trans-tetrallidro-a,a,5-trimetil-5-vinilfurfuril 0,0009°

Fonte: HULME, 1971 a = colhido no inverno b = colhido no verio

Segundo a Base de Dados “Flavor Base” — “Natural Occurence of GRAS
Chemicals in Products Report”, varias substancias, de acordo com a descrigao de seu
odor, foram identificadas como responsaveis pelo sabor e aroma caracteristicos do
abacaxi. Conforme pode ser observado no Quadro 2, os ésteres sdo os mais abundantes,
seguidos de algumas cetonas.

O crescente interesse na identificagdo de volateis em frutas tropicais tem sido
pesquisado e, PINO (1997) publicou uma revisdo sobre estas substancias nos frutos do
Kiwi, da carambola e da manga, descrevendo também as técnicas utilizadas para a

obtencdo dos mesmos. Apesar do aumento em pesquisas envolvendo a identificacdo de
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volateis em frutas e sucos de frutas bem pouco trabalhos t€ém sido publicados em relagao a

enorme biodiversidade dos frutos.

Quadro 2. Substancias Volateis Identificadas no Abacaxi

Substincia Sabor e Aroma
Hexanoato de pentila; hexanoato de amila; caproato de amila Odor frutal com notas de maga, abacaxi e pera
Hexenoato de etila; Hexenoato de 3 etila Frutal de abacaxi verde
Metiltiobutirato de etila; etil-4-(metiltio) butirato Odor de abacaxi em aromas de frutas
Metiltiobutirato de etila; etil- 4-metiltiobutirato Odor caramelado de abacaxi
[sobutirato de isopropila; isopropil2-metilpropionato Odor forte de abacaxi e pera
Hexanoato de metila; caproato de metila Odor etéreo frutal (abacaxi-maga)
I[sobutirato de metila; metil 2-metilpropanoato Maga-abacaxi—damasco-rum (odor e sabor)
Hexenoato de metila Frutal, odor e sabor abacaxi
Metiltiobutirato de metila Frutal, odor e sabor diluido de abacaxi
Metiltiopropionato de metila; metil3-metilpropionato Odor diluido de abacaxi cozido
Metilvalerato de metila Gosto doce frutal de abacaxi
Valerato de metila; pentanoato de metila Odor e sabor de abacaxi-maga
2,5-dimetil 4-hidroxifuranona: furanona do morango etil2- Odor e sabor de abacaxi - morango caramelizado
hidroxihexanoato Abacaxi maduro
etil2-Indroxi3-metilbutanoato Idem acima

Fonte: Flavor Base — Natural Occurrence of GRAS Chemicals in Products Report,

Recentemente, QUEROZ (1998) também publicou uma revisdo sobre as técnicas

analiticas para extracao de volateis.

2.4. Técnicas de Extrac¢ao e Isolamento de Volateis em Matérias-Primas e Produtos de
Origem Vegetal
As técnicas de extracdo de volateis responsaveis pelo aroma e sabor de sucos e polpas

de frutas, vem sendo estudadas e aperfeicoadas ao longo dos anos.
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No Quadro 3, sao citados os varios métodos para a extragao de volateis em diferentes
tipos de matérias-primas, bem como algumas referéncias encontradas na literatura sobre a
aplicagdo pratica dos mesmos. Dentre eles tem-se: a extracao liquido-liquido, a destilagdo, a
extracdao destilagao simultaneas (EDS) - Likens-Nickerson, headspace estatico e dinamico
seguidas ou ndo por desorcdo térmica automatica (DTA), extragdo com fluido supercritico
(EFSC), derivatizagdo e mais recentemente a microextragdo em fase sélida (MEFS) que sera

abordada mais amplamente.

Quadro 3. Métodos de Extracido de Volateis

Matérias-Primas

Métodos de Extracio Produtos

Referéncias

Liquido-Liquido
Morango

esséncia de abacaxi
black currant

Destilagao laranja e cassis
Kiwi
uva do mar e caja

EDS Likens-Nickerson
mistura modelo
aroma de cha
bagas de sabugueiro
e grapefruit
Abacaxi
damasco ¢ meldo
banana e abacaxi
goiaba; Monstera
deliciosa; morango e
banana
cha de rooibois;
damasco e ameixa;
mamao
Abacaxi
aroma de cha

HIRVI & HONKANEN, 1982
LAWRENCE et al. (1984)
TAKEOKA et al. (1991)

PIGGOT et al. (1993)
KA W />KAMTJ et al. (1993)
MORALES et al. (1996)
PETERSEN et ai. e RODRIGUEZ et al. (1998

MOSHONAS & SHAW (1987) e LATRASSE et al. (1982)
TATSUKA et al. (1990)
SHAW et al. e ALLEGRONI & BARBENI (1992)
MISHARINA et al. (1994)

SCHULTZ et al. (1971)
CHITWOOD et al. (1983)
MIKOVA et al. e NUNES et al. ( 1984

DIAZ & RIVERA e TAKEOKA et al. (1989)
TAKEOKA et al. e WILLY & LEACH (1990)
MACKU & SHIBAMOTO e WU et al. (1991)

YEN et al., PEPPARD, MAWELE et al. ¢ SHIOTA (1992)

KAWAKAMI, GOMEZ et al. ¢ RODRIGUEZ-AMAYA &
DAMASIO (1993)

KAWAKMI et al. e PINO et al. (1995)
ESTEBAN et al. e MORALES et al. (1996)




[EDS Likens-Nickerson kiwi, carambola e SHIMODA et al. e PINO (1997)
manga
Guanabana, PINO et al e ORTEGA et al e PETERSEN et al. (1998)
chirimoya, atimoya e
anon; goiaba

Headspace Estatico MURRAY (1977)
Vegetais frescos SHINOHARA et al e PAIK & VENABLES (1991)
suco de laranja
Suco de laranja SHAW et al (1993)

Headspace Dindmico
Maracuja; suco de CHEN et al. (1982) e FRANCO & RODRIGUEZ-AMAY A (1983)
graviola POLL & FLINK (1984)
Suco de maga NISPERO-CARRIEDO & SHAW e TATSUKA et al (1990)
Suco de laranja fresco
e processado; flores
de kiwi

Maracuja amarelo; NARAIN & BORA; KOULIBALY et al.; RIZZOLO et al;
manga; pera asiatica ~TAKEOKA et al. E MATHEIS et al. (1992)
Framboesa; suco de SHAMAILA et al; BOHNENSTEGEL et al e BLANCH et al.

uva (1993)
Pawpaw MCGRATH & KARAHADIAN (1994)
Suco de laranja JOHNSON et al. (1996)
Acerola VENDRAMINI et al (1997)
DTA Cha ESTEBAN et al (1993)
Alimentos em geral GRIMM et al. (1997)
Abacaxi SHAW et al (2000)
EFSC
Cacau PINO (1993)
Folhas de goiabeira SAGRERO-NIEVES et al. (1994)
Derivatiza¢ao
Suco de laranja LUM et al. (1990)
Bebidas em geral MYIAKE & SHIBAMOTO (1993)

2.4.1. Microextracao em Fase Solida (MEFS)

A MEFS baseia-se na particio dos compostos organicos entre a solucdo aquosa
(matrizes liquidas) ou a fase de vapor (matrizes solidas) através da adsor¢do em filmes
poliméricos normalmente de polimetilsiloxano ou mesmo poliacrilato revestindo fibras de

silica fundida.
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Os parametros que podem afetar a eficiéncia da extra¢do sdo: o tempo de contato ou
tempo de equilibrio, no caso de extracao direta (por imersdo); a homogeneidade da mistura
realizada por agitacdo da amostra, que promove equilibrio mais rapido; a manutencao do pH
com a adi¢do na amostra de solucao tampao e a concentracao de sal, que podem melhorar a
extracdo (PAWLISYN, 1997). O tempo de contato inadequado fard com que as substancias
volateis ndo sejam adsorvidas pela microfibra. A temperatura pode promover a dissociagao
das substancias a serem extraidas e conduzir a formagdo de artefatos (substancias nao
existentes previamente).

A MEFS ¢ uma técnica relativamente nova, tendo sido reportada pela primeira vez por
BELARDI e PAWLISZYN, (1989) na analise de compostos ambientais em aguas (efluentes).
Constitui um método rdpido de extragdo para a subsequente andlise e identificacdo por
CG/EM de substancias organicas volateis e semi-volateis, sem a utilizagao de solventes ou
necessidade de pré-concentracao da amostra.

A MEFS independe do tipo e da forma fisica do alimento e, uma vez que pode ser
realizada a temperatura ambiente, minimiza ou mesmo impede a formagdo de artefatos
quimicos. E uma técnica de equilibrio e quantificagdio acurada e requer que as extragdes sejam
cuidadosamente controladas quanto ao tempo de contato, entre a amostra e a microfibra, entre
outros. Por exemplo, 5 minutos foram suficientes para a adsor¢ao do acetato de etila, o 2 metil
propanol, o butirato de etila e o hexanol, em microfibra de polidimetilsiloxano (PDMS), na
extragdo de volateis de suco de laranja enquanto que em microfibra de poliacrilato os tempos
de equilibrio para as mesmas substancias foram de 60, 60, 45 ¢ 60 minutos, respectivamente
(STEFFEN & PAWLISZYN, 1997).

A MEFS diferencia-se das outras técnicas de extracdo, tendo como vantagens

adicionais serem desnecessarias todas as etapas convencionais de preparo. A amostra ¢é
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colocada diretamente em frasco que ¢ vedado com septo de borracha e lacre de aluminio.
Através da penetracdo da microsseringa ocorre a liberagao da microfibra polimérica que, em
contato direto com o produto ou associado a técnica de headspace ira adsorver os volateis
recolhidos da fase de vapor da amostra. O tempo de contato com a microfibra adsorvente ira
variar de acordo com as substancias volateis da amostra. A seguir os volateis sdo injetados e
dessorvidos diretamente no CG/EM.

A MEFS pode também ser realizada por injecdo da microfibra no espago onde se
encontram os volateis (headspace gasoso) acima da amostra liquida ou s6lida. Alguns autores
recomendam a adicao de cloreto de sddio para melhorar o equilibrio através da fase organica
da microfibra de MEFS, bem como a agitacao da solugdo de amostra para aumentar a taxa de
equilibrio.

A partir de 1992 comegaram a ser publicados trabalhos cientificos utilizando a MEFS,
em alimentos. HAWTHORNE; MILLER; PAWLISZYN & ARTHUR (1992) determinaram
cafeina em bebidas; PAGE & LACROIX 1993 identificaram volateis halogenados em
alimentos ¢ YANG & PEPPARD (1994) usaram a MEFS para a extracao de aromas de cafg,
bebida a base de suco de fruta e aroma de manteiga em 6leo vegetal.

JAYATILAKA e POOLE & POOLE (1995) utilizaram essa técnica na identificagao da
origem botanica de canela comercial.

Recentemente, STEFFEN & PAWLISZYN (1996) avaliaram as substancias volateis
responsaveis pelo flavor em suco de laranja Tropicana utilizando a MEFS com headspace
como método de extragdo. Microfibras de polidimetilsiloxano de 100um e de poliacrilato de
85um foram utilizadas nos experimentos a fim de testar sua eficiéncia de extracao.
Concluiram que a MEFS por headspace utilizando microfibra de poliacrilato extraiu mais

substancias volateis no suco de laranja centrifugado do que aquela de polidimetilsiloxano, nas
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mesmas condi¢des. A MEFS também pode extrair volateis responsaveis pelo (lavor de outros
sucos de frutas. Encontraram as mesmas substancias do suco de laranja, em sucos de uva e
grapefruit. A técnica demonstrou-se efetiva na adsor¢ao destas substancias.

A MEFS foi também utilizada por MATICH et al., (1996) na determinagao de volateis
(principalmente o a-farneseno) produzidos durante a estocagem a frio (1°C, no ambiente) de
magas Granny Smith. Os resultados obtidos com a MEFS foram comparados com a extragao
por headspace e os volateis de peso molecular mais elevado foram aqueles melhor adsorvidos
pela microfibra de polidimetilsiloxano. Porém, para estes, o tempo de contato com a
microfibra deveria ser maior que 90 minutos, o que limitaria o processo de extragdo. Para
aqueles de baixo peso molecular, 5 minutos foram suficientes para o equilibrio. Utilizando
um sistema modelo, contendo 5 substincias volateis, observaram que o a-farneseno era
melhor adsorvido quando o sistema era aerado, sendo que quando este era estatico, a
quantidade de a-farneseno adsorvida decrescia com o aumento da distancia entre as magas,
devido a adsor¢do do mesmo as paredes do recipiente de vidro.

JUN-SONG et al., (1997) utilizaram a MEFS na determinagao de volateis de maga. A
MEFS utilizando microfibra de polidimetilsiloxano (100pum) forneceu maiores coeficientes
de particdo. O tempo para a adsor¢dao dos volateis foi extremamente dependente do tipo de

substancia, variando de 2 a 30 minutos.
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ELMORE et al., (1997) compararam 2 diferentes métodos de extragdo: a MEFS com
headspace (microfibras de poliacrilato e de polidimetilsiloxano) e headspace dinamico, em
bebidas tipo cola e diet cola. A técnica de headspace dindmico extraiu mais volateis do que a
MEFS em ambas as microfibras utilizadas. O perfil de volateis quando utilizaram microfibra
de polidimetilsiloxano foi menos intenso do que aquele com headspace. Os volateis extraidos
com microfibra de poliacrilato, foram menos abundantes do que com a de polidimetilsiloxano
porém adsorveu 2 volateis nao identificados ou ausentes nos outros dois extratos (headspace
e polidimetilsiloxano). A reprodutibilidade dos resultados foi similar em ambas as técnicas e,
as diferencas qualitativas entre as duas colas foi pequena embora, a quantidade total de
substancias extraidas da cola tenha sido 4 vezes maior que aquela do produto diet.

Em 1997, CLASADONTE et al. determinaram contaminacao por benzeno e tolueno
em sucos frescos e comerciais de laranja e péssego utilizando para a extracdo destes
compostos a MEFS com fibra de dimetilsiloxano. A acuracidade e precisao do método foram
consideradas boas para ambos os sucos, porém, a recuperacao das substancias volateis foi
considerada baixa: benzeno (55%) e do tolueno (58%).

SONG et al., (1998) investigaram as substincias volateis do tomate (Licopersicon
esculentum Mill.) e do morango (Fragaria x ananassa Duch.) extraidas por MEFS. O tempo
total de andlise foi de 10 minutos quando a MEFS foi combinada a uma andlise rapida por
CG e um espectrometro de massa tempo de voo (time of fligth). O principal volatil de impacto
no flavor foi a 2,5-dimetil-4-metoxi-3(2H)-furanona encontrada no morango. Concluindo que
a MEFS parece ser apropriada para analises quali e quantitativas rapidas para os volateis do

tomate e do morango.
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JARVENPAA et al. (1999) utilizaram a MEFS/CG/EM na identificacao de substancias
volateis do alho (A/lium cepa L.) que sdo produzidas da atividade enzimadtica apds a ruptura
das paredes celulares. Os volateis mais importantes no aroma do alho foram identificados
como o 6xido de tiopropanal, dissulfeto de dipropenil e dissulfetos de propenil propil. Estes
compostos foram emitidos apds apenas 1 minuto de anélise no CG/EM.

DEIBLER et al., (1999) utilizaram a andlise de diluicdo olfatométrica/CG por esta
fornecer indicacdes de quais substancias volateis sdo importantes (potentes) no aroma dos
alimentos. A MEFS foi utilizada para conduzir a analise de diluicdo por headspace estatico
para 6 substancias quimicas (benzaldeido, octanol, 1,8 cineol, citral, decanal, 2 acetil-3-
metilpirazina) todas diluidas em 1% de etanol. Estas foram selecionados por representar
estruturas comuns de aromas ativos. Sugeriram que o método deve ser utilizado para
alimentos gordurosos, solidos e também para liquidos, o qual ndo cria artefatos produzidos
pela extragdo por solventes.

