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RESUMO

Sergipe produz anualmente cerca de 352 toneladas de mangaba (Hancornia speciosa), sendo o
maior produtor desse fruto no Brasil. Grande parte dessa producéo € industrializada na forma
de polpa congelada, atividade muito importante para a economia do Estado. Entretanto, a
industrializacdo da mangaba gera residuos que se ndo forem adequadamente tratados, provocam
problemas ambientais. Uma parte consideravel dos residuos agroindustriais da mangaba é
constituida pelas sementes do fruto, que apresentam alto teor lipidico. O objetivo do presente
trabalho foi avaliar o potencial das sementes dos residuos agroindustriais da mangaba para a
producdo de 6leo destinado a aplicacdes culinarias e/ou cosméticas. Sementes de mangaba
obtidas junto a uma agroindustria de Aracaju, SE, foram secas, moidas e submetidas a
prensagem a frio em prensa hidraulica sob 30 toneladas. O 6leo obtido foi caracterizado quanto
a densidade relativa, teor de umidade, indices de refracéo, acidez, saponificacgdo, iodo, e perfil
de &cidos graxos. Os compostos volateis presentes no “headspace” do 6leo foram identificados
comparativamente a polpa processada. Para o isolamento dos volateis foi utilizada a técnica de
microextracdo em fase sélida (SPME) utilizando a fibra DVB/Carboxen/PDMS. Os volateis
foram separados em colunas capilares HP-5MS e DB-Wax, e analisados em um sistema GC-
MS. As condigdes de isolamento dos volateis foram otimizadas utilizando-se um delineamento
fatorial 2?2 (DCCR), tendo como variaveis independentes a temperatura de adsorcdo ( 40°C-e
80°C) e o tempo de extracdo (20 - 60 min). Os dados foram analisados por Metodologia de
Superficie de Resposta e fungéo “Desirability . Julgadores treinados geraram o perfil de aroma
do 6leo comparativamente a trés 6leos comerciais prensados a frio, utilizando analise descritiva
quantitativa (ADQ). Os dados sensoriais foram analisados por ANOVA, Tukey (p<0,05) e
Anélise de Componentes Principais (ACP). Os resultados indicaram que o processo de extracao
de oOleo da semente de mangaba seca a 4,7% de umidade, e contendo 16,7% de lipidios
apresentou rendimento de 37%. O 6leo obtido apresentou densidade relativa de 0,91 g.cm-3, e
indices de acidez de 5,47 mgKOH.g-1, de saponificacdo de 193,00 mgKOH.g-1, e de iodo de



69 cgl2.g-1. O 6leo mostrou um perfil de &cidos graxos similar ao azeite de oliva, apresentando
72% de &cidos graxos insaturados, e o acido oleico como majoritario (63,7%). Dentre 0s
tocoferois, apenas o a-tocoferol foi identificado no 6leo, e em concentracao de 6,17mg/100g.
As melhores condicdes de isolamento dos volateis presentes no 6leo foram 57,2°C e 60 minutos
de exposi¢do da fibra. Foram identificados 80 compostos volateis no 6leo e 82 na polpa
processada. Tanto no 6leo quanto na polpa os ésteres foram os compostos majoritarios,
correspondendo a aproximadamente 56,7% e 70,9% da area do cromatograma das amostras,
respectivamente. Os alcoois foram a segunda classe quimica majoritaria, representando 13,96%
e 18,4% da area do cromatograma do 6leo e da polpa processada, respectivamente. O 6leo de
semente de mangaba apresentou aroma diferenciado dos demais 6leos prensados a frio
analisados, possuindo maior intensidade (p< 0,05) de aroma de semente de mangaba, doce,
frutal, frescor e, banana caramelizada. Os resultados indicaram que a semente de mangaba
apresenta viabilidade para extracdo de Oleo por prensagem a frio. Adicionalmente, por
apresentar perfil de &cidos graxos similar ao de azeite de oliva, e a presenca de ésteres, volateis
usualmente associados a aromas desejaveis de fruta, o 6leo obtido apresenta potencial de uso
na culinaria e industria cosmética. No entanto estudos complementares devem ser realizados
para comprovar a seguranca alimentar e cosmetica do produto, notadamente no que se refere a

toxicidade e alergenicidade, antes das aplicagdes sugeridas.

