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NOGUEIRA, Juliete Pedreira. Compostos volateis, poder odorifero e perfil de aroma
de oleo extraido de residuos do processamento de graviola (Annona muricata L.).
2015. 124p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) —
Universidade Federal de Sergipe, Sdo Cristévéo. 2015.

RESUMO

A industrializacdo da graviola (Annona muricata L.) é importante para a economia das
regides Norte e Nordeste, uma vez que gera renda, empregos e fortalece a economia
nacional. Entretanto, ela também gera residuos potencialmente danosos ao meio
ambiente, caso estes ndo tenham um tratamento ou destino adequados. Assim, o presente
trabalho teve por objetivo estudar o aproveitamento de residuos do processamento da
polpa de graviola para a producdo de 6leo aromatico. As sementes foram submetidas a
secagem sob fluxo constante de ar a 45°C, em secador Pardal PE 100, até umidade inferior
a 10%. O material desidratado foi moido e submetido a prensagem a frio em prensa
hidraulica (TECNAL, modelo TE-098) a uma forca de 14 toneladas. O 6leo obtido foi
caracterizado fisico e quimicamente quanto a densidade relativa, indice de refracéo, teor
de umidade e indices de acidez, de saponificacdo, de iodo e de perdxidos. Os compostos
volateis do 6leo foram identificados comparativamente a polpa processada de graviola.
Os volateis foram isolados por HS-SPME utilizando a fibra CAR/PDMS, separados em
dois tipos de coluna capilar, HP5-MS (30m x 0,25mm, 0,25 um) e DB-Wax (30m X
0,25mm, 0,25 um), e identificados por GC/MS (Agilent, modelo GC 7890A/5975C). As
condicdes de isolamento dos volateis do 6leo pela fibra foram otimizadas variando-se a
temperatura de adsorcao (30 a 60°C) e o tempo de extracdo (15 a 60 minutos), utilizando-
se um delineamento fatorial 22, com 4 pontos axiais e 3 repeticdes do ponto central
(DCCR), totalizando 11 ensaios. A condicdo otimizada foi determinada pela funcao
Desirability disponivel no software Statistica 12.0. A identificacdo dos volateis foi
realizada por meio dos espectros de massas disponiveis na biblioteca NIST/EPA/NIH
(versdo 2.0, 2008) e dos indices de retencdo obtidos experimentalmente e na literatura
cientifica. Uma equipe treinada determinou o perfil sensorial do 6leo de forma
comparativa a polpa de graviola e a 6leos comestiveis comerciais de abobora e de
damasco, utilizando a Analise Descritiva Quantitativa. O 6leo extraido das sementes de
graviola apresentou umidade igual a 0,15%, densidade de 0,9479 g.cm, indice de
refracdo de 1,4665; indice de acidez igual a 1,11 mg KOH.g?, indice de iodo de 87,98
cglz.g, indice de saponificacdo de 192,89 mg KOH.g! e indice de perdxidos de 6,45
meq O2.kg™. Um total de 58 compostos foram identificados no dleo, dos quais 16 eram
ésteres (67% da area total do cromatograma), 12 aldeidos (8,0%), 10 acidos (~ 8,0%), 10
terpenos (9,7%), 7 hidrocarbonetos (1,2%), 2 cetonas (1,7%) e 1 alcool (~0,2%), entre
outros. Os ésteres hex-2-enoato de metila, but-2-enoato de etila, but-2-enoato de metila e
hexanoato de metila foram majoritarios no 6leo e na polpa. A solugdo de 1,4 mL 6leo/100
mL de solugéo de propilenoglicol apresentou as mesmas notas de aroma de graviola, doce,
citrico, frutal e refrescante presentes na polpa de graviola, porém em intensidades
inferiores. Na solugdo contendo o 6leo, predominou um aroma de “6leo” e ndo de
graviola. Mas quando comparado a 6leos comerciais de sementes de abdbora e damasco,
todos diluidos em solugdes de propilenoglicol, o 6leo de semente de graviola apresentou
maior intensidade de aroma citrico, frutal e graviola, notas que geralmente agradam aos
consumidores, e menor intensidade de aromas indesejaveis, como ranco e 6leo aquecido.
O aproveitamento das sementes oriundas do processamento da graviola para a extracao



do dleo aromatico por prensagem a frio mostrou-se viavel, apresentando rendimento
compativel com métodos mecanicos de extracao.

Palavras-chaves: aromatizante, analise sensorial, cromatografia a gas, espectrometria de
massas.



NOGUEIRA, Juliete Pedreira. Volatile compounds, odor power and flavor profile of
oil extracted of waste processing soursop (Annona muricata L.). 2015. 124p.
Dissertation (MSc in Food Science and Technology) - Federal University of Sergipe, Sdo
Cristovao. 2015.

ABSTRACT

The industrialization of soursop (Annona muricata L.) is important for the economy of
the North and Northeast regions of Brasil, since it generates income, jobs and strengthen
the national economy. However, it also generates waste potentially harmful to the
environment, if they do not have appropriate treatment or destination. Thus, the objective
of the present research was to explore the use of the processing waste of soursop pulp for
the production of aromatic oil. The seeds were dried under a constant flow of air at 45 °C
until humidity below 10% in a Pardal PE 100 dryer. The dehydrated material was ground
and subjected to cold pressing in an hydraulic press (TECNAL, TE-098 model) under a
force of 14 tons. The oil obtained was characterized physical and chemically in relation
to its density, refractive index, moisture content, and acid, saponification, iodine and
peroxides values. The volatile compounds present in the oil were identified comparatively
to the soursop pulp. Volatiles were isolated by HS-SPME using the CAR / PDMS fiber;
they were separated into two types of capillary column - HP5-MS (0.25 mm x 30m, 0.25
pm) and DB-Wax (30 m x 0.25 mm, 0 25 um)-, and identified by GC / MS (Agilent,
model 7890A GC / 5975C). The isolation conditions of the oil volatiles were optimized
by varying the temperature (30 to 60 °C) and the time (15 to 60 minutes) the fiber was
exposed to the sample headspace, using a 22 factorial design with four axial points and 3
repetitions of the central point (DCCR), totalizing 11 assays. The optimized condition
was determined using the Desirability function available in the Statistica 12.0 software.
The identification of volatiles was performed using the mass spectra available in the
library NIST / EPA / NIH (version 2.0, 2008) and the retention indexes obtained
experimentally and in the scientific literature. Trained panelists determined the sensory
profile of the oil comparatively to the pulp and commercial edible oils of pumpkin and
apricot kernels, using the Quantitative Descriptive Analysis. The oil extracted from the
seeds of soursop presented moisture equal to 0.15%, density of 0.9479 g.cm™, 1.4665
refractive index; acid value of 1.11 mg KOH.g?, iodine value of 87.98 cgl..g?,
saponification value of 192.89 mg KOH.g* and peroxide value of 6.45 meq O2.kg™. A
total of 58 compounds were identified in oil, of which 16 were esters (representing 67%
of the total area in the chromatogram), 12 aldehydes (~8.0%) 10 acids (~ 8.0% ), 10
terpenes (~9.7%), 7 hydrocarbons (1.2%), 2 ketones (~ 1.7%) and 1 alcohol (~ 0.2%),
among others. The esters methyl hex-2-enoate, ethyl but-2-enoate, methyl but-2-enoate
and methyl hexanoate represented major volatiles both in the oil and in the pulp. The oil
odor power oil proved to be more than 35 times superior than that of soursop pulp The
odor power of oil was more than 35 times higher than the pulp of soursop; so, dilution of
1.4 ml oil / 100 ml of propylene glycol solution had the same aroma intensity as a solution
of 50 mL fresh pulp / 100 ml of an aqueous solution. The solution of 1.4 ml oil / 100 ml
of propylene glycol showed the same soursop, sweet, citrus, fruity and refreshing aroma
notes present in soursop pulp, although at lower intensities. In the solution containing the
oil, prevailed an aroma of "oil" and not soursop. But when compared to commercial oils
of pumpkin and apricot seeds, all diluted in propylene glycol, the soursop seed oil showed
greater intensity of citrus, fruity and soursop aroma, that generally appeal to consumers.

iv



The soursop oil presented lower intensity of undesirable aromas like rancid and heated
oil then the other oils. The use of seeds from the soursop processing for the extraction of
aromatic oil by cold pressing proved viable, with yield compatible with those of
mechanical extraction methods.

Keywords: flavoring, sensory analysis, gas chromatography, mass spectrometry.
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1. INTRODUCAO

A fruticultura € uma atividade econémica presente em todo o territorio brasileiro,
que apresenta excelente perspectiva de crescimento, tanto no mercado interno como no
externo (ANUARIO BRASILEIRO DE FRUTICULTURA, 2013). No mercado mundial
de frutas processadas, por exemplo, as exportacbes aumentaram de US$ 13 bilhGes, em
2002, para US$ 36,2 bilhdes, em 2012, revelando um crescimento de 178% no periodo.
As importacGes, por sua vez, tiveram um acréscimo de aproximadamente 164%. Neste
mercado, o Brasil destaca-se como o maior exportador mundial de sucos de frutas,
atingindo em 2012, uma expressiva participacdo de 14,6% das exportacdes mundiais do
segmento (COMTRADE, 2014).

Mas se por um lado, a expansdo da agroindustria brasileira é importante e
desejavel para o pais, uma vez que este setor gera renda, empregos e fortalece a economia
nacional; por outro lado, esse crescimento contribui para a geracdo de grande quantidade
de residuos agroindustriais resultantes do processamento da matéria prima. Quando estes
residuos sdo depositados de forma incorreta, ocorrem danos ao meio ambiente. Muitas
empresas, tentam transformar o material em adubo, mas por falta de conhecimento
técnico, causam problemas de natureza estética (emanacdo de odores, produgdo de
chorume, proliferacdo de vetores etc), produzem fertilizante de baixa qualidade e poluem
0 meio ambiente. Isso porque a compostagem realizada incorretamente afeta de forma
indesejavel, a atividade microbioldgica, a oxigenacdo, temperatura, concentracdo dos
nutrientes e pH do solo. Outras empresas colocam seus residuos para recolhimento pelo
sistema de limpeza publica, que os encaminha a aterros sanitarios, causando
inconveniéncia ao sistema sanitario dos municipios e custos adicionais para a empresa
(JERONIMO, 2012).

Para reduzir os impactos ambientais e contribuir para o desenvolvimento
sustentavel, parte da agroinddstria brasileira destina comumente os residuos do
processamento de frutas para a elaboracgdo de racdo animal (KOBORI & JORGE, 2005).
No entanto, essas alternativas geram subprodutos de baixo valor agregado e ndo séo
suficientes para o aproveitamento do grande volume de residuos gerados.

Por sua vez, varios estudos tém averiguado formas alternativas de aproveitamento

dos residuos agroindustriais, que sejam mais vantajosas sob o ponto de vista nutricional
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e econdmico. Dentre elas citam-se 0 uso dos residuos na alimentacdo humana, como
ingredientes de produtos alimenticios (SOUSA et al., 2011; PAIVA et al., 2012), como
antioxidantes na conservacdo de alimentos (CAETANO et al., 2009; INFANTE et al.
2013), como substratos em processos biotecnoldgicos para producdo de enzimas e
antibioticos (CARVALHO et al., 2012; SANTOS et al., 2012), na extracdo de 6leos
essenciais para utilizacdo na industria alimenticia, cosmética e farmacéutica (OLIVEIRA
etal., 2012; YANG et al., 2009; SUETSUGU et al., 2013), dentre outras aplicacdes.

Um exemplo é a producdo de 6leos essenciais de laranja gerados a partir das
cascas das frutas utilizadas no processamento do suco. Trata-se de processo
economicamente vantajoso, uma vez que os 6leos obtidos representam aromatizantes de
alto valor agregado utilizado em produtos alimenticios, cosméticos ou farmacéuticos; e
também como matéria prima para a sintese de produtos de alto valor comercial de
aplicacdo nos mesmos setores industriais anteriormente citados (REZZADORI et al.,
2012; CRAVEIRO; QUEIROZ, 1993).

No mercado mundial de 6leos essenciais, 0 Brasil destaca-se como o principal pais
exportador de 6leo essencial de laranja, tendo exportado em 2012, mais de 30 mil
toneladas do produto, o que representou cerca de US$ 244 milhées (COMTRADE, 2014).
No entanto, nesse lucrativo mercado, as exportacdes brasileiras representaram em 2012,
apenas 1,0% das exportacdes mundiais, embora elas tenham crescido 10,2% entre 2008
e 2012.

Uma opgéao para fomentar o aumento da participagéo brasileira no mercado de
6leos essenciais, é a producdo de 6leos de frutas alternativas a laranja. Considerando-se
o crescimento da producéo e industrializacdo de frutas tropicais no pais, dentre elas a
graviola, o aproveitamento dos residuos do processamento dessas frutas pode vir a ser a
oportunidade que levard o Brasil a aumentar sua participacdo no mercado mundial de
aromas naturais.

A graviola (Annona muricata L.) é uma fruta de origem americana, da familia das
Anonéceas, que apresenta alto valor comercial; sua producao cresceu cerca de 10% entre
1995 a 2006 no pais. O preco medio da fruta fresca em dezembro de 2013 variou entre
R$ 2,50 e R$ 8,75 / kg dependendo do local onde foi comercializada. A polpa processada
congelada é comercializada com o preco médio de R$10,00/kg (CEAGESP, 2013;
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CEASA-ES, 2013; CEASA-PA, 2013; CEASA-PE, 2013; CEASA-PR, 2013; CEASA-
RN, 2013; CEASA-RS, 2013; EBAL, 2013; EMPASA, 2013; IDERAL, 2013).

Por ser altamente perecivel (GOMES, 2007; ADAB, 2013) a graviola é
geralmente destinada a industrializacdo, com destaque para a producdo de polpas
congeladas, sucos, néctares e sorvetes (SILVA, 1999). O processamento de polpa de
graviola, apresenta um rendimento de 35%, gerando, portanto, grande quantidade de
residuos, representados pelas cascas e sementes dos frutos (JERONIMO, 2012; SOUSA
et al., 2011). Estudos conduzidos por Ledo et al. (2012) revelaram que apds a secagem,
as sementes da graviola apresentam cerca de 26% de 6leo, cujo potencial para a producédo
de material aromatizante foram muito pouco explorados até o0 momento.

Embora varios pesquisadores tenham estudado o aproveitamento de residuos
agroindustriais na extracao de 0leos essenciais, esses estudos usualmente concentram-se
nas frutas citricas (AZAR et al., 2011; FERHAT et al., 2006; NAVARRETE et al., 2010;
MENDONCA et al., 2006; REZZADORI et al., 2012). Considerando-se o crescimento
da producdo e industrializacdo de frutas tropicais, dentre elas a graviola, faz-se necessario
explorar o aproveitamento das sementes presentes nos residuos do seu processamento

para a producdo de 6leo aromatizante.

14



2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo Geral

e Estudar o aproveitamento das sementes presentes nos residuos do
processamento industrial da graviola para a producéo de éleo aromatizante de aplicagdo

potencial em cosméticos, produtos de higiene, éleo essencial, entre outras.

2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar fisico e quimicamente as sementes presentes nos residuos do

processamento industrial da graviola.

e Explorar a prensagem a frio como método de extracdo do 6leo das sementes

dos residuos do processamento industrial da graviola.

e Caracterizar fisico e quimicamente o 6leo gerado pela prensagem a frio das

sementes dos residuos do processamento industrial da graviola.

e Otimizar as condi¢bGes de isolamento dos compostos volateis do 6leo das
sementes dos residuos do processamento industrial da graviola pela técnica headspace e

microextracdo em fase solida (HS-SPME).

e  Separar e identificar atraves de cromatografia a gas (CG) e espectrometria de
massas (EM) o perfil de compostos volateis do 6leo gerado pela prensagem a frio de

sementes obtidas durante o processamento de graviola.

e Caracterizar o perfil sensorial do 6leo gerado pela prensagem a frio das
sementes obtidas durante o processamento de graviola com vistas a avaliar o seu potencial
aromatizante para a utilizacdo em cosmeéticos, produtos de higiene, de 6leo essencial,

dentre outras aplicagdes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Panorama da Fruticultura no Brasil e no Mundo

A producéo e a comercializacdo de frutas representam a base do desenvolvimento
econémico de muitas localidades, delineando o progresso regional, com a geracdo de
empregos e, consequentemente, o crescimento econémico da regido (ANUARIO
BRASILEIRO DE FRUTICULTURA, 2013).

O Brasil, com 8.511.965 km? de territorio, apresenta uma variedade climatica que
permite o cultivo de fruteiras de grande valor econémico (GOMES, 2007). O pais é 0 3°
maior produtor mundial de fruta (Tabela 1) sendo que em 2010 sua producéo ultrapassou

38 milhdes de toneladas, tendo apresentado um crescimento de 4,4% em relacéo a 20009.

Tabela 1 — Produ¢do mundial de frutas* entre 2009 e 2010.

Producédo (milhdes de toneladas)
2009 2010
China 115.858 122.350
india 68.975 75.121
Brasil 37.155 38.793
Estados Unidos 27.448 26.181
Italia 18.364 16.908
Mundo 600.736 608.926

* N&o foram computados dados relativos a meldo. Fonte: FAO Statistical Yearbook (2013)

A fruticultura como atividade comercial esta disseminada em todo o pais, com
colheitas significativas de laranja, banana, coco, abacaxi, mamao, castanha-de-caju, caju
e castanha-do-Brasil (IBGE, 2013); onde alguns estados se destacam. Este é o caso do
estado de S&o Paulo, cuja producdo de frutas em 2010 representou mais de 40% da
producdo nacional (Figura 1). Na sequéncia, aparecem com destaque a Bahia, com 12,4%
da producéo nacional de frutas em 2010; Minas Gerais, com 6,1%; o Rio Grande do Sul,
com 5,9%; Para e Santa Catarina, com 3,8%; Parana, com 3,5%; Pernambuco e Cear4,
com 3,1%; e Sergipe, com 3,0%.
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Figura 1 - Producéo brasileira de frutas frescas por Estado em 2010
Fonte: IBGE (2013)

A balanca comercial brasileira associada a fruticultura também vem apresentando
bom desempenho. Enquanto as exportacdes de frutas frescas aumentaram em volume
1,73% em 2012 com relacdo a 2011, as importagdes tiveram queda de 6,91% (ANUARIO
BRASILEIRO DE FRUTICULTURA, 2013).

O meldo destaca-se como fruta mais exportada pelo Brasil em 2012, e apresentou
incremento de 6,72% na quantidade exportada em relacdo ao ano anterior, chegando a
181,798 mil toneladas, ou seja, 32,19% do total exportado. Em seguida aparece a manga
que representou 23,92% do total exportado em 2012 e cuja exportacdo aumentou 6,83%
com relagdo a 2011. Segue-se a banana representando 16,94% do total exportado em 2012
mostrando um recuo de 21,14% com relacdo ao total exportado em 2011. Na sequéncia,
encontra-se a maca representando 13,68% do total exportado em 2012 (acréscimo de
58,73% com relagcdo a 2011) seguida pelo limdo, que representou 13,18% do total
exportado em 2012 (aumento de 11,99% como relagdo a 2011) (MDIC, 2014).

O Brasil exporta frutas para 58 nac¢des, sendo que o mercado europeu absorve em
torno de 85% das vendas brasileiras. Na Europa, os Paises Baixos (Holanda) sdo os
maiores compradores, recebendo 37,61% do total de frutas embarcadas pelo Brasil em
2011 (MDIC, 2014).

A fruticultura esta na origem do complexo agroindustrial das frutas, setor em que
o Brasil também se destaca. No mercado de frutas processadas o Brasil exporta para 108
paises, com destaque para a Bélgica que comprou 40,8% do total de frutas processadas
exportadas pelo Brasil em 2012, chegando a 825,569 mil toneladas. Somam-se 0s mais

variados produtos, como suco de laranja, frutas secas, geleias e doces e outros derivados
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industrializados de frutas, as exportacGes brasileiras apresentaram em 2012 um

decréscimo em relacdo ao ano anterior de apenas 4,84% (MDIC, 2014).