VAS & LORINCZ, (2000) analisaram por CG ¢ CG/EM os volateis extraidos por
MEFS, de vinhos fermentados pelo processo convencional (cascas) e daqueles com
maceragdo carbonica. Os vinhos obtidos por maceragdo carbonica foram caracterizados por
seu aroma especial, distinto daqueles fermentados, devido a diferengas na propor¢ao de
componentes do favor. Os resultados revelaram que os vinhos obtidos por maceracao
carbonica continham menos hexanol e metanol e mais lactato de etila e succinato de dietila
do que o vinho fermentado.

SABAREZ et al., (2000) utilizaram a MEFS seguida de CG/EM para monitorar
alteracdes no aroma de ameixas submetidas a processo de secagem (80°C, 35% de UR, 5m/seg
de velocidade do ar). Foram observadas alteragdes substanciais no perfil aromatico durante o

processo de secagem. O aparecimento de algumas substancias como por exemplo, o furfural
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devido a decomposicdo térmica de carboidratos. A importancia do perfil aromdtico para
detectar o progresso das reacoes quimicas de degradacdo durante o processo ¢ a identificacao
dos volateis para o controle de qualidade do produto foi discutida.

Varios trabalhos tem sido desenvolvidos utilizando a MEFS como método de extracao
de substancias volateis de produtos e matérias-primas, como por exemplo PENTON e
BARTELT (1997); SONG et al., QUACH et al., JONES et al., CALLE et al., BOYD et al. e
RUIZ et al., (1998); SILVA et al., MARSLLI et al., ONG & ACREE e GARZIA et al. (1999)
¢ BRUNTON et al., EBELER et al., ROBERTS et al. ¢ JELE et al.(2000).

No que diz respeito a extragdo de volateis por MEFS em sucos de frutas
particularmente, em suco de abacaxi clarificado ou ndo, ou no abacaxi “in natura” da

variedade Pérola, ndo foram encontrados trabalhos até a presente tese.

3. MATERIAL E METODOS
3.1. Material

Amostras de suco de abacaxi (Ananas comosus L.) variedade Pérola pasteurizado, do
suco hidrolisado bem como de todos os permeados nos sistemas de membranas de UF e MF
foram utilizadas para a extragdo por MEFS. Esses materiais foram descritos anteriormente

nos Capitulos I e II.
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3.2. Métodos para Extracao dos Volateis
3.2.1. MEFS dos Volateis das Amostras

Na utilizagdo da técnica de MEFS, a amostra (1 mL) foi acondicionada em vidro
amostrador (2 mL) e devidamente selada com tampa de borracha e lacre de aluminio. A
microfibra foi condicionada antes da andlise de cada amostra pois, a fase polimérica
adsorve aromas quimicos do ar e produz um background no cromatograma. A seguir, a
agulha da microsseringa foi automaticamente inserida através do septo do recipiente da
amostra e a microfibra estendida até contato com a amostra por imersdo, conforme
esquema 1, pg. 17.

Apds o tempo de 30 minutos, a microfibra foi automaticamente recolhida para o
interior da agulha e removida do septo. Foi injetado 1puL de amostra, automaticamente
no CG. Os volateis adsorvidos foram termicamente dessorvidos a 200°C através da porta
de injecao e transferidos diretamente para analise no CG/EM.

A extragao dos volateis por MEFS foi realizada com microfibra de 65u composta
por polimetilsiloxano/divinilbenzeno, fabricada pela SUPELCO. O tempo de equilibrio
da microfibra em contato direto com a amostra foi de 30 minutos a temperatura ambiente.
A seguir, a microfibra foi introduzida, automaticamente, no CG/EM com um tempo total

de analise de 90 minutos.

3.2.2. Headspace Dinamico e Desorc¢ao Térmica Automatica (DTA)

A fim de se verificar a eficiéncia de extragdo das substancias volateis por método
diverso aquele por MEFS, amostras de suco de abacaxi integral variedade Pérola foram
extraidas por headspace dinamico seguida de DTA no GRAD-FLHOR (Montpellier-

Franga). A técnica consistiu na diluicdo de 3g de amostra de suco em 20mL de agua
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destilada, em recipiente, sendo a seguir fechado com tampa de duas saidas: uma para o
bombeamento de Hélio (fluxo de 20mL/min.) e a outra com trap (cartucho com polimero
adsorvente) contendo carbono ativo e grafite, para a adsor¢do dos volateis. A seguir, o
recipiente foi colocado em banho maria a 3637°C/1 hora. Apds este tempo, o trap foi
colocado no CG para a desor¢do térmica dos volateis. O equipamento de CG possuia
unidade acoplada para desor¢do por micro-ondas — marca REKTORLK. para DTA por
microondas. As condi¢des cromatograficas foram: coluna DBWAX (60m; 0,32mm d.i. e
0,25mm de espessura) com taxa de fluxo de 1,2mL/minuto. A injecdo da amostra foi do
tipo split 1/15, a 190°C na DTA. A programacio de temperatura para analise no CG foi:
50°C/6 min (isotérmica) e a seguir programada para um aumento de 6°C/minuto até 180°C
e mantida por mais 10 minutos a mesma temperatura (isoterma). O detetor era do tipo FID
(30mL de H> e 350mL de ar). As substancias volateis foram identificadas por CG/EM,

pelos tempos de retengdo e pela espectroteca (banco de espectros de massa) Wiley.

3.3. Analise por CGAR/EM dos Volateis dos Sucos
3.3.1. Equipamentos:

Foram utilizadas a Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo (CGAR) e a
Espectrometria de Massa, na identificacdo das substancias volateis dos sucos de abacaxi
integral, hidrolisado e dos permeados, precedidas de extragdo por MEFS ou por headspace
dinamico e DTA.

As analises de CG/EM foram realizadas na Coca-Cola R & D Center, no Rio de
Janeiro, em Cromatografo a Gas - VARIAN Modelo SATURN CG/MS - 340-CG com injetor

tipo split/splitless, SPI (Septunt Programable Injector). Foi utilizada coluna cromatografica
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de 60m de comprimento x 0,32mm de diametro interno e espessura do filme de

0,1p,.composta de 5% de difenil e 95% de polidimetilsiloxano (HP5).

3.3.2. Condicoes da CG/EM para Analise dos Volateis
Apo0s a adsor¢do dos compostos volateis na microfibra polimérica, as amostras foram
injetadas no CG/EM da VARIAN modelo SATURN, em coluna capilar HPS, da

Hewlett/Packard, 60m x 0,32mm (d.i.) x 0,1, nas condi¢des abaixo descritas:

Programacio de Temperatura do CG/EM: 40°C - 120°C (2°C/minuto)
120°C - 220°C (5°C/minuto)

Temperatura do Injetor: 200°C

Modo de injecdo: splitless

Gas de arraste: Hélio

Fluxo do gas de arraste: ImL/minuto

Pressao do gas de arraste: Spsi

Analisador do EM: Tipo Ion Trap

Técnica de Ionizagao: Impacto de elétrons (70 eV)

Temperatura da Interface CG/EM: 220°C

3.3.3. Identificacdo dos Volateis dos Sucos
A identificagdo de cada substancia da fragdo volatil foi realizada através da comparagao
entre os espectros de massas obtidos de cada pico do cromatograma de ions totais (CIT) das

amostras ¢ o EM das diferentes espectrotecas Wiley, NIST.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Volateis do Sucos Integral e dos Sucos Hidrolisados
4.1.1. Volateis do Suco de Abacaxi Integral Pasteurizado

Na Tabela 21, podem ser observados os volateis extraidos por MEFS, com seus
respectivos tempos de retengao e pesos moleculares, identificados no suco de abacaxi integral
pasteurizado (SAIP).

No suco de abacaxi integral pasteurizado, apos extragdo por MEFS e andlise por
CG/EM, foram identificadas 32 substancias volateis. Dentre elas 7 ésteres, 6 acidos, 8 cetonas,
2 piranonas, 3 aldeidos, 4 alcoois, 1 furano e 1 ftalato. O cromatograma de ions totais do suco
integral pasteurizado pode ser observado na Figura 2 (amostra 5a).

O suco de abacaxi, pelo fato de ser submetido a processos tecnologicos que empregam
o calor, de forma a garantir sua conservacao ¢ qualidade microbioldgica, devera perder
substancias volateis de baixo peso molecular, bem como nutrientes termossensiveis, devido
as etapas de inativacdo enzimatica (branqueamento) e tratamento térmico no processo de
pasteurizacao.

O emprego de temperaturas pode também conduzir a hidrolise dos ésteres presentes no

suco “in natura”.
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Figura 2. CIT do Suco de Abacaxi Integral Pasteurizado

Segundo HARMON (1997), o tipo de microfibra influencia na adsorcao das
substancias volateis presentes na amostra. O autor testou a eficiéncia de microfibras
constituidas de polidimetilsiloxano (100um) e de poliacrilato (85um) na MEFS, porém
utilizando a técnica com headspace, em uma mistura modelo de aromas em agua (acetato de
etila, hexanal, limoneno, eugenol e linalool). Estas substancias, volateis também presentes no
abacaxi, foram quantificadas em maior concentracdo quando utilizou microfibra de
polidimetilsiloxano se comparada aquela de poliacrilato. Por outro lado, o eugenol e o linaool

foram quantificados melhor na extragdo em microfibra de poliacrilato.
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4.1.2. Volateis do Suco de Abacaxi Integral Nao Pasteurizado (HS/DTA/CG)

Anélises também foram realizadas com suco de abacaxi integral, da variedade Pérola,
ndo pasteurizado, utilizando extracdo dos volateis por headspace dindmico e DTA por
microondas. Os resultados obtidos revelaram uma predominancia de ésteres (9) enquanto que
apenas 4 deles foram identificados no suco de abacaxi pasteurizado utilizado na presente tese.
As substancias volateis extraidas por headspace e identificadas foram: 2 propanona, etanol,
butirato ¢ metil 2 butirato de metila; acetato de etila, metil 2 butirato e hexanoato de etila,
pentanoato de metila, hexanoato de metila, heptanoato de metila, octanoato de metila e no 4
hexanoato de metila. De acordo com as substancias encontradas, o método de HS/DTA/CG
foi efetivo na extracdo e identificagdo de ésteres. A presenga de etanol foi detectada apenas
no suco de abacaxi integral extraido por MEFS e, em algumas amostras de sucos de abacaxi
permeados como provavel produto da fermentagdo alcodlica dos agucares neles presentes,
podendo, no segundo caso ser explicada pelo tempo decorrido entre uma anélise e outra, bem
como da temperatura do ambiente que normalmente se situa entre 18 ¢ 25°C. Portanto, para
amostras sujeitas a processos fermentativos, como sucos de frutas e vegetais, deve-se levar

em conta o tempo as quais permanecerao a temperatura ambiente, antes de serem analisadas.

4.1.3. Volateis do Suco de Abacaxi Integral Pasteurizado Hidrolisado

Apos a MEFS e andlise por CG/EM, também foram identificadas, através das
espectrotecas NIST e Wiley, trinta e oito substancias volateis no suco de abacaxi, hidrolisado
com pectinase ULTRAZYIVI 100G, utilizado como alimentacao dos sistemas de membranas.
Dentre elas: 3 ésteres; 6 aldeidos; 5 acidos; 11 cetonas, 2 piranos, 9 alcoois, 1 furano, e 1

Palato, conforme Tabela 22.
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A partir do cromatograma de ions totais obtido do suco de abacaxi hidrolisado (amostra
6b) conforme figura 3, as substancias volateis foram identificadas.

A seguir, como exemplo, selecionou-se um pico do cromatograma de ions totais do
suco de abacaxi hidrolisado obtendo-se seu respectivo espectro de massa, que foi comparado
através de consulta automatica a espectroteca do SATURN e manualmente aquelas do NIST
e a WILEY. Na figura 4, como exemplo, pode-se observar o espectro de massa do acido
acético comparado ao seu padrao na espectroteca do SATURN. Apds a confirmagdo da
substancia volatil, através das espectrotecas, realizou-se o estudo da fragmentacao do acido
acético (Figura 5). Desta forma foram identificadas todas as substancias volateis dos
cromatogramas de ions totais dos sucos permeados.

Na Tabela 22, podem ser observadas as substancias volateis identificadas no suco de
abacaxi hidrolisado. O mesmo método de identificacao foi utilizado para todos os sucos nos

diferentes processos com membranas.
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Tabela 21. Substincias Volateis do Suco de Abacaxi Integral Pasteurizado

Tempo de retencio

N’ do pico Substéancias . PM
(min)
1 Acido acético 10:150 60
2 Dihidro-2-metil, 3(2H)furanona 11:948 100
2 acetato de etila 12:012 88
3 3-hidroxi, 2-butanona 19:755 132
4 Acido 2-metil propanoico 23:755 88
5 Acetato de 2-metil propila 26:344 116
6 Acido 3-metil butandico 32:060 102
7 2-furano carboxialdeido 32:402 96
8 Acido 2-metil butandico 33:124 102
9 2-furanometanol 34:631 98
10 1, 3-dihidroxi, 2-propanona 37:824 90
11 2-hidroxiciclopen-2-eno-l-ona 41:641 98
12 3-metil-2, 5-furanodiona 43:502 112
13 5-metil, 2-furanocarboxialdeido 45:575 110
14 acido hexanoico 45:608 116
15 2, 3-dihidro, 3, 5-dihidroxi-6-metil pirano-4-ona 47:088 144
16 Ester metilico do acido 3-metiltio propandico 51:277 134
17 3-hidroxi ciclohexanona 52:021 114
18 Maltol 55:655 126
19 2-metil, 1, 4-benzenodiol 56:194 124
20 2-metil furanoato ou furoato de 2-metila 56:962 126
21 Etil éster do acido 3-metiltio propandico 57:907 148
22 Acido 2-etil hexanoico 58:260 144
23 2,,3-dihidro, 3, 5-hidroxi-6-metil-pirano-4-ona 61:159 144
24 Acido benzoico 61:395 122
25 3, 5-dihidroxi, 2-metil pirano-4-ona (4H) 63:428 142
26 Azuleno 64:199 128
27 2, 3-dihidrobenzofurano 64:768 120
28 5-hidroximetil-2-furanocarboxialdeido (5 65:325 126
hidroximetilfurfural)

29 2.3-dihidro-indeno-5-ol 66:581 134
30 1-(2-hidroxi-5-metilfenil) etanona 69:654 150
31 2, 4-di-isocianato-1-metil benzeno 71:247 174
32 Isobutil ftalato (UMANO et al.) 72:012 278
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Figura 3. CIT do Suco de Abacaxi Hidrolisado
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Figura 4. Espectro de Massa do Acido Acético
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Quando se comparam as substancias volateis do suco de abacaxi integral pasteurizado
aquelas do suco hidrolisado extraidas pela técnica de MEFS por imersdao, nas condigdes
estudadas, observa-se um aumento no numero de alcoois e cetonas e redugcdo em ésteres
possivelmente resultantes da hidrolise enzimatica do suco de abacaxi. O suco de abacaxi
hidrolisado apresentou apenas 3 é€steres, isto ¢, perdas nas substiancias que mais contribuem
para o aroma do suco, como por exemplo, o acetato de etila.

Por outro lado, o que pode ser considerado agente favorecedor da hidrolise de ésteres
e da presenca de alcoois, cetonas e aldeidos no suco de abacaxi, seria a aplicacdo de
temperatura de 40°C e seu tempo de contato (30 minutos) necessarios a hidrolise da pectina
presente no mesmo, considerada como limitante a obtengao de altos fluxos nos processos de
permeacao por membranas.