Palavra chave: analise sensorial, cromatografia a gas, espectrometria de massas, caracterizacao
fisico-quimica



SILVA, G. K. C .PERFIL DE VOLATEIS, DE AROMA, DE ACIDOS GRAXOS E
DE TOCOFEROIS EM OLEOS OBTIDOS POR PRENSAGEM A FRIO DE RESIDUOS
AGROINDUSTRIAIS DE MANGABA (Hancornia speciosa). [Dissertacdo]. Sdo Cristovao:
Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal de
Sergipe, 2017

ABSTRACT

Sergipe produces annually near 352 tons of Mangaba (Hancornia speciosa), and is the
chief mangaba’s producer in Brazil. Most part of this production is industrialized as frozen
pulp, being this activity very important to the state’s economy. However, mangaba’s
industrialization generates wastes that if not properly processed, cause environmental problems.
A considerable amount of mangaba’s agroindustrial waste consists of seeds showing high lipid
content. The aim of this work was to evaluate the potential of the seeds from mangaba’s
agroindustrial waste, to produce oil for culinary and/or cosmetic applications. Mangaba’s seeds
obtained from an agroindustry located in Aracaju/SE, were dried, ground and submitted to cold
pressing in an hydraulic press under 30 tons. The oil obtained was characterized regarding its
relative density, moisture content, indexes of refraction, acidity, saponification and iodine, and
fatty acid profile. The volatile compounds of the oil’s headspace were identified in comparison
to the processed pulp. They were isolated through a solid phase microextraction technique
(SPME), separated both in an HP-5MS and in a DB-Wax capillary column, and analyzed in a
GC-MS system. The isolation conditions were optimized using a factorial design 22 (DCCR),
whose independent variables were the adsorption temperature (40°C- and 80°C) and the
extraction time (20 — 60 min). The data were evaluated by Response Surface Methodology and
Desirability Function. Trained judges generated the oil’s aroma profile in comparison to three
commercial cold pressed oils, through quantitative descriptive analysis (QDA). The sensory
data were evaluated by ANOVA, Tukey (p<0,05) and Principal Component Analysis (PCA).
The results showed that the oil extraction process from the mangaba’s seeds containing 4,7%
humidity and 16,7% of lipid, presented 37% yield. The extracted oil showed relative density of
0,91 g.cm-3, acidity of 5,47 mgKOH.g-1, saponification index of 193,00 mgKOH.g-1 and
iodine value of 69 cgl2.g-1. The oils fatty acid profile was similar to the olive oil; it contained
72% of unsaturated fatty acids and oleic acid as the major fatty acid (63,7%). Among the

tocopherols, only a-tocopherol was identified in the oil; its concentration was 6,17mg/100g.



The best isolation condition of the oil’s volatiles was predicted as 57,2°C and 60 min of fiber
exposition. Eighty (80) volatiles were identified in the oil and 82 in the processed pulp. Esters
formed the major chemical class in the oil, as well as in the pulp, corresponding to respectively
56,7% and 70,9% of the total area of the chromatogram. The alcohols were the second major
chemical class representing 13,9% and 18,4% of the total chromatogram area of the oil and the
processed pulp, respectively. The mangaba seed’s oil presented a distinguished aroma which
differed from the others cold pressed oils analyzed due to a higher intensity (p< 0,05) of notes
described as mangaba’s seed, sweetness, frutal, freshness and caramelized banana. The results
indicate that the mangaba’s seed is suitable for cold pressing oil extraction. Due to its similarity
to the olive oil regarding their fatty acid profiles, and to its esters content, which are volatiles
usually associated to desirable fruit aroma, the mangaba’s oil has potential to be used in culinary
and by the cosmetic industry. However, complementary studies must be performed in order to
ensure the oil safety with respect to its toxicity and allergenicity before its use in the suggested

applications.

Keywords: Sensory Evaluation, Gas Chromatography, Mass Spectrometry,

Physicochemical Characterization
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1 INTRODUCAO

Com uma diversidade frutifera que inclui aproximadamente 500 espécies, o Brasil é um
dos trés maiores produtores de frutas do mundo. A fruticultura esta presente em todos 0s
Estados brasileiros, sendo responsavel pela geracao de mais de 5,6 milhdes de empregos diretos,
0 equivalente a 27 % do total da méo de obra agricola do pais (TREICHEL et al., 2016). Mas
em funcdo das variagdes climaticas ao longo do territorio brasileiro, alguns estados se destacam
na producdo de determinadas frutas. O estado do Ceard, por exemplo, destaca-se na producéo
de caju, enquanto o estado da Bahia € o mais importante produtor de coco, e Sdo Paulo de frutas
citricas (EMBRAPA, 2009). Sergipe, por sua vez, é responsavel por 51,5 % da producao
nacional de mangaba (IBGE, 2014).