3.2. Graviola

3.2.1. Origem e dados botanicos

A gravioleira pertence a familia Annonaceae, constituida por cerca de 120 géneros
e mais de 2.300 espécies. No Brasil, estdo registrados 29 géneros e cerca de 260 espécies,
sendo algumas de importancia econdmica. Entre as espécies de maior importancia
comercial destacam-se a graviola (Annona muricata L.), a pinha (Annona squamosa L.),
a cherimoia (Annona cherimoia, Mill.) e a atemoia, hibrido da A. cherimoia e A.
squamosa (BRAGA SOBRINHO, 2010).

A graviola originou-se nas terras baixas da América Tropical, mais precisamente
da América Central e nos vales peruanos. Os colonizadores espanhdis encontraram-na em
abundancia na regido do Caribe e a disseminaram para outras areas tropicais do mundo.
Nas Américas, a gravioleira é atualmente encontrada tanto na forma silvestre como na
forma cultivada, em altitudes proximas a 1.120 metros acima do mar, distribuidas entre o
Caribe e 0 Sudeste do México, e também no Brasil. A planta foi introduzida no Brasil
pelos portugueses, no século X1V, sendo atualmente uma frutifera de grande importancia

econdmica na regido quente e semiarida do Nordeste (PINTO, 1995).

3.2.2. Caracteristicas do fruto

O fruto da gravioleira (Figura 2) é uma baga composta cujo peso oscila de 4009 a
10kg, apresentando forma variavel. A casca € verde-escuro quando os frutos estdo
desenvolvidos e verde-claro quando no ponto de colheita, e possui espiculas parecidas
com espinhos carnosos, moles e recurvados. A polpa é branca, muito suculenta e pouco
acida, com sementes geralmente pretas. As sementes sdo encontradas em numero inferior
a 100 por fruto e, quando retiradas do fruto, adquirem apds alguns dias de armazenamento
coloracédo entre marrom-escuro e marrom-claro. A graviola é um fruto climatérico, isto é,

atinge seu pico de respiracdao e amadurecimento apo6s a colheita (PINTO, 1995).
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Figura 2 - Fruto da gravioleira )
Fonte: Love e Paull (2011)

3.2.3. Producéo e comercializacdo da graviola e seus derivados

Embora seja fruto popular nas regides Norte e Nordeste do Brasil, a graviola ainda
é pouco presente nas estatisticas brasileiras. No entanto, ela estd se tornando mais
conhecida e a despertar interesse num ambito maior, devido o interesse do consumidor
contemporaneo por novos sabores de frutas tropicais, 0 crescimento do turismo e 0 avango
da logistica de conservacdo e distribuicdo dos produtos alimenticios no Brasil e exterior
(BRAGA SOBRINHO, 2010; ANUARIO BRASILEIRO DE FRUTICULTURA, 2013).

O agradavel aroma e o rico sabor da polpa da graviola Ihe conferem vantagens
com relacdo ao seu emprego na elaboracdo de diversos alimentos. Assim, o fruto é
consumido tanto in natura como utilizado no preparo de refresco, na fabricacdo de
sorvetes, no preparo de tortas e conservas, e na forma de polpa e sucos concentrados e
congelados (OLIVEIRA, 2001).

Atualmente, os principais paises produtores de graviola em escala comercial séo:
Venezuela, Colémbia, Porto Rico, Costa Rica, México, Panama, Jamaica, Cuba, Espanha,
india, Honduras, Guiana, Suriname, Brasil, Peru, Senegal e Cingapura. O Brasil e a
Venezuela destacam-se por ter uma area plantada superior a 1.000 hectares (OLIVEIRA,
2001).

19



A demanda crescente de polpa de graviola tanto no mercado interno brasileiro
como no mercado europeu motivou os fruticultores e empresarios brasileiros,
principalmente da regido Nordeste, a promoverem o cultivo racional desta fruta (PINTO,
1995; BRAGA SOBRINHO, 2010). A Bahia é o maior produtor mundial de graviola,
com uma producdo proxima a oito mil toneladas/ano. Esta é a terceira cultura mais
importante do litoral sul do Estado, ao lado do cacau e da banana. Os produtores apostam
cada vez mais nessa fruta, pois ela € utilizada em industrias processadoras de sucos e
polpas, mercado atualmente em expansdo (ADAB, 2013). Esse interesse tem elevado o
preco do produto no mercado nos dltimos anos (FREITAS, 2013). No comercio varejista
do Nordeste do Brasil, por exemplo, a graviola alcangcou em 2014, pregos proximos a
R$6,00/Kg, e no mercado atacadista foi comercializada por cerca de R$3,00/kg (EBAL,
2014).

3.2.4. O aroma da graviola

O aroma percebido em frutas ou qualquer outro produto advém da interacdo dos
compostos volateis presentes no produto, com os receptores sensoriais da mucosa olfativa
humana. Esses volateis apresentam grande impacto na defini¢do do sabor dos alimentos
(MEILGAARD et al.,2007) e incluem vérias classes quimicas, tais como ésteres, terpenos
alcoois, acidos, aldeidos, cetonas, lactonas, hidrocarbonetos (BIASOTO et al, 2015;
SAMPAIO et al, 2015); além de alguns fendis, éteres e compostos oxigenados
heterociclicos. Em frutas, esses compostos sdo formados durante as transformacGes
bioquimicas de maturacdo e amadurecimento, e embora presentes em pequenas
concentragfes, sdo responsaveis pelo aroma tipico das frutas, possuindo grande
importancia na aceitagdo das mesmas pelos consumidores. As frutas climatéricas, como
a graviola, sdo mais aromaticas do que as nao climatéricas, em decorréncia da ac¢ao do
etileno que acelera as reagdes de sintese dos compostos volateis (CHITARRA;
CHITARRA, 2005).

O grande impacto que 0os compostos volateis apresentam sobre o aroma e sabor
dos alimentos, explica o interesse dos pesquisadores em determinar a composi¢cao em

volateis dos produtos alimenticios.
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Embora pouco estudados, os compostos volateis presentes na polpa de graviola
tém sido objeto de pesquisa de alguns cientistas ao redor do mundo. O primeiro trabalho
publicado sobre a composicao de volateis da graviola foi de Maclead e Pieris (1981). Para
o0 isolamento dos volateis, os autores utilizaram amostras de graviola do Sri Lanka e a
técnica de destilacdo e extracdo simultdneas com extrator do tipo Likens-Nickerson,
utilizando isopentano como solvente. Na sequéncia, com o auxilio de cromatografia
gasosa associada a espectrometria de massas (GC/MS), MacLead e Pieris (1981)
detectaram 44 volateis na polpa de graviola, dos quais 24 foram identificados
positivamente. Os compostos mais abundantes pertenciam a classe dos ésteres, que
representavam quase 80% (m/m) do total de volateis da amostra, destacando-se como
majoritarios o hexanoato de metila e 0 hex-2-enoato de metila.

Iwaoka et al. (1993) isolaram os compostos volateis da graviola cultivada no
Havai utilizando extracéo liquido-liquido com diclorometano. Utilizando GC e GC/MS
os autores identificaram doze compostos volateis, dos quais, a época da anélise, trés foram
relatados pela primeira vez: pentanoato de metila, linalol, e 2,4-hexadienoato de metila.
Para o fruto verde, o (Z)-3-hexen-1-ol foi o composto mais abundante, enquanto que para
o fruto maduro se destacaram (E)-hex-2-enoato de metila, (E)-2-butanoato de metila,
butanoato de metila e hexanoato.

No Brasil, Augusto et al. (2000) realizaram microextracdo em fase sélida (SPME)
utilizando as fibras Carbowax-divinilbenzeno (CW/DVB), 65 um; Carboxen-
polidimetilsiloxano (CAR/PDMS), 75 um; poliacrilato (PA), 85 um e polidimetilsiloxano
(PDMS) 100 um para o isolamento dos compostos volateis de graviola nacional. Por meio
de CG/EM os autores identificaram, no total, 21 compostos, dos quais 12 eram ésteres.
Augusto et al. (2000) verificaram que das fibras utilizadas, a CAR-PDMS foi a mais
eficiente para o isolamento dos compostos volateis de graviola.

Utilizando a técnica de headspace - microextragdo em fase sélida (HS-SPME)
com a fibra 30 um DVB/CAR/PDMS para o isolamento dos compostos volateis de
graviola colombiana durante a maturagdo da fruta, e GC/MS para a identificacdo dos
compostos, Marquez et al. (2011) identificaram 27 volateis, dos quais 14 eram esteres.

Um dos trabalhos mais extensos com relacdo a identificacdo de compostos
volateis em graviola foi realizado por Cheong et al. (2011). Os autores otimizaram a

técnica HS-SPME para a extracdo de volateis de graviola da Malasia, realizando a
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identificacdo dos compostos através de cromatografia gasosa bidimensional associada a
espectrometria de massas por tempo de voo (GCxGC-TOFMS). Cheong et al. (2011)
estudaram o efeito de varios parametros da técnica SPME, sobre a eficiéncia de extracdo
dos volateis, dentre eles: o tipo de fibra (100 um PDMS, 75 um CAR/PDMS, 50/30 pm
DVB/CAR/PDMS e 85 um PA), a temperatura de adsorcdo (25, 40 e 55°C), o tempo de
extracdo (10, 20 e 30 minutos), a concentracdo de sal adicionado a amostra (0, 15 e 30
%), a quantidade de amostra adicionada (5, 7.5 e 10 gramas) e a concentracdo da amostra
a ser utilizada (diluicdo de 5 g amostra em agua a volume final de 100 mL, dilui¢do de
52.5g de amostra em &gua a volume final de 100 mL, e nenhuma dilui¢cdo da amostra )

Os autores identificaram trinta e sete compostos volateis, dos quais vinte e um
eram eésteres, seis alcoois, trés terpenos, dois acidos, duas cetonas, dois aldeidos e um
composto aromatico. As condi¢cdes que promoveram melhor isolamento dos volateis
foram: 10 g de amostra diluida em &gua a 5% m/m, com adicdao de cloreto de sddio a 30%
na amostra diluida, e isolamento dos volateis em fibra CAR/PDMS a 25°C por 30
minutos.

A Tabela 2 apresenta todos os volateis identificados pelos autores acima

mencionados em graviola.

Tabela 2 — Compostos volateis identificados em graviola (Annona muricata L.) por

diversos autores.

Grupo _ Composto
Acido butanoico *>
Acidos Acido hexadecanoico ©

Acido hexanoico *®
1-Butanol ¢
2-Heptanol ©

2-Metil-butan-2-ol @

Alcoois 2-Metil hexan-1-ol ¥

3-Hexen-1-ol 1:345)

Etanol ¢
Hexan-1-ol 445
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Tabela 2 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados em graviola (Annona

muricata L.)
Grupo Composto
Decanal
Aldeidos Hexanal *°

Nonanal ¢
Etanoato de butila ¢
Etanoato de etila ¢4
Butanoato de etila 1345
But-2-enoato de etila ©)
Hex-2-enoato de etila 39
Hexanoato de etila (-°
Etanoato de hexila
But-2-enoato de isopropila
But-2-enoato de metila ¢
Hex-2-enoato de metila 33
2-hidroxi-3-metil-pentanoato de
metila
Oct-2-enoato de metila 1349
Hex-3-enoato de metila (1245
3-hidroxi-hexanoato de metila ®
Butanoato de metila (2345
Hexanoato de metila (1345
3-fenil-prop-2-enoato de metila ©
Octanoato de metila (3%
Pentanoato de metila
3-fenil-propanoato de metila )
2,4-hexadienoato de metila
1-fenil-1-penten-3-ona ©)
2-pentanona ©
Compostos terpénicos Limoneno ¢
B-Linalol @349
B-Cariofileno *°
Compostos aromaticos Tolueno 4
2,5-Dihidro-2,5-dimetoxifurano ©
4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona ®
1-MacLeod e Pieres (1981); 2- lwaoka et al. (1993); 3- Augusto et al. (2000);

4- Méarquez et al. (2011); 5- Cheong et al. (2011)

Esteres

Cetonas

Outros

3.3. Métodos de isolamento de compostos volateis

A separacéo e identificacdo dos compostos volateis € usualmente realizada por

meio de cromatografia gasosa (CG) e de espectrometria de massas (EM),
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respectivamente. Essas analises sdo precedidas por uma operacao muito importante, que
é a extracdo e isolamento dos compostos volateis da amostra. Diversos sdo 0s métodos
utilizados para a extracdo e isolamento dos compostos volateis de uma amostra, dentre
eles: a extracdo liquido-liquido (ELL), a destilacdo e extracdo simultaneas (SDE -
Simultaneous Distillation and Extraction), a microextragdo em fase solida (SPME — Solid
Phase Micro Extration), dentre outras (CANUTO et al., 2011).

A ELL consiste em adicionar a matriz que contém o analito de interesse, um
solvente imiscivel com a matriz, porém que apresente alta afinidade com o analito. Desta
forma, ird ocorrer a particdo dos volateis da matriz entre duas fases imisciveis: a fase
aquosa, usualmente representada pela agua presente nos alimentos e bebidas, e a fase
organica, usualmente representada pelo solvente. Por afinidade, o analito passa da matriz
para a fase organica. A eficiéncia dessa extracdo depende da afinidade do soluto pelo
solvente de extracdo, da razdo das fases, do numero de extracdes, dentre outros
parametros. A ELL é uma técnica simples, em que pode ser utilizado um nimero grande
de solventes puros e disponiveis comercialmente, os quais fornecem uma ampla faixa de
solubilidade e seletividade com relacdo a diferentes analitos (QUEIROZ et al., 2001;
REINECCIUS, 2006). Ela permite extrair os volateis de uma grande quantidade de
amostra, obtendo-se um isolado bastante rico em analitos, notadamente se o material
extraido for posteriormente concentrado. No entanto, alguns compostos volateis podem
ser perdidos durante as varias etapas que envolvem a extracdo por solvente, notadamente
durante na etapa de concentracao do extrato (SIDES, ROBARDS & HELLIWELL, 2000;
PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007, SAMPAIO et al., 2015). Entre as desvantagens
da técnica encontram-se a extracdo de compostos ndo volateis que podem contaminar o
injetor e a coluna cromatogréfica, a contaminagdo da amostra mesmo quando s&o usados
solventes de alto grau de pureza (REINECCIUS, 2006), o aparecimento do pico do
solvente no inicio do cromatograma impedindo a deteccdo de volateis de alta volatilidade
com tempos de retengéo similares ao solvente (PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007),
além do problema de descarte dos solventes, que sdo usualmente téxicos e danosos ao
meio ambiente (QUEIROZ et al., 2001).

A técnica de extracdo e destilacdo simultaneas (SDE) foi desenvolvida por Likens
& Nickerson (1964) para o isolamento de compostos volateis presentes em baixas

concentragcdes na amostra. Esse sistema de extracdo (Figura 3) consiste basicamente em
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uma destilacdo a vacuo, sob baixas temperaturas, no qual o isolamento e a concentragdo
dos volateis ocorrem simultaneamente. Inicialmente, a amostra, acrescida de agua, € 0
solvente organico sdo transferidos para dois balGes distintos que sdo conectados nas
extremidades do sistema SDE (Figura 3). Com o aquecimento dos balGes, ocorre a
evaporacao dos compostos volateis, do vapor de agua, e do solvente, sendo que todos
voltam a se condensar na parte superior do equipamento, quando ocorre a transferéncia
dos volateis de uma fase para outra em funcdo da maior afinidade dos mesmos pelo
solvente. Apds a condensacdo, a fase mais densa retorna por escoamento para um balédo
e a fase menos densa para o outro, conforme mostra a Figura 3. Além da possibilidade de
contaminacdo do isolado final com impurezas contidas no solvente, esse método
apresenta como desvantagem o uso de calor, o qual mesmo sendo moderado, pode levar
a degradacdo dos volateis contidos na matriz, com consequente geracdo de artefatos e
contaminacéo do isolado final (GODEFROOT et al., 1981).

Figura 3 - Aparato de Likens-Nickerson.
Fonte: Likens & Nickerson (1964)

Mais recentemente foi desenvolvida a técnica de microextragcdo em fase solida
(SPME), baseada na adsorcdo dos analitos por uma fibra de silica modificada

quimicamente (Figura 4). O isolamento dos volateis ocorre pela exposicdo do
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recobrimento da fibra & matriz (amostra) por um tempo determinado, suficiente para que
se estabeleca o equilibrio de particdo (extracdo direta) ou de adsorcdo (extracdo via
headspace, conhecida como HS-SPME) do analito entre a fibra e 0 meio ao qual ela esta
inserida (VALENTE; AUGUSTO, 2000; PAWLISZYN, 2000). A dessorcao dos analitos
é feita termicamente, com exposicao da fibra diretamente no injetor de um cromatégrafo
a gas. Essa técnica é relativamente simples do ponto de vista operacional e proporciona
economia de tempo e solvente em relagdo aos métodos mais antigos; por isso tem sido
aplicada em varios campos, como na analise de aromas em alimentos (LANCAS, 2004).

A B
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Figura 4 - Dispositivo utilizado para microextracdo em fase solida por meio de fibra SPME: (A)

Posi¢do com a fibra retraida na agulha, (B) posi¢do com a fibra exposta. Fonte: Valente e Augusto (2000)

A escolha do recobrimento da fibra utilizada na SPME depende das caracteristicas
fisico-quimicas dos compostos volateis a serem extraidos, como a polaridade e 0 peso
molecular (PM) dos constituintes de interesse na amostra. As especificidades das fibras
disponiveis comercialmente para CG estéo relacionadas na tabela 3.

Tabela 3 - Tipos de fibras de SPME disponiveis comercialmente.

Fibra recomendada | Polaridade Tipo de analito
100 um PDMS Apolar Volateis de PM 60-275
7 um PDMS Apolar Volateis apolares PM 125-600
30 um PDMS Apolar Semivolateis apolares PM 80-500
85 um PA Polar Semivolateis polares PM 80-300
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Tabela 3 (Continuacdo) - Tipos de fibras de SPME disponiveis comercialmente.

Fibra recomendada | Polaridade Tipo de analito
65/70 um CW/DVB Polar Alcoois e compostos polares PM 40-275
65 um PDMS/DVB Bipolar Voléateis, aminas e nitro-aromaticos PM 50-300
75 pum/85 pm : .
CAR/PDMS Bipolar Gases e volateis de PM 30-225
50/30 pum . .
DVB/CAR/PDMS Bipolar Compostos odoriferos C3-C20 PM 40-275

Fonte: Supelco (2014); Valente e Augusto (2000).

A técnica SPME é de baixo custo, simples, rapida, pode ser facilmente automatizada
e ndo requer o uso de solvente. Entretanto, um extensivo trabalho de otimizacéo é
necessario antes que a técnica possa ser utilizada em uma determinada amostra, sendo
necessario determinar: o tipo da fibra a ser utilizada, o tempo e temperatura de exposicao
da fibra a matriz ou seu headspace, a quantidade de amostra necessaria, o tempo e
temperatura de dessorcdo, dentre outras. Por sua vez, é sabido que a menor seletividade
das fibras para compostos de menor volatilidade, ou para aqueles com alta afinidade pela
matriz, como o0s acidos carboxilicos em matrizes de carater polar (como as bebidas em
geral), pode prejudicar o isolamento e detec¢do desses compostos (REINECCIUS, 2006;
PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007).

A ideia de se estudar o aroma dos alimentos e bebidas pela identificacdo dos
compostos volateis presentes no headspace da amostra ndo € nova. O método mais
simples é aguele conhecido como headspace estatico, através do qual uma amostra do
heaspace do alimento ou bebida é retirada por meio de uma seringa, e injetada
diretamente no cromatografo. A técnica é rapida, simples, ndo requer o uso de solventes
e ndo apresenta a possibilidade de contaminacdo da amostra por artefatos; porém
apresenta muito baixa sensibilidade, principalmente para aqueles volateis presentes em
baixas concentracfes no heaspace da amostra (REINECCIUS, 2006).