A presenca de acetato de etila foi verificada apenas no suco de abacaxi integral
pasteurizado, nao tendo, todavia, sido detectada no suco hidrolisado € nos sucos permeados
provenientes dos processos de permeagdo em membranas de polissulfona, polietersulfona e
fluoreto de polivinilideno, possivelmente por nao ter sido utilizada a técnica de headspace na
MEFS.

Acredita-se que a hidrolise enzimdtica com enzima ULTRAZYM 100G, tenha
promovido a formagao de acido acético, uma vez que sua presenga foi detectada no suco de
abacaxi hidrolisado e em alguns permeados (0,3n), embora o tenha sido identificado,
anteriormente, como de ocorréncia natural no abacaxi verde (imaturo) (WU e UMANO,
1991).

O 4acido hexanodico foi identificado no suco de abacaxi integral pasteurizado, em
quantidades traco e ndo encontrado no suco hidrolisado possivelmente perdido por

volatilizacgao.
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Tabela 22. Substancias Volateis do Suco de Abacaxi Hidrolisado

Tempo de retencio

N’ do pico Substincia . PM
(min)
1 Acido acético 10:590 60
2 2-oxopropanal 17:490 74
4 3-hidroxi, 2-butanona 19:755 88
5 Acido 2-metil propandico 23:625 132
6 1-hidroxi, 2-propanona 25:471 74
7 2 (5I)-furanona 28:736 84
8 Acido 3-metil butanoico 32:271 102
9 2-furanocarboxialdeido (furfural) 32:405 96
10 Acido 2-metil butandico 33:180 102
11 2-furanometanol 34:631 98
12 1,3-dihidroxi, 2-propanona 37:824 90
13 3-metiltio propanal 39:843 104
14 2-hidroxiciclopen-2-en-I-ona 41:641 98
15 3-metil,2,5-furanodiona 43:502 112
16 5-metil, 2-furanocarboxialdeido 45:575 110
17 2,3-dihidro,3,5-dihidroxi-6-metil pirano-4-ona 47:088 144
19 Dietil carbitol 49:439 162
20 Ester metilico do acido 3-metiltio propandico 51:277 134
21 3-hidroxi ciclohexanona 52:021 114
22 5-etil dihidro, 2 (3H)-furanona 54:406 114
23 Maltol 55:655 126
24 2-metil, 1,4-benzenodiol 56:194 124
25 2-metil furanoato 56:962 126
27 Alcool Fenil etilico 59:281 122
28 2.3-dihidro.3,5-dihidroxi-6-metil-pirano-4-ona 61:159 144
29 4-etil fenol 62:016 122
30 3,5-dihidroxi-2-metil pirano-4-ona (4H) 63:428 142
31 2.3-dihidrobenzofurano 64:768 120
32 5-hidroximetilfurfural 65:325 126
33 2,3-dihidro-indeno-5-ol 66:581 134
34 4-etil, 2-metoxi-fenol 68:143 152
35 1-(2-hidroxi-5-metilfenil) etanona 69:654 150
36 2.4-di-isocianato-1-metil benzeno 71:247 174
37 2.,4,6-trimetil benzaldeido 73:367 148
38 Isobutil ftalato 72:012 278

Essa substancia foi identificada pela primeira vez, no abacaxi por WU (1991). No suco

de abacaxi hidrolisado sua presenca nao foi detectada.
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A 3-metil, 2,5-furanodiona foi identificada no SAIP e no suco hidrolisado, conforme
espectro de massa (Figura 6).

A 3-hidroxi-2-butanona foi também identificada no suco de abacaxi pasteurizado e no
hidrolisado.

O 5-hidroximetil furfural e o 2-furanocarboxialdeido foram identificados nos sucos de
abacaxi integral pasteurizado e no suco hidrolisado. Uma vez que o suco de abacaxi foi
pasteurizado, a presenca destas substancias pode ser explicada devido a exposi¢ao ao calor e
consequente caramelizacdo dos agucares nele presentes. Porém, UMANO (1992) registrou
sua ocorréncia em sucos de abacaxi onde tratamento térmico nao foi aplicado.

Nao foi identificada a presenca de limoneno, reportada por varios autores, como
constituinte volatil do suco de abacaxi, no suco hidrolisado nem nos permeados por MEFS
por imersdo. Porém, HARMON (1997) testando a eficiéncia das microfibras de
polidimetilsiloxano (100um) e poliacrilato (85um) extraindo-a por MEFS com headspace em
uma mistura de aromas em agua, identificou o limoneno em suco de abacaxi. Maiores
concentracoes da substincia foram observadas com o uso de microfibra de
polidimetilsiloxano do que quando se utilizou a de poliacrilato. A auséncia do limoneno pode
ser devida a estar presente em baixa concentragdo nos sucos hidrolisado e permeados e nao
ter sido adsorvida pela fibra de dimetilsiloxano/divinilbenzeno.

O aparecimento ou formagdo do linalool e a - terpineol, resultantes da hidrélise
enzimatica e pelo efeito conjugado calor - acidez observados por SHEU e WILEY (1984),

nao foram identificados nos SAIP e SAH.
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Ftalatos foram identificados nos SAIP, SAH e nos sucos permeados. Sua presenga foi
reportada por UMANO et al., (1991) porém ele ndo cogitou como hipotese plausivel para sua
identificagdo nos sucos de abacaxi verde e maduro, a migracao da substancia como material
plastico proveniente da embalagem de acondicionamento das amostras.

A literatura ndo reporta a identificacdo de ftalatos como compostos normalmente
presentes no abacaxi e sim pelo seu acondicionamento de varios tipos de alimentos, em filmes
de PVC (cloreto de polivinila - plastificante) (PAGE, 1988 e ZOZYROD, 1989). Acredita-se,
portanto, que sua presenga nos sucos de abacaxi integral pasteurizado e no hidrolisado
utilizados na presente tese, tenha sido proveniente das embalagens pléasticas que os

acondicionaram.

4.2. Volateis dos Sucos Permeados nos Sistemas de UF e MF
4.2.1. Volateis dos Sucos Permeados em Membranas de PS de 0,1pn

As substancias volateis identificadas nos sucos de abacaxi permeados em membranas
de 0,1y, sendo elas: 1 f (PTM=3,5Bar); 3f (PTM=4,5Bar) e 5f (PTM=5,5Bar), podem ser
observadas na Tabela 23.

Na Figura 7, encontram-se os cromatogramas de ions totais das amostras de suco de
abacaxi permeado em membranas de PS de 0,1u. Observa-se que houve algumas perdas dos
volateis de menor peso molecular quando comparadas ao suco de abacaxi hidrolisado.

O 4cido acético (tempo de retengdo de 10:590), ndo foi identificado em nenhuma das
3 amostras, nas 3 pressoes de transmembrana (PTM) aplicadas. Acredita-se que a razao para
que ndo tenha sido identificado, seja devida a retencdo da substincia pela camada de
compactacdo, formada a nivel de superficie de membrana ou ainda pela perda por

volatilizacao durante o processo.
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Tabela 23. Volateis do Suco de Abacaxi Permeado em Membranas de PS de 0,lp
Tempo de retencio

N’ do pico Substancia . PM
(min)
1 1,3-dihidroxi propanona 31:396 90
1 2-furano carboxialdeido - furfural 32:476 96
2 1,3-dihidroxi,2-propanona 37:824 90
3 3-metil 2,5-furanodiona 43:502 112
4 5-hidroximetil, 2-furanocarboxialdeido 45:575 110
5 2,3-dihidro, 3,5-dihidroxi, 6-metil pirano-4-ona 46:991 144
6 Dietil carbitol 49:439
7 Maltol 55:638 126
8 Alcool fenil etilico 59:281 122
9 Tetrahidro trans 3,4-furanodiol 60:283 104
10 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi 6-metil pirano-4-ona 61:190 144
11 2,3-dihidrobenzofurano 64:720 120
12 5-hidroximetilfurfural 65:445 126
13 1-(2-hidroxi-5-metilfenil) etanona 69:587 150
14 2,4-di-isocianato, 1-metil benzeno 71:196 174
15 Isobutil ftalato 72:012 278

Observando-se o cromatograma de ions totais dos sucos permeados em membranas de
0,1u (figura 7), verifica-se que nao houve diferengas considerdveis nas intensidades dos picos
das amostras de sucos permeados a 3,5 e¢ 4,5Bar porém essa intensidade ¢ visivelmente
diminuida quando a pressdo de transmembrana (PTM) de 5,5 foi aplicada. Neste processo
houve queda mais expressiva no fluxo de suco permeado, o que pode explicar uma maior

retencao dos volateis na camada de compactagao sobre a superficie das membranas.

4.2.2. Volateis dos Sucos Permeados em Membrana de PES de 0,3p

Os permeados provenientes da clarificacdo na membrana tubular — Sistema KOCH de
PES de 0,3p também apresentaram niimero reduzido de substancias volateis nas duas PTMs
aplicadas de 1,5Bar (iiipa) e 3,0Bar (03vpp). As PTMs aplicadas parecem nao ter influenciado
na intensidade dos picos dos cromatogramas de ions totais das amostras. A configuragcdo

diversa da membrana (tubular) e o seu maior tamanho de poros bem como a possibilidade de
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recirculagdo do suco, permitiu maior recuperacdo dos volateis para os sucos permeados,

independente da PTM aplicada. quando comparada aos sucos da membrana de 0,1.

Na Tabela 24, a seguir, podem ser observados os tempos de retengdo, peso molecular

e as substancias volateis identificadas nos sucos permeados na membrana de 0,3 .

Tabela 24. Volateis do Suco de Abacaxi Permeado em Membrana de PES de 0,31.

Tempo de retencio

N’ do pico Substancia . PM
(min)

1 acido acético 6:663 60
2 2-fiirano carboxialdeido — furfural 21:560 96
3 2-furanometanol 23:372 98
4 3-metiltiopropanal 29918 104
5 Octanal 28:925 128
6 5-metil, 2-furanocarboxialdeido 33:665 110
7 Ester etilico do 4cido hexanoico 36:569 144
8 Ester metilico do 4cido 3-metiltiopropandico 39:166 134
9 Benzenoacetaldeido 41:289 120
10 Furil,hidroximetilcetona 44:841 126
11 2.3-dihidro. 3.5-dihidroxi. 6-metil pirano-4-ona 49:309 144

O 4acido acético apresentou tempo de retengdao de 6:663 minutos, tempo este menor

quando comparado aquele presente no suco hidrolisado, uma vez que a coluna cromatografica

teve que ser trocada. Foi encontrado em pequena intensidade quando a PTM foi de 1,5Bar

porém, quando operou-se a PTM de 3,0Bar, o mesmo ndo foi encontrado. Provavelmente, a

PTM menos elevada aplicada formou camada de compactacdo menos espessa permitindo a

passagem do acido acético através da membrana.

Por outro lado, o octanal foi identificado pela primeira vez nos sucos permeados em

membrana de 0,311. Em virtude de a hidrolise enzimatica ter sido realizada antes de cada

processo com uma determinada membrana, acredita-se que o octanal ndo tenha sido destruido,

mas apenas nao detectado nas outras amostras analisadas.
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4.2.3. Volateis dos Sucos Permeados em Membranas de PS de 0,45n

Os sucos de abacaxi permeados em membranas de 0,45, foram obtidos operando-se
o sistema Quadro e Placas a PTMs de 3,0 (045iip) e 4,0Bar(045iiip) e a metodologia utilizada
foi a mesma citada anteriormente, para identificagdo das substancias volateis presentes.

Na Tabela 25 a seguir, podem ser observadas as 12 substancias volateis encontradas

nos sucos permeados em membranas de 0,45. (iip-3,0Bar 3 iiip-4,0Bar).

Tabela 25. Volateis do Suco de Abacaxi Permeado em Membranas de PS de0.,45u.
Tempo de retencio

N’ do pico Substancia (min) PM
1 Acido acético 6:846 60
2 2-furano carboxialdeido — furfural 21:688 96
3 3-metiltiopropanal 28:326 104
4 Octanal 29:016 128
5 Ester metilico do acido hexandico 29:845 130
6 5-metil, 2-furanocarboxialdeido 33:706 110
7 2,3-dihidro, 3,5-dihidroxi, 6-metil pirano-4-ona 35:206 144
8 Ester etilico do 4cido hexanoico 36:634 144
9 Ester metilico do acido 3-metiltiopropandico 39:204 134
10 2,3-dihidro, 3,5-dihidroxi, 6-metil pirano-4-ona 49:407 144
11 5-hidroximetil, 2-furanocarboxialdeido 53:829 126
12 Isobutilftalato 64:059 278

Na Figura 9, os cromatogramas de ions totais desses sucos permeados podem ser
melhor observados e todas as substancias volateis identificadas estavam presentes em ambos
os sucos de abacaxi permeados porém, quando a PTM de 3,0Bar foi aplicada (0,45-1ip), a
intensidade dos picos do CIT para as substancias 2 furfural (21:688 minutos); 2,3-dihidro,3,5-
dihidroxi,6-metil pirano-4-ona (49:407 minutos) e do isobutil ftalato (64:059 minutos), foi
diminuida quando comparada aquela do suco permeado a PTM de 4,0Bar (0,45-iiip). A

diminui¢ao da intensidade pode ser devida ao fato de que, nos processos com membranas de
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0,45u a PTM utilizada ter sido menos elevada, o que formou uma camada de compactacao
quase que imediata, a qual pode ter adsorvido os volateis ou até mesmo a ocorréncia de menor

adsor¢do dessas substancias pela microfibra.

4.2.4. Volateis do Suco Permeado em Membranas de PS de SOKDa

Os permeados obtidos no Sistema Quadro e Placas com membranas de S0KDa também
apresentaram numero reduzido de substincias volateis (15), como pode ser observado na
Tabela 26.

Na figura 10, encontram-se os cromatogramas de ions totais dos sucos permeados em
membranas de S0KDa (amostras 1b-6,0Bar e 3b-7,5Bar). Observa-se uma maior intensidade
nos picos do cromatograma de ions totais do suco permeado em membrana de 50KDa a
pressao de 7,5Bar efeito este provavelmente devido a maior compactagao sobre a superficie
das membranas do que quando a PTM de 6,0Bar foi aplicada. Visto que ndo houve injecao
manual das amostras no CG/EM e trabalhou-se na identificagdo na mesma escala para ambas
as amostras pode-se concluir que a PTM influenciou na intensidade da retencao de volateis

no suco permeado.

4.2.5. Volateis do Suco Permeado em Membranas de PS de 100KDa

Os cromatogramas de ions totais das amostras permeadas em membranas de 100KDa
a 6,0Bar (100ip 1) e 7,5Bar (100KDap) revelam que a PTM mais elevada nao influenciou na
retencao das substancias volateis nos sucos permeados, consequentemente produzindo picos
similares na intensidade, possivelmente pela maior abertura de poro das membranas (figura
11). Porém o numero de substancias volateis identificadas foi menor do que quando se utilizou

membranas de 50KDa (Tabela 27). Uma vez que os fluxos de suco permeado foram mais
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elevados, esperava-se- recuperar maior numero de volateis do suco hidrolisado. Acredita-se,

portanto, que possam ter sido perdidos por volatilizacdo durante o processo ou na camada de

compactacao.