A mangaba (Hancornia speciosa Gomes) € nativa do Brasil e pode ser encontrada desde
os tabuleiros costeiros e baixada litoranea do Nordeste, até os cerrados das regides Centro-
oeste, Norte e Sudeste do pais (SILVA JUNIOR, 2004). E uma fruta climatérica, de aroma e
sabor muito agradaveis (LIMA et al., 2010)

A fruta possui grande potencial de mercado, principalmente no segmento de frutas
nativas exdéticas com apelo social, uma vez que grande parte da producdo de mangaba provém
de agricultura familiar, associada a pequenas comunidades nativas (EMBRAPA, 2014). A
mangaba possui grande aceitabilidade tanto para o consumo in natura quanto industrializada
na forma de polpas, geleias, sorvetes, sucos, doces, compotas, etc. Entre as frutas nativas do
Nordeste brasileiro, a mangaba é uma das mais procuradas (LIMA et al., 2010). No estado de
Sergipe, € uma das polpas de frutas mais vendidas, sendo responsavel por cerca de 25 % das
vendas de polpas de fruta produzidas no Estado (VIEIRA NETO, 2007).

A despeito da importancia que a industrializacdo da mangaba tem na economia e
geracdo de empregos do estado de Sergipe, como o0s demais setores da inddstria de alimentos,
ela residuos organicos contendo cascas e sementes, que se ndo forem adequadamente

descartados, podem trazer danos ao meio ambiente.

Por serem materiais organicos, os residuos agroindustriais de um modo geral, e da
mangaba em particular, sofrem a acdo de agentes microbioldgicos. Para que isso ndo ocorra,

eles necessitam ser tratados e armazenado sob condic¢des que desfavorecam o crescimento dos
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microrganismos. I1sso acarreta custos adicionais para as empresas, que muitas vezes se veem
obrigadas a secar, armazenar e transportar seus residuos, para entdo descarta-los sem riscos para
0 meio ambiente. Assim, por representarem um custo operacional para as empresas, uma grande
quantidade de residuos é descartada de forma inadequada e ilegal, se transformando em fonte

de contaminagdo ao meio ambiente (MELO et al. 2011)

A fim de minimizar problemas ambientais e agregar valor aos residuos agroindustriais,
muitos estudos tém avaliado o reaproveitamento de residuos gerados nos diferentes processos
agroindustriais. Entre eles encontram-se o estudo sobre o potencial antioxidante de residuo de
frutas (DAUD et al., 2017), o uso de residuos na producéo de enzimas (SHARMA et al., 2016),
na producdo de biocombustiveis (ABOAGYE, et al., 2017), na extracdo de 6leo essencial
(CALABRO et al., 2016), entre outros.

Outra alternativa para o aproveitamento de residuos agroindustriais é a extracdo de
oleos, pois a maioria dos 6leos vegetais comestiveis sao obtidos de sementes, entre eles, o0 6leo
de milho, de soja, de girassol, dentre outros (GUSTONE, 2002). Este setor tem crescido
consideravelmente nos Ultimos anos, passando de uma producdo de 161,6 milhdes de toneladas
em 2012 para 186,7 milhdes de toneladas em marco de 2017 (USDA, 2017). Por isso, este
segmento da inddstria alimenticia tem buscado novas fontes de 6leos vegetais, que apresentem
boas caracteristicas fisicas e nutricionais, e novos apelos de consumo. Neste contexto, 6leos
com caracteristicas diferenciadas, que tenham sido minimamente processados, que apresentem

vantagens nutricionais, tem chamado a ateng¢éo dos consumidores (FIB, 2014).