No entanto, é possivel concentrar os compostos volateis presentes no headspace
de uma amostra antes de analisa-los. 1sso aumenta a sensibilidade da anélise por
headspace. Métodos que seguem essa abordagem sdao conhecidos como “métodos de
headspace dinamico”. Neles, os volateis presentes no headspace da amostra sdo
carregados por meio de um gas inerte até um polimero adsorvente, que funciona como

uma armadilha (trap), capturando os volateis, e assim concentrando-os. Tenax®,
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Chromosorb® e Porapak® sdo alguns dos polimeros que podem ser utilizados; e nitrogénio
ultrapuro uma das opc¢es para 0 gas inerte que ird carregar os volateis do headspace até
a armadilha (BADINGS et al., 1984; REINECCIUS, 2006). Os volateis presentes no
headspace de uma amostra também podem ser carregados até a armadilha utilizando-se
vacuo, conforme demonstrado na figura 5 (SINGLETON & PATTEE, 1978; FRANCO
& RODRIGUES-AMAYA, 1983; SAMPAIO et al., 2015; BIASOTO et al., 2015).

Figura 5 - Sistemas utilizados para extragdo dos compostos volateis pela técnica de headspace dindmico:
(A) armadilha empacotada com PorapakQ®; (B) condicionamento da armadilha em estufa a 170°C sob
fluxo de 40mL.min"*de Ny; e (C) sistema de captura dos volateis. Fonte: BIASOTO (2013).

Posteriormente os volateis capturados pelas técnicas de headspace dinamico sdo
dessorvidos por meio de um solvente de alta afinidade com os analitos capturados na
armadilha, ou através das altas temperaturas do injetor do cromatdgrafo. A captura dos
volateis carregados do headspace da amostra pode também ser realizada por criogenia.
Neste caso, a técnica é conhecida como purge and trap. Atualmente, alguns equipamentos
ja vém adaptados para sua utilizacdo, o que possibilita a analise de um grande nimero de
amostras, de uma forma répida, simples, e com menor possibilidade de contaminacéo do
isolado com artefatos (REINECCIUS, 2006). Em qualquer um dos métodos de headspace
dindmico descritos, € necessario se otimizar as condi¢des de analise antes de utilizar a
técnica na analise de uma determinada amostra. Volume de amostra, tempo de captura,
tipo de polimero, tipo e volume de solvente para a dessorcdo, sao alguns dos parametros
que requerem otimizagéo.

Em qualquer um dos métodos acima descritos, o processo de isolamento de
volateis pode levar a uma extracéo ou dessorcao preferencial, além da contaminagédo da
amostra com artefatos ou impurezas dos solventes, dentre outros erros. Por isso, é preciso

se assegurar que o perfil qualitativo e quantitativo dos volateis de importancia odorifera
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presentes no isolado assemelha-se ao da amostra. Para tanto, é necessario realizar a
andlise sensorial do isolado, e verificar se 0 aroma do mesmo assemelha-se ao aroma
original da amostra (REINECCIUS, 2006), conforme descrito em Sampaio et al. (2015),
Sampaio et al. (2013) e Biasoto et al. (2015).

3.4. Geragdo e aproveitamento de residuos agroindustriais

A industrializacdo de sucos e polpas de frutas gera residuos que representam entre
30 a 40% da matéria prima processada. Por isso, 0 aumento da demanda e produgdo desses
alimentos recentemente verificados no Brasil, promoveu também um aumento na geracéo
de residuos, constituidos por cascas, carogos, sementes e bagacos das frutas processadas
(KOBORI & JORGE, 2005). Por serem constituidos por matéria organica facilmente
fermentéavel, esses materiais podem causar sérios dados ambientais caso ndo sejam
adequadamente descartados (SOUSA et al., 2011).

No caso da laranja, um dos principais commodities mundiais, 0 processamento
industrial da fruta gera entre 80 milhdes de toneladas por ano de residuos no mundo
(ALEXANDRINO et al., 2007). Para reduzir os impactos ambientais, contribuir para o
desenvolvimento sustentavel e gerar subprodutos com alto valor agregado, as grandes
processadoras brasileiras de suco de laranja tem utilizado seus residuos, constituidos de
cascas e sementes das frutas, para a elaboracdo de subprodutos como racdo animal,
hamus, farelo de polpa citrica, cama para frangos, adsorvente, silagem, dentre outras
aplicacdes (MENEZES, 2006; CITRUS BRASIL, 2008).

Um dos grandes sucessos alcancados pelas inddstrias de suco de laranja na
utilizacdo de seus residuos inclui a producdo de 6leos essenciais, a partir das cascas de
frutas citricas, como laranja, tangerina e limédo. Esses 6leos possuem um valor de venda
entre US$1 e US$ 2/kg, sendo matéria prima para a elaboracdo de outros derivados
oxigenados de maior valor agregado, e de aplicacdo em diversos setores industriais, como
na fabricacdo de perfumes, cosméticos, produtos de higiene e limpeza, bem como na
aromatizacao de alimentos e bebidas (DI GIACOMO & DI GIACOMO, 2002; HOSNI et
al., 2010; FERHAT et al., 2006, SCHMIDT, 2010, FERREIRA-LEITAO et al., 2010).

Segundo Bizzo et al. (2009) o rendimento de extracdo de 6leos citricos é de até

0,4%, isto é, no processamento de cada tonelada de fruta sdo obtidos 4 kg de 6leo. Como
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0 maior produtor mundial de suco de laranja, o Brasil também se destaca como grande
exportador mundial de Oleos essenciais de citricos, 0s quais, assim como 0 Suco
concentrado de laranja, trazem divisas significativas para o pais.

Oleos essenciais tém sido utilizados desde o inicio da histéria da humanidade com
a finalidade de conferir sabor aos alimentos e bebidas, para mascarar odores
desagradaveis, para controlar problemas sanitarios, e também como agentes
antimicrobianos na conservacao de alimentos (FRANZ, 2010).

De acordo com a base de dados Norte-Americana COMTRADE (2014), as
exportacdes mundiais de dleos essenciais e compostos de flavor e perfume tiveram um
aumento de aproximadamente 22% entre 2008 e 2012, gerando US$25,2 bilhGes em
2012. O principal pais exportador desse segmento € a Irlanda, contribuindo com 28,9%
das exportacBes mundiais, seguida pela Franca e Estados Unidos com 9,1% e 8,7%,
respectivamente. As exportacOes brasileiras representaram apenas 1,0% das exportacoes
mundiais em 2012, tendo sofrido um aumento de 10,2% entre 2008 e 2012. Essas
exportacOes referem-se basicamente aos 6leos essenciais de frutas citricas. Os principais
paises importadores sdo Franca e Estados Unidos que representam, respectivamente,
11,7% e 11,6% das importa¢cdes mundiais.

Com menor poder aromatizante, mas também valorizados comercialmente, 0s
Oleos extraidos das sementes de frutas, possuem igualmente varias aplicac@es, que vao
desde seu uso na culinaria como 6leo para temperar saladas, até sua aplicagcdo na industria
cosmética, para fabricacdo de sabonetes, shampoos, 6leos de massagem, cremes
corporais, dentre outras (GARCIA-GONZALEZ et al., 2008).

A composicdo dos residuos de algumas frutas tropicais demonstra potencial de
uso dos mesmos para extracao de 0Oleos, alguns deles com poder aromatizante. Esse é 0
caso dos residuos de maracuja, que representam aproximadamente 76% do peso dos
frutos processados, dos quais 26,2% sdo sementes (FERRARI et al., 2004) que apos a
secagem apresentam teor lipidico entre 22 a 28% (KOBORI & JORGE, 2005). Ja os
residuos gerados durante o despolpamento da goiaba sdo formados basicamente pelas
sementes dos frutos, as quais, ap0s secagem, possuem ao redor de 12,3% de dleo
(KOBORI & JORGE, 2005). A industrializacdo do umbu, cuja polpa processada é
bastante consumida atualmente no Nordeste do Brasil, gera residuos que representam

32% do fruto processado, e cujo teor lipidico ap6s secagem é de aproximadamente 11%
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(ABUD & NARAIN, 2009). A uva, fruta ndo tropical, cuja industrializacdo na forma de
sucos e vinhos tém crescido muito no Nordeste brasileiro, gera residuos que representam
cerca de 27% dos frutos processados (TOSCANO et al., 2013); por extracdo mecanica, €
possivel obter-se 6leo com 10% de rendimento com relagdo ao material seco (TOSCANO
et al, 2013).

Outra fruta cujo residuo pode ser potencialmente utilizado para a extracéo de 6leo,
¢ a graviola. Suas sementes apresentam um teor de extrato etéreo que varia entre 20,5 a
40% de acordo com a variedade da planta, as condicGes de plantio, o estagio de maturagédo
dos frutos, o tempo de colheita das sementes e 0o método de extracdo utilizado
(ONIMAWO, 2002; FASAKIN et al., 2008; KIMBONGUILA et al., 2009; SOLIS-
FUENTES et al., 2010, LEAO et al., 2012).

A despeito dos residuos agroindustriais acima mencionados apresentarem grande
potencial de aproveitamento, em muitas situagdes eles representam um grave problema
ambiental para Brasil, pois, sem aplicacdo vidvel, muitas vezes eles sdo descartados
diretamente no meio ambiente (ALBUQUERQUE, 2009).

Com o objetivo de propor o aproveitamento dos 6leos extraidos de residuos
agroindustriais, alguns estudos tém caracterizado as propriedades fisicas e quimicas dos
mesmos. Dentre eles destacam-se as pesquisas de Mendonca et al. (2006) sobre Gleo
extraido dos residuos industriais do limédo Thaiti; os trabalhos de Akinhanmi et al. (2008)
sobre 0Oleo extraido da casca e castanha do caju; as pesquisas de Kobori & Jorge (2005) e
de Malacrida & Jorge (2012) sobre 6leo de sementes de laranja, maracuja, tomate e
goiaba; os trabalhos de Malacrida et al. (2011) sobre 6leo de semente de maméo, 0s
estudos de Aquino et al. (2011) sobre dleo de pequi, dentre outros.

Com o objetivo de avaliar a possibilidade de aproveitamento dos residuos da
industrializagdo da graviola, Solis-Fuentes et al. (2010) extrairam o 0leo das sementes da
fruta com hexano, e caracterizaram quimicamente o produto obtido. Os autores
verificaram que o 6leo das sementes de graviola apresentava: indice de refracdo de 1,468,
indice de saponificacio de 168,28 mg KOH.g de amostra, indice de acidez de 0,262 mg
de NaOH.g%, teor de cidos graxos livres de 0,233 mg de &cido oleico.g™ e indice de iodo
de 87,09 centigramas de I..gr. Os autores também caracterizaram o 6leo quanto ao
contetdo de acidos graxos, evidenciando que este era constituido, majoritariamente de

acidos graxos insaturados (68,5% da area total do cromatograma), principalmente acido
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oleico e linoleico; entre os acidos graxos saturados (31,5 % da éarea total do
cromatograma), se destacaram os acidos palmitico e estearico. De acordo com os autores,
as caracteristicas fisico-quimicas verificadas no 6leo das sementes de graviola sédo
proprias de azeites de mesa.

As pesquisas sobre oOleos extraidos das sementes de frutas, usualmente
caracterizam a composicao centesimal do 6leo, seu perfil de &cidos graxos, a presenca de
compostos fendlicos, a capacidade antioxidante do material ou o teor de carotenoides e
de outros compostos bioativos. Poucos estudos tém explorado o potencial desses 6leos
para uso como materiais aromatizantes. Uma das excegdes é o estudo recentemente
conduzido por Ledo et al. (2014), que exploraram a utilizacdo dos residuos do
processamento do maracuja para a producéo de 6leo aromatizante. Os autores verificaram
que sob prensagem a frio, 0s residuos secos do maracuja geram 6leo fixo, que mesmo
sem posterior destilacdo, possui poder odorifero entre 2 a 3 vezes superior ao da polpa
fresca de maracuja. O 6leo apresenta as mesmas notas de aroma fresco, citrico e frutal
presentes na bebida fresca de maracuja, mostrando-se rico em ésteres, alcoois e terpenos
que sdo usualmente encontrados na fruta madura. Foram detectados 50 compostos
volateis no 6leo produzido por prensagem a frio, dos quais os ésteres foram os compostos
majoritarios, representando aproximadamente 60% da &rea total do cromatograma,
seguidos pelos alcoois (15,5%) e terpenos (12,8%). Representaram volateis majoritarios
no oleo, o butanoato de etila, hexanoato de etila, acetato de hexila, hexanoato de metila,
hexanol, 2-heptanol, alcool benzilico, B-myrceno, estireno, d-limoneno 3-metil butanal e
benzaldeido. Com base no perfil de volateis encontrado no éleo os autores recomendaram
0 Seu uso como matéria prima para a industria de aromas, uma vez que a destilacdo
fracionada do mesmo pode gerar produtos mais concentrados e de maior valor agregado,
como oOleos essenciais e esséncias de aplicacdo potencial na inddstria de alimentos,
cosmeética, entre outras. Estudos similares realizados com residuos do processamento de
frutas tropicais exoticas industrializadas no Nordeste brasileiro poderdo identificar
formas de aproveitamento sustentavel dos mesmos, com vantagens econdmicas para as

empresas e para o pais.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matérias Primas

Como matérias primas foram utilizadas as sementes extraidas dos residuos do
processamento da polpa de graviola, coletados junto a empresa Pomar do Brasil IndUstria
e Comércio de Alimentos Ltda., situada no Distrito Industrial de Aracaju, Sergipe. A
graviola in natura foi obtida de pequenos produtores dos municipios de Lagarto
(latitude 10°55'02" Sule longitude 37°39'00" Oeste) e Salgado
(latitude 11°01'55" Sul e longitude 37°28'30" Oeste) do estado de Sergipe.

Logo apds o processamento, os residuos foram congelados a temperatura de
-23°C e permaneceram em camara fria (T= -18°C) até o transporte para o Laboratério de
Flavor (LAF) da Universidade Federal de Sergipe (UFS), realizado em caixas isotérmicas
de isopor.

No LAF, os residuos do processamento da graviola foram descongelados,
dispostos em bandejas, procedendo-se a coleta das sementes, que foram imediatamente
submetidas a secagem sob fluxo constante de ar a 45°C, em desidratador Pardal PE 100
tipo cabine, até que o material atingisse umidade inferior a 10%, conforme descrito por
Ledo et al. (2014). O processo de secagem foi realizado no Laboratério de Tecnologias
Alternativas (LTA) do Departamento da Engenharia Quimica, da UFS.

O material desidratado foi embalado em sacos plasticos de polietileno, selados a
vacuo e armazenados em temperatura ambiente até o momento das analises fisico-
quimicas e da extracdo do Oleo presente no material. Tanto para as analises fisico-
quimicas, como para a extracdo do Gleo, as sementes desidratadas foram moidas em
moinho de laminas de impacto IKA, modelo All. A figura 6 apresenta as sementes de

graviola in natura (a), desidratadas (b) e desidratadas e moidas (c).

Figura 6 — Sementes de graviola in natura (a), desidratadas (b); e desidratadas e moidas(c).
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A polpa industrializada da graviola, correspondente ao mesmo lote que gerou o
residuo, foi também coletada e armazenada em freezer vertical (-18°C) até o0 momento de
sua analise sensorial e de perfil de compostos volateis.

Oleos comerciais, extraidos por prensagem a frio, de sementes de abobora (Gea
Stajerska-Prekmurje, Tovarna olja GEA d.d., Slovenska Bistrica, Eslovénia) e de
damasco (Pressed Purity, Proteco Oils, Kingaroy Queensland, Australia) foram
adquiridos no mercado Europeu para a realizacdo de analises sensoriais comparativas

com o 6leo de graviola obtido no presente estudo.

4.2, Composicao centesimal das sementes da graviola

A composicdo centesimal das sementes desidratadas e moidas, coletadas dos
residuos do processamento da graviola, foi determinada seguindo-se metodologias da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2012) e do Instituto Adolfo Lutz
(IAL, 2008), conforme detalhado a seguir. Todas as analises foram realizadas em trés

repeticdes e os resultados expressos como média e desvio padréo.

4.2.1. Umidade

O teor de umidade dos residuos (sementes) foi determinado por gravimetria
seguindo-se metodologia 012/IV descrita em IAL (2008). Para tanto, a perda de peso
sofrida pela amostra sob aquecimento a 105°C em estufa de circulagdo de ar (MARCONI,
modelo MA035/1) foi computada até que a mesma atingisse peso constante. Foi utilizada
balanca analitica com precisdo de 0,0001g e cadinho de porcelana. O teor de umidade

presente na amostra foi expresso em g 4gua/100 g de amostra.

4.2.2. Lipideos
O teor de lipideos total no residuo de graviola (sementes desidratadas e moidas)

foi determinado por meio de extragdo com solvente em extrator Soxhlet, conforme

descricdo do método 920.39 em AOAC (2012). A extracgdo utilizou como solvente o éter
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de petroleo P.A, por um periodo de aproximadamente 6 horas. O teor de lipideos presente

na amostra foi expresso em g lipideos/100 g de amostra.

4.2.3. Proteinas

O teor proteico dos residuos desidratados (sementes desidratadas e moidas) foi
determinado através do método Kjeldahl descrito na metodologia 036/1V do IAL (2008),
o0 qual se fundamenta na avaliacdo do nitrogénio total presente na amostra. Assim, 2g do
residuo desidratado foram digeridos em tubo de vidro contendo é&cido sulfrico
concentrado P.A e uma mistura catalitica composta por sulfato de sédio e sulfato de cobre.
O tubo permaneceu no bloco digestor até completa digestdo da amostra. Apés a digestao,
as amostras foram resfriadas, alcalinizadas com solucdo de hidréxido de sodio a 40% e
destiladas em destilador de nitrogénio (TECNAL, modelo TE-0363). Posteriormente, foi
realizada a titulacdo da solucdo destilada utilizando-se &cido cloridrico 0,1 M. Para o
calculo do teor de proteinas foi utilizado o fator 6,25. O teor de proteinas presente na

amostra foi expresso em g proteinas/100 g de amostra.

4.2.4. Cinzas

O teor de cinzas dos residuos de graviola (sementes) foi determinado pela
incineracdo da amostra em mufla (QUIMIS, modelo Q318M) a temperatura de 550°C,
conforme descrito na metodologia 018/1V do 1AL (2008). O teor de cinzas na amostra foi

expresso em g cinzas/100g de amostra.

4.2.5. Fibrabruta

O teor de fibra bruta nos residuos (sementes desidratadas e moidas) foi
determinado de acordo com os procedimentos descritos no método 044/1V pelo IAL
(2008). A metodologia baseia-se em expor a amostra a hidrolise acida e basica.
Primeiramente foram pesados 2 g da amostra, transferindo-se para tubo de vidro do
equipamento extrator de fibras e adicionando-se 100 mL de solucéo &cida. O material foi
deixado no extrator de fibras por cerca de 40 minutos, sob aquecimento e agitacdo

frequente a fim de evitar que gotas secassem na parede do tubo. Na sequéncia o material
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foi filtrado em cadinho de Gooch previamente preparado com areia diatomacea; para essa
filtracdo, o cadinho foi acoplado em suporte de borracha adaptado em Kitassato, e
interligado em uma bomba a vacuo. Durante a filtracdo o material foi lavado com agua
fervente até completa remocao do acido. Na sequéncia, o material que permaneceu no
filtro foi lavado com 20 mL de alcool e 20 mL de éter etilico para que ocorresse o
rompimento da parede celular dos residuos, expondo 0s constituintes que ainda
permaneceram na amostra a acdo dos agentes extratores. Em seguida, o cadinho de
Gooch, que continha o material, foi colocado em estufa de circulacdo de ar a 105°C, até
peso constante. Finalmente, o material foi levado a mufla a 550°C de forma a se destruir
o material fibroso, permanecendo apenas o residuo mineral. O teor de fibra bruta total foi
calculado pela diferenca dos pesos do cadinho antes e ap0s a incineracao, € expresso em
g fibra/100g de amostra.