Tabela 26. Substancias Volateis do Suco de Abacaxi Permeado em Membranas de PS de S0KDa

N’ do pico Substancia Tempo de retencio PM
(min)

1 Acido acético 10:190 60
2 1,3-dihidroxi, 2-propanona 31:398 90
3 2-furano carboxialdeido — furfural 32:405 96
4 2-furanometanol 34:651 98
5 1,3-dihidroxi, 2-propanona 37:827 90
6 3-metil, 2,5-furanodiona 43:502 112
7 2,3-dihidro, 3,5-dihidroxi-6 metil pirano-4-ona 47:088 144
8 3-hidroxiciclohexanona 52:037 114
9 2,5-dimetil,4-hidroxi, 3-furanona 53:777 128
10 Maltol = 3-hidroxi, 2-metil, 4-propanona 55:655 126
11 2,3-dihidro,3,5-dihidroxi 6-metil pirano 4 ona 61:159 144
12 2.3-dihidrobenzofurano 64:768 120
13 5-hidroximetil, 2-furanocarboxialdeido 65:325 126
14 2.4-di-isocianato, 1-metil benzeno 71:247 174
15 Isobutilftalato 72:012 278

Tabela 27. Substancias Volateis do Suco de Abacaxi Permeado em Membranas de PS de 100KDa

N’ do pico Substancia Tempo de retencio PM
(min)

1 Acido acético 8:345 60
2 2-furano carboxialdeido — furfural 22:123 95
3 3-metiltiopropanal 28:918 104
4 5-metil, 2-furanocarboxialdeido 34:209 110
5 Benzenoacetaldeido 41:355 120
6 2,3-clihidro, 3,5-dihidroxi —6-metil pirano-4-ona 49:440 144
7 5-hidroximetil furfural 54:218 126
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4.2.6. Volateis do Suco Permeado em Membrana de Fluoreto de Polivinilideno (PVdF)
de 30-80KDa

A amostra de suco permeado (p001 — 1,5Bar) em membrana de PVdF de 30-80KDa
também apresentou pequeno nimero de substancias volateis (11), porém mais elevado que
aquelas encontradas em membranas de 100KDa. Dentre eles, 4 aldeidos, 4 €steres, 1 cetona,

1 pirano e o azuleno (sesquiterpeno) identificado no suco de abacaxi pasteurizado.

Tabela 28. Volateis do Suco de Abacaxi Permeado em Membrana de PVdF de 30-80KDa

N’ do pico Substancia Tempo de retengiio PM
(min)
1 2-furano carboxialdeido — furfural 21:681 96
2 3-metiltiopropanal 28:264 104
3 Ester metilico do acido hexandico 29:856 130
4 3-metil, 2,5-dihidro furanodiona 31:570 114
5 2-metil furfural 33:736 110
6 Ester etilico do 4cido hexanoico 36:643 144
7 Ester metilico do acido 3-metiltio propandico 39:190 134
8 Ester etilico do 4cido metiltiopropandico 46:050 148
9 2,3-dihidro,3,5-dihidroxi-6-metil pirano 4 ona 49:351 144
10 Azuleno 52:528 120
11 5-hidroximetil furfural 53:727 126

A 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil-pirano-4-ona, também foi identificada nos sucos
per - meados em membranas de 30-80KDa. Sua provavel fragmenta¢do pode ser observada
na Figura 12 e seu espectro de massa na figura 13.

ITOUA-GASSAYE et al., (1991) detectaram perdas em substancias volateis em sucos
de abacaxi hidrolisados e nao hidrolisados que variaram de 20 a 30% nos sucos clarificados
com membranas minerais e organicas de UF/MF.

CHAO (1992) reportou a perda quase total de substancias volateis do suco de maracuja
pasteurizado hidrolisado centrifugado (79,5%). Apos permeagdo deste em membrana de UF

(polissulfona de 100KDa), o acetato de etila, butanoato de etila, acetato de butila, butanoato
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de butila, acetato de hexila, butanoato de hexila e octanoato de etila foram completamente
perdidos. Hexanoato de etila, hexanoato de hexila, 13-ionona, 4-terpineol estavam presentes
em pequenas concentragdes. O suco permeado apresentou recuperacao de 52,1% dos volateis
presentes no suco de maracuja hidrolisado sendo 48% dos ésteres; 67,1 em alcoois; 74,2%
em aldeidos; 38% em cetonas; 64% em terpenos e 14,7% em outros compostos.

O Quadro 4, resume os numeros de substancias volateis extraidas por MEFS e

analisadas e identificadas por CGAR/VEM, de acordo com a membrana utilizada.

Quadro 4. Numero de Substincias Volateis Identificadas nos Sucos Permeados

Membranas Numero de Volateis Identificados

Microfiltracao Microfiltracao
0,1p 15
0,3u 11
0,45n 12

Ultrafiltracao Ultrafiltracao
50KDa 15
100KDa 7
30-80KDa 11

GASSAYE et al., (1991) observaram redugdo na concentracdo de volateis apos a
clarificagdo de suco de abacaxi utilizando membranas de 0,2u (alumina-tubulares e
copolimérica-plana) em suporte de nylon e de 0,08y de 6xido de zirconio em suporte de
carbono. Cerca de 10 a 20% do isobutirato de metila e acetato de propila foram as redugdes
mais evidentes.

GAVA (1996) observou perdas substanciais nas 15 substincias volateis identificadas
por CGAR/EM, apds extragao com diclorometano, em sucos de maracujd previamente
hidrolisados enzimaticamente e a seguir clarificados em membranas de ceramica de 0,21 e de

polissulfona de 500KDa quando comparou-os ao suco natural da fruta reconstituido e aquele
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clarificado em membrana de 500KDa sem hidrolise enzimatica prévia. O suco de maracuja
clarificado em membrana de ceramica de 0,2u hidrolisado foi o que apresentou maior perda
de compostos volateis. Esteres como o acetato de metila foram retidos no suco num percentual
de apenas 36% (suco clarificado sem hidrolise) dos volateis totais. Por outro lado, SAKHO
et al, (1998) detectaram alteragdes insignificantes nas substancias volateis de polpa de manga
apo6s hidrolise enzimatica.

Constata-se, portanto, que perdas de substancias volateis tém sido verificadas,
ocorrendo independentemente do tipo de membrana, configuragdo e PTM aplicada nos
processos de clarificagdo de sucos e outros alimentos liquidos.

Sabe-se que existe adsor¢ao de substancias volateis na polpa de sucos de frutas quando
processos de centrifugacdo sdo utilizados a fim de remové-la (RADFORD et al., 1974).

No caso onde sistemas de clarificagdo por membranas de PS e PES foram utilizadas,
as substincias volateis ndo encontradas nos sucos permeados podem ter ficado retidas na
camada de compactacdo a nivel de superficie de membrana, principalmente aqueles
permeados em membranas planas ou ainda por volatilizacdo durante os processos e ndo por
adsorcao dos volateis a elas ou no interior de seus poros, uma vez que os retentados também
ndo apresentaram intensidades de pico maiores do que aquelas dos permeados. Estas
intensidades foram bem menores do que aquelas reveladas nos cromatogramas de ions totais
dos sucos de abacaxi integral pasteurizado e do suco hidrolisado, respectivamente.

O tamanho dos poros das membranas de PS e de PES utilizados nos processos de UF
e de MF parece nao ter influenciado na adsor¢ao de volateis da camada de compactacao
revelando que a qualquer tamanho de poro as substancias volateis inicialmente encontradas

foram perdidas no processo. Apenas foram observadas nos CITs, em maior ou menor
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intensidade de volateis remanescentes, de acordo com o tamanho do poro utilizado.
Possivelmente, essas perdas foram causadas por volatilizagao.

Segundo JOHNSON et al. (1996), dos volateis identificados no suco de laranja
clarificado em membrana de PS de fibra oca de 500KDa, os alcoois isobutanol e o 2-metil
butanol foram recuperados no permeado nos percentuais de 97 e 94%, respectivamente.
Resultado este esperado, uma vez que membranas de PS sdo seletivas para substancias polares
como os alcoois enquanto que o decanal permaneceu no retentado e na polpa (24% e 76%),
respectivamente, acreditando que foram adsorvidos pela camada de compactacao formada
sobre a superficie da membrana.

Uma vez que as membranas utilizadas na clarificacdo do suco de abacaxi hidrolisado
eram de tamanho de poro menor do que aquelas por eles utilizadas e que o suco de laranja
ndo foi hidrolisado (40°C) houve um favorecimento a maior preserva¢do das substincias

volateis inicialmente presentes no suco de laranja.
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4.3. Limitac6es da MEFS para Substancias Volateis do Suco de Abacaxi

De acordo com as condi¢des operacionais do equipamento SATURN-VARIAN
CG/EM, que permite a analise de 60 amostras pela insercdo automatica destas em carretel
amostrador, observou-se que o tempo de extragao por contato direto (imersdo) com a fibra de
polidimetilsiloxano, de cerca de 30 minutos, condi¢des melhores de extragdo/tempo por
amostra, somado ao tempo de andlise no CGAR/EM (90 minutos) era excessivo. Foi
observada a presenga de substancias provenientes de processo fermentativo sendo, portanto,
inviavel a colocagao de mais de 3 outras (360 minutos) no amostrador automatico.

PONS et al.,, (1989) estudaram a alteracdes dos volateis durante o processo
fermentativo de sucos de uvas, maca e de abacaxi e uma solucao de glicose, frutose e sacarose
monitorando-as com um sensor de gas através de membrana acoplado a um CG. O mesmo
comportamento foi verificado em relacdo a produgdo e desaparecimento do acetaldeido bem
como a producao de etanol, acetato de etila, e os alcoois n-propil, isobutil e isoamilico. A
concentragao de acetaldeido foi maxima quando as taxas de CO; e etanol foram maximas.

A seguir sdo apresentadas as Figuras 6 (Espectro de Massa da 3-metil-2,5-
furanodiona); 7 (CIT dos Sucos Permeados em Membranas de 1p); 8 (CIT dos Sucos
permeados em Membrana de 0,3g); 9 (CIT dos Sucos Permeados em Membranas de 0,45p);
10 (CIT dos Sucos Permeados em Membranas de 50KDa); 11 (CIT dos Sucos Permeados em
Membranas de 100KDa); 12 (Fragmentag¢ao da 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil priano-4-
ona); 13 (Espectro de Massa da 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil priano-4-ona) e 14 (CIT do

Suco Permeado em Membrana de 30-80KDa).
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Figura 6 Espectro de Massa da 3 metil, 2,5 furanodiona
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Figura 7. CIT dos Sucos Permeados em Membranas de 0,1p (PTM = 3,5; 4,5 e 5,5Bar)
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Figura 8. CIT dos Sucos Permeados em Membrana de 0,3p (PTM = 1,5 e 3,0Bar)
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Figura 9. CIT dos Sucos Permeados em Membranas de 0,45u (PTM =3,0 e 4,0Bar)
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Figura 10. CIT dos Sucos Permeados em Membranas de PS de S0KDa
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Figura 11. CIT dos Sucos Permeados em Membranas de PS de 100KDa
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Figura 12. Fragmentacio da 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil pirano-4-ona
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Figura 13. Espectro de massa da 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil pirano-4-ona
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Figura 14. CIT do Suco Permeado em Membrana de PVdF de 30-80KDa
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5. CONCLUSOES

e Nas condicdes estudadas, pode-se concluir que a MEFS, com microfibra de
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno, foi eficiente na adsorcao das substancias volateis
presentes nos sucos de abacaxi.

e Comprovou-se reducdo acentuada das substincias volateis extraidas por MEFS nos
sucos permeados provavelmente por volatilizagdo dessas substancias durante os
processos de UF e MF.

e Os sucos de abacaxi permeados que recuperaram maior quantidade de substincias
volateis extraidas por MEFS foram aqueles permeados em membranas de polissulfona
de 0,1p e de S0KDa (15) seguidas pelas membranas de 0,45u (12) e 30-80KDa (PVdF)
e 0,3u (PES) (11).

e Na clarificacdo em membranas de 100KDa (PS), apenas 7 substancias volateis foram
identificadas, acreditando-se que essas perdas possam também ter ocorrido por
evaporacao durante o processo.

e De uma forma geral, foi observada uma acentuada diminui¢do no nimero de volateis,
principalmente daqueles de menor peso molecular, nos sucos permeados provenientes
da clarificagdo no Sistema DSS — Quadro e Placas com membranas de polissulfona
(PS) de 0,1, 0,45u, 50 e 100KDa, de polietersulfona (PES) de 0,3n e de fluoreto de
polivinilideno (PVdF) de 30-80KDa, indiferentemente da pressdo de transmembrana
aplicada nos processos, conforme pode ser observado nos cromatogramas de ions totais
das amostras. Tal fato pode indicar que os fendmenos de compactagdo sobre a
superficie das membranas, bem como a obstrugdo interna dos poros, seriam os fatores

limitantes a passagem ou manutencao de volateis nos sucos nela permeados.
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E provavel que a hidrdlise enzimatica, e a pasteurizacdo do suco, devido a exposicdo
ao calor possam ter provocado as perdas expressivas de substincias volateis.

A MEFS foi efetiva nas condi¢des estudadas, porém, estudos com outras microfibras
e outros parametros como: tempo de extragdo; tempo de dessorcao e mudanga de pH
devem ser realizados, devido ao fato de que poucos trabalhos foram relatados em sucos

de frutas e a fim de que se possa melhor comparar e avaliar sua eficiéncia de extracao.
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CAPITULO IV

AVALIACAO SENSORIAL DE SUCOS DE FRUTAS

1. INTRODUCAO

Os sucos de frutas sdo alimentos que fornecem ao organismo humano vitaminas,
agucares, sais minerais € agua.

O consumidor tem preferéncia por uma determinada aparéncia, textura e sabor do
alimento e, portanto, para que um novo produto seja introduzido no mercado faz-se necessario
recorrer a avaliacao sensorial.

KOSTER (1975) cita que o homem ¢ utilizado como um instrumento de medida de
uma maneira ambigua e que esta ambiguidade se deve principalmente porque registra suas
proprias interagdes com o meio ambiente tanto quanto com suas propriedades. O registro
depende da histéria do observador e de seu senso de valores ou preferéncias.

O objetivo deste capitulo foi avaliar a preferéncia do consumidor no que diz respeito
aos sucos de abacaxi permeados em diferentes membranas de microfiltracdo (Iv1F) e

ultrafiltracdao (UF) através do Mapa Interno da Preferéncia.

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Mapa Interno da Preferéncia

Ultimamente, quando se deseja conhecer a preferéncia do consumidor por produtos ou
matérias-primas similares, tem-se como instrumento, o Mapa Interno da Preferéncia, citado
por MACFIE (1994); RISVIK et al.; DIIKSTERHUIS (1997) e CHEN-TANG et al., (2000).

O Mapa Interno da Preferéncia tem como principal vantagem sobre os demais métodos
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tradicionais de preferéncia, o fato de ndo trabalhar com médias, mas considerar a preferéncia
de cada individuo na avaliagdo dos produtos, contribuindo para que nenhuma informacao seja
perdida.

Segundo MACFIE et al., (1988) citado por BEHRENS et al., (1999) o Mapa Interno
da Preferéncia ¢ uma representacao grafica das diferengas de aceitagdo entre amostras, que
permite a identificagdo de cada individuo e de sua preferéncia em relagdo as amostras
analisadas. O Mapa Interno da Preferéncia baseia-se em um modelo vetorial e resolve uma
matriz com os dados de aceitagdo de consumidores sobre um mesmo conjunto de amostras.
O conjunto de dimensdes de preferéncia representa as diferengas entre as amostras quanto a
aceitacdo dos consumidores € o conjunto de vetores que mostram a direcdo da preferéncia de
cada consumidor.

Recentemente, PASTOR et al. (1996) utilizaram o Mapa Interno da Preferéncia em 16
amostras de néctares de péssego com baixo teor de acucar, formulando-as com 60% de puré
de péssego; concentragdes de aspartame que variaram de 0,082 a 0,922g/litro e concentragdes
de 0 a 4,0g/litro de goma guar. Para indicar a aceitagdo em relacdo a concentragcdo de
aspartame e de goma guar, isto ¢, a melhor formulacao, foi utilizada a metodologia de
superficie de resposta, a qual indicou a aquela contendo 0,6g/litro de aspartame e 0,6g/L de
goma guar. que a seguir foi comparada a um controle formulado com agucar (sacarose) € a
amostras de néctares comerciais. O teste de aceitabilidade demonstrou que as amostras nao
diferiram entre si.