A busca por novas fontes vegetais de 6leos comestiveis saudaveis tem fomentado o
desenvolvimento de diversos estudos. Entre eles destacam-se pesquisas sobre Oleos
extraidos de Lycium europaeum (ROSA et al., 2017), de sementes de maracuja (LEAO et al.,
2014), de residuos do processamento de tomate, laranja e maracuja (KOBORI et al., 2005), de
sementes de goiaba (PRASAD & AZEEMODDIN, 1994; KOBORI et al., 2005), sementes de
paprica, abobora e melancia (EL-ADAWY & THARA, 2001), sementes de magd, amoras,
groselhas e morangos (KRASODOMSKA et al., 2015), dentre outras.

O residuo da mangaba, notadamente a parte constituida pelas sementes do fruto, é rico

em lipidios e apresenta potencial para extracio de 6leo (SANTOS et al., 2015). Oleos vegetais
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apresentam uso potencial na industria de alimentos, oleoquimica, farmacéutica e cosmética
(GUSTONE, 2002), a depender das caracteristicas de rendimento e custo do processo, e
também de parametros fisicos, quimicos, nutricionais e sensoriais do produto final. E, portanto,
importante se estudar a viabilidade da extracdo de 6leo de semente de mangaba por métodos
que minimizem perdas nutricionais, e caracterizar fisica, quimica e sensorialmente o Gleo
obtido.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinar o perfil de aroma, de compostos volateis, de acidos graxos e de tocoferdis em éleo
obtido por prensagem a frio de sementes de mangaba presentes em residuos agroindustriais,

caracterizando o potencial de aplicacdo do produto para fins alimenticios e cosméticos.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar o teor de lipideos em sementes presentes em residuos do processamento

industrial da mangaba.

e Avaliar a prensagem a frio como metodo de extracdo do dleo das sementes de mangabas
obtidas dos residuos agroindustriais da fruta.

e Caracterizar, o 6leo obtido quanto a:

Densidade relativa
indice de acidez

indice de saponificaco
indice de iodo

Perfil de acidos graxos e,
Teor de vitamina E
Perfil de aroma

SR N N N SR N NN

Atividade antioxidante
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Otimizar as condi¢cfes de isolamento dos compostos volateis do 6leo acima mencionado

utilizando a técnica headspace e microextracdo em fase sélida (HS-SPME).

Separar e identificar através de cromatografia a gas (CG) e espectrometria de massas (EM)

0s compostos volateis presentes no 6leo de semente de mangaba.

Correlacionar todas as informac6es obtidas, de forma a identificar o potencial de aplicacéo

do éleo das sementes de mangaba para fins alimenticios e cosméticos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mangaba

3.1.1 Origem e dados boténicos

A palavra mangaba (Hancornia speciosa Gomes) tem origem no tupi-guarani e
significa “coisa boa de comer” (EPSTEIN, 2004; SILVA JUNIOR, 2004). Também recebe

outros nomes como mangaiba, mangareiba, mangava, mangatva e manguba (LIMA, 2015a)

A mangaba é uma espécie frutifera nativa do Brasil, que ocorre de maneira espontanea
no Nordeste, Norte, Centro-Oeste e Sudeste do pais. A arvore pertencente a familia das
Apocynaceaes (EPISTEIN, 2004) e seus frutos, quando maduros, sdo muito consumidos in
natura, ou na forma de produtos industrializados (LEDERMAN et al., 2000). A variedade

Speciosa é a de maior ocorréncia no Nordeste, e por isso a mais estudada (GANGA et al., 2009).

A planta é perenifélia de clima tropical; sua &rvore possui de 2 a 10 m de altura,
chegando até a 25 metros, e exsuda latex. Apresenta copa ampla, espalhada e irregular, com
tronco tortuoso, bastante ramificado e aspero. Suas folhas sdo simples, pecioladas, glabras,
brilhantes e coriaceas. Sua inflorescéncia possui de 1 a 7 flores perfumadas e de coloracédo
branca (SOARES et al., 2006).

A mangabeira ocorre sobretudo em areas de vegetacdo aberta, e possui temperatura e
pluviosidade ideais entre 24 e 26°C e 750 e 1.600 mm anuais, respectivamente. Ela se
desenvolve em solos pobres e arenosos, predominantes na regido do cerrado. (SANO e
FONSECA, 2003).