4.2.6. Carboidratos totais

O teor de carboidratos totais presente nos residuos de graviola (sementes) foi
obtido pela diferenca entre o total da amostra (100%) e os teores de proteina, lipidios,

umidade e cinzas.

4.3. Extracdo do 6leo das sementes de graviola

As sementes de graviola desidratadas e trituradas foram submetidas a prensagem
a frio em prensa hidraulica TECNAL modelo TE-098 (Figura 7) no Laboratério de
Tecnologias Alternativas (LTA) do Departamento da Engenharia Quimica, da
Universidade Federal de Sergipe. Utilizando balanca semianalitica com 0,01 g de
precisdo, as sementes foram pesadas e transferidas para o cilindro de ago inoxidavel da
prensa e submetidas a uma forca de 14 toneladas por um periodo total de
aproximadamente 240 minutos, tempo necessario para se extrair 0 maximo do 6leo
contido nas sementes. Foram realizadas varias repetigdes de extragdo, que geraram um
lote Unico de 6leo, que foi armazenado a temperatura de -18°C, em frasco de vidro ambar
provido de tampa hermética, até a realizacdo das caracterizagfes fisico-quimica e
sensorial. O célculo do rendimento foi realizado por diferenca massa/massa e expresso

em g 0leo/100 g residuo seco.
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Figura 7 — Prensa hidraulica utilizada para a extra¢do do dleo de sementes desidratadas de

graviola por prensagem a frio.

4.4. Caracterizagao fisico-quimica do 6leo de graviola

O dleo extraido das sementes da graviola, obtidas dos residuos agroindustriais
da fruta, foi caracterizado por analises fisico-quimicas conforme descrito a seguir. Todas
as analises foram realizadas em triplicata e os resultados expressos como médias e desvio

padréo.
4.4.1. Densidade relativa

A densidade relativa do 0Oleo extraido dos residuos de graviola (sementes
desidratadas e moidas) foi determinada através de picndmetro, seguindo-se procedimento
descrito no método 337/1V pelo IAL (2008). Primeiramente o picndmetro foi calibrado
com agua. A densidade do 6leo a temperatura de 20°C foi obtida pela razdo entre a massa
de 6leo (g) e a massa de agua (g) contidas no picndmetro e expressa em (g.cm™). As

pesagens foram realizadas em balanca analitica com precisao de 0,0001g.
4.4.2. Indice de refracéo
O indice de refracdo do 6leo foi medido a temperatura de 20°C realizando-se
leitura em refratdmetro de bancada (THE ELECTRON MACHINE CORPORATION,

modelo DSA E-Scan) segundo metodologia descrita no procedimento 327/1V do IAL
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(2008), com correcdo de temperatura a 40°C. Inicialmente, o refratdmetro foi calibrado
com agua destilada e seco com lenco de papel. Com o auxilio de uma pipeta, duas gotas
do oleo extraido das sementes foram colocadas na camera de amostra do instrumento,

realizando-se a leitura.

4.4.3. Umidade

A umidade do 6leo foi determinada pelo método de Karl Fischer, utilizando-se
0 equipamento Tritino Plus 870 KF (Metrohm), seguindo-se metodologia descrita no
método Ca 2e - 84 da AOCS (1990). Os resultados foram expressos em teor agua/100g

de dleo.

4.4.4. Indice de acidez

O indice de acidez do 6leo foi determinado conforme o método titulométrico Cd
3a — 63, descrito pela AOCS (1990). Solubilizou-se 20,0 + 0,5 g do 6leo de semente de
graviola em 125 mL de solugdo de alcool isopropilico/tolueno (1:1 v/v), neutralizada com
solucdo de hidroxido de potassio (KOH) 0,1 N. Utilizou-se a solucéo de KOH 0,1 N como
titulante e a como indicadora, uma solucdo de fenolftaleina 1,0%. O volume gasto de
KOH 0,1 N para o aparecimento da coloracdo résea na titulacdo foi anotado. Realizou-se
0 mesmo procedimento para a analise de um branco da amostra, que ndo continha o 6leo.
Os resultados foram expressos em mg KOH.g?, pardmetro que indica o nivel de oxidagdo

do 6leo.

4.4.5. Indice de Saponificag&o

O indice de saponificagdo do 6leo extraido dos residuos (sementes desidratadas
e moidas) foi determinado com base no método AOCS Cd 3 —25 (1990). Paratanto, 4,00
+ 0,05 g de oleo foram solubilizados em 50 mL de solucéo alcoolica de hidroxido de
potassio a 4,0%, e aquecendo-se a solucdo por 30 minutos sob refluxo. Preparou-se uma
amostra em branco sem a presenca do O6leo, para a qual foi repetido o mesmo

procedimento. Posteriormente, realizou-se a titulagdo das amostras com solucéo de acido
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cloridrico (HCI) 0,5 N, anotando-se o volume gasto para realizagdo dos célculos. O indice
de saponificacdo da amostra foi expresso em mg de KOH utilizado para neutralizar 1 g

de 6leo (mg KOH.g* 6leo).

4.4.6. Indice do lodo

Para avaliar o grau de insaturacdo do 0leo extraido das sementes de graviola, foi
adotado o método de Wijs, descrito pela AOCS (1990) no método Cd 1 - 25. Assim, 0,10
g do 6leo foram solubilizados em 25 mL de solucdo de Wijs e 20 mL de tetracloreto de
carbono (CCls) PA, deixando-se a solugdo em repouso por 30 minutos ao abrigo da luz.
Na sequéncia, foram adicionados a amostra, 20 mL de iodeto de potéssio (KI) a 15% e
100 mL de &gua destilada recentemente fervida e resfriada. O material foi entdo titulado
com solucéo de tiossulfato de sddio 0,1 N até o aparecimento de coloragdo amarela clara.
Nesse momento foi adicionado 1 mL de solucédo indicadora de amido a 1%, continuando-
se a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul; quando foi anotado o volume total
de tiossulfato de sddio 0,1 N gato na titulacdo. Repetiu-se o procedimento descrito para
um branco da amostra. Os resultados foram apresentados como uma média, calculada em

centigramas de I absorvido por g de amostra (cg de I, absorvido.g™ amostra).

4.4.7. Indice de peroxido

Para a determinacédo do indice de peroxido, foi utilizado o método iodométrico
Cd 8 - 53 descrito pela AOCS (1990). Solubilizou-se 5,05 + 0,05 g do 6leo em 30 mL de
acido acético/cloroférmio (3:2 v/v) e adicionou-se 0,5 mL de solucéo saturada de Kl 5,0
mL. Ap6s um minuto, adicionou-se lentamente 30 mL de agua destilada e 0,5 mL de
solucdo indicadora de amido a 1,0%, agitando-a lentamente a solucdo. Repetiu-se o
procedimento para a realizacdo de um branco da amostra. A amostra, cuja solucdo
sobrenadante apresentou coloracdo amarelada, cinza ou preta foi titulada com a solugéo
de tiossulfato de sddio 0,01 N, anotando-se o volume gasto. Os resultados expressos em

miliequivalente de oxigénio ativo por quilo de amostra (meq Oz.kg™* amostra).
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4.5.  Perfil de compostos volateis do 6leo extraido das sementes de graviola

Os compostos volateis presentes no Oleo de graviola foram isolados e
identificados no Laboratério de Flavor (LAF), da Universidade Federal de Sergipe,

conforme descrito a seguir.

4.5.1. Otimizacdo das condi¢fes de isolamento dos compostos volateis do

oleo de graviola

Os compostos volateis presentes no 6leo das sementes de graviola foram
isolados do headspace da amostra, por meio da técnica de microextracdo em fase solida
(HS-SPME) empregando-se a fibra 75 um CAR/PDMS (Supelco), previamente
condicionada no injetor do cromatdgrafo de acordo com as recomendacdes do fabricante.
A escolha da fibra baseou-se nos trabalhos de Augusto et al. (2000), Carasek & Pawliszyn
(2006) e Cheong et al. (2011). Inicialmente, transferiu-se 2 g do 6leo para um frasco de
vidro &mbar de 20 mL, e adicionou-se uma bagueta magnética de 5 mm de diametro e 10
mm de comprimento. O frasco foi lacrado com tampa rosqueavel, cujo septo de
politetrafluoretileno (PTFE)/silicone garantiu que ndo houvesse vazamento. A amostra
foi submetida a agitacdo lenta por 15 minutos, sob aquecimento (25°C) em banho maria
sob a acdo de um agitador magnético. Apés o sistema entrar em equilibrio, a fibra 75 um
CAR/PDMS foi exposta manualmente ao headspace do 6leo, para a adsorcdo dos
compostos volateis (Figura 8). A amostra permaneceu sob agitacdo continua durante todo

o tempo de exposicdo da fibra.

40



Figura 8 — Sistema de isolamento dos compostos volateis do 6leo extraido de sementes de

graviola, utilizando-se a técnica HS-SPME. Fonte: Autoria propria.

Em seguida, a fibra foi recolhida e inserida no injetor de um cromatografo a gas
associado a um espectrometro de massas (sistema Agilent, modelo 7890A GC/ 5975C
MS) durante 5 minutos para a dessorcdo térmica e analise dos volateis, seguindo-se
condigdes definidas em testes prévios.

A temperatura e do tempo de captura dos volateis presentes no headspace do
6leo foram otimizados utilizando-se um delineamento fatorial 22, com 4 pontos axiais e
3 repeticdes do ponto central (DCCR), totalizando 11 ensaios. Os niveis codificados e
reais das variaveis independentes estudadas (temperatura e tempo de captura) estdo
apresentados na tabela 4. A tabela 5 detalha as condicdes experimentais em que cada

ensaio foi realizado.

Tabela 4 — Valores codificados e reais utilizados no DCCR para a otimizacdo das

condicdes de isolamento de compostos volateis do 6leo de sementes de graviola.

Variavel Cddigo -141 -1 0 +1  +1,41
Temperatura de adsor¢éo (°C) X1 30,0 344 450 556 60,0
Tempo de extragdo (min) X2 150 215 375 535 60,0
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Tabela 5- Niveis codificados e reais de cada ensaio do DCCR utilizado para a otimizacéo

das condic6es de isolamento de compostos volateis de 6leo de sementes de graviola.

Ensaios Temperatura de Tempo de Temperatura Tempo de

adsorcao extracao de adsorc¢ao extracao
(codificado) (codificado) (°C) (min)
1 -1 -1 34,4 21,5
2 +1 -1 55,6 21,5
3 -1 +1 34,4 53,5
4 +1 +1 55.6 53,5
5 -1,41 0 30,0 37,5
6 +1,41 0 60,0 37,5
7 0 -141 45,0 15,0
8 0 +1,41 45,0 60,0
9 0 0 45,0 37,5
10 0 0 45,0 37,5
11 0 0 45,0 37,5

A otimizacdo das varidveis independentes (temperatura de adsorcao e tempo de
extracdo) foi realizada utilizando-se a funcdo Desirability, proposta por Derringer &
Suich (1980) disponivel no software STATISTICA for Windows, versdo 12.0 da
STATSOFT.

Os volateis foram analisados em um sistema cromatografo a gas-espectrometro
de massas da marca AGILENT, modelo 7890A GC/ 5975C MS, equipado com injetor
split/splitless (Figura 9), operando em condigdes otimizadas por Cheong et al. (2011) em
seus estudos sobre volateis de graviola com modificagdes necessarias definidas em pré-
testes. As injecOes foram realizadas no modo splitless. Como variaveis dependentes,
foram utilizadas as multiplas respostas fornecidas pelo equipamento, quais sejam:
abundancia de ésteres, terpenos, de produtos da oxidacdo lipidica, e de volateis totais
presentes em cada amostra/ensaio (Tabela 5) exceto aqueles gerados por oxidagédo
lipidica. Foi definida como condi¢cdo 6tima, aquela que produziu maior abundancia de
ésteres, terpenos e volateis totais, com menor formacgdo de compostos volateis gerados

por oxidagdo lipidica do 6leo durante o processo de captura.
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Ap0s a analise estatistica dos dados através de Metodologia de Superficie de
Resposta (RODRIGUES & IEMMA, 2009) e da funcdo Desirability (DERRINGER &
SUICH, 1980), os valores de tempo e temperatura correspondentes as condi¢fes 6timas
preditas pelo modelo estatistico foram validados através de um novo ensaio, realizado em
triplicata. Os dados experimentais obtidos (abundéncia de ésteres, terpenos, de produtos
da oxidacdo lipidica, e de volateis totais exceto aqueles gerados por oxidacédo lipidica)
foram comparados com os valores preditos pelo modelo estatistico para validacdo do

mesmao.
4.5.2. Separacdo e identificacdo dos compostos volateis do 6leo de graviola
A separacdo dos compostos volateis foi realizada em duas colunas capilares de

diferentes polaridades, alocadas no mesmo sistema anteriormente descrito (CG-EM
AGILENT modelo 7890A GC/ 5975C MS) com injecdo em modo splitless (Figura 9).

Figura 9 — Sistema de cromatdgrafo a gas e espectrometro de massas (Agilent, 7890A/5975C
GC/MS). Fonte: Autoria propria.

Primeiramente, utilizou-se a coluna de baixa polaridade HP5-MS (30m de
comprimento, diametro interno de 0,25 mm, espessura do filme 0,25 um, AGILENT
J&W) nas condigdes estabelecidas por Cheong et al. (2011) com algumas modificacdes.
A temperatura do forno foi mantida a 35°C por 5 minutos, seguindo-se aumento de
2°C.mint até 100°C, e em seguida 20°C.min* até 250°C, com manutencdo dessa
temperatura por 5 minutos. O gas de arraste utilizado foi o hélio (He), com fluxo de 1,4

mL.mint. As temperaturas do injetor e do detector foram 250 e 230°C, respectivamente.
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A temperatura da transfer line foi de 250°C, definindo-se a fonte de ionizag&o em 70eV,
em modo scan e intervalo de m/z (razdo massa carga) entre 35 e 550.

A separacdo dos volateis do isolado do 6leo de graviola em coluna de alta
polaridade DB-WAX (30m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura do
filme 0,25 pum, AGILENT J&W) foi feita sob as mesmas condi¢Oes descritas
anteriormente, porém com a temperatura do injetor mantida a 230°C, seguindo-se
recomendacdes do fabricante. A temperatura do forno foi mantida a 35°C por 5 minutos,
aumentando 2°C.mint até 100°C, e em seguida 20°C.min! até 230°C.

Para auxiliar a identificacdo dos compostos volateis, uma mistura padrédo de n-
alcanos (Cg a Cao, Sigma-Aldrich) foi injetada no CG/EM equipado com as duas colunas,
e analisada nas mesmas condi¢des da amostra. Os tempos de retencdo dos alcanos foram
utilizados para calcular o indice de retencdo (IR) de cada composto volatil na amostra,
conforme descrito por Ettre (1964), Sampaio et al. (2011), Sampaio et al. (2013),
Sampaio et al. (2015) e Biasoto et al. (2015).

Os compostos volateis presentes no isolado do 6leo de graviola foram
identificados utilizando-se os espectros disponiveis na biblioteca National Institute of
Standards and Technology (NIST), versdo 2.0, 2008, e comparando-se 0s indices de
retencdo calculados com valores relatados na literatura cientifica para colunas de mesma
polaridade (JENNINGS & SHIBAMOTO, 1980; JORDAN et al., 2002; GARRUTI et
al., 2003; VALIM et al., 2003; ACREE & ARN, 2004; JALES et al., 2005; SAMPAIO,
2011; PHEROBASE, 2011; SAMPAIO et al., 2011; SAMPAIO et al., 2013; SAMPAIO
et al., 2015; BIASOTO et al., 2015).

Os compostos foram considerados identificados, quando seus espectros de
massas obtidos experimentalmente coincidiram com aqueles existentes na base de dados
da NIST, e seus indices de retencdo experimentais coincidiram com os valores
encontrados na literatura. Quando ndo foram encontrados indices de retencdo na
literatura, e os compostos foram identificados apenas pela comparagdo dos espectros de
massas experimentais e da NIST, eles foram considerados tentativamente identificados.
Outros compostos com baixa similaridade (<85%) de espectro de massas e indice de
retencdo incompativel com a literatura, foram considerados ndo identificados (NI)
(JENNINGS & SHIBAMOTO, 1980).
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4.6.  Perfil dos compostos volateis da polpa de graviola

4.6.1. lIsolamento dos compostos volateis da polpa de graviola

Os compostos volateis da polpa de graviola foram extraidos de forma similar aos
do oleo das sementes de graviola, seguindo-se em geral, as condi¢cGes previamente
otimizadas por Cheong et al. (2011). Inicialmente, transferiu-se 10 mL de polpa de
graviola diluida a 5% (m/m) para um vial de 40 mL contendo 3 gramas de cloreto de
sodio (NaCl) de forma a se obter uma concentracdo de sédio de 30% (m/m), e uma
bagueta magnética (5 mm x 10 mm). O vial foi lacrado com tampa rosqueavel e equipada
com septo de PTFE/silicone. Submeteu-se a amostra a agitacdo magnética lenta, com
aquecimento em banho maria (25°C) por 15 minutos. Apds o sistema entrar em equilibrio,
a fibra 75 um CAR/PDMS foi exposta manualmente ao headspace da amostra por 30
minutos, sob agitacao continua e temperatura em 25+2°C, em sistema similar ao mostrado
na Figura 8. A dessorcdo dos volateis foi efetuada inserindo-se a fibra no injetor do
cromatografo, onde ela permaneceu a 250°C, para a coluna HP5-MS, e 230°C, para a

coluna DB-WAX, por 5 minutos.

4.6.2. Separacao e identificacdo dos compostos volateis da polpa de graviola

A separacdo e identificacdo dos compostos volateis do isolado da polpa de
graviola foram realizadas nas mesmas condicdes descritas anteriormente para o dleo de

sementes de graviola.

4.7.  Caracterizacao sensorial

O Oleo extraido das sementes oriundas dos residuos do processamento da
graviola foi caracterizado sensorialmente com relacdo ao perfil de aroma. Essa
caracterizagéo sensorial foi realizada de forma comparativa a polpa natural de graviola e
a 6leos comerciais de sementes de abobora (Gea Stajerska-Prekmurje, Tovarna olja GEA
d.d., Slovenska Bistrica, Eslovénia) e damasco (Pressed Purity, Proteco Oils, Kingaroy

Queensland, Australia), conforme descrito a seguir. As analises sensoriais foram
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realizadas no Laboratério de Andlise Sensorial do Departamento de Tecnologia de
Alimentos (DTA) da UFS

4.7.1. Perfil de aroma do 6leo extraido das sementes da graviola

4.7.1.1.  Treinamento e selecdo da equipe sensorial

Inicialmente, 10 voluntarios foram selecionados entre estudantes e
colaboradores do Departamento de Engenharia de Alimentos da UFS com base em
disponibilidade e interesse em participar do treinamento e das analises sensoriais. No
recrutamento foi entregue um Termo de Consentimento Livre e Esclarecido (TCLE)
(Apéndice A), previamente aprovado pelo Comité de Etica da UFS, Parecer n. 923.118,
elucidando o objetivo dos testes, o carater voluntario da participacdo dos individuos, a
auséncia de riscos a saude, etapas do trabalho, e outros esclarecimentos sobre as
atividades a serem realizadas.