ARDITI (1997) avaliou a preferéncia por 11 tipos de nuggets de frango, utilizando 119
criangas. Os testes foram conduzidos em 3 etapas e no primeiro grupo de consumidores
infantis, 43% nao demonstraram preferéncia acentuada por nenhuma das amostras. Nos 2

ultimos grupos, foi conduzido o Mapa Interno da Preferéncia. A caracteristica deste caso foi
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que espaco sensorial, analisado pela Andlise de Componente Principal envolveu mais de 2
dimensodes. A proposta deste estudo foi descrever o que escolher primeiramente: modelos de
regressdo entre dados sensoriais ¢ de consumidor e, em segundo, 0s eixos sobre os quais
representar estas regressoes, utilizando o Teste de Fisher de modelos agrupados. A vantagem
da aplicacgdo do Mapa Interno da Preferéncia consistiu em se poder segmentar os
consumidores em blocos, permitindo identifica-los entre os que nao indicaram diferengas
entre as amostras € os que as discriminaram. Os resultados obtidos demonstraram que os
consumidores infantis do grupo 2 preferiram nuggets com pouco sabor e produtos com a
camada de farelo (empanada) amarela enquanto que aqueles do grupo 3 preferiram nuggets
que nao se assemelham a carne de frango.

O Mapa Interno da Preferéncia ¢ utilizado também com a finalidade de se examinar a
intengdo do publico em consumir certos tipos de alimentos. MONTELEONE et al. (1998)
examinou esta intengdo em 12 pratos de alimentos amildceos tais como: lasanha, batata
cozida, assada e puré de batata, entre outros, considerando como as opinides variavam e se
agrupavam em grupos similares. De uma forma geral os consumidores preferiram pratos
amilaceos que lhes eram mais familiares porém, permitiu identificar 2 subgrupos
caracterizados por uma preferéncia para esses alimentos. Consumidores mais tradicionais
preferiram pratos com batatas mais do que qualquer outro prato amildceo e, em particular
batatas assadas a batatas fritas. Em contraste, houve um outro grupo que era mais preocupado
com as caracteristicas nutricionais destes alimentos amiladceos que preferiram dieta com
varios destes alimentos (batatas, arroz, macarrao). O grupo tradicional parece estar associado
a consumidores com peso corpéreo acima do ideal e predominantemente em homens, nao
havendo, entretanto, uma associacdo que pudesse ser consistente quanto a idade ou pela

medida do status sdcio-econdmico. A existéncia destes 2 subgrupos pode explicar a
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necessidade de pesquisa prévia sobre percep¢ao do consumidor em relagdo a alimentos
amilaceos, a qual mostra opinides divergentes sobre a importancia e o desejo de aumentar o
consumo destes alimentos, além do papel dos mesmos no controle de peso. Tal pesquisa tem
implicagdes na comunicagdo de recomendagdes dietéticas.

Seis sabores de tofu e de paté de soja foram avaliados por 80 consumidores, de ambos
os sexos e faixa etaria varidvel, através do Mapa da Preferéncia. Os resultados gerados
indicaram uma preferéncia pelo tofu condimentado com cebola e pelo paté sabor catchup
(DELIZA et al., 1998).

Em 1999, ELMORE et al. investigaram a aceitacao de textura em 8 tipos de pudins
quanto a consisténcia, recobrimento na boca, taxa de liquefacdo e maciez, formulados com
diferentes concentragdes e tipos de amido, concentragdes de gordura de leite e de sais de sodio
através do Mapa Interno da Preferéncia. A consisténcia pareceu importante para a aceitacao
dos consumidores para textura cremosa.

No que diz respeito a sucos, néctares, polpas de frutas e bebidas de uma forma geral,
poucos trabalhos foram publicados.

BEHRENS et al., (1999) avaliaram a aceitagdo de vinhos brancos brasileiros pelo
Mapa Interno da Preferéncia e pela Analise de Variancia. Os resultados obtidos revelaram que
86% dos consumidores preferiam vinhos brancos suaves e apenas 14% preferiam vinhos
brancos secos e demi-sec.

CARDELLO & FARIA (2000) utilizaram o Mapa Interno da Preferéncia a fim de
avaliarem a aceitagdo de 11 amostras de aguardente de cana envelhecidas ou ndo. Os
resultados encontrados revelaram que as amostras envelhecidas mais de 24 meses em tonel
de carvalho obtiveram a preferéncia do consumidor. As amostras preferidas apresentaram

maior intensidade de cor e compostos fenolicos.
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COSTELL et al. (2000) utilizaram o Mapa Interno da Preferéncia para avaliar a
aceitacao de 8 néctares de péssego. As 3 primeiras dimensdes de preferéncia mostraram
aceitacdo do produto em 91,2% dos consumidores. De acordo com a aceitagdo dos
consumidores, 4 sub grupos foram formados. A primeira dimensao relacionou-se a dogura e
a deteccao de off-flavors. A segunda dimensao era relacionada a acidez e a textura e a terceira
foi definida pela intensidade do aroma e sabor, sabor de péssego e sabor artificial ou de cozido.
Baseados nos resultados obtidos com o teste, foram estabelecidos critérios de preferéncia de
cada sub grupo de consumidores.

CARROL (1972) definiu o Mapa Externo da Preferéncia como uma escala
multidimensional na qual a preferéncia do consumidor estd representada, nos permitindo
entender quais os atributos sensoriais irdo influenciar nessa preferéncia e também como
identificar aberturas (lapsos, espacos) no mercado consumidor, fornecendo uma ligacao
potencial entre os padrdes de preferéncia do consumidor e as propriedades sensoriais
percebidas por um painel de provadores treinados (ANDANI & MACFIE, 1998).

GUINARD et al. (2001) investigaram através dos Mapas Interno e Externo da
Preferéncia, a preferéncia para 24 cervejas tipo lager, utilizando 170 consumidores em 6
categorias de idade entre 20, 30 e 40 anos e sexo (masculino e feminino) quanto aos atributos
de sabor seguidos pelo conhecimento da marca e pre¢co. O Mapa Interno da Preferéncia
revelou diferengas na preferéncia dos consumidores onde alguns preferiram cervejas
nacionais e ice beers e outros preferiram cervejas especiais ou aquelas importadas. Os escores
hedonicos revelaram mudangas significativas quando o consumidor era informado ou nao

sobre as condic¢des de sabor, particularmente aqueles na faixa de idade de vinte anos.
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2.2. Testes Sensoriais Aplicados a Sucos de Frutas

Os métodos sensoriais sdo, nos dias de hoje, uma ferramenta valiosa quando se deseja
conhecer a preferéncia, bem como para identificar diferencas entre produtos alimenticios.
Dependendo do tipo de avaliagdo que se deseja executar um teste serd o mais indicado. Pode-
se citar os analiticos discriminativos : sensitividade e diferenca sendo estes ultimos mais
utilizados. Os testes de diferenca sdo divididos em 2 grupos: testes diferenca total (triangular
e duo-trio) onde se avalia a diferenca entre as amostras como um todo e testes de diferenca
do atributo (pareado e comparagdo multipla) para detectar uma caracteristica ou atributo
especifico (MODESTA, 1994).

Podendo-se citar como exemplo, DEVER et al. (1992) avaliaram os efeitos sobre as
caracteristicas quimica e sensorial de variedades de mag¢a Mclntosh e Spartan durante a
maturagdo e em frutos maduros. O suco foi extraido de frutos colhidos a intervalos de sete
semanas comecando trés a quatro semanas antes da colheita comercial e também de frutos
estocados com aeracdo a 1°C. A concentragdo interna de etileno e o teor de amido foram
usados como indices de maturidade. Analises dos principais componentes do suco (pH, acidez
titulavel, acidos organicos, soélidos soluveis, agucares, fenol, turbidez, cor por Hunterlab)
mostraram efeitos distintos da maturacao sobre as caracteristicas dos sucos extraidos de frutos
imediatamente apos a colheita e apds o armazenamento refrigerado. O teste triangular
mostrou que diferencas de aroma e sabor foram observadas, em ambas as variedades, quando
a concentracao interna de etileno foi maior que 0,1 microlitros/litro e pela hidrélise do amido
(indice de amido 3,0 - 5,0 para a Mclntosh e 1,5 - 3,0 para a Spartan), ou apds 2-3 meses de
armazenamento refrigerado. O perfil sensorial dos sucos quanto ao aroma frutoso, aroma
total, sabor da fruta, dogura e adstringéncia mostrou aumento de intensidade no sabor de fruta

e dogura e decréscimo na adstringéncia de acordo com o tempo de maturagao.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostra

Suco de abacaxi comercial diluido e 12 amostras de sucos permeados nos processos de
Microfiltragao (MF) e Ultrafiltracdo (UF) foram utilizadas na avaliagdo sensorial pelo Mapa
Interno da Preferéncia e quanto a dogura e diluicao. Na Tabela 29, encontram-se os codigos
das amostras dos sucos de abacaxi comercial diluido (controle) e dos permeados e sua

identificacao.

Tabela 29. Amostras dos Sucos de Abacaxi (Controle e Permeados)

Codigo da Amostra Identificacio
Tamanho do Poro - PTM
Al Controle — suco de abacaxi comercial diluido
A2 0,45u - 4,0Bar
A3 50KDa - 7,5Bar
A4 50KDa - 6,0Bar
AS 0,3u -3,0Bar
A6 0,3u - 1,5Bar
A7 0,1p. - 3,5Bar
A8 0,1p - 4,0Bar
A9 0,1u - 5,5Bar
AlO 100KDa - 7,5Bar
All 100KDa - 6,0Bar
Al2 30-80KDa - 1,5Bar
Al3 0,45p - 3,0Bar
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3.2. Analise Sensorial
3.2.1. Teste Preliminar
Visando identificar se a dilui¢ao e dogura do suco de abacaxi tanto da amostra controle
(produto comercial) como das 12 amostras de suco de abacaxi clarificado estavam adequadas,
foi realizado teste sensorial por uma equipe de 7 provadores selecionados e treinados.
Amostra do produto comercial foi preparada, segundo recomendagdes contidas no
rotulo do produto e, avaliada pela equipe para verificar a adequacdo quanto a dogura e
dilui¢do. Semelhantemente, os sucos permeados (clarificados) foram avaliados a fim de

verificar se 0s mesmos estavam prontos para consumo ou se necessitariam de diluigao.

3.2.2. Mapa Interno da Preferéncia

A partir dos resultados obtidos no teste preliminar, foi realizado o Teste de Preferéncia
com 104 consumidores de suco de frutas. Participaram do estudo 36 homens e 68 mulheres,
de diferentes classes socio — economicas, com idades variando de 18 a 60 anos. A ordem de
apresentacdo das 13 amostras foi monadica seguindo um delineamento estatistico de blocos
completos de MACFIE et al. (1989).

Os produtos foram avaliados através da escala heddonica de 9 pontos variando de
“desgostei extremamente” a “gostei extremamente”, realizado em 3 sessdes para cada
consumidor, sendo as 2 primeiras com 4 amostras cada e a Ultima sessdo com 5 amostras. O
modelo da ficha encontra-se no Quadro 5.

As amostras foram mantidas a 8" C e apresentadas aos consumidores em copos
plasticos transparentes com capacidade para 50mL. Os testes foram conduzidos no
Laboratorio de Andlise Sensorial da EMBRAPA — Agroindustria de Alimentos, em cabines

individuais de prova, com luz branca a fim de proporcionar a visualizacdo das amostras
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quanto a aparéncia. Os consumidores utilizaram agua mineral para lavar o palato entre uma
amostra e outra.
Os dados obtidos foram analisados estatisticamente através do Mapa Interno da

Preferéncia (GREENHOOF & MACFIE, 1994) utilizando o programa SAS (1995).

Quadro 5. Modelo da Ficha de Avalia¢ao da Preferéncia dos Sucos de Abacaxi

Nome: Amostra: Data:

Por favor, prove a amostra e marque na escala abaixo o quanto vocé gostou do suco.

O O O O O O O O O

desgostei desgostei desgostei desgostei ndo gostei gostei gostel gostei gostei
extremamente muito moderadamente  ligeiramente nem ligeiramente ~ moderadamente muito extremamente
desgostei

Por favor, dé sua opinido em relagdo as seguintes caracteristicas:

Diluiggodosuco: () () O O O O O O O O
muito ideal muito
diluido concentrado

Dogura: O O 0 O O O O O O 0O

pouco ideal muito
doce doce

O que vocé mais gostou neste
suco?

O que vocé mais desgostou neste suco?

3.2.3. Diluicio e Docura

A diluigao e a dogura das amostras foram avaliadas através de escala relativo ao ideal,
conforme DELIZA (1996), variando de “muito diluido” a “muito concentrado”, passando pelo
ideal. Semelhantemente, a dogura foi avaliada de “pouco doce” a “muito doce” e passando
pelo ideal. Os dados foram avaliados através da Analise de Varidncia, a um nivel de

significancia de 5% e, pelo Teste t, a fim de determinar a diferenca entre as médias obtidas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avalia¢ao Sensorial
4.1.1. Teste Preliminar

Ap0s o teste preliminar com 7 provadores treinados para se determinar se os produtos
estavam adequados para o Teste de Preferéncia, a diluicdo do suco de abacaxi comercial foi
ajustada em uma parte de suco para duas partes de agua filtrada + 16g de agucar refinado para
um volume total de 600mL, ndo tendo sido necessaria a diluicdo das amostras de suco de

abacaxi clarificado (permeado).

4.1.2. Mapa Interno da Preferéncia

Nos Mapas Internos da Preferéncia 1 e 2, a amostra de suco comercial diluido foi
incluida, havendo uma menor preferéncia pelo mesmo, isto €, obteve menor nivel de
aceitacdo. A distribui¢do e avaliacdo, quanto a preferéncia, dos 104 consumidores,
representados por cada ponto da Figura 15, para as 13 amostras de sucos comercial diluido e
aqueles permeados em membranas de microfiltragdo e ultrafiltracdo. Observa-se que a
preferéncia esta direcionada para os quadrantes superior e inferior direitos, onde se localizam
o maior nimero de consumidores.

Na Figura 16, pode-se observar a distribuicdo das amostras de suco comercial diluido
e dos sucos permeados quanto a preferéncia. As amostras de suco permeado A10, Al LAI2 e
A4 foram as mais preferidas e provenientes de sucos permeados em membranas de 100KDa

(6,0Bar); 30-80KDa (1,5Bar); 0,45 (3,0Bar) e 0,3u (3,0Bar), respectivamente.
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Figura 15. Mapa Interno da Preferéncia Mostrando a Avaliacao dos Consumidores que Participaram

do Estudo com 13 amostras.
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Figura 16. Mapa Interno da Preferéncia Mostrando a Posi¢do das 13 amostras de Suco de Abacaxi
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A amostra de suco de abacaxi comercial diluido (A1), observando o Mapa da esquerda
para a direita, encontra-se bem distanciada de todas as outras amostras, tendo sido a menos
preferida pelos consumidores, seguido do grupo de sucos permeados A7 (0,1u-3,5Bar); AS
(0,3p-3,0Bar); A13 (0,45u-3,0Bar); A9 (0,1u-5,5Bar) e M (50KDa-7,5Bar). As amostras A8
(0,1u-4,0Bar), A6 (0,3p-1,5Bar) e A2 (0,45u-4,0Bar), se localizaram em posicao
intermediaria no Mapa.

Os consumidores também estdo diferenciados na dimensao 2, onde o suco permeado
em membrana de 0,1u-3,5Bar (A7), encontra-se separado de todos os outros, apresentando
menor preferéncia para os consumidores.