3.1.2 Caracteristicas do fruto

A mangaba (Figura 1) € uma fruta do tipo baga, com forma arredondada ou de elipse,
cor amarela ou verde podendo ter ou ndo pigmentacdo vermelha quando o fruto esta maduro.
A polpa é branca ou amarelada e de textura viscosa. Trata-se de um fruto aromatico, suave e de
sabor acido. Todas as partes da mangabeira produzem latex, que € de cor branca (EPISTEIN,
2004). Na mesma arvore podem ser encontrados frutos de tamanhos variados. (LEDERMAN
et al., 2000).

19



Os frutos apresentam sementes em quantidades muito variadas, podendo ser encontradas
de 2 a 38 sementes/fruto. As sementes possuem coloracdo castanho-claro, sdo delgadas,

rugosas, de forma circular, com didmetro entre 7 e 8 mm (MANICA, 2002).

A frutificagdo ocorre durante todo o0 ano, mas concentra-se principalmente entre julho e
outubro, e entre janeiro e abril. Boa parte da produ¢do nacional da mangaba ocorre nas areas de
tabuleiros e baixadas litordneas do Nordeste (VENTURINI FILHO, 2010; SANO &
FONSECA, 2003)

A mangaba é um fruto de alta perecibilidade, e por isso a colheita deve ser realizada em
ponto de maturacdo fisiologica, o que é dificil de ser determinado, pois a colheita é baseada em
aspectos visuais da cor (VIEIRA NETO, 2002). Como a atividade ainda é extrativista, 0s
catadores de mangaba ndo tém como mensurar o ponto ideal de colheita, e por isso ha muitas
perdas durante a comercializagdo do fruto. Se a fruta for colhida antes de atingir a completa
maturacdo o amadurecimento é prejudicado, diminuindo sua qualidade e valor de venda. Em
contrapartida, se a colheita for realizada quando os frutos estiverem totalmente maduros, sua
vida util serd menor, pois durante 0 manuseio e transporte, ocorrerdo perdas devido a baixa
resisténcia fisica do fruto (SILVA, 2013).

No nordeste brasileiro, os frutos da mangabeira sdo popularmente classificados como
mangaba “de caida” ou “de queda”, ou mangaba “de vez”. Os frutos “de caida” sdo aqueles que
caem naturalmente. Eles amadurecem entre 12 e 24 horas apo6s a colheita, e devem ser
consumidos em até 6 dias, pois perdem rapidamente suas caracteristicas de sabor e aparéncia,
tornando-se pouco atrativos para 0 consumo in natura. Sao denominados frutos “de vez",
aqueles colhidos préximo ao ponto de maturacdo; estes amadurecem entre dois e quatro dias
(VIEIRA NETO, 2002; ALVES et al., 2006; SANTOS et al., 2007), mas se forem mantidos
sob refrigeragdo, podem ser consumidos em até 12 dias apés a colheita (SILVA et al., 2013).
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Figura 1: Mangaba
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Fonte: LIMA et al., 2010

Além de suas boas caracteristicas sensoriais, a mangaba apresenta em sua composi¢ao
quimica, para cada 100g de polpa cerca de: 2,3g de lipidios; 0,869 de proteinas; 4,5¢ de fibras;
8,61g de carboidratos, e acido ascorbico entre 145 e 175 mg (ASSUMPCAO et al., 2014;
EPSTEIN, 2004,). De acordo com RUFINO et al. (2009) a mangaba é uma fruta que possuli
alto teor de vitamina C, apresentando valores superiores ao de outros frutos tropicais brasileiros
tais como acai, caju, murici, umbu e uvaia. J& a sua semente possui cerca de 1,879/100g de
cinzas; 12,19/100g de proteinas; 27,33 g/100g de lipidios e 11,98g/100g de fibras (SANTOS et
al., 2015). O fruto ainda apresenta alta atividade antioxidante em funcéo de seus altos niveis de
compostos fendlicos (LIMA et al., 2015a, RUFINO et al., 2009).

Na literatura cientifica sdo encontrados alguns estudos voltados a capacidade
antioxidante da mangaba: ARAUJO et al. (2016) investigaram o perfil da atividade antioxidante
da polpa da mangaba e outros frutos do cerrado brasileiro, utilizando o método de sequestro de
radicais livres 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH). Os autores reportaram que a mangaba
possui boa capacidade antioxidante, e recomendaram seu uso como nova fonte de antioxidante

natural.