Os voluntarios foram submetidos a um treinamento inicial no qual foram
apresentadas trés referéncias de intensidade de aroma (fraca, moderada e forte) sugeridas
pelo método SPECTRUM® (MEILGAARD et al., 2007) para uniformizar entre
julgadores, os julgamentos de intensidade, independente da qualidade do aroma julgado.
As referéncias foram: 6leo de soja Soya® (fraco), refrigerante sabor laranja Fanta®
(moderado) e suco de uva tinto integral marca Pietro Felice® (forte). As amostras foram
servidas em copo de vidro tipo tulipa, tampados com vidro de reldgio e envolvidos em
papel aluminio. Os julgadores foram instruidos a cheirarem cada referéncia, e utilizando
uma escala estruturada de 9 pontos, sugerir um valor de intensidade que melhor
representasse aquele percebido em cada amostra (Figura 10). Foi informado que os
valores da escala entre 1 e 3 representavam intensidades fracas, aqueles entre 4 e 6
intensidades moderadas e entre 7 e 9 intensidades fortes. Julgadores que informaram
valores fora daqueles sugeridos pelo método SPECTRUM® (MEILGAARD et al., 2007)
(soja Soya® entre 1 e 3, refrigerante sabor laranja Fanta® entre 4 e 6 e suco de uva tinto
integral marca Pietro Felice® entre 7 e 9), foram corrigidos e solicitados a repetirem o

teste até se familiarizarem com a metodologia.
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Figura 10 — Escala estruturada de nove pontos utilizada no treinamento.

Fonte: Autoria propria.
Em outra etapa do treinamento, ap6s serem familiarizados com o aroma de uma
fruta de graviola madura, o procedimento descrito anteriormente foi repetido; porém,
nesta etapa, os julgadores foram solicitados a avaliar cinco diferentes dilui¢bes de polpa

de graviola, utilizando a ficha mostrada na Figura 11.

Ficha de avaliagdo de intensidade de aroma

Nome: Data:

Vocé esta recebendo 5 amostras codificadas. Por favor, cheire as amostras
prestando atencdo a INTENSIDADE DE AROMA de cada uma delas. Utilizando
a escala abaixo, indique a intensidade de aroma de graviola percebida em cada
amostra. Por exemplo, se amostra tiver aroma fraco dé a ela os valores colocados
na porcdo esquerda da escala (entre os nimeros de 1 a 3); se a amostra tiver aroma
forte dé a ela os valores da porgdo direita da escala (entre os niumeros de 7 a 9).
Utilizando a escala abaixo avalie a intensidade de cada amostra.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 amostra  valor
Fraco Moderado Forte

Figura 11 — Ficha de avaliacdo de intensidade de aroma utilizada no treinamento dos julgadores.

Fonte: Autoria propria.
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ApoOs as sessdes de treinamento, foi aplicado um teste para selecionar 0s
julgadores que demonstrassem bom poder discriminativo e repetibilidade de julgamentos
na avaliacdo de intensidade de aroma de graviola. Para tanto, cada julgador foi solicitado
a avaliar a intensidade de aroma de graviola presente em diferentes diluicdes de polpa de
graviola em &gua, utilizando a ficha de avaliacdo mostrada na figura 11. As amostras
foram preparadas nas seguintes diluicdes de polpa/solucdo: 12,5 mL/100 mL; 25,0
mL/100 mL; 50,0 mL/100 mL; 100 mL/100 mL; e 200 mL/100 mL. Foram servidos cerca
de 30 mL de cada amostra em copos de vidro tipo tulipa, envolvidos em papel aluminio
e tampados com vidro relégio (Figura 12). As amostras foram servidas a temperatura
ambiente (25°C), codificadas com numeros aleatorios de trés digitos, seguindo-se

condicdes gerais de testes sensoriais descritas em Meilgaard et al. (2007).

Figura 12— Apresentacdo das amostras aos julgadores em copos de vidro tipo tulipa.

Fonte: Autoria propria.

O critério de selecao dos julgadores foram a capacidade de discriminagdo das
amostras entre si com relagdo a intensidade de aroma de graviola, e a repetibilidade em
seus julgamentos. Assim, os resultados de cada julgador foram avaliados por ANOVA
(fontes de variacdo: amostra e repeticdo), tendo sido selecionados somente os julgadores
que apresentaram pF amostra < 0,05 e pF repeticdo > 0,05. Oito julgadores foram
selecionados para compor a equipe treinada que avaliou o poder odorifero e perfil de
aroma das amostras.
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O perfil do aroma do 6leo extraido das sementes de graviola foi gerado
comparativamente ao da respectiva polpa da graviola e dos 6leos de sementes de abdbora
e damasco, utilizando-se os mesmos julgadores que participaram do teste sensorial
anteriormente descrito. O perfil de aroma foi gerado por meio dos fundamentos
metodologicos da Analise Descritiva Quantitativa® proposta por Stone et al. (1974).

Nesta etapa da pesquisa, a polpa processada da graviola foi diluida na
concentracdo polpa/solucdo de 50 mL/100 mL, correspondente a recomendacdo da
agroindustria para preparar um suco “pronto para beber” de graviola. As amostras de
6leos foram preparadas em dilui¢des de propilenoglicol: o 6leo de sementes de graviola
foi diluido na concentragdo 6leo/solucédo de propilenoglicol de 1,39 mL/100 mL; o 6leo
de sementes de abdbora diluido na concentracdo de 0,98 mL/100 mL; e o 6leo de
sementes de damasco na concentracdo de 2,03 mL/100 mL.

Inicialmente, 0 Método de Rede, descrito por Moskowitz (1983), foi utilizado
para gerar a terminologia descritiva das amostras (polpa e dleos). Assim, os julgadores
foram solicitados a cheirar as amostras aos pares, descrevendo as similaridades e

diferencas entre elas (Figura 14).
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Ficha de desenvolvimento de termos descritivos de aroma
MOME: DATA:

Vocd estd recebendo 4 amostras. Por faver, CHEIRE as amostras e COMPAEE os pares
de atmostras abaixo. A seguir descreva as SIMILARIDADES E DIFERENCAS entre
elas, com relagdo ao AROMA.

Amostras: 012 e 224
SIMILARIDADES DIFERENCAS

Amostras: 224 e 436
SIMILARIDADES DIFERENCASR

Amostras: 224 & 648
SIMILARIDADES DIFEEENCAS

Figura 13 - Ficha sensorial para descri¢do das similaridades e diferencas entre as amostras analisadas.

Apos o levantamento dos termos descritivos, cada termo foi definido, criando-
se para cada um, referéncias que exemplificassem a qualidade de aroma associado ao
termo. Na sequéncia, uma ficha de avaliacdo descritiva do aroma das amostras foi
consensualmente gerada, associando-se a cada termo, uma escala ndo estruturada de 9 cm
ancorada nos extremos esquerdo e direito nos termos nenhum/fraco e forte,
respectivamente.

Sessdes de treinamento foram conduzidas, nas quais os julgadores avaliaram as
referéncias e, utilizando a ficha descritiva consensualmente desenvolvida, avaliaram

amostras formuladas com diferentes diluicdes da polpa de graviola (diluicbes em agua) e
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dos Oleos de graviola, abobora e damasco (diluicbes em propilenoglicol). A etapa de
treinamento foi finalizada quando o lider da equipe observou que os julgadores
conseguiram, atraves da ficha descritiva, discriminar de forma consensual, amostras de
polpa e 6leos preparadas em diferentes concentragdes. Utilizando metodologia proposta
em ASTM (1981), um teste de selecdo dos julgadores foi entdo aplicado, de forma a
avaliar o poder discriminativo, a reprodutibilidade e o grau de consenso de cada julgador
com a equipe sensorial.

Para tanto, todos os julgadores avaliaram as amostras de polpa de graviola
diluidaa 50 mL/100 mL de solucdo, 6leo de sementes de graviola diluido na concentracéo
6leo/solucdo de propilenoglicol de 1,39 mL/100 mL, o dleo de sementes de abdbora
diluido na concentracdo de 0,98 mL/100 mL solucdo de propilenoglicol e o 6leo de
sementes de damasco na concentracéo de 2,03 mL/100 mL solucéo de propilenoglicol em
triplicata. Posteriormente, os resultados de cada individuo para cada descritor foram
analisados por andlise de variancia (ANOVA) com duas fontes de variacdo (amostra e
repeticdo). Foram computados os valores da probabilidade de significancia (p-valor) do
Famostra € 00O Frepeticao para cada julgador em cada descritor, e selecionados os individuos
com pFamostra <0,30, pFrepeticao >0,05 e consenso com o0s demais julgadores da equipe.

Todos os oito julgadores atenderam os critérios para permanecer na equipe
sensorial. Assim, utilizando a ficha descritiva previamente desenvolvida, eles/elas
avaliaram em trés repeticGes, as diluicGes anteriormente descritas de polpa e 6leo de
graviola, e também as diluicGes dos dleos de semente de abdbora e damasco. As amostras
foram servidas aos julgadores em copos tipo tulipa, tampados com vidro de relégio,
envolvidas em papel aluminio e codificadas com ndmero de trés digitos.

A ordem de apresentacdo das amostras foi balanceada entre os julgadores. Os
dados gerados foram analisados atraves de analise de variancia (ANOVA) (Fontes de
variacdo: amostra, julgador e interacdo amostra*julgador) e teste de média Tukey

(p<0,05), utilizando-se o programa estatistico SAS versdo 9.4 (2013).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicdo centesimal das sementes de graviola oriundas dos

residuos agroindustriais

A composicdo centesimal das sementes desidratadas e moidas oriundas do
processamento da graviola esta apresentada na tabela 6, que detalha em base imida (b.u.)
e em base seca (b.s.), a umidade e os teores de cinzas, proteinas, lipideos, fibra bruta e
carboidratos presentes nos residuos.

Tabela 6 — Composicdo centesimal das sementes desidratadas e moidas oriundas do

processamento de graviola.

Média * Desvio padréo

Média + Desvio padrao

Componentes Base umida Base Seca
(9.100g™) (9.100g™)
Umidade 4,21 £0,03 0

Cinzas 1,70+ 0,17 1,77+ 0,17
Proteinas 2,82 +0,07 2,94 + 0,05
Lipideos 17,85+ 0,37 18,63 £ 0,28
Fibra bruta 31,59 £0,70 32,98 +£0,72
Carboidratos 73,43+ 1,51 77,43 £ 1,56

Conforme pode ser visualizado na tabela 6, as sementes dos residuos do
processamento de graviola avaliadas no presente estudo apresentaram teor de lipideos
relativamente elevado, aproximadamente 18% b.s. Esses resultados confirmam aqueles
obtidos em estudos anteriores (KIMBONGUILA et al., 2009; ONIMAWO, 2002;
SOLIS-FUENTES et al., 2010; VIT et al., 2014), nos quais o teor de lipideos variou entre
20,5% a 40% b.u., como pode ser visto na tabela 7. Essa variagdo em teor de lipideos
pode ocorrer devido as diferencas na variedade da planta, as condic¢des de cultivo, a fase
de maturagdo e ao método de extragdo de 6leo utilizado (KIMBONGUILA et al., 2009).

O teor de lipideos das sementes de graviola analisadas no presente estudo se
aproximou daquele encontrado em gréos de soja (de 18 a 20%) e caroco de algodao (18
a 20%), que sdo classificadas como sementes oleaginosas e amplamente utilizadas pelas
indUstrias de extracdo de 6leo (MORETTO & FETT, 1998). Ele foi muito superior
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aqueles encontrados em grdos de milho (4,74%) e de trigo (2,7%) (MATZ, 1991)

demonstrando que sua extracdo é economicamente viavel.

Tabela 7 — Composicdo centesimal das sementes desidratadas e moidas de graviola

segundo estudos anteriores.

B T e — Onimawo Kimbonguila Fuseﬁltl(‘;et Vit et al.
p (2002) et al. (2009) al. (2010) (2014)

Umidade 850+0,61 7,7+024 346+3,01 13,74+0,02
Cinzas 13,50+0,60 9,7+0,12 16+0,06 1,44+0,03
Proteinas 240+042 85+052 10,3+0,56 14,77 +0,48
Lipideos 2050+0,81 40,0+0,82 24,7+289 25,75+0,03
Fibra bruta 800+052 52+026 11,7+0,92 ND?

Carboidratos 47,10 £ 0,33 34,1 17,1+ 4,42 ND?
'Dados apresentados em base imida (g.100g™): Média + Desvio padréo;

2ND= n3o determinado.

No presente estudo, a baixa umidade (4,2%) verificada nas sementes
desidratadas e moidas de graviola (Tabela 6) é desejavel, uma vez que ela retarda o
crescimento de micro-organismos e a atividade enzimética (BELITZ et al., 2004). Ela
também apresenta grande impacto sobre o rendimento do 6leo no processo de extracao.
Para a extracdo do 6leo de colza, um melhor rendimento é obtido quando as sementes sao
condicionadas a 5% de umidade (SAVOIRE et al., 2013).

O teor de cinzas encontrado (1,7%) nas sementes secas e moidas de graviola
aproximou-se dos valores encontrados por Solis-Fuentes et al. (2010) e Vit et al. (2014),
que foram respectivamente de 1,6 e 1,4%. Ele indica o contelldo mineral das sementes
(AWAN et al., 1980), sendo a semente de graviola particularmente rica em ferro. Segundo
os estudos de Fasakin et al. (2008), a semente de graviola contém ao redor de 63 ppm de
ferro, valor bem superior aquele encontrado em milho, que é de aproximadamente 9 ppm
(OYENUGA, 1978).

O teor de proteinas presentes na farinha de sementes de graviola (3%) (Tabela
6), aproximou-se aos 2,6% encontrado por Onimawo (2002) no produto (Tabela 7) e foi
inferior aqueles reportados por Kimbonguila et al. (2009), Solis-Fuentes et al. (2010) e
Vit et al. (2014) para sementes de graviola (Tabela 7). Ele também foi bastante inferior

aqueles encontrados em sementes de abobora (Cucurbita pepo L.), de meldo (Momordica
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charantia L.) e melancia (Citrullus lanatus) por Nyam et al. (2009), que foram
respectivamente iguais a 26%, 12% e 24%.

Os conteudos de fibras (31%) e carboidratos (73%) das sementes de graviola do
presente estudo (Tabela 6) foram muito superiores aos encontrados em estudos anteriores
(Tabela 7), que variaram de 5 a 11% para o teor de fibras, e de 17 a 47% para o teor de
carboidratos. Isso demonstra que a torta resultante apds a extracdo do 6leo, ainda podera
ser utilizada como fonte de energia para a alimentacdo animal, devido ao rico contetdo
em fibras e carboidratos.

Em funcdo ao seu alto teor de dleo e carboidratos, as sementes desidratadas e
moidas de graviola oriundas do processamento da fruta representam fonte exploravel para
a producao de 6leo. Apds seu uso para esse fim, a torta resultante, devido ao seu alto teor

de carboidratos e ferro, poderia ser utilizada em formulac6es de racdo animal.

5.2.  Oleo das sementes oriundas do processamento da graviola

5.2.1. Rendimento

O rendimento obtido na extracdo do Oleo das sementes oriundas do
processamento industrial de graviola por prensagem a frio foi de 7,32 £ 1,74 %, ou seja,
para cada 1000 g de farinha de sementes de graviola, foram obtidos 73 g de 6leo. Isso
indica que a prensagem a frio empregada no presente estudo conseguiu extrair apenas
41% do 6leo presente nos residuos da industrializacdo da graviola.

A baixa eficiéncia de extracao verificada no presente estudo é caracteristica dos
processos de extracdo de 6Oleo por métodos mecénicos (YU et al., 2005). Mesmo
processos mais eficientes de extracdo mecénica, como prensas de rosca, ou parafuso,
podem apresentar eficiéncias proximas a 55%, dependendo do material processado
(SINGH & BARGALE, 2000). Apds otimizarem as condi¢des de pré-processamento,
didmetro e velocidade da rosca na extragdo a frio de 6leo de semente de uva em prensa
de parafuso, Rombaut et al. (2015) obtiveram rendimentos maximos proximos a 64,3%,
que variaram em funcao do varietal da semente de uva estudada. A eficiéncia de extragédo
obtida no presente estudo foi superior aos 36% obtidos por Obasi et al. (2012) na extracdo

mecanica do 6leo de coco (Cocos nucifera) e ligeiramente inferior aos 44% obtidos pelos
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autores para o 6leo de sementes de Colocynthis citrullus, conhecido por meldo “egusi” na
Nigeria.

Deve-se lembrar, entretanto, que métodos mecanicos de extracdo de Oleo,
notadamente a prensa hidraulica, promovem uma maior retencdo das propriedades
sensoriais, nutricionais e de componentes benéficos a saude no dleo, tais como
antioxidantes naturais e outros fitoquimicos, todos parametros valorizados pelo
consumidor moderno (YU et al., 2005; MATTHAUS, 2008).

5.2.2. Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de graviola

A Tabela 8 apresenta o teor de umidade, a densidade e os indices de refracéo,
acidez, iodo, saponificacdo e de peroxidos do 6leo extraido das sementes oriundas do
processamento de graviola. Quando comparados aos valores reportados por Onimawo
(2002), Kimbonguila et al. (2009) e Solis-Fuentes et al. (2010) que estudaram 6leo de
sementes de graviola extraidos por solvente, verifica-se que, com a excecao dos indices
de acidez e de peroxidos, os quais sdo utilizados para estimar a oxidacdo do 6leo, todos

os demais parametros se aproximaram dos valores reportados pelos mencionados autores.

Tabela 8 — Valores dos parametros fisico-quimicos do 6leo extraido das sementes de

graviola.
Andlises? Valores observados Valores reportados
Umidade % (Karl Fischer) 0,15+0,01 ND?
indice de Refragio a 40°C 1,46654 + 0,00 1,464°
Densidade a 20°C (g.cm®) 0,9479 £ 0,01 0,9223
indice de Acidez (mg KOH.g?) 1,11 +£0,10 23,56°
indice de lodo (cg 1..g™) 87,98 + 0,46 87.09+2.214
indice de Saponificagdo (mg 4
KOH.g™) 192,89 £ 0,52 168.28+0.01
indice de Peroxidos (meq. O2.kg™?) 6,45 + 0,05 0.89+0.75°

!Dados apresentados em Média + Desvio padrdo; 2ND= ndo determinado; *Onimawo (2002);
4Solis-Fuentes et al. (2010); °Kimbonguila et al. (2009).

Em dGleos vegetais, o teor de umidade € um parametro relevante, uma vez que o
alto teor de umidade possibilita o desenvolvimento de micro-organismos que provocam

alteracdes na qualidade do produto. De acordo com Okpokwasili e Molokwu (1996), o
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teor méximo de umidade para garantir a qualidade dos 6leos vegetais € de 1%;
especificacdo atendida pelo 6leo do presente estudo, cuja umidade foi igual a 0,15%
(Tabela 8).

A densidade dos 6leos e gorduras varia entre 0,910 e 0,970 g.cm™ em funcéo da
natureza da fonte, decrescendo com o aumento do nimero de carbonos e aumentando
com o namero de insaturacGes na cadeia. No presente estudo, a densidade do 6leo extraido
foi igual a 0,9479 g.cm3, sendo superior ao valor de 0,91596 g.cm®relatado para os 6leos
de soja, de 0,918 g.cm™ para 6leo de girassol, de 0,912 g.cm para algodio (Ramadhas et
al., 2005), e similar ao valor de 0,9456 g.cm™ encontrado para as sementes de corda iplé
(Dioclea reflexa) por Oyeleke et al. (2012).

Por sua vez, 6leos que possuem acidos graxos de cadeias longas e com maior

nimero de insaturacdes possuem um elevado indice de refracdo (MORETTO & FETT,
1998). O dleo de sementes de graviola do presente estudo apresentou o indice de refracdo
a 40°C igual a 1,46654 (Tabela 8), sendo este valor inferior ao do dleo de soja (1,47260)
(GONZALEZ et al., 2006) e superior ao do 6leo de palma (entre 1,448 e 1452) (CODEX
ALIMENTARIUS COMISSION, 2008).