Embora tenha sido possivel indicar produtos que estdo na direcao da preferéncia dos
consumidores, a similaridade de algumas amostras impediu uma maior separagao, em relacao
a preferéncia dos consumidores. A menor nota foi atribuida ao suco comercial, o que deve ser
interpretado com cautela uma vez que, quando preparado na dilui¢do segundo instrugdes do
fabricante (1 parte de suco : 3 partes de dgua), foi considerado “aguado” pelos provadores.
Desta forma, uma nova dilui¢ao foi ajustada pelos provadores, na propor¢ao de 2:1 e, ainda
assim, ndo foi considerado adequado. O fato de a referéncia ter sido inadequada pode ter
contribuido para direcionar a preferéncia dos consumidores para os sucos clarificados
(permeados).

A fim de melhor avaliar a direcao da preferéncia dos consumidores, excluiu-se o suco
comercial diluido, uma vez que se encontrava muito distanciado de todas as outras amostras
de suco permeado.

Os Mapas Internos da Preferéncia apresentados nas Figuras 17 e 18, mostram a
distribuicdo dos 104 consumidores e a dire¢ao da preferéncia destes, respectivamente, pelas

12 amostras de suco permeado.
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A distribuicao dos 104 consumidores no Mapa Interno da Preferéncia (Figura 17),
revelou a mesma tendéncia, isto €, a maioria deles encontrava-se agrupada e direcionada aos
quadrantes superior e inferior direitos. Observa-se também que, quando a amostra de suco
comercial diluido (controle) foi excluida, a amostra A6, correspondendo ao suco de abacaxi
permeado em membrana de polissulfona de 0,1pn (3,5Bar), encontrava-se em posi¢ao bem
mais distanciada das outras 11 amostras e, consequentemente foi a menos preferida, conforme
Figura 18.

O Mapa da Preferéncia (Figura 18), revelou que as amostras de suco de abacaxi
permeado A3 (50KDa - 6,0Bar); A12 (045u - 3,0Bar), A11 (30-80KDa - 1,5Bar), A10
(100KDa - 6,0Bar), A9 (100KDa - 7,5Bar), Al (0,45u - 4,0Bar) e A4 (0,3n - 3,0Bar) se
encontravam-se bem agrupadas.

Por outro lado, as amostras de suco de abacaxi permeado A5 (0,3u-1,5Bar) e A7 (0,1pu-
4,5Bar), mostraram igual preferéncia dos consumidores, podendo-se observar que se
encontram bem proximas e agrupadas, preferidas numa mesma intensidade, porém menor do
que as anteriormente citadas. As amostras dos sucos de abacaxi permeados A2 (50KDa-
7,5Bar) e A8 (0,1p-5,5Bar) ficaram bem distanciadas entre si, bem como das outras amostras,
estando também direcionadas e isoladas nos quadrantes superior e inferior esquerdos.

A menor preferéncia ndo significa, neste caso, rejeicdo ao produto, podendo-se
considerar os consumidores que preferiram as amostras A5; A7; A2. e A8, como potenciais

consumidores de produtos desenvolvidos a base de suco de abacaxi.
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Figura 17. Mapa Interno da Preferéncia Mostrando a Avaliacio dos Consumidores que Participaram
do Teste com 12 Amostras
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Figura 18. Mapa Interno da Preferéncia Mostrando a Posi¢ao das 12 Amostras de Suco de Abacaxi
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As duas primeiras dimensdes dos Mapas Internos da Preferéncia 1 e 2 explicaram
40,6% da variancia (dimensao 1: 28,2% e dimensao 2: 12,4%). Sessenta e cinco consumidores
(62,5%) se encaixaram no modelo aplicado.

Por outro lado, as duas primeiras dimensdes dos Mapas Internos da Preferéncia 3 e 4
explicaram 31,6% da variancia e se encaixaram no modelo aplicado.

Embora o modelo da varidncia explicada, ndo tenha sido especialmente bom, tal
resultado € esperado em estudos com consumidores onde o nivel de variancia ¢ geralmente
alto, uma vez que se trata de individuos nao treinados (MONTELEONE et al., 1998). Neste
caso, a preferéncia do consumidor estd orientada no sentido dos sucos processados onde

membranas com menor tamanho de poro foram utilizadas na clarificagao.

4.1.3. Teste de Preferéncia

Na Tabela 30, sdo apresentadas as médias do Teste de Preferéncia dos sucos de abacaxi
controle e dos sucos permeados nos sistemas de UF ¢ MF.

Os resultados obtidos revelaram que as amostras A13 (0,45u-3,0Bar) e A12 (30-
80K.Da - 1,5Bar) nao diferem entre si, bem como A9 (0,1u - 5,5Bar), A8 (0,1 - 4,5Bar), A7
(0,1p - 3,5Bar), A5 (0,3p - 3,0Bar) e,k3 (50KDa - 7,5Bar), significando que as escolhas dos
consumidores variaram de “desgostei ligeiramente” a “gostei ligeiramente”. Apenas a amostra

controle diferiu entre todas aquelas de suco de abacaxi permeado.
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Tabela 30. Médias do Teste de Preferéncia dos Sucos de Abacaxi Controle e dos Permeados

Amostra Médias Desvio - Padrao

Al - Controle 3,9¢
A2 - 0,450 - 4,0Bar 5,6 1,88
A3 - 50KDa - 7,5Bar 4,9% 1,88
A4 - 50KDa - 6,0Bar 5,6% 1,76
A5-0,3p - 3,0Bar 5,1% 1,81
A6 -0,3n - 1,5Bar 5,0 2,01
A7-0,1g - 3,5Bar 4,5% 1,94
A8 -0,1pn - 4,5Bar 5,1% 1,96
A9-0,lu - 5,5Bar 5,28 1,84
A10 - 100KDa - 7,5Bar 5.6 1,77
All - 100KDa - 6,0Bar 5,5° 1,91
A12 - 30-80KDa - 1,5Bar 5,5° 1,84
A13-0,45p - 3,0Bar 5,6 1,78

q 4,68

F 7,54

* letras iguais ndo diferem entre si
*letras diferentes diferem entre si a um nivel de 5%

Quanto a preferéncia dos sucos de abacaxi permeados, isto ¢, excluindo-se o suco
controle, os valores das médias obtidas sdo encontrados na Tabela 31, tendo sido encontrada
diferenga significativa, ao nivel de 5%, nas amostras Al; A3; A8; A9; A10; A1l e A12. Nao
houve diferenca significativa quanto a preferéncia entre as amostras A2; A4; AS e A7, quando
comparadas com a A6.

A maior preferéncia dos consumidores por alguns sucos permeados, conforme os
resultados obtidos no Mapa Interno da Preferéncia, encontra-se diretamente relacionada ao
nimero de substancias volateis neles encontradas onde, nos sucos permeados em membranas

de menor tamanho de poro foram identificadas um maior numero dessas substancias.
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Tabela 31. Médias do Teste de Preferéncia com os Sucos de Abacaxi Permeados

Amostra Médias Desvio - Padrao

Al -0,45p - 4,0Bar 5,6 1,88
A2 - 50KDa - 7,5Bar 4,8 1,88
A3 - 50KDa - 6,0Bar 5,6 1,76
A4 -0,3u - 3,0Bar 5,0 1,81
A5-03p - 1,5Bar 5,0 2,01
A6-0,1p - 3,5Bar 4,5° 1,94
A7-0,lp - 4,5Bar 5,1%® 1,96
A8-0,1p - 5,5Bar 5,28 1,84
A9 - 100KDa - 7,5Bar 5,6 1,77
A10 - 100KDa - 6,0Bar 5,5¢ 1,91
A1l - 30-80KDa -1,5Bar 5,5 1,84
Al12-0,45u - 3,0Bar 5,6 1,78

q 4.62

F 3.96

* letras iguais ndo diferem entre si
*]etras diferentes diferem entre si a um nivel de 5%

4.1.3.1. Avaliacao do Grau de Docura e Diluiciao
Quanto ao grau de dogura, observou-se que foram detectadas diferengas significativas
(p< 0,05) entre as amostras de suco permeado e, a0 mesmo nivel, quando as amostras foram

comparadas ao suco de abacaxi comercial diluido.

Na Tabela 32, podem ser observadas as médias das notas atribuidas pelos
consumidores aos sucos comercial diluido e aos permeados quanto a dilui¢do e dogura e
respectivos desvios-padrdo. O suco de abacaxi comercial diluido obteve a menor pontuagao
quanto aos atributos de dogura e diluicao. As amostras A2 (0,45u-4,0Bar); A12 (30-80KDa-
1,5Bar); A4 (50KDa-6,0Bar) apresentaram valores bem proximos a dilui¢do ideal (5),
enquanto que as amostras A8 e A10 (0,1u-4,5Bar e 100KDa-7,5Bar); A9 (0,1u-5,5Bar); All
(100KDa-6,0Bar); A6 (0,3u-1,5Bar); A3 (50KDa-7,5Bar) e A5 (0,3u-3,0Bar), apesar de

terem obtido escores maiores que 4 encontram-se mais distanciadas do ideal, isto &, a diluigdo
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deveria ser menor. A amostra A7 (0,1pu-3,5Bar) obteve o menor escore. Os resultados
estatisticos mostraram que todas as amostras apresentaram diferencas significativas quanto a

dilui¢do ao nivel de 5%.

Tabela 32. Médias do Teste de Relativo ao Ideal quanto & Docura e Diluicao dos Sucos de Abacaxi
Controle e dos Permeados

Amostra Docgura Desvio-Padrao Diluicio Desvio-Padrio
Al - Controle 2,9° 1,57 3,0° 1,91
A2-045u - 4,0Bar 5,2% 1,73 4,42 1,57
A3 -50KDa - 7,5Bar 4,6* 1,91 4,0° 1,91
A4 - 50KDa - 6,0Bar 4,9* 1,49 4,3 1,70
A5-0,3u - 3,0Bar 4,7 1,83 4,0a 1,87
A6-0,3u - 1,5Bar 4,8 1,91 4,1% 1,95
A7-0,1p - 3,5Bar 4,5% 2,02 3,9° 1,90
A8-0.1u - 4,5Bar 4,7 1,86 4,7% 1,61
A9-0,1p - 5,5Bar 5,0a 1,69 4,7* 1,78
A10 - 100KDa - 7,5Bar 4,9 1,66 42? 1,75
All - 100KDa - 6,0Bar 4,9% 1,83 4,12 1,60
A12 - 30-80KDa - 1,5Bar 5,2% 1,83 4,3% 1,59
A13 - 0,45 - 3,0Bar 4,7 1,69 4,0° 1,62

*letras iguais ndo diferem entre si
*letras diferentes diferem entre si a um nivel de 5%

Quanto a dogura dos sucos, a andlise estatistica revelou que houve diferenca
significativa ao nivel de 5%, entre as amostras A2; A4 (50KDa-6,0Bar); A6 (0,3u-1,5Bar);
A8 (0,1pn-1,5Bar); A.9 (0,1u-5,5Bar); A10 (100KDa-6,0Bar) e Al 1(100KDa-7,5Bar), isto &,
as médias obtidas foram bem proximas ao ideal (5). Para as outras amostras houve diferenga
significativa ao mesmo nivel, embora as médias obtidas para este atributo tivessem sido todas

superiores a 4,54, excetuando-se o suco de abacaxi comercial diluido (2,90).

181



Quando se excluiu o suco de abacaxi comercial diluido, os resultados obtidos

revelaram que houve diferenga significativa ao nivel de 5%, entre todos os sucos de abacaxi

permeados nos diferentes tipos de sistemas € de membranas quando comparados entre si

5. CONCLUSOES

O Mapa Interno da Preferéncia dos sucos permeados nos diferentes sistemas de
membranas de microfiltracdo e ultrafiltragdo revelou segmentos de consumidores que

preferiram alguns deles.

Os sucos preferidos encontram-se entre aqueles obtidos de membranas com menor
tamanho de poro (30-80, 50 e 100KDa) e onde uma menor PTM foi aplicada,

excetuando-se as amostras A1 (0,45n e A12 (0,45p).

Observou-se que os sucos permeados com maior nimero de substancias volateis
foram coerentes com a preferéncia dos consumidores, isto €, membranas com menor

tamanho de poro e menor PTM aplicada.

O suco de abacaxi comercial diluido nao foi considerado de boa qualidade, tendo sido

o menos preferido. Esse fato pode ter influenciado na direcao da preferéncia para os

sucos clarificados. Sugere-se a utiliza¢ao de um suco de abacaxi comercial de melhor
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qualidade a fim de que se possa melhor avaliar a dire¢ao da preferéncia quando

comparado aos sucos clarificados.
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CAPITULOV

ESTERILIDADE COMERCIAL DE SUCOS DE FRUTAS EM PERMEADOS EM

SISTEMAS DE MF E UF

1. INTRODUCAO

Os sucos de frutas e outros alimentos liquidos, como o leite, apresentam naturalmente
microorganismos que podem levar a sua deterioragao, bem como provocar danos ao homem,
de acordo com a patogenicidade de alguns deles, tornando-se problema de satide publica
quando ndo processados adequadamente.

Processos tecnologicos que utilizam o calor, como a pasteuriza¢ao de sucos integrais
e/ou concentrados, a temperaturas entre 70-75°C por 20-30 minutos ou 94°C por 1 minuto)
visando obter a esterilidade comercial, tendem a destruir nutrientes, de acordo com o tempo
e a temperatura utilizada para a destruicdo de microorganismos deteriorantes e patogénicos
neles presentes.

A esterilidade comercial pode ser definida como a auséncia de microrganismos
patogénicos viaveis e a reducdo de microrganismos deteriorantes a um nivel abaixo do qual
um produto ¢ estdvel sob condicoes normais de armazenamento ou estocagem
(O’SULLIVAN, 1992).

Como alternativa ao tratamento térmico, outros processos que promovam O mesmo
efeito, isto €, a esterilidade comercial, vem sendo pesquisados, podendo-se citar a utilizacao

da alta pressdo por ALEMAN et al, (1996) ¢ CALDERON-MIRANDA et al. (1998) e
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ARROYO & PRESTAMO, (1996). O campo magnético pulsante, a luz pulsante, microondas,
a irradiacdo, a microfiltracao (MF) e a ultrafiltragdo (UF) sdo alguns outros processos.

No caso da MF/UF, a esterilidade ¢ obtida pela selecao de bolores, leveduras e bactérias
que podem ser removidos dos sucos, de acordo com o tamanho de poro da membrana, sem
que sua qualidade seja alterada.

O objetivo do presente capitulo foi utilizar sistemas de membranas de MF ¢ UF
operando-se a temperatura ambiente ou abaixo dela, a fim de melhor preservar as
caracteristicas nutricionais e sensoriais dos alimentos e, a0 mesmo tempo, promover a

esterilidade comercial dos sucos de abacaxi permeados.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Microrganismos em Sucos de Frutas

Devido a sua composicdo rica em acucares (sacarose, frutose e glicose) e acidos
organicos (citrico, ascorbico, malico, tartarico), os sucos integrais, concentrados e néctares e
polpas de frutas tropicais, normalmente apresentam baixo pH, o que ird promover uma
limitacdo na microflora contaminante e um efeito inibidor no seu crescimento (MULLER,
1981).

Os microorganismos capazes de proliferar, nessas condi¢des sdo representados por
bactérias lacticas e acéticas dos géneros Leuconostoc, Lactobacillus e Pseudomonas, bem
como bolores (Aspergillus, Penicillium, em sucos e polpas e Byssoclamys, em sucos
concentrados) e leveduras (Saccharomyces cerevisae, Candida pelliculosa, Kloeckera apis €

Hansenula sp.), entre outros.
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Estes microorganismos podem estar presentes no produto final através de
contaminag¢ao superficial inicial da matéria-prima e nas diferentes etapas do processamento
por recontaminacdo, normalmente pelo manuseio ou embalagem inadequados. Portanto, a
limpeza e higienizacdo da matéria-prima, dos utensilios, equipamentos e embalagem sao
fundamentais para que, ao final do processo, se obtenha um produto comercialmente estéril.