ALMEIDA et al. (2011) também estudaram a capacidade antioxidante da mangaba
pelo método de sequestro de radicais DPPH e ABTS (2,2’-azino-bis-3-etilbenzotiazolina-6-
acido sulfonico). Foi verificado que a mangaba possui capacidade antioxidante superior ao
tamarindo, umbu, mamao, abacaxi, graviola, pinha, jaca, sapoti e ciriguela. A alta capacidade

antioxidante da mangaba foi associada ao seu alto teor de compostos fenolicos totais (98,8 mg
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GAE/100 g) comparativamente as11 frutas estudadas pelos autores, sendo inferior somente ao

do murici.

A medicina popular utiliza a mangabeira no tratamento de diversas doencas. Estudos
tém constatado que algumas partes da mangabeira, como a raiz, folhas, casca, etc possuem
efeito farmacoldgico. As folhas, por exemplo, séo utilizadas para o controle da presséo arteriall,
enguanto a casca, que possui flavonoides, antocianinas e taninos, € utilizada para o tratamento
de doencas estomacais, obstru¢édo do figado e do baco, ictericias, afeccdes hepaticas, moléstias
cuténeas, dentre outras (PEREIRA et al., 2015; MARINHO et al., 2011; SILVA et al., 2016).

MORAES et al.,, 2008 verificando o efeito protetor e cicatrizante do extrato
hidroalcoolico e da infusdo da casca da mangaba na mucosa gastrica de camundongos
verificaram que o extrato hidroalcoolico da casca da mangaba foi eficaz no combate e cura de
ulceras. O produto promoveu formacao de muco na superficie gastrica, teve acdo cicatrizante e
mostrou efeito antimicrobiano sobre a Helicobacter pylori. O efeito anti-hipertensivo das folhas
da mangabeira em roedores foi estudado por SILVA et al.,(2011). Os autores padronizaram
uma fracdo do extrato etanolico das folhas de mangabeira e administraram o produto via oral.
A atividade dos inibidores da enzima conversora de angiotensina — responsaveis por diminuir
a pressdo arterial- foi determinada por colorimetria. O estudo demonstrou que o extrato das
folhas de mangabeira foi mais eficiente que o captopril (droga anti-hipertensiva muito utilizada)
no efeito hipotensor, ainda que o captopril tenha sido utilizado com uma dosagem 10 vezes
superior ao extrato alcodlico das folhas da mangabeira. Ainda, de acordo com os autores 0
extrato das folhas também apresentou agdo mais rapida e duradoura que o captopril.

3.1.3 Producéo e processamento de mangaba e seus derivados no Brasil

Em 2013 o Brasil produziu 41,8 milhdes de toneladas de frutas, posicionando-se como
o terceiro maior produtor mundial de frutas, ficando atras somente da China e da india. (SEAB,
2015). Neste cenéario, em 2014, a producéo de mangaba foi de 685 toneladas, sendo que do total
produzido, o estado de Sergipe foi responsavel por pouco mais da metade (51,5%), seguido
pelo estado da Paraiba, Bahia, Rio Grande do Norte, Ceard Alagoas, Goias, Maranhé&o e Minas

Gerais, conforme mostrado na Figura 2 (IBGE, 2014).
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Figura 2: Estados responsaveis pela producéo nacional de mangaba (%)
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Fonte: IBGE, 2014

A mangaba é considerada uma fruta de alta rentabilidade, j& que seu preco em algumas
épocas do ano supera o0 preco da uva e macd, que sdo consideradas frutas nobres (SEAGRI,
2007). Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2016), em 2016, 0 preco
meédio pago ao extrativista de mangaba nos estados da Bahia, Pernambuco, Rio Grande do Norte
e Sergipe, foi de R$ 3,03 por quilo. Os valores pagos em cada Estado sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: Preco da mangaba pago ao extrativista (R$/Kg)

Unidade da Janeiro de Julho de
Federacéo 2016 2016
Bahia 4,30 Sl
Pernambuco 1,78 1,75

Rio Grande do SI* 2,73
Norte

Sergipe 3,55 4,63

Fonte: SIAGRO/Conab 2016
*Sl: sem informacdo

A demanda pela mangaba tem sido crescente, devido a suas aplicacdes em sorvetes,
bolos, tortas, recheio de bombons, licor, geleia, compota, dentre outros (Figura 3). Mas, como a
exploragdo da mangaba é extrativista, ndo existindo pomares técnicos, organizados para a
industrializacéo da fruta; a atual producdo de mangaba mal atende o mercado consumidor de
Sergipe. Ha, portanto, grande potencial para que a cultura da mangabeira seja expandida tanto
em Sergipe, como no Nordeste, e que conquiste 0 mercado do sul e sudeste do Brasil, bem
como o mercado internacional (FERREIRA et al., 2007).