Assim como o indice de refragdo, quanto maior for o indice de iodo de um éleo,
maior sera o numero de insaturacdes na cadeia lipidica (MORETTO & FETT, 1998). Na
industria de tintas, o indice de iodo ¢ utilizado para a classificagcdo dos 6leos em “secos”,
“semi secos” e “nao secos”. Os 0leos secos sdo aqueles que possuem o indice de iodo
acima de 150 cg I2.g°1, os semisecos apresentam o indice de iodo entre 100 e 150 cg l2.g"
! e os ndo secos tem o indice de iodo abaixo de 100 cg l,.g™ . Os 6leos ndo secos ndo
formam uma pelicula impermeavel quando dispostos em uma camada fina, mesmo apés
longa exposicdo ao ar. Por isso, esses 6leos ndo sdo adequados para as industrias de tintas
e revestimentos (KARAK, 2012; OYELEKE et al., 2012). O indice de iodo do 6leo de
sementes de graviola do presente estudo foi igual a 87,98 + 0,46 cg l..g, que o classifica
como um 6leo ndo-seco. Ele foi ligeiramente superior a 6leos e gorduras usualmente
empregados para fabricagdo de sabonetes, como 6leo de palma (50 a 55 cg l..g™ ) e sebo
(36 a 65 cg l..g™ (KUNTOM & SPITZ, 2004) e similar ao indice de iodo dos 6leos de
sementes de abobora (86,7 cg l..gY) (NYAM et al., 2009), de mamona (Ricinus
communis L.) (87 cg l..g%) (SHRIDHAR et al., 2010) e de azeite de oliva (Olea
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europaea) (82 cg l2.g™%) (AYRANCI, 1994), porém inferior ao indice de iodo do 6leo de
soja (129,3 cg l..gY) (GONZALEZ et al. , 2006).

O indice de iodo verificado no 6leo de sementes de graviola do presente estudo
deve-se ao seu perfil de acidos graxos, que apresenta 68,5% de &cidos graxos insaturados,
dos quais o principal € o monoinsaturado oleico (aproximadamente 40%) seguido pelo
linoleico (~30%) (SOLIS-FUENTES et al. 2010; KIMBONGUILA et al., 2009), um
acido graxo @-6, essencial para a dieta humana. Esse perfil é similar ao do azeite de oliva,
que contém aproximadamente 70% de acido oleico (ANASTASOPOULOS et al. 2012)
e ligeiramente inferior ao 6leo de palma e sebo, ingredientes muito utilizados para a
elaboracdo de sabonete, 0s quais contém cerca de 47,5% (sebo) e 50,9% (6leo de palma)
de acidos graxos insaturados (KUNTOM & SPITZ, 2004).

Em d6leos e gorduras, o indice de saponificacdo indica a natureza dos acidos
graxos presente no material: acidos graxos de baixa massa molecular conferem indice de
saponificacdo elevado. Os 6leos vegetais que apresentam altos indices de saponificacdo
sdo indicados para fins alimentares e industrias de sabonetes (MORETTO & FETT, 1998;
OBASI etal., 2012). No 6leo de sementes de graviola extraido no presente estudo o indice
de saponificacéo foi igual a 192,89 + 0,52 mg KOH.g, valor comparavel aos reportados
por Nyam et al. (2009) para o 6leo de abdbora (185,3 KOH.g1), por Gonzalez et al.
(2006) para o 6leo de soja (191,5 mg KOH.g) e por Ledo et al. (2014) para 6leo de
maracuja (188,68 mg KOH.g!). O indice de saponificacdo do 6leo de sementes de
graviola teve também um valor muito proximo aquele encontrado por Afolabi (2008) para
0 Gleo de palma (191,976 mg KOH.g'1) e reportado por Kuntom & Spitz (2004) para sebo
(entre 192 e 202 mg KOH.g1) e estearina de palma (193 a 206 mg KOH.g'1), todos
ingredientes muito valorizados para a fabricacdo de sabonetes e shampoos (KUNTOM &
SPITZ, 2008; AKBAR et al., 2009).

Em 6leos, o indice de acidez associa-se a natureza e principalmente a qualidade
da matéria-prima. Esse parametro indica as condicGes de conservagdo do 6leo, uma vez
que as reacOes de rancidez hidrolitica liberam acidos graxos livres, aumentando o indice
de acidez dos 6leos (MORETTO & FETT, 1998; OBASI et al., 2012). Por isso, o indice

é utilizado como indicador para a classificacdo dos 6leos e gorduras em comestivel e ndo

comestivel, sendo que os 6leos com valores de indice de acidez inferiores a 4,0 mg.
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KOH.g? sdo classificados como 6leos comestiveis (OBASI et al., 2012; CODEX
ALIMENTARIUS COMISSION, 2008).

No presente estudo, o 0leo extraido de sementes de graviola apresentou indice
de acidez igual a 1,11 + 0,10 mg KOH.g™%, valor que o classifica como 6leo comestivel e
também adequado para uso como matéria-prima de industria de cosméticos
(RAMADHAS et al., 2005). Ainda que tenha sido gerado a partir de sementes que haviam
sofrido processamento prévio, com possivel liberacdo de lipases, e ndo tenha sido
submetido a nenhum processo de refino, o indice de acidez do 6leo de graviola do
presente estudo mostrou-se similar ao valor méximo estabelecido para azeite de oliva
extra virgem (1,6 mg KOH.g!) (CODEX ALIMENTARIUS COMISSION, 1989).

O indice de perdxidos do 6leo extraido de sementes de graviola no presente foi
de 6,45 + 0,05 meq. O2.kg™, o qual é menor do que 15 meq. O2.kg™, portanto atende a
especificacdo para Oleos extraidos por prensagem a frio da Codex Alimentarius
Comission (2008). Elevados indices de perdxidos indicam a ocorréncia de autoxidagéo
lipidica ou a acdo das enzimas lipoxigenases, que produzem hidroperoxidos, e levam a
formacdo de compostos volateis (cetonas e aldeidos) que conferem aroma desagradavel
aos Oleos e gorduras (BELITZ et al., 2004). O indice de perdxidos, encontrado no 6leo
de graviola do presente estudo, indica a ocorréncia de autoxidacdo ou agdo de enzimas
lipoxigenases, porém esse valor foi similar aos indices de peroxidos de azeites de oliva
extra virgem comercializados no mercado brasileiro (entre 6,42 e 7,39 meq. O2.kg?)
(ELIAS et al., 2007).

Os parametros fisico-quimicos apresentados na Tabela 8, de forma geral,
sugerem que o Oleo extraido das sementes oriundas do processamento da graviola
apresenta potencial para a utilizacdo para fins alimentares, desde que se confirmem os
resultados reportados por Fasaki et al. (2008) segundo os quais, sementes de graviola
apresentam niveis baixos de toxinas (taninos, fitato e cianeto), requisito fundamental para
consumo humano ou animal. Por outro lado, em funcdo do seu indice de saponificacdo
similar aqueles do 6leo de palma, estearina de palma e de sebo, todos ingredientes muito
utilizados para a elaboracéo de sabonetes, o 0leo extraido das sementes de graviola pode

servir também como matéria-prima para industrias de cosméticos e produtos de limpeza.
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5.3.  Perfil de compostos volateis do 6leo extraido das sementes de graviola

5.3.1. Condiges dtimas de isolamento dos compostos volateis do dleo de

graviola

Na Tabela 9, estdo apresentados os efeitos que as variagdes do tempo e
temperatura de exposicéo da fibra SPME ao headspace da amostra, provocaram sobre 0s
valores de abundéncias total dos picos de: i) todos os compostos volateis, exceto o0s
oriundos da oxidacdo lipidica, ii) classe quimica dos ésteres, iii) classe quimica dos

terpenos e, iv) dos produtos da oxidacdo lipidica.

Tabela 9 — Efeito do tempo e exposi¢cdo da fibora SPME sobre a abundancia total dos

grupos e classes quimicas de compostos volateis de interesse.

Variaveis independentes Variaveis dependentes?
; Temperatura Tempo de
Ensaios  de exposigio exposicao A Ae Ay Ao
(°C) da fibra  (min)da fibra (x109) (x10°) (x10°) (x10°)
SPME SPME
1 34,4 (-1) 21,5(-1) 1,64 1,33 0,20 0,28
2 55,6 (+1) 21,5(-1) 5,78 2,23 3,23 0,41
3 34,4 (-1) 53,5 (+1) 2,81 2,17 0,41 0,43
4 55,6 (+1) 53,5 (+1) 5,38 2,86 2,02 0,66
5 30,0 (-1,41) 37,5(0) 1,05 0,77 0,18 0,13
6 60 (+1,41) 37,5 (0) 5,14 2,71 1,88 0,68
7 45,0 (0) 15,0 (-1,41) 2,84 2,21 0,42 0,54
8 45,0 (0) 60,0 (+1,41) 5,33 3,70 1,20 1,20
9 45,0 (0) 37,5 (0) 3,82 2,86 0,64 0,79
10 45,0 (0) 37,5 (0) 3,01 2,00 0,67 0,51
11 45,0 (0) 37,5(0) 3,38 2,07 0,47 0,36

1A= somatéria da abundancia dos picos de todos os compostos volateis, exceto os oriundos da oxidacdo;
A. = abundancia total dos picos dos ésteres; Ay = abundancia total dos picos dos terpenos; A, =
abundancia total dos picos dos produtos da oxidacao.

Verifica-se na Tabela 9, uma grande variacdo nas somatorias das abundancias
em funcdo de variacbes dos tempos e temperaturas de exposicdo da fibra SPME ao
headspace do 0leo de graviola. Os menores valores de abundancia para todas as respostas
foram observados no ensaio 5, cujas condic¢des foram: exposicdo da fibra a 30,0°C por

37,5 minutos. Isso ocorreu, porque a temperaturas menores, a pressdo de vapor e
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consequentemente a concentracdo dos compostos volateis no headspace das amostras
tende a ser menor, reduzindo a adsorcdo dos mesmos pela fibora SPME (PAWLISZYN,
2000).

Nos pontos centrais (Tabela 9), correspondentes aos ensaios 9, 10 e 11, os
valores de abundancia de todos os grupos de volateis estudados, indicam uma boa
reprodutibilidade do processo.

Os graficos de Pareto mostrados nas Figuras 15, 16, 17 e 18 demonstram que 0s
efeitos lineares (L) da temperatura e do tempo de exposicdo da fibra SPME foram
significativos ao nivel de p< 0,05 para a somatério de abundancia dos picos de todos 0s
compostos volateis (exceto os oriundos da oxidacdo) e dos picos da classe quimica dos
ésteres. Para 0s terpenos, apenas o efeito linear da temperatura foi significativo a p< 0,05.
Nenhum efeito testado foi significativo a p< 0,05 para a abundéncia total dos picos dos
produtos da oxidagdo. As probabilidades de significancia dos efeitos analisados
encontram-se detalhados na Tabela 10, para cada grupo de volateis estudados.

{1yTemperstura{L} / 7.82496
o
{2} Tempoil) 2,682684
Tempo{Q) 1, FFOF0D
1Lby2L -1,28588!
Temperatura|Q) -.328838

=05

Efeito padronizade (valor de to..)
Figura 14 - Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposi¢do da fibra
SPME sobre a abundancia total de todos os compostos volateis, exceto aqueles oriundos da oxidacdo

lipidica.
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Tempo(Q) l 1,888464 |

1Lby2L %-,zmm

Figura 15 - Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposi¢éo da fibra

SPME sobre a abundancia total da classe quimica dos ésteres

R —— ////

Temperatura{) ‘1 403485 i

(2)Tempo{L)

Figura 16 - Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicéo da fibra

SPME sobre a abundancia total da classe quimica dos terpenos.

11111111

R

Figura 17 - Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposi¢éo da fibra

SPME sobre a abundancia total dos compostos oriundos da oxidacao lipidica.
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Tabela 10 — Probabilidades de significancia (p) dos valores de F obtidos pela ANOVA
dos dados de abundancia total de cada grupo de volateis estudado, para os efeitos lineares
e quadraticos do tempo e temperatura de exposicdo da fibra SPME ao headspace do 6leo

de semente de graviola.

Valores de pF
Todos
volateis, Volateis
Fonte de variacao exceto Esteres Terpenos oriundos da
oriundos da oxidagéo
oxidacdo
Temperatura (L) 0,0005 0,0108 0,0088 0,1213
Temperatura (Q) 0,7570 0,0931 0,2194 0,2307
Tempo (L) 0,0432 0,0220 0,9548 0,0795
Tempo (Q) 0,1368 0,1565 0,3699 0,2703
Txt 0,2216 0,7908 0,2895 0,8183

(L) - Termos lineares; (Q) — Termos quadraticos; Txt — Interagdo entre a temperatura de

adsorcdo e o tempo de extracao.

Finalmente, a Tabela 11 apresenta os modelos ajustados para cada grupo de
volateis estudados, assim como os coeficientes de determinacdo dos modelos (R?),
respectivas probabilidades de significancia (pR?), e valores de F e correspondentes

probabilidades de significancia (pF) do teste de lack-of-fit de cada modelo.

Tabela 11- Modelos preditivos e respectivas estatisticas associando os efeitos de tempo
e temperatura de exposic¢do da fibra SPME ao headspace do éleo de semente de graviola,

sobre a abundancia total de cada grupo de volateis estudados.

Grupo de Fiack- Fiack-
I? ) Modelo? R?2 pR? el
volateis offit of-fit
Todos os
volateis At = -4,23x10°% + 0,15x10% x1 + 0,03
exceto os de 0,94 0,006 3,14 0,2613
o x10° X7
oxidagéo
lipidica
. Ae = -0,83x10° + 0,38x10° x1 —
Esteres 0,81 0,026 0,65 0,6977
3698 x12 + 0,03x106 x»
Terpenos Ap = -2,71x10% + 0,08x10° x1 0,81 0,015 2,18 0,3507

! x1 = temperatura de adsorcio; x, = tempo de extragao.
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Analisando a Tabela 11, verifica-se que os coeficientes de determinacdo da

regressdo (R?) para os modelos foram validos para fins preditivos, destacando-se o valor

de 0,94 para 0 modelo da abundancia total de todos os volateis (exceto os de oxidacéo

lipidica), indicando uma porcentagem de variacdo explicada de 94%. Os modelos de

regressio para as variaveis estudadas foram satisfatorios, visto que os valores de pR?

foram inferiores a 0,05. Além disso, todos os modelos apresentam ajuste adequado, uma

vez que os valores de pFiack-o-fit N40 foram significativos ao nivel de significancia de 5%

(p<0,05). Esses modelos foram utilizados para gerar as superficies de resposta, mostradas

nas Figuras 19, 20 e 21.
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Figura 18 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos dos tempos e temperaturas de

exposicao da fibra SPME sobre a somatdria da abundancia dos picos de todos os compostos volateis,

exceto os oriundos da oxidacao (A e B).
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Figura 19 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos dos tempos e temperaturas de

exposi¢do da fibra SPME sobre a somatoria da abundancia dos picos dos ésteres (A e B).
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Figura 20 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos dos tempos e temperaturas de

N
o

exposicao da fibra SPME sobre a somat6ria da abundéancia dos picos dos terpenos (A e B).

As superficies de resposta e as curvas de contorno apresentadas nas Figuras 19,
20 e 21 demonstram que temperaturas mais elevadas e tempos maiores de exposic¢ao da
fibra SPME ao headspace do 6leo de sementes de graviola aumentaram a adsor¢éo de
compostos volateis pela fibra. No entanto, as altas temperaturas podem favorecer a
ocorréncia da oxidacéo lipidica, promovendo uma maior formagéo de compostos volateis
que representam artefatos, o que € indesejavel. Esse fendmeno dificulta a interpretacédo
dos resultados apresentados nas demais figuras 19, 20 e 21, gerando a necessidade de se
usar técnica estatistica adicional na anélise desses dados; no caso, a fungdo Desirability

proposta por Derringer & Suich (1980).
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A Figura 22 E apresenta a funcdo Desirabilty global dos dados, mostrando as
condicdes operacionais que levam a otimizacdo do processo de isolamento dos volateis
presentes no 6leo de sementes de graviola, que foram: temperatura de exposicéo da fibra
igual 58,5°C por 15 minutos. Adicionalmente, a Figura 22 mostra que nas condicGes
6timas de isolamento especificadas, as abundancias dos compostos volateis serdo iguais
a: 2,46x10°8 para os ésteres (Figura 22 B); 3,39x10° para os terpenos (Figura 22 C);
0,47x10° (Figura 22 D) para os produtos da oxidagao lipidica; e 6,05x10° para 0 somatorio
da abundéncia de todos os volateis presentes na amostra (Figura 22 A), a exce¢do

daqueles gerados por oxidacao lipidica.

Temperatura (°C) Tempo (minutos)

1E7
GO048E3
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25E5
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agao
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(D)

-1E6
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Desirability Oxid

a0, 53,5 15 20,

Figura 21 - Funcgéo desirability global proposta por Derringer & Suich (1980), para a abundéancia
dos compostos volateis estudados, em funcdo da temperatura e tempo de exposicdo da fibra SPME ao
headspace do éleo de semente de graviola (E) e valores preditos de abundancia para: todos os volateis,
exceto os oriundos da oxidacdo lipidica (A), grupo dos ésteres (B), grupo de terpenos (C) e grupo dos

volateis oriundos da oxidacéo lipidica (D).
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No presente estudo, a fungéo Desirability proposta por Derringer & Suich (1980)
foi de grande valia para a otimizacdo das condicGes de isolamento dos volateis presentes
no headspace do 6leo de semente de graviola. A Figura 23 (A) e (B) permitem a
visualizagdo das condi¢Ges mais desejaveis de temperatura (entre 58 e 60°C) e tempo de
exposicdo da fibra (entre 10 e 30 minutos) obtidas pela funcdo Desirability de Derringer
& Suich (1980). Estas sdo aquelas que maximizam a adsor¢do dos volateis de interesse e

minimizam a formacéo e isolamento dos artefatos oriundos da oxidacdo lipidica.
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Figura 22 — Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para a fungéo Desirability em
funcdo da temperatura e tempo de exposicao da fibra SPME ao headspace do dleo de semente de graviola.

A Tabela 12 apresenta os resultados preditos e obtidos experimentalmente em
ensaio de validagdo das condigdes Otimas preditas pela funcdo Desirability proposta por
Derringer & Suich (1980). Para todas as variaveis de resposta estudadas, o resultado
experimental assemelhou-se muito ao resultado predito pela funcdo Desirability. Esses

resultados demonstram a grande utilidade e validade em se utilizar um planejamento
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experimental, a Metodologia de Superficie de Resposta e a funcdo Desirability para
otimizar as condicBes de isolamento de compostos volateis por HS-SMPE em uma

amostra.

Tabela 12— Abundancias preditas e obtidas experimentalmente nas condi¢des 6timas de
tempo e temperatura de exposicao da fibra SPME ao headspace do 6leo de semente de

graviola determinadas Metodologia de Superficie de Resposta associada a funcéo

Desirability.
o Abundancia predita Abundancia
Grupo de volateis :
(x109) experimental (x106)
Todos os volateis exceto 6,05 7.30
os de oxidacdo lipidica

Esteres 2,46 2,53

Terpenos 3,39 3,33

5.3.2. Compostos volateis do 6leo de sementes e da polpa industrializada de

graviola

Foram detectados 70 compostos volateis no 6leo extraido das sementes de
graviola (Tabela 13). Destes, 55 foram identificados com base em seus espectros de
massas e indices de retencdo linear em duas colunas de diferentes polaridades (HP5-MS
e DB-WAX); 3 foram identificados com base apenas em seus espectros de massas e 12
compostos ndo puderam ser identificados. A Tabela 13 apresenta os compostos volateis
identificados, 0s seus respectivos indices de retencdo nas colunas HP5-MS (apolar) e DB-
WAX (polar), seus percentuais de area relativa no cromatograma e a qualidade de seus
aromas como relatado na literatura cientifica (ACREE & ARN, 2004; GARRUTI et al.,
2006; SAMPAIO et al.,, 2011; SAMPAIO et al.,, 2013; OSAWA et al., 2013;
PHEROBASE, 2011).