Para se ter uma idéia da amplitude do problema, alguns estudos conduzidos por WEBB
& MUNDT (1978), sobre a carga microbiana inicial em frutos e hortalicas a época da colheita,
constataram que estas matérias-primas apresentavam valores na contagem média de leveduras
que variaram de 10° € 6,7 x 10* UFC/g. A etapa de lavagem no processamento de sucos de
frutas, sob imersdao em cloro (200ppm) pdde reduzir substancialmente estes valores.

HOFF/VIANN et al., (1997) avaliaram os microrganismos contaminantes de polpas de
frutas comercializadas em Sdo Jos¢ do Rio Preto quanto a bolores e leveduras, coliformes
totais e fecais (Escherichia coli) e Salmonella sp., como indicadores da qualidade higiénico-
sanitaria das mesmas. Os resultados obtidos revelaram que 90% das amostras encontravam-
se dentro dos padrdes recomendados pela legislagao estadual (SP). Porém, na polpa de
abacaxi foram identificadas duas espécies de leveduras: Candida versatilis e o Saccharomyces
cerevisae.

Valores elevados para bolores e leveduras foram encontrados em 24% das polpas
congeladas de acerola comercializadas nos estados do Ceara, Rio Grande do Norte, Paraiba e
Pernambuco em cajd e caju. A presenca de coliformes fecais foi detectada em 3% das
amostras. A analise microscopica revelou que 82,3% das amostras continham sujidades entre

elas, fragmentos de insetos, larvas e insetos inteiros (FEITOSA ef al., 1999).
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2.1.1. Alteracoes por Bactérias

Sucos tropicais como o abacaxi € o maracuja apresentam pH de 3,5a3,8 e¢2,5a 2,9,
respectivamente, sendo excelentes substratos para a proliferacdo e crescimento de bactérias
heterofermentativas como as lacticas e acéticas que, além de produzirem acidos organicos,
produzem alcool e CO> a partir de seus agucares, em condi¢des de anaerobiose, alta acidez e
a temperaturas de armazenamento (< 0°C). Porém sdo sensiveis ao calor e podem ser
destruidas pela pasteuriza¢do (63-65°C /15minutos).

Algumas espécies podem ser citadas como contaminantes e causadoras de alteracdes e
deterioragdo em sucos de frutas: Lactobacillus delbrueckii e L. plantarum, encontradas
durante todas as etapas do processamento de suco de magd (SWANSON, 1989) e o
Gluconobacter oxydans (exclusivamente aerdbio) em suco de magd (MARSHALL &

WALKLEY, 1 95 2).

2.1.2. Alteracoes por Fungos

Os fungos ou bolores possuem a capacidade de também tolerar substratos de elevada
acidez e com deficiéncia de nutrientes, proliferando-se facilmente em condicdes de aerobiose
(normalmente aerébios) porém, ambientes com baixa concentra¢ao de oxigénio limitam sua
capacidade de atuagdo (BAIRD & KOOIMAN,1985).

Normalmente estdo presentes em frutas e derivados os géneros Penicillium,
Aspergillus, Cladosporium e Byssochlamys, classificando-se entre os altamente resistentes a
baixos pHs. Como exemplo, pode-se citar o Penicillium italicum que pode se desenvolver em
sucos com pH de 1,9 e alta concentragdo de acucares, como os sucos concentrados
(1(OO17MAN, 1 9 7 7). As alteragdes se apresentam na forma de colonias e flocos na

superficie dos sucos, degradando a pectina (com reducao da viscosidade) e destruindo o acido

187



ascorbico e citrico, modificando o pH e o sabor, através da sintese dos acidos gluconico e
oxalico.

ENIGL et al., (1993) identificaram em espécies Talaromyces trachyspermus e T. flavus
em sucos de abacaxi comerciais concentrados e integrais.

Os problemas mais preocupantes, em termos de contaminacdo por fungos, dizem
respeito aos riscos a saude publica, pela produ¢dao de micotoxinas como, por exemplo a
patulina (Penicillium expansum), muito frequentemente encontrada no suco de macga, mas
também presente nos demais sucos de frutas.

A patulina e outras toxinas produzidas pelos fungos sdo resistentes ao tratamento
térmico aplicado a sucos de frutas.

A espécie Byssoclamys fulva, presente no suco de maga ¢ o fungo mais termo resistente,
sendo seus esporos resistentes a tratamentos a 85°C por 180 minutos (SWANSON, 1989).

Alguns paises da Europa, entre eles o Reino Unido, proibem limites acima de 50pg de
micotoxinas por quilograma de frutos e sucos de frutas (FRANK, 1968). A tendéncia mundial

¢ reduzir ainda mais estes limites.

2.1.3. Alteracoes por Leveduras

As leveduras sdao as alteracdes mais comuns em sucos devido a sua capacidade de
proliferagdo em faixas de pH que variam de 1,5 a 4,4 e em condi¢des de anaerobiose.
Produzem CO: e élcool etilico a partir de actcares, hidrolisam a pectina, se produzirem
pectinaestearase, também formando flocos e peliculas na superficie de sucos. As espécies
Saccharomyces cerevisae € Kloeckera apis sdo amplamente mencionadas na literatura como

as principais espécies contaminantes (DEAK & BEAUCHAT, 1993 e GARZA et al., 1994).
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Estudos recentes sobre a resisténcia térmica de leveduras vem sendo conduzidos e,
TCHANGQO et al. (1997) concluiram que no suco de abacaxi (pH 3,95) o tempo necessario
para se obter uma redu¢io decimal (1 ciclo logaritmico) nas temperaturas de 60, 65, 70 € 75°C
foram de 4,90; 3,20; 3,09 e 1,5minutos, respectivamente, quando o microorganismo em
questdo era a Candida pelliculosa (levedura esporulante). Também comprovaram que, de
acordo com o decréscimo do pH, em sucos de goiaba (3,15) e de maracuja (2,65), o tempo de
processo seria mais reduzido. Quanto a resisténcia térmica da Kloeckera apis, menos
resistente ao tratamento térmico, temperaturas de 55, 58 ¢ 60°C foram necessarias para
produzir uma reducdo decimal, nos tempos de 2,49; 1,91 e 1,46 minutos para sucos de
abacaxi; 2,35; 1,79 e 1,41 para néctar de goiaba e de 2,38; 1,89 e 1,60 para néctar maracuja,
respectivamente. Concluiram também que a existéncia destes fungos se deve, provavelmente,
a recontaminagdo através de manipuladores, pela atmosfera do processo e das embalagens
apos o processo de pasteurizacao.

HOFFMANN et al,. (1997) avaliaram a qualidade microbiologica de polpas
comerciais de varios frutos dentre eles, o abacaxi. Observaram a presenca de Candida
versatillis numa concentragao de 140UFC/g e 49NMP/g.

Ainda em 1997, TRIFIRO et al. desenvolveram técnica rapida de cromatografia de
exclusdo 10nica, a fim de detectar a presenga de metabolitos, como o acido lactico, o etanol,
o dioxido de carbono e o acido fumarico (Rhizopus stolonifer) produzidos por microrganismos
deteriorantes em sucos e purés de frutas (néctares de pera e péssego e suco de magd) para

melhorar as andlises de rotina no controle de qualidade.
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2.2. Processos com Membranas na Obtencao da Esterilidade Comercial

A fim de minimizar os efeitos provocados pelo tratamento térmico e, a0 mesmo tempo
reduzir a carga microbiana em sucos, néctares e polpas, vem sendo aplicados e pesquisados
processos que envolvem a permeagdo por membranas visando para a esterilidade comercial.
A microfiltragdo (MF) e a ultrafiltragdo (UF), como anteriormente citado, sdo exemplos
desses processos.

A MF e a UF consistem, como j& descrito anteriormente, na passagem da alimentagao
ou liquido (suco, leite) através de uma membrana semi-permedvel, onde a for¢a motriz ¢ a
pressao, obtendo-se um produto limpido, denominado permeado, clarificado ou filtrado € um
concentrado ou retentado.

Alguns autores citam a MF e a UF (GAVA, 1996 ¢ CIEU, 1989) como processos que
podem reduzir a carga microbiana inicial de sucos apds a permeagao em membranas de
diferentes estruturas e tamanhos de poro. A seletividade desses processos ¢ funcdo da
diferenca de tamanho dos componentes do suco e os poros da membrana (molecular weight
cut-off). Consequentemente, quanto menor o tamanho do poro maior sera a retengao pelo
concentrado destes compostos e também de microorganismos.

A MF e UF sdo opg¢des ao tratamento térmico, uma vez que estes sistemas podem
operar a temperatura ambiente, com a vantagem de promover esterilizacdo a frio.

Os primeiros trabalhos sobre a potencialidade da UF/MF na redugdo da carga
microbiana foram publicados a partir de 1977 por HEARTERBELL et al.; KIRK et al.,
(1983); HACKERT & SWIENTEK; SWIENTEK (1986); RAO et al e SHEU et al (1987).

BAREFOOT et al. (1989) publicaram o primeiro trabalho sobre qualidade
microbioldgica de suco de magad produzido por UF (membranas metéalicas com abertura de

poro de 0,5um), a partir puré de maga previamente despectinizado e a uma solucao de peptona
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ambos inoculados com cepas de Pseudomonas diminuta, Bacillus coagulans e
Saccharomyces cerevisae. Os resultados obtidos revelaram redugao substancial que promoveu
a obten¢do de produto microbiologicamente estavel embalado em embalagem asséptica

podendo ser aplicada a outros produtos acidos.

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material
Suco de abacaxi integral pasteurizado da variedade Pérola, hidrolisado com pectinase
comercial (ULTRAZYM 100G) foi utilizado na alimentag¢do dos sistemas de membranas de

MF e de UF.

3.2. Sistemas de Membranas na Esterilizacao Comercial de Sucos

Os experimentos, para avaliar a esterilidade comercial dos sucos permeados, foram
realizados em Sistema Quadro e Placas da DSS ¢ Tubular da KOCH, na EMBRAPA-
Agroindustria de Alimentos, utilizando-se membranas planas circulares de polissulfona (PS)
e membranas tubulares de polietersulfona (PES) e fluoreto de polivinilideno (PVdF) de
tamanho de poro de 0,1; 0,45 ¢ 0,3 e 30-80; 50 e 100 KDa, doadas para o projeto pela DSS
— Filtration Systems.

O sistema Quadro e Placas ¢ formado por duas membranas delgadas que sdo separadas
por um suporte plano, geralmente de pléstico, que também funciona como um canal de
permeacao (o suco permeado sai por meio de finos tubos plasticos), este conjunto esta ligado

como se fosse um “sanduiche”. Esses sanduiches sdo separados por espacadores também
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planos, que servem de canal de escoamento para a alimentacdo sendo alternadamente
rearranjados e mantidos unidos por um tubo central (GAVA,1996). O numero total de

membranas utilizado foi de 40 unidades.

3.3. Coleta de Amostras de Suco de Abacaxi

A coleta de amostras foi realizada antes (sucos da alimentagdao) e apds (sucos
permeados) de cada processo nos sistemas de membranas. As amostras de suco permeado
foram colhidas da saida dos tubos de suco permeado, no caso do sistema Quadro e Placas e
Tubular sendo a seguir colocadas em frascos estéreis, sob chama de bico de Bunsen, ¢

tampadas e conservadas em geladeira até a execucao das analises.

3.3.1. Qualidade Microbioldgica dos Sucos de Abacaxi Integral Pasteurizado,
Hidrolisado e dos Permeados

Foram realizadas analises microbiologicas, em duplicata, quanto a bolores e leveduras,
Salmonella, coliformes fecais, Contagem Padrao em Placas (CPP) e bactérias lacticas, nos
sucos de abacaxi integral pasteurizado, hidrolisados (alimentacao) e dos permeados, obtidos
nos Sistemas Quadro e Placas da DSS e Tubular da KOCH, na EMBRAPA - Agroindustria de
Alimentos, com membranas planas circulares de polissulfona (PS) e membranas tubulares de
polietersulfona (PES) e de fluoreto de polivinilideno (PVdF) de 0,1; 0,45 ¢ 0,3u e 30-80; 50
e 100KDa, doadas para o projeto pela DSS, coletadas amostras em frascos estéreis, em
duplicata e realizadas na MICRAL S.A.
Embora ndo existam padrdes preconizados para Contagem Padrdo em Placas e para bactérias

lacticas, estas analises foram também realizadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacao da Qualidade Microbioldgica dos Sucos
4.1.1. Padroes para a Avaliacido da Qualidade Microbioldgica dos Sucos de Abacaxi

De acordo com a Resolugdo RDC n” 12 de 02 de janeiro de 2001, da Secretaria de
Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude, o suco de abacaxi comercial ¢ classificado como
preparado liquido para refrescos e refrigerantes, sendo preconizados os seguintes padroes para

a sua avaliagdo microbiologica, conforme Tabela 33.

Tabela 33. Limites Maximos de Microrganismos em Sucos de Frutas

Microorganismo Padrao
Coliformes fecais INMP/g
Salmonete Auséncia em 25 g ou mL
Bolores e leveduras 10° UTFC/g

Fonte: Ministério da Saude,1998

4.1.2. Avaliacao Microbioldgica dos Sucos Permeados em Membranas de PS de 0,1p

Os resultados microbiologicos obtidos da permeacao do suco de abacaxi hidrolisado
em membranas de 0,1 demonstraram, que houve uma redugio de 4,7 x 103 para < 1,0 x 10!
nos processos I e repeti¢ao (3,5Bar) entre o suco da alimentagao (suco hidrolisado) do sistema
e apds sua permeac¢ao nestas membranas quanto a CPP (Tabela 34).

Quanto a bolores e leveduras os valores encontrados nos processos I e repeticao, os
valores encontrados foram reduzidos de 2,0 x 10! para < 1,0 x 10!, para bactérias lacticas de
1,5 x 10° para < 1,0 x 10! e, no que diz respeito a coliformes fecais, ambos os sucos da
alimentagdo e suco permeado nao foi observada sua ocorréncia demonstrando boas condig¢des

de higiene no processo.
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Nos processos I e repeticdo (4,5Bar) utilizando-se as mesmas membranas, as
varia¢des foram de 2,5 x 10° e 1,5 x 103 para < 1,0 x 10'para bolores ¢ leveduras; < 1,0 x 10!
quanto a bactérias lacticas e auséncia de coliformes fecais.

No processo III e repeticao (5,5Bar) foram encontrados na alimentagdo valores que
variaram de 1,1 x 10%* ¢ 1,3 x 10? e reduzidos a < 1,0 x 10" para bolores ¢ leveduras; variando
de 1,6 x 10° ¢ 1,3 x 10 a < 10, na contagem padrdo em placas (CPP).

Em todos os sucos tanto da alimentacao e nos permeados em membrana de 0,lu, ndo
foi detectada a presenga de Salmonella.

A presenga de microrganismos, na alimentacdo do sistema, acima dos limites
permitidos pela legislacdo para sucos pasteurizados, pode ser devida a manipulagdo destes
tanto na etapa de hidrolise onde eram transferidos para o tacho quanto no proprio sistema de
permeagdo, que apesar possuir tampa nao oferece condi¢cdes favoraveis a ndo contaminagao.
Citando dados reportados por BEAUCHAT, 1986 ¢ ENIGL et al. (1993), BAGLIONI et al.
(1999), o processo de pasteurizagao normalmente ativa ascosporos dormentes, com posterior

germinacao e crescimento de fungos termo resistentes ocasionando deterioragao do produto.