23



Figura 3: Produtos fabricados a partir da mangaba: (A) Cha de mangaba- Fonte: CHA&CIA, 2016; (B)
Sorvete de mangaba- Fonte: FRUTOS DO BRASIL, 2016, (C) Compota de mangaba- Fonte: CHEFE
MINERIN, 2016; (D) Polpa de mangaba- Fonte: POMAR DO BRASIL, 2016; (E) Picolé de mangaba-
Fonte: POMAR DO BRASIL; (F) Geleia de mangaba- Fonte: CHEFE MINERIN.
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Fonte: CHEFE MINEIRIM, 2016 (D) Polpa de mangaba-Fonte: POMAR DO BRASIL, 2016; (E) Picolé
de mangaba- Fonte:Fonte: FRUTOS DO BRASIL, 2016; (F) Geleia de mangaba- Fonte: CHEFE MINEIRIM,
2016

Na industrializacdo de frutas, a relagdo “peso da polpa™: “peso da casca” ¢ um atributo
fisico de grande importancia e impacto na exploracéo econdmica da atividade (NASCIMENTO
et al., 2013). Frutas com rendimento de polpa superior a 50% sdo consideradas viaveis para
industrializacdo (LIMA et al., 2002). Uma vez que a mangaba apresenta rendimentos que
variam entre 68,8% e 85% (GANGA et al., 2010; SOUZA et al., 2007), a sua industrializacdo
é vidvel, e economicamente interessante, além de estender a oferta do produto durante todo o
ano, atendendo a uma demanda reprimida, representada por fabricantes de sorvetes, bombons,

dentre outros produtos.

3.1.4 Constituintes volateis da mangaba

Os compostos volateis sdo responsaveis pelo aroma dos alimentos, desempenhando um
papel fundamental sobre a aceitacdo dos produtos junto aos consumidores (CHEONG et al.,

2010). Tratam-se de compostos de baixo peso molecular, e em geral de baixa ou média
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polaridade. Eles pertencem a diversas classes quimicas, como ésteres de cadeia curta, aldeidos,
lactonas, &lcoois, terpenos e, em menor escala de compostos aminados ou sulfurados (FRANCO
& JANZANTTI, 2004). Cada produto, tem uma composic¢do unica de compostos volateis,
sendo que 0 aroma da maioria dos alimentos consiste de uma mistura complexa de dezenas e
até centenas de compostos volateis, presentes em concentra¢cdes muito baixas (hanogramas ou
pictogramas) (DA SILVA & CENDES, 2007; PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007)

As sensacdes aromaticas percebidas pelos seres humanos sdo provocadas por compostos
volateis que durante a mastigacdo se desprendem do alimento e alcancam 0s receptores
olfativos situados na mucosa olfativa, localizada na parte superior das narinas. Esses compostos
sdo 0s maiores contribuintes para o sabor dos alimentos; este € um dos motivos que justificam
o grande interesse dos pesquisadores em identificar o perfil de compostos volateis em alimentos
e bebidas (DA SILVA & CENDES, 2007). Esse conhecimento, ajuda a identificar marcadores
quimicos da qualidade do aroma e sabor de alimentos e bebidas (REINECCIUS & PETERSON,
2013).

A identificacdo dos volateis presentes em um alimento, inicia-se com a etapa de
isolamento desses compostos da matriz alimentar. Para tanto existem varios métodos, que
consistem basicamente em extrair e concentrar o analito da matriz. A dificuldade aparece em
funcdo do grande namero de volateis presentes numa matriz alimenticia, muitos pertencentes a
diferentes classes quimicas, possuindo diferentes polaridades, afinidades a diferentes solventes,
etc. Em produtos como carne, e outros que sofreram a reagdo de Maillard, por exemplo, podem
ser encontrados mais de 1000 diferentes compostos volateis. Acredita-se que até o momento, ja
tenham sido identificados mais de 8000 volateis em alimentos e bebidas (REINECCIUS &
PETERSON, 2013). Outra dificuldade associada a extracédo e isolamento de volateis é que, além
deles estarem presentes em baixissimas concentracées, eles sao compostos termolabeis, ou seja,
sdo sensiveis ao aumento da temperatura, podendo sofrer durante o isolamento, diversas reacées
gue modificam a sua composicdo (FRANCO & JAZANTTI, 2004).