Conforme pode ser verificado na Tabela 13, a classe quimica majoritaria no dleo
de graviola foram os ésteres, representando aproximadamente 67% da area total do
cromatograma. Eles foram seguidos pelos terpenos (~9,7%), pelos acidos (~8,0%) e
aldeidos (~8%). Hidrocarbonetos (1,2% da area total do cromatograma), cetonas (~1,7%)
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alcoois (0,22 %) representaram compostos minoritarios no 6leo de sementes de graviola.
Das diversas classes quimicas presentes no 6leo extraido das sementes de graviola, 0s
compostos volateis quantitativamente majoritarios foram todos ésteres. Entre eles,
destacam-se o hex-2-enoato de metila, representando 18,6% da é&rea total do
cromatograma, o but-2-enoato de etila (~16,2%), o but-2-enoato de metila (~12,9 %), o
hex-2-enoato de etila (~8,6%), 0o hexanoato de metila (~4,2%) e o hexanoato de etila
(~3,1%). Todos esses compostos foram descritos em estudos anteriores como possuindo
notas aromaticas frutadas e doces/caramelo (ACREE & ARN, 2004; GARRUTI et al.,
2006; SAMPAIO et al., 2011; SAMPAIO et al., 2013).
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Tabela 13 - Compostos volateis identificados no éleo extraido das sementes de graviola, agrupados de acordo com a classe quimica, com

seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e

Abundéancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

i Abundéncia
Compostos IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. % Area (10%) Aroma
P HP5-MS  HP5-MS DB-WAX DB-WAX DB-WAX (DP) DB-WAX
(BP)
Esteres
Eter, fruta,
Butanoato de metila® 754 725 991 989 0,75 (0,13) 0,26 (0,02) doce, tutti-
fruityl2
But-2-enoato de metila® 773 756 1100 1094 12,90 (0,10) 8,03 (0,59) -
Frutado, caju,
Butanoato de etila? 807 800 1041 1042 1,89 (0,21) 0,98 (0,09) abacaxi,
morango?3
But-2-enoato de etila® 846 843 1168 1169 16,17 (0,41) 12,10 (1,06) Cﬁ‘g(;;“;a’
2-metil-prop-2-enoato de etila? 772 773 ND ND ND Grama, fruta?
Hexanoato de metila® 928 930 1191 1191 419(0,11)  3,75(0,49) fregcrgt?j%%elv“
Hex-2-enoato de metila? 966 939 1295 1272 18,58 (0,26) 20,00 (2,00) -
Fruta, flor,
Hexanoato de etila® 1003 1001 1239 1240 3,13 (0,30) 3,21 (0,49) doce, caju,
menta 2°
Hexa-2,4-dienoato de metila® 1017 1019 1435 1444 0,33 (0,06) 0,15 (0,01) -
Hex-2-enoato de etila® 1046 1043 1347 1343 858 (0,54) 9,69 (1,12) F;‘gggf
Hexa-2,4-dienoato de etila® 1100 1111 ND ND ND -
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Tabela 13 (Continuacgdo) - Compostos voléateis identificados no 6leo extraido das sementes de graviola, agrupados de acordo com a classe

quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa

(% Area) e Abundancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundéncia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. X (10%)
Compostos HP5-MS HP5-MS DB-WAX DB-WAX DoWAX  pgyax ~ Aroma
(DP)
(BP)
Esteres
Oct-2-enoato de metila? 1071 1151 1505 1487 0,57 (0,12) 0,39 (0,03) -
3-fenil-prop-2-enoato de metila? 1372 1370 ND ND ND Mel*
Hexadecanoato de metila? 1928 1928 ND ND ND -
Hexadecanoato de etila? 1995 1996 ND ND ND Cera!
Total 67,09 58,56
Aldeidos
Grama, erva,
Hexanal? 1085 1085 3,71 (0,04) 1,98 (0,18) gordura,
baunilha’?3
Benzaldeido® 956 961 1524 1524 0,18 (0,00) 0,13 (0,01) Grag;g(');‘i”a'
Fenilacetaldeido? 1040 1045 ND ND ND -
2-etil-pent-4-enal® 1326 NE 0,81 (0,13) 0,78 (0,10) -
Nonanal® 1104 1102 1308 1397 1,58 (0,03) 0,84 (0,08) OX'SZ‘:&;"“
Sebo, graxa,
Dec-2-enal? 1265 1263 ND ND ND Oleo de
maquina,
sebo®®
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Tabela 13 (Continuacgdo) - Compostos voléateis identificados no 6leo extraido das sementes de graviola, agrupados de acordo com a classe
quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa

(% Area) e Abundancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundéncia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. X (10%)
Compostos HP5-MS HP5-MS  DB-WAX DB-WAX DB(S’g)AX DB-WAX ~ Aroma
(DP)
Aldeidos
(2E,4E)-Nona-2,4-dienal® 1195 1195 ND ND ND
(E,E)-Deca-2,4-dienal? 1343 1327 1809 1811 0,48 (0,09) 0,37 (0,00) Assado, doce®
Verde,
(E)-Dodec-2-enal? 1446 1445 ND ND ND gordura,
doce?
(E)-oct-2-enal® 1432 1432 0,31(0,06) 0,03 (0,03) O'eodgie%“"a*
Sabdo,
(E)-Undec-2-enal® 1752 1753 078(0.10)  040(002)  dordura
verde, 6leo
oxidado %6
Pentadecanal® 1718 1717 ND ND ND Fresco!
Total 7,84 4,53
Acidos
. Suor,
Acido hexan6ico? 998 1000 1856 1849 3,27 (0,70) 2,30 (0,19)  fermentado,
vinagrel®
Abacaxi
Acido acético? 1460 1460 078 (0,05)  030(007) _ CoZdo,

medicamento
3
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Tabela 13 (Continuacgdo) - Compostos voléateis identificados no 6leo extraido das sementes de graviola, agrupados de acordo com a classe

quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa

(% Area) e Abundancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundéncia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. X (10%)
Compostos HP5-MS HP5-MS  DB-WAX DB-WAX DB(S’g)AX DB-WAX ~ Aroma
(BP)
Acidos
Acido butan6ico? 1637 1637 2,12 (0,20) 1,50 (0,17) -
(E)-Acido but-2-endico? 1786 1773 0,51 (0,00) 0,28 (0,02) -
Acido hex-2-enéico? 1982 1983 0,89 (0,05) 0,23 (0,16) Mosto,
gordura
Papeldo,
) feijdo verde,
Acido octandico? 2072 2072 0,49 (0,21) 0,29 (0,12) brotos de
feijao®
Acido tetradecan6ico? 1760 1760 ND ND ND -
Acido pentadecanoico? 1865 1865 ND ND ND -
Acido n-hexadecandico? 1963 1963 ND ND ND -
Acido Octadec-6-en6ico? 2170 2073 ND ND ND -
Total 8,05 4,90
Terpenos
Madeira,
[-Farneceno? 1462 1462 1667 1668 1,27 (0,00) 1,07 (0,08) citros, doce,
floral*
Nerolidol? 2045 2039 481(0,31)  3,90(0,22) Floral’
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Tabela 13 (Continuacgdo) - Compostos voléateis identificados no 6leo extraido das sementes de graviola, agrupados de acordo com a classe

quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa

(% Area) e Abundancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundancia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. X (10%)
S s HP5-MS HP5-MS DB-WAX DB-WAX PEWAX  helwax AL
(DP)
(DP)
Terpenos
Cipereno? 1393 1393 ND ND ND -
a-Curcumeno? 1487 1487 ND ND ND Erva’
B-Bisaboleno? 1513 1513 ND ND ND Balsamico?
B-sesquifilandreno? 1530 1530 1768 1767 1,33 (0,07) 0,93 (0,08) Madeira®
a-Farneceno? 1569 1545 ND ND ND Madeira,
doce
Cadaleno? 1691 1690 ND ND ND -
trans-a-Bergamoteno? 1440 1440 ND ND ND Madeira, cha?
Total 7,41 5,90
Hidrocarbonetos
Balsamico,
Estireno? 887 895 1260 1260 0,28 (0,03) 0,24 (0,01) gasolina,
nozes fraco!
1-Isopropil-3,5-dimetillbenzeno? 1131 1113 ND ND ND -
Tridecano? 1300 1300 ND ND ND Alcano?
Pentadecano? 1500 1500 ND ND ND Alcano?!
Heptadec-8-eno® 1680 NE ND ND ND -
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Tabela 13 (Continuacgdo) - Compostos voléateis identificados no 6leo extraido das sementes de graviola, agrupados de acordo com a classe

quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa

(% Area) e Abundancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundancia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. X (10%)
im0 % HP5-MS  HP5-MS  DB-WAX DB-WAX DEEE\)’g)AX DB-WAX el
(DP)
Hidrocarbonetos
Heptadecano? 1699 1700 1700 1700 0,89 (0,11) 0,78 (0,05) Alcano!
Tetradecano? 1400 1400 ND ND ND Alcano?
Total 1,17 1,02
Cetonas
2,6-di-terc-butil-para- 1471 1472 ND ND ND :
benzoquinona
Total
Alcool
(Z2)-pentadec-7-en-1-ol° 1942 NE ND ND ND -
Total
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Tabela 13 (Continuacgdo) - Compostos voléateis identificados no 6leo extraido das sementes de graviola, agrupados de acordo com a classe
quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa

(% Area) e Abundancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

IR IR Ii IR IR Ii % Area Abquénda
im0 % HP5MS HP5-:\t/IIS Sy Do DA DB(-W,)AX AL
(OP) (DP)
Nao identificados
NI <600 2,06 0,27 (0,13) -
NI 945 0,89 0,41 (0,001) ;
NI 1100 ND ND ND -
NI 1645 0,91 0,50 (0,001) ;
NI 1415 ND ND ND -
NI 1437 ND ND ND ;
NI 1450 ND ND ND ;
NI 1600 ND ND ND ;
NI 1908 ND ND ND ;
NI 2301 ND ND ND ;
NI 2480 ND ND ND ;
NI 2174 0,67 0,50 (0,03)
Total 4,53 1,68

NI: composto néo identificado; NE: IR ndo encontrado na literatura; DP: Desvio padréo; Referéncias: ! Acree & Arn (2004);
2 Sampaio et al. (2013); ® Sampaio et al. (2011); * Sampaio et al. (2015); ® Garruti et al. (2006) ® Osawa et al. (2013); 7 Pherobase (2011).
a: Composto identificado através do espectro de massa e indice de retencéo linear.
b: Composto tentativamente identificado somente através do espectro de massa.
ND: composto detectado apenas na coluna HP5-MS.
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Alguns terpenos também foram encontrados em proporcao significativa no 6leo
de semente de graviola. Entre eles, destaca-se o Nerolidol, representando
aproximadamente 4,8% da area total do cromatograma. Trata-se de um agente
aromatizante floral utilizado pelas industrias alimenticias, e de grande interesse para a
indUstria de cosméticos em virtude de ser um fixador natural. Estudos recentes
demonstraram que 0 composto também apresenta atividade antioxidante (NOGUEIRA
NETO et al., 2013).

Alguns compostos volateis identificados no 6leo de sementes de graviola do
presente estudo, sdo usualmente oriundos da autoxidacgdo lipidica, ou a acdo de enzimas
lipoxigenases. Entre eles destacam-se o hexanal, nonanal, heptanal, 2-heptenal, decenal
dentre outros (FENNEMA et al., 2010). No presente estudo, esses volateis representaram
aproximadamente 5% da area total do cromatograma. Estudos recentes conduzidos por
Osawa et al. (2013), mostraram que Varios desses compostos, produtos da oxidacdo
lipidica, apresentam aroma descrito como 6leo velho, 6leo usado, 6leo aquecido, 6leo
oxidado e ranc¢o (Tabela 13).

Por sua vez, a analise da polpa industrializada da graviola revelou a presenca de
44 compostos, dos quais 42 foram identificados com base em seus espectros de massas e
seus indices de retencdo linear em duas colunas: HP-5 e DB-WAX. Apenas 2 compostos
ndo puderem ser identificados. Os compostos volateis identificados com seus respectivos
indices de retencdo linear experimental (HP5-MS e DB-WAX) e de literatura, seus
percentuais de area relativa e abundancia no cromatograma, e a descri¢ao de seus aromas
obtidos na literatura cientifica, estdo apresentados na Tabela 14.

Dos quarenta e dois compostos identificados, 18 foram ésteres, os quais se
mostraram como a classe quimica de volateis majoritaria na polpa de graviola. Eles
representaram aproximadamente 86% da area total do cromatograma, corroborando
estudos anteriormente realizados por MacLeod & Pieres (1981), Iwaoka et al. (1993),
Augusto et al. (2000), Marquez et al. (2011) e Cheong et al. (2011).

Das diversas classes quimicas presentes na polpa industrializada de graviola, os
compostos volateis quantitativamente majoritarios foram: o hex-2-enoato de metila,
representando aproximadamente 31,5% da area total do cromatograma, o but-2-enoato de
metila (~22%), o hexanoato de metila (~9,9%), o but-2-enoato de etila (~6,1%), 0

butanoato de metila (~5%) e o butanoato de etila (~3,5%). Observou-se assim uma grande
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similaridade entre o perfil de volateis presentes no 6leo de semente da graviola, com
aquele identificado na polpa industrializada da fruta: ambos apresentaram os ésteres como
a classe quimica majoritaria, assim como hex-2-enoato de metila, o but-2-enoato de etila,
0 but-2-enoato de metila e 0 hexanoato de metila como compostos majoritarios. Todos
esses volateis majoritarios foram associados em estudos anteriores (ACREE & ARN,
2004; GARRUTI et al., 2006; SAMPAIO et al., 2011; SAMPAIO et al., 2013;
SAMPAIO et al., 2015; BIASOTO et al., 2015) a odores agradaveis descritos como
frutado, doce e flor.

Uma grande diferenga entre a polpa industrializada de graviola e o 6leo extraido
de suas sementes, refere-se a baixa proporcao de terpenos encontrados na polpa. Apenas
2 terpenos foram identificados na polpa, enquanto no Oleo havia 10 terpenos,
representando aproximadamente 9,7% da area total do cromatograma, com destaque para
o Nerolidol, o qual apresenta notas de aroma floral e & muito valorizado pela industria
alimenticia e cosmética (Tabelas 13 e 14). Esses resultados séo justificaveis, pois 0s
terpenos sdo compostos de ocorréncia natural em dleos, sendo utilizados como
marcadores tanto para diferenciar os diferentes tipos de 6leos, como a ocorréncia de
possiveis adulteracGes no produto (BAIL et al., 2008).

Observa-se também na Tabela 14 que praticamente os mesmos aldeidos
usualmente considerados produtos da oxidacdo lipidica, e que foram encontrados no 6leo
da semente (hexanal, nonanal, (2E,4E)-Nona-2,4-dienal, dec-2-enal, (E,E)-Deca-2,4-
dienal e (E)-Dodec-2-enal) foram também identificados na polpa industrializada da fruta,
inclusive em valores similares de % de area do cromatograma (Tabelas 13 e 14).

Hidrocarbonetos e cetonas também apresentaram-se como classes quimicas
minoritarias na polpa industrializada de graviola, assim como ocorreu no 6leo da semente
do fruto.

Finalmente, os alcoois se apresentaram em maior propor¢cdo na da polpa
industrializada de graviola (~1,7% da area total do cromatograma) do que no 6leo de
sementes de graviola (~0,2%), possivelmente contribuindo com notas verde, grama e

doce, para 0 aroma e sabor do suco.
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Tabela 14 - Compostos volateis identificados em polpa industrializada de graviola, agrupados de acordo com a classe quimica, com seus

respectivos indices de retenco linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e

abundancia no cromatograma, e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundéncia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. i (10%)
Compostos HP5-MS HP5-MS DB-WAX DB-WAX DB(I;’gf‘X DB-WAX Aroma
(BP)
Esteres
Eter, fruta,
Butanoato de metila? 753 725 991 989 4,96 (0,35) 4,83 (0,27) doce, tutti-
fruity?2
But-2-enoato de metila® 771 756 1109 1094 21,98 (0,18) 20,70 (26,3) -
Frutado, caju,
Butanoato de etila? 808 800 1040 1042 3,53 (1,43) 4,77 (3,36) abacaxi,
morango?3
But-2-enoato de etila® 843 843 1167 1169 6,08 (0,95) 11,40 (6,80) Caégézrzfa*
. Frutado,
Hexanoato de metila? 927 902 1191 1191 9,94 (3,42) 22,90 (6,77) 14
fresco, doce"
Hex-3-enoato de metila? 940 933 1263 1253 0,39 (0,14) 0,98 (0,79) -
Hex-2-enoato de metila? 968 939 1296 1272 31,48 (5,72) 85,7 (5,69) -
Fruta, flor,
Hexanoato de etila? 1003 1001 1238 1240 4,18 (1,28) 11,60 (0,93)  doce, caju,
menta 1:2°
Hexa-2,4-dienoato de etila® 1117 1111 1435 1444 0,41 (0,01) 0,64 (0,31) -
Hex-2-enoato de etila® 1046 1043 1346 1343 1,42 (0,34) 4,36 (0,30) Fa‘gggf
Benzoato de metila? 1090 1095 1622 1619 0,06 (0,01) 0,14 (0,01) -
Octanoato de metila® 1127 1126 1394 1394 0,16 (0,05) 0,34 (0,21) -
Butanoato de hexila? 1419 1419 0,09 (0,01) 0,10 (0,02) -

79



Tabela 14 (Continuagdo) - Compostos volateis identificados em polpa industrializada de graviola, agrupados de acordo com a classe quimica,

com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area)

e abundancia no cromatograma, e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundéncia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. i (10%)
Compostos HP5-MS HP5-MS DB-WAX DB-WAX PBWAX  prlwax Aroma
(DP)
(BP)
Esteres
Oct-2-enoato de metila? 1170 1151 1504 1487 0,86 (0,20) 1,73 (0,74) -
2—met|I—p(op§n_oato _de 2-etil-3- 1357 1373 ND ND ND i
hidroxi-hexila?
3-fenil-prop-2-enoato de metila? 1372 1375 2068 2068 0,22 (0,04) 0,32 (0,10) Mel*
Ftalato de diisobutila® 1880 1881 -
Total 85,76 170,51
Aldeidos
3-metil-butanal® 599 611 ND ND ND -
Grama, erva,
Hexanal? 1086 1085 1,92 (2,23) 1,46 (0,15) gordura,
baunilha®?3
Hept-2-enal® 1326 1326 0,40 (0,43) 0,39 (0,04) Gramal
Nonanal® 1398 1397 055(043) 058 (040) OXidado, Oleo
usado
Non-2-enal? 1537 1530 0,15 (0,14) 0,24 (0,13) -
Verde,
Dodec-2-enal® 1852 1865 0,63 (0,56) 0,83 (0,37) gordura,
doce?
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Tabela 14 (Continuagdo) - Compostos volateis identificados em polpa industrializada de graviola, agrupados de acordo com a classe quimica,

com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area)

e abundancia no cromatograma, e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundéncia
IR exp. IR lit. i (10%)
Compostos DB-WAX DB-WAX DB-WAX DB-WAX Aroma
(DP) (DP)
Aldeidos
Sebo, graxa,
Dec-2-enal? 1644 1644  069(058)  091(004  Oode
magquina,
sebo®®
Nona-2,4-dienal? 1701 1701 0,08 (0,07) 0,12 (0,06) -
Deca-2,4-dienal? 1809 1809 0,92 (1,20) 1,28 (0,15)  Assado, doce®
Total 5,34 5,81
Alcoois
Etanol? 943 943 1,13 (0,71) 0,90 (0,004) Doce!
Hex-3-en-1-ol? ND ND ND
Resina, flor,
Hexan-1-ol? 1364 1364 0,14 (0,04) 0,35 (0,25)  grama, nozes
cruas?
2-etil-hexan-1-ol? ND ND ND -
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Tabela 14 (Continuagdo) - Compostos volateis identificados em polpa industrializada de graviola, agrupados de acordo com a classe quimica,

com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area)

e abundancia no cromatograma, e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundancia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. i (10%)
Celuzestes HP5-MS HP5-MS  DB-WAX DB-WAX DB(I;’gf‘X DB-WAX Aroma
(DP)
Alcoois
Linalol® 1099 1100 1555 1555 0,18 (0,10)  0,51(0,04) Flor, lavanda®
Heptan-1-ol? 1461 1461 011(004) 020 (0,01) Mgi%{a*
Octan-1-0l? 1566 1566 0,12(0,07) 0,22 (0,17) Musgo,
cogumelo
Total 1,68 2,18
Acidos
. Suor,
Acido hexandico? 1859 1858 0,98 (0,37) 1,14 (0,13)  fermentado,
vinagre!®
Acido octanéico® 2076 2072 027(0,15) 0,36 (0,07) -
Acido nonanéico® 2178 2178 0,31(0,20) 0,41 (0,07) Grama,
gordura
Acido n-hexadecan6ico? 2893 2887 3,00 (2,99) 2,15 (1,21) -
Total 4,56 4,06
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Tabela 14 (Continuagdo) - Compostos volateis identificados em polpa industrializada de graviola, agrupados de acordo com a classe quimica,
com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area)

e abundancia no cromatograma, e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