194



Tabela 34. Qualidade Microbioldgica dos Sucos de Abacaxi Integral Pasteurizado, Alimentacio
Hidrolisado) e dos Permeados em Membranas de PS de O,1p

Bolores e Coliformes  Contagem Bactérias
Amostra Leveduras Fecais Padriao em Lacticas Salmonella
UFC/mL NMP/mL Placas
Portaria 451/97 Max. 1,0 x 10! Max. 10 - - Auséncia 25g/mL
SAIP 5,3 x 10 <3 1,2x 10° - Auséncia
PI
Alimentaciio 2,0x 10! <3 47 x 10° 1,5x 10° Auséncia
Permeado 1,0 x 10! <3 <10 <10 Auséncia
R-PI
Alimentaciio 1,0 x 10! <3 47 x 10° 1,5x 10° Auséncia
Permeado 2,0x 10! <3 <10 <10 Auséncia
PII
Alimentacio 2,5x 10° 2,1x 107 1,9x 10° 1,5x 10° Auséncia
Permeado 1,0x 10! <3 <10 <10 Auséncia
R-PII
Alimentaciio 1,5x 10° 4 1,2x 10* 1,5x 10° Auséncia
Permeado 1,0 x 10 <3 <10 <10 Auséncia
P III
Alimentacio 1,1x10* <3 1,6 x 10° 1,5x 10° Auséncia
Permeado <10 <3 <10 <10 Auséncia
R-P III
Alimentacio 1,3x10% <3 40x 10° 1,5x 10° Auséncia
Permeado 10 <3 1,1 x 10° <10 Auséncia

4.1.3. Avaliacao Microbioldgica de Sucos Permeados em Membranas de PS de 0,45pn

No suco hidrolisado para a alimentagdo e no permeado proveniente do processo I, com
membrana de polissulfona de 0,45 (3,0 Bar), pdde-se observar um aumento em relagdo a
presenca de bolores e leveduras (4,1 x 10%); na CPP (4,6 x 10%) e em bactérias lacticas (1,5 x
10%) o que se caracterizou por um forte odor de fermentado, em ambos. Embora estes valores
tenham sido reduzidos, nos permeados, pela passagem através das membranas (10* para 10?),
ndo foram suficientes para que se os considerasse proprios para consumo. Estes sucos foram
descartados, sendo o processo repetido.

O suco da alimentacao da repeticao do novo processo I apresentou contaminacao, com
aumento da contagem de bolores e leveduras (8,5 x 10). Embora no suco permeado obtido
esta contagem tenha sido reduzida (1,0 x 10%), ndo foi suficiente para considera-lo estéril

comercialmente pois encontrava-se muito proximo ao limite maximo permitido pela
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legislagdo (Tabela 35). Este fato demonstra que se a contaminagdo inicial no suco da
alimentagdo do sistema for elevada, a reducdo da contagem microbiana no permeado obtido
com a membrana de 0,45, independentemente da aplicada (3,0 ou 4,0Bar), pode ndo ser
efetiva. Operar-se o sistema a PTMs menos elevadas talvez propicie um melhor efeito

esterilizante.

Tabela 35. Qualidade Microbiolégica dos Sucos Permeados em Membranas de PS de 0,45

Bolores e Coliformes Contagem Bactérias
Amostra Leveduras Fecais Padrao em Lacticas Salmonella
UFC/mL NMP/mL Placas
Portaria 451/97 Max. 1,0 x 10! Mix. 10 Auséncia 25 g/ml
PI(¥)
Alimentacio 4,12 x 10* <3 4,6 x 10* 1,5x 10° Auséncia
Permeado 7x10 <3 2,35 x 10? <10 Auséncia
PI
Alimentacio <3 <3 3,0 - Auséncia
Permeado <1,0x 10! <3 <3 <10 Auséncia
R-P1I
Alimentacio 8.5x 10 <3 <3 - Auséncia
Permeado <1,0x10? <3 <3 <10 Auséncia
PII
Alimentaciio 2.0x 10 <3 5 - Auséncia
Permeado <1,0x 10! <3 <3 <10 Auséncia
R-PII
Alimentacio 4,0 <3 <3 - Auséncia
Permeado 3,6x10! <3 <3 <10 Auséncia

No processo II a 4,0Bar, o suco permeado apresentou reducao a niveis aceitaveis para

0 consumao.

4.1.4. Avaliacao Microbioldgica dos Sucos Permeados em Membranas de PES de 0,3pn
Os processos realizados no sistema KOCH com membrana tubular de polietersulfona

(PES) de 0,3, operando-se a PTMs de 1,5 (I e R-I) e 3,0 Bar (II e R-11), respectivamente,

demonstraram que a membrana foi mais eficiente quanto a redu¢ao na contagem microbiana

a valores que garantem sua esterilidade comercial. Os valores mais elevados foram
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encontrados nas alimentacdes das repeticdes dos processos [ a 1,5 Bar (3,4 x 10) e [T a 3,0
Bar (1,03 x 10?) para bolores e leveduras. Na CPP o processo II e sua repeti¢do a 3,0 Bar,
revelaram valores de 2,1 x 10% ¢ 1,13 x 102, respectivamente (Tabela 36).

A presenca de bactérias lacticas foi detectada em apenas uma amostra, a alimentagao
da repetigdo do processo I a 1,5Bar (2,28 x 10?) e, todos os sucos permeados apresentaram

qualidade microbioldgica dentro dos padrdes exigidos pela legislacao brasileira.

Tabela 36. Qualidade Microbiologica dos Sucos Permeados em Membrana de 0,3

Bolores e Coliformes Contagem Bactérias
Am ostra Leveduras Fecais Padrao em Lacticas Salmonella
UFC/mL NIVIP/mL Placas
PI
Alimentacio 70 x 10* <3 50x 10! 0 Auséncia
Permeado <10x 10" <3 <3 0 Auséncia
R-P1
Alimentacao 34x10 <3 7,1x10 2,28 x 10° Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <3 0 Auséncia
PII
Alimentacio <1,0x 10 <3 2,1 x 10 0 Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <3 0 Auséncia
R-PII
Alimentacio 1,03x 10? <3 1,13 x 10? 0 Auséncia
Permeado 1 <3 <3 0 Auséncia

FORBES (1987) removeu leveduras e impurezas provenientes do processo de

clarificagdo de vinhos utilizando membranas de 0,2p.

4.1.5. Avaliacao Microbioldgica dos Sucos Permeados em Membranas de PS de SOKDa
As contagens para bolores e leveduras nas alimenta¢des dos processos I e repeticao
(6,0Bar) e II (7,5Bar) realizados no sistema Quadro e Placas, com membranas de polissulfona

(PS) de 50KDa, foram elevadas. Encontraram-se valores de 2,5 x 10%; 1,6 x 10° € 3,3 x 102,
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excetuando-se apenas a alimentagdo da repeti¢do do processo II (7,5Bar) onde o valor obtido

foi de 2,2 x 10! (Tabela 37).

Tabela 37. Qualidade Microbiolégica dos Sucos Permeados em Membranas de PS de 50 KDa

Bolores e Coliformes Contagem Bactérias
Amostra Leveduras Fecais Padrio em Lacticas Salmonella
UFC/mL NMP/mL Placas
Portaria Auséncia
451/97 <100 Max 10 - - 25 g/ml
PI
Alimentacio 2,56 x 10° <3 1,44 x 10? 2,45x 10° Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <1,0x 10 0 Auséncia
R-P1
Alimentacio 1,65x 10° 1,1 x 10° 2,26 x 10° 0 Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <1,0x 10 0 Auséncia
PII
Alimentacio 3,32x 10? 0,73 1,9x 10 0 Auséncia
Permeado 1,27 x 10 <3 1,1x10 0 Auséncia
R-PII
Alimentacio 2,2x 10 <3 3,9x 10° 0 Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <1,0x 10 0 Auséncia

A CPP também apresentou valores de 1,4 x 10%; 2,2, x 10% (I e repeti¢do) e, 3,9 x 10?
(IT) bem como foi observada a presenca de bactérias lacticas na alimenta¢do do processo |
(2,45 x 10%). Na alimentacdo da repeti¢do do processo I foi detectada a presenca de coliformes
fecais (1,1, x 10%), valor este acima daquele preconizado. Porém, apds a permeacdo nas
membranas, foi reduzido a niveis aceitaveis para consumo (INMP/mL). Todos os sucos

permeados encontravam-se dentro dos padrdes da legislagdo brasileira.

4.1.6. Avaliacao Microbiologica dos Sucos Permeados em Membrana de PVdF de 30 —
80KDa

O experimento realizado com membrana tubular de fluoreto de polivinilideno de 30-
80KDa a 1,5Bar, também demonstrou a seletividade efetiva da mesma na reducao da carga

microbiana do suco de abacaxi hidrolisado (Tabela 38) porém, os baixos fluxos de
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permeabilidade hidraulica obtidos inviabilizaram sua utilizacdo apenas com a finalidade de

se obter a esterilidade comercial.

Tabela 38. Qualidade Microbiolégica do Suco Permeado em Membrana de PVdF de 30-80KDa

Bolores e Coliformes Contagem Bactérias
Amostra Leveduras Fecais Padrio em Lacticas Salmonella
UFC/mL NMP/mL Placas
PI
Alimentacao 1,7 x 10! <3 8 1,7x 10 Auséncia
Permeado <1,0 x 10? <3 <3 0 Auséncia

4.1.7. Avaliacao Microbiolégica dos Sucos Permeados em Membranas de PS de 100KDa

No processo de permeagdo com membranas de 100KDa, houve também aumento na
contagem de bolores e leveduras e na CPP no suco proveniente da alimentagao do sistema,
isto €, apos a hidrolise enzimatica.

Este fato pode ser atribuido a recontaminagao do suco de abacaxi por ser um processo
descontinuo, envolvendo manipulagdo e troca de recipientes para a hidrolise enzimatica,
embora todas as medidas de higiene tenham sido observadas, isto €, todos recipientes e
equipamentos foram devidamente higienizados antes de serem utilizados.

Na Tabela 39, sdo apresentados os valores encontrados para bolores e leveduras,
coliformes fecais, CPP, bactérias lacticas ¢ Salmonella, nos sucos das alimentacdes € nos
permeados dos processos realizados no sistema Quadro e Placas com membrana de
polissulfona (PS) de 100KDa operados a PTMs de 6,0 (I e R-1) e 7,5Bar (Il e R-11).

Observa-se que todos os sucos da alimentacdo apresentaram valores acima daqueles
permitidos pela legislagdo para bolores e leveduras sendo de 5,7 x 10%;, 3,5 x 10%4, 4,4 x 10% ¢
4,8 x 10?, respectivamente. Os permeados obtidos apresentaram redu¢do para 1,0 x 10,

mostrando que a esterilizagado foi efetiva.

199



Apesar de ndo existir um limite maximo para CPP e bactérias lacticas, todos os
permeados tiveram esses valores reduzidos apos permeag¢ao com membranas de 100KDa, nao
havendo diferenca nessa redu¢do, de acordo com as PTMs aplicadas.

A utilizacdo de membranas de polissulfona de 100KDa parece ser promissora para

promover a esterilidade comercial.

Tabela 39. Qualidade Microbiolégica dos Sucos de Abacaxi Permeados em Membranas de 100 KDa

Bolores e Coliformes Contagem Bactérias
Amostra Leveduras Fecais Padrao em Lacticas Salmonella
UFC/mL NMP/mL Placas
Portaria Max. 10.000 Max. 10 - - Auséncia
451/97 <100 1 25g/mL
PI
Alimentacio 5,7 x 10? <3 3,4 x 10? - Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <1,0x 10! 0 Auséncia
R-P1
Alimentacio 3,5x 10? <3 1,3x10% 5,5 x 10? Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 2,1x10? 0 Auséncia
PII
Alimentacio 4,4 x 10 <3 2,1 x 107 - Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <1,0x 10 0 Auséncia
R-P 11
Alimentacio 48x 107 <3 2,8x 107 49x10° Auséncia
Permeado <1,0x 10 <3 <3 0 Auséncia

Os resultados observados revelaram que todos os sucos permeados apresentaram
redu¢do acentuada no que diz respeito a microorganismos contaminantes iniciais. Os sucos
permeados nos diferentes sistemas de membranas bem como aqueles da alimentagdo nao
apresentaram contaminacao por coliformes fecais e Salmonella.

Os valores maximos ¢ minimos para CPP variaram de 3,4 x 10>a< 1,0 x10' ; de 5,7 x
102 a 1,0 x 10! para bolores e leveduras; de 5,3 x 10? para <10 e de 5,3 x 10> a<1,0 x 10! para
bactérias lacticas, nos processos I e repeticdo a 6,0Bar, enquanto que nos processos Il e

repeti¢do (7,5 Bar), estes valores foram reduzidos de 4,8 x 10 ¢ 4,4, x 10? para <1,0 x 10!
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quanto a bolores e leveduras; de 2,8 x 10? ¢ 2,1, x 10 para <1,0 x 10! na CPP e de 5,5 x 10?
a < 10! quanto &. bactérias lacticas.

HEARTERBELL (1977 e 1984) ¢ VRIGNAUD (1983) comprovaram a eficacia de
membranas de UF ¢ de MF na obtencao de sucos de maca na obtencdo da esterilidade
comercial a frio.

ITOUA-GASSAYE et al., (1991) obtiveram suco de abacaxi comercialmente estéril,
utilizando membranas organicas e minerais UF/MF a temperatura de 30°C, a partir de sucos
hidrolisados enzimaticamente e nao hidrolisados.

CONSTENLA & LOZANO, (1995) obtiveram estabilidade e qualidade microbiologica

desejavel em sucos de maca clarificados em membranas de polissulfona de 50 e 100KDa.

5. CONCLUSOES

e Os processos realizados com as membranas de MF e de UF reduziram a contaminacao
microbiana dos sucos de abacaxi hidrolisado mostrando-se eficientes e, de acordo com o
tamanho de poro de membrana, a esterilidade comercial a frio pode ser alcangada.

e As membranas de PS de 0,45u ndo demonstraram eficiéncia na reducdo da carga
microbiana inicial do suco da alimentagao do sistema, acreditando-se que, se PTMs menos
elevadas puderem ser aplicadas, essa redugdo pode atingir niveis aceitaveis pela legislagdo
brasileira.

e A concentracao de polarizacao, apesar de ser fator limitante aos processos com membranas
obstruindo os poros internamente e inviabilizando o processo, observada durante processos
limitou a passagem de microrganismos para os permeados porém, em alguns casos, esta
compactacdo nao reduziu substancialmente o tamanho dos poros para que se obtivesse

permeados limpidos e estéreis.
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. CONCLUSOES GERAIS

A manutengdo dos constituintes nos sucos permeados foi maior naqueles obtidos em
membrana de 0,3.

As substancias volateis dos sucos permeados foram mais recuperadas apds os processos
que utilizaram membranas de polissulfona de 0,1pn e 50KDa, em todas as PTM aplicadas
possivelmente pelo menor tempo de processo, tendo havido menores perdas por
volatilizagdo.

Os melhores fluxos foram obtidos nos processos com membranas tubulares de 0,3p e 30-
80KDa.

Nas condicdes estudadas, a MEFS se mostrou eficiente na extracao das substancias volateis
dos sucos de abacaxi, sendo um método simples e rapido a ser implantado como analise de
rotina.

Os sucos preferidos foram aqueles obtidos em membranas de menor tamanho de poro: 30-
80, 50 e 100KDa.

Os processos de UF e MF reduziram a contaminacdo inicial do suco hidrolisado

comprovando que a esterilidade comercial a frio pode ser obtida.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

e Embora, de uma forma geral, os melhores resultados tenham sido obtidos com membranas
tubulares, o custo por unidade ¢ bastante elevado (U$ 900.00) enquanto que membranas
planas de polissulfona possuem custo mais acessivel (U$ 300.00 por 40 membranas) porém
menos resistentes.

e Na presente tese foi utilizada, pela primeira vez, a MEFS como método rapido na extragao
de substancias volateis de sucos de abacaxi hidrolisado e permeados em membranas,
contribuindo desta forma para que a mesma venha a ser mais investigada quanto a esses
constituintes em sucos de frutas, uma vez que a literatura ndo reporta trabalhos nessa area.

e Por outro lado, o Mapa Interno da Preferéncia revelou-se uma ferramenta util na

identificacdo de segmentos de consumidores dispostos a consumir sucos clarificados.
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