% Area Abundancia
IR exp. IR lit. IR exp. IR lit. X (10%)
S s HP5-MS  HP5-MS  DB-WAX DB-WAX DB(S’g)AX DB-WAX (AT
(DP)
Terpenos
D-Limoneno? 1024 1025 ND ND ND Citros, mentat
Cariofileno? 1419 1419 ND ND ND -
Total
Hidrocarbonetos
Triclorometano? 617 617 1023 1023 0,26 (0,23) 0,08 (0,003) -
Balsamico,
Estireno? 1259 1260 0,22 (0,21) 0,32 (0,22)  gasolina, nozes
fraco!
Total 0,49 0,40
Cetona
p-benzoquinona? 1471 1469 ND ND ND -
Total
Nao identificados
NI 1503 ND ND ND -
NI 591 2,01 (2,81) 0,04 (0,02) -
Total 2,01 0,04

NI: composto néo identificado; NE: IR ndo encontrado na literatura; Referéncias: * Acree & Arn (2004); 2 Sampaio et al. (2013); * Sampaio et al. (2011); 4 Sampaio et
al. (2015); ®Garruti et al. (2006). a: Composto identificado através do espectro de massa e indice de retencdo linear. ND: composto detectado apenas na coluna HP5-
MS.
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5.4. Caracterizacao sensorial

5.4.1. Perfil de aroma do 6leo extraido das sementes de graviola

Foram gerados 7 termos para descrever as similaridades e diferencas entre os
aromas das solucdes contendo o 6leo de semente de graviola (dilui¢do 1,39 mL 6leo/100
mL da solugéo de propilenoglicol) e a polpa aquosa do fruto (50 mL de polpa / 100 mL
de solucdo aquosa). Por sua vez, foram gerados 11 termos para descrever as similaridades
e diferencas entre a solucéo contendo o 6leo de semente de graviola e aquelas contendo
6leo comercial de semente de abdbora (diluicdo 0,98 mL 6leo/100 mL da solucdo de
propilenoglicol), e éleo comercial de semente de damasco (diluicdo 2,03 mL 6leo/100
mL da solucéo de propilenoglicol).

Os termos descritivos gerados consensualmente pela equipe sensorial, bem como
suas respectivas definicGes e referéncias utilizadas para o treinamento da equipe, estdo
apresentados no Apéndice B. A Ficha de avaliacdo descritiva do aroma das solucdes de
propilenoglicol contendo os 6leos anteriormente citados pode ser encontrada no Apéndice
C.

A Figura 24 apresenta o perfil de aroma da solucdo de 6leo de graviola em
propilenoglicol, comparativamente ao perfil de aroma da polpa de graviola preparada em
solugdo aquosa. Observa-se que as duas solucdes apresentaram as mesmas notas de
aroma doce, citrico, frutal e refrescante, porém as intensidades com que essas notas foram
percebidas na solug@o contendo dleo foram significativamente inferiores (p<0,05) aquelas
percebidas na solucdo contendo a polpa da fruta (Figura 24, Tabela 15). A nota de aroma
predominante na solucdo contendo 6leo de semente de graviola foi “refrescante”, seguida
pelas notas descritas como “doce”, “frutal”, “graviola” e “citrico” (Figura 24, Tabela 15).

Na polpa, como esperado, predominou o aroma de graviola, doce, frutal e citrico.
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=== Polpa de graviola

Refrescante

Frutal

Figura 23 - Perfil sensorial de aroma de éleo de sementes de graviola diluido em propilenoglicol
(diluigdo 1,39 mL 6leo/100 mL de solucdo de propilenoglicol) e de polpa industrializada de graviola diluida

em agua (50 mL polpa/100 mL de solucéo).

Tabela 15 — Intensidades médias de notas aromaticas percebidas por equipe sensorial
treinada em 6leo de sementes de graviola diluido em propilenoglicol (diluicdo 1,39 mL
6leo/100 mL de solucéo de propilenoglicol) e em polpa industrializada de graviola diluida

Intensidade global

8

6

=

Citrico

Oleo de graviola

Graviola

Doce

em agua (50 mL polpa/100 mL de solucdo) (n = 8 julgadores).

Aroma

Polpa de graviola

Oleo de graviola

Intensidade

Graviola

Doce

Citrico

Frutal

Refrescante

5,32
7,52
5,72
3,62
5,42

3,42

1,6°
0,6°
1,5°
0,4°
1,0°

1,7°

* Letras diferentes na mesma coluna evidenciam diferencas significativas entre as médias pelo teste de
Tukey (p<0,05).

A diferenca entre o perfil de aroma da polpa e do 6leo extraido das sementes da

fruta pode ser atribuida a diferenca entre o perfil de compostos volateis presentes na polpa



e aqueles identificados no 6leo das sementes. Nota-se nas tabelas 13 e 14 que o0s ésteres,
volateis usualmente associados a notas aromaticas frutais, encontravam-se em maior
propor¢do na polpa da graviola, onde eles representaram ~86% da area total do
cromatograma, do que no 6leo das sementes do fruto, onde eles representaram ~67% do
cromatograma. Isso explica pelo menos em parte, a maior intensidade de aroma
caracteristico de graviola percebido pela equipe sensorial na polpa diluida do fruto.

O oleo de graviola apresentou maior propor¢do de terpenos (9,7% do
cromatograma) que a polpa (onde ndo puderam ser detectados na coluna DB-Wax); e
estes volateis usualmente apresentam aroma frutal ou floral, como o Nerolidol
identificados no Oleo das sementes de graviola (Tabela 13). No entanto, é possivel
verificar na Tabela 13 que a maior parte dos terpenos do 6leo de graviola, foram descritos
em trabalhos anteriores (ACREE & ARN, 2004; PHEROBASE, 2011) como possuindo
aroma similar a madeira, herbaceo ou cha. Este ¢ o caso do a-Curcumeno, do f-
Bisaboleno, do B-sesquifilandreno, do a-Farneceno, e do trans-a-Bergamoteno. Isso
justifica o fato dos terpenos aparentemente ndo terem representado uma grande
contribuicdo para aumentar o aroma frutal ou floral do 6leo de graviola.

Finalmente, a leve nota aromatica percebida pela equipe sensorial no dleo da
semente da graviola, e descritas como “6leo aquecido” muito possivelmente foi gerada
pela presenca de aldeidos usualmente formados por autoxidacéo lipidica e/ou pela acdo
de lipoxigenases, como hexanal, nonanal, Hept-2-enal, Dec-2-enal, (2E,4E)-Nona-2,4-
dienal, entre outros (BELITZ et al.,, 2009). Enquanto no 6leo das sementes eles
representavam ~7,8% da area total do cromatograma, na polpa diluida de graviola eles
representavam apenas ~1,7% do cromatograma. Outros compostos de aroma
desagradavel como os &cidos, também estavam presentes em propor¢do muito maior no
0leo das sementes, onde eles representavam ~8% do cromatograma, do que na polpa
diluida do fruto, onde eles constituiam ~4,6% do cromatograma, contribuindo para a
obtencéo de um perfil de aroma do 6leo de sementes de graviola, bastante distinto daquele
encontrado na polpa.

Na figura 25, estdo apresentados o perfil de aroma das solucdes de Gleo de
sementes de graviola, de sementes de abobora e de sementes de damasco, todos diluidos

em propilenoglicol.
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Refrescante / Frutal
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Oleo aquecido Oleo

Figura 24 — Perfil sensorial de aroma de solugdes de propilenoglicol contendo 6leo de sementes de
graviola (diluicdo 1,39 mL 6leo/100 mL de solucdo de propilenoglicol), 6leo de sementes de abdbora
(0,98 mL /100mL) e 6leo de sementes de damasco (2,03 mL /100 mLde solucédo de propilenoglicol).

Nota-se na Figura 25 e na Tabela 16, uma maior similaridade entre a solucdo
contendo o 6leo de sementes de graviola e aquela contendo o 6leo de sementes de
damasco. Ainda assim, essas duas solugdes diferiram significativamente (p<0,05) com
relacdo a nota de aroma frutal, para a qual a solucdo de Oleo de graviola em
propilenoglicol apresentou maior intensidade. Portanto, ainda que em baixa intensidade,
0 Oleo de sementes de graviola apresentou notas aromaticas que lembram o perfil
sensorial do fruto, e o distinguiram de 6leos comerciais obtidos de sementes de damasco
e abdbora. Isso pode ser atribuido ao fato do 6leo de sementes de graviola apresentar um
perfil de volateis bastante similar aquele presente na polpa do fruto, onde predominam os
ésteres, ainda que em menor proporcao que aquela encontrada na polpa do fruto (Tabelas
13 e 14).
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Tabela 16 — Intensidades medias de notas arométicas percebidas por equipe sensorial
treinada em solucdes de propilenoglicol formuladas com 6leo de sementes de graviola
(diluicdo 1,39 mL 06leo/100 mL de solugdo de propilenoglicol), 6leo de sementes de
abobora (0,98 mL /100mL) e éleo de sementes de damasco (2,03 mL /100 mLde solugdo

de propilenoglicol) (n = 8 julgadores).

Aroma  Oleo de graviola Oleo de damasco Oleo de abdbora

Doce 1,5 0,812b 0,40°
Frutal 1,0 0,35 0,05¢
Oleo 2,4% 1,51° 3,282

o]
aq(lj:cci’ o 0,67° 1,04 3,092
Refrescante 1,732 1,25 0,66°

* Letras diferentes na mesma coluna evidenciam diferencas significativas entre as médias pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Por sua vez, a solucdo de propilenoglicol contendo o éleo de sementes de
abobora, de alto consumo em alguns paises Europeus como a Eslovénia, Croacia e
Hungria, apresentou um perfil sensorial bem distinto das solu¢des contendo os demais
6leos. A solucédo contendo o 6leo de sementes de abdbora distinguiu-se dos demais 6leos,
por apresentar intensidade significativamente maior (p< 0,05) da nota aromatica descrita
como “Oleo aquecido”. Por sua vez, a solugdo contendo Oleo de abdbora apresentou
intensidades significativamente menores (p< 0,05) de aroma “frutal” e “refrescante” que
aquelas encontradas na solugédo contendo 6leo de graviola.

De um modo geral, os resultados acima demonstram que o 6leo extraido por
prensagem a frio das sementes de graviola apresenta um perfil de aroma onde predomina
o aroma de “6leo”, e ndo de ‘“graviola”. Ainda assim, quando comparado a Oleos
comerciais obtidos de sementes de abobora e damasco, 0 6leo de semente de graviola
distingue-se dos demais por apresentar maior intensidade de aroma frutal, nota

considerada agradavel pelos consumidores dessa fruta e de seus derivados. A solucgéo

88



formulada com 6leo de semente de graviola apresentou baixa intensidade de aromas
usualmente considerados indesejaveis, como 6leo aquecido. Esses resultados, favorecem
0 uso desse Oleo tanto pela inddstria cosmética, como na culinéria, caso venha a ser

comprovada a sua seguranga para consumo humano.
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6. Conclusdes

De um modo geral, os resultados do presente estudo indicaram que a extracao
de 6leo de sementes oriundas dos residuos do processamento da graviola é viavel,
apresenta rendimento compativel com os métodos de extracdo mecénica, gera um produto
com poder odorifero muito superior a polpa, e com perfil de compostos volateis similar a
polpa de graviola, ou seja, rico em ésteres, e tendo o hex-2-enoato de metila , 0 but-2-
enoato de etila, o but-2-enoato de metila e 0 hexanoato de metila como compostos
majoritarios. Como usualmente verificado em dleos extraidos de sementes, os terpenos
formaram a segunda classe quimica majoritaria no éleo da semente de graviola, porém
representaram compostos minoritarios na polpa. Entre eles, destacou-se como volatil
majoritario, o Nerolidol, composto com atividade antioxidante, e um agente aromatizante
floral utilizado pelas industrias alimenticias, e de grande interesse para a inddstria de
cosméticos em virtude de ser um fixador natural.

O dbleo de semente de graviola apresentou indice de saponificacdo elevado,
comparavel ao 0Oleo e a estearina de palma, o que sugere uso potencial do mesmo pela
indUstria de cosméticos e produtos de higiene, em sabonetes e xampus. O indice de acidez
e o indice de perdxidos do 6leo de sementes de graviola mostraram-se inferiores aos
valores maximos admitidos para 6leos comestiveis extraidos por prensagem a frio.

O oleo extraido das sementes de graviola apresentou um perfil sensorial bastante
distinto daquele percebido na polpa, havendo a predominancia de um aroma de “6leo”, e
nao de “graviola” no produto. Mas quando comparado a 6leos comerciais de sementes de
abobora e damasco, todos diluidos em solucGes de propilenoglicol, o 6leo de semente de
graviola distinguiu-se dos demais por apresentar maior intensidade de aroma citrico,
frutal e graviola, notas que geralmente agradam aos consumidores. O produto apresentou
menor intensidade de aromas usualmente considerados indesejaveis, como rango e 0leo
aquecido. Os resultados obtidos no presente estudo, recomendam o uso do O6leo de
semente de graviola tanto pela industria cosmética, como na culinaria, caso venha a ser

comprovada a sua seguranga para consumo humano.
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APENDICE

APENDICE A - TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

Prezado voluntério, sou Juliete Pedreira Nogueira, discente de mestrado pelo Programa
de Pos-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal de
Sergipe, responsavel pelo desenvolvimento desta pesquisa intitulada “Compostos
volateis, poder odorifero e perfil de aroma de Oleo extraido de residuos do
processamento de graviola (Annona muricata L.)”. O objetivo geral dessa pesquisa €
estudar as caracteristicas sensoriais do aroma de 6leos extraidos de semente de graviola.
O aroma deste 6leo sera analisado sensorialmente e para tanto estamos solicitando a sua
participacdo voluntaria. A analise sensorial € a melhor forma para estabelecer as
caracteristicas sensoriais de um produto, determinando diferencas de intensidades,
aceitacdo ou preferéncia a partir da avaliacdo humana. E importante salientar que o
produto a ser testado nesta pesquisa € seguro, ndo trara riscos a saude dos voluntarios e
ndo sera necessaria a ingestdo do mesmo, apenas a avaliacdo do aroma.

Este estudo seguiré os preceitos éticos da resolucdo 466/2012 do Ministério da Salde,
que contém diretrizes e normas para a pesquisa com seres humanos.

Durante a realizacdo dos testes vocé contard com o auxilio da pesquisadora, que
esclarecera quaisquer davidas e prestara toda assisténcia necessaria.

As informacdes pessoais serdo mantidas em sigilo, assegurando a sua privacidade. A
qualquer momento vocé podera solicitar esclarecimentos sobre o curso da pesquisa ou
sobre a metodologia, bastando para isso contatar a pesquisadora responsavel no local dos
testes informado a seguir. Se vocé se sentir constrangido(a) ou de alguma forma
onerado(a) poderd abandonar o teste em qualquer fase, sem qualquer penalizagdo ou
prejuizo.

A participacgao nos testes ndo devera provocar despesa financeira, uma vez que vocé sera
convidado(a) a participar somente nos dias e horarios que tiver disponibilidade e estiver
presente na Universidade Federal de Sergipe (UFS). Os testes ndo requerem a ingestao
do produto, apenas a inalacdo, por se tratar de uma avaliacdo de aroma. Qualquer duvida,
nossa equipe cientifica estara a disposicdo no Departamento de Tecnologia de Alimentos
— Universidade Federal de Sergipe ou pelo telefone (79) 8135-1869.

Ao concordar com a participacéo no estudo, por favor, assine abaixo que leu e entendeu
o0s esclarecimentos supracitados. A assinatura deve ser realizada em duas vias, sendo uma
disponibilizada ao voluntario e outra arquivada sob responsabilidade da engenheira de
alimentos Juliete Pedreira Nogueira.

Séao Cristévao, /[

Voluntério

Juliete P. Nogueira
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APENDICE B - Termos descritores, definicdes e referéncia utilizada na Analise

Descritiva das solucdes de polpa de graviola e dos 6leos de graviola, abobora e damasco.

Termos descritores

Definicbes

Referéncia

Aroma graviola

Sensacdo olfativa associada ao
aroma caracteristico do fruto maduro

de graviola.

Polpa do fruto da graviola
(Annona muricata L.) diluida na
propor¢do  200mL/100mL  de

solucéo.

Aroma doce

Sensacdo olfativa associada a 6leos

doces.

Oleo de améndoa e baunilha

Muriel®.

Aroma citrico

Sensacdo olfativa associada ao

aroma caracteristico de frutas

citricas como laranja, limdo, lima,
roma, acerola,

abacaxi, ameixa,

maracuja.

Cascas de frutos citricos:

liméo, laranja, tangerina, maracuja.

Aroma frutal

Nota aromatica associada aos frutos

tropicais, como banana, maca,

manga.

Salada de frutas com maga,

banana, laranja, manga, goiaba.

Aroma de maresia

Sensacdo olfativa associada ao odor

caracteristico de solucéo salina.

Sal grosso.

Aroma de 6leo

Sensacdo olfativa associada ao

aroma caracteristico de 6leo vegetal.

Oleo de soja Soya® novo.

Aroma de Oleo

aquecido

Sensacdo olfativa associada ao
aroma de 6leo que passou por

aquecimento brando.

Oleo de soja aquecido a
100°C por 15 minutos.

Aroma de rango

Sensacgdo olfativa associada a dleo

ou gordura oxidada.

Oleo de soja oxidado.

Aroma torrado

Sensacdo olfativa associada

Amendoim torrado.

ao odor de graos torrados
(amendoim).
Aroma refrescante Sensacdo de frescor na Enxaguante bucal sabor

cavidade nasal.

Menta marca Colgate®.

Aroma de madeira

Sensacdo olfativa associada
ao odor caracteristico de madeira

nova.

Serragem de madeira.
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APENDICE C - Ficha sensorial gerada consensualmente para a Anélise Descritiva da

das solucgdes de dleo de graviola, abébora e damasco em propilenoglicol.

Nome:

ANALISE DESCRITIVA QUANTITATIVA

Por favor, CHEIRE as amostras codificadas da esquerda para direita e avalie a intensidade das notas aromaticas presente em cada

uma das amostras. Instrugdes: Faga um trago no local da escala que melhor expresse a intensidade do atributo.

AROMA

Graviola

Doce

Citrico

Frutal

Salgado

Oleo

Oleo aquecido

Ranco

Torrado

Refrescante

Madeira

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

Nenhuma

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte

moderado

Forte
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