Na literatura sdo poucos os dados encontrados sobre os constituintes volateis da mangaba. O
primeiro trabalho foi desenvolvido por SAMPAIO & NOGUEIRA (2006). No estudo, foram
utilizadas mangabas da regido nordeste do Brasil, em trés diferentes estagios de maturagdo. A

fracdo volatil foi extraida pela técnica de hidrodestilacdo, utilizando um extrator do tipo
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Clevenger, e os compostos foram analisados por cromatografia a gas com Detector por
lonizacdo de Chama (GC-FID), e por cromatografia a gas associada a espectrometria de massas
(GC-MS). Os compostos foram identificados por comparacdo de seus indices de retencao e
espectros de massa, com aqueles armazenados na biblioteca NIST. No total foi reportada a
presenca de 79 compostos volateis nos diferentes estdgios de maturacdo das mangabas
estudadas, sendo que 80% dos compostos volateis majoritarios identificados nos frutos maduros
pertenciam a classes dos ésteres, aldeidos, alcoois e cetonas. Foram destacados 0s compostos:
3-hidroxi-2-butanona; 2,4,5-trimetil-1,3-dioxolano; 3-metil-3-buten-1-ol; 3-metil-1-butanol;

furfural; 3-methyl-1-butanil acetato e 3-methyl-3-buten-1-il acetato.

Em um segundo estudo, Narain et al., (2007a), pesquisaram a composi¢do dos
volateis presentes em mangaba em dois estadios de maturacao: verde-maduro e maduro. Os
volateis foram isolados pela técnica de destilacdo e extracdo simultanea utilizando o aparelho
desenvolvido por Likens e Nickerson (LIKENS & NICKERSON, 1964) A identificagdo foi
feita por cromatografia a gas associada a espectrometria de massas. No total foram identificados
86 compostos. Os volateis pertencentes a classes de ésteres e 0s terpenos aumentaram de 6,19
para 35,487% e de 7,51 para 10,40%, respectivamente. Os principais compostos volateis
presentes na polpa de frutos mangaba maduros foram acetato de isoproprila (19.23%), 3-
hexanol (10.74%), linalool (7.38%), alfa-limoneno (2.43%), 3-pentanol (3.80%), 3-metil -2-
buten-1-ol (2.53%) e furfural (1.52%)

Mais recentemente, Lima et al (2015a) avaliaram o perfil de compostos volateis de
mangaba armazenada em diferentes temperaturas, durante vinte dias. A extracao e identificacéo
dos volateis foi realizada por meio da técnica de SPME utilizando fibra 65 pum revestida por
Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB), e cromatografia a gas acoplada ao
espectrometro de massas (GC-MS). Os autores identificaram 36 compostos volateis, dos quais
25% pertenciam a classe dos alcoois, 25'a dos aldeidos, 19% a dos terpenos, 9% a dos ésteres,
e 3% a das cetonas, dentre outros. Nos frutos armazenados a 24°C, encontravam-se entre 0s
compostos majoritarios, o trans-hex-3-en-1-ol (representando 11% da éarea total do

cromatograma), 2-hexenal (39%), lactato de metila (9%), e o lactato de etila (12%).

Utilizando a técnica de microextracdo em fase solida (SPME) com a fibra 65 um

Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB), Lima et al (2015b) isolaram os compostos
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volateis de mangabas armazenadas em trés diferentes embalagens durante 20 dias. No total
foram identificados por meio da cromatografia a gas associada a espectrometria de massa (GC-
MS) 35 compostos volateis, dos quais 28,6% pertenciam a classe dos alcoois; 25,7% a dos
aldeidos; 25,7% a dos terpenos; 5,7% a dos ésteres; 2,9% a das cetonas, dentro outros
compostos, com destaque para dodecanoato de metila, salicilato de matila, Nonanal, Trans-
hexa-2,4-dienal, Hex-2-enal, Decanal, Trans-dec-2-enal; Linalool; Dodecan-1-ol; Butano-2,3-
diol; 3-Metil-1-butanol.

3.2 Métodos de extracao de compostos volateis

Grande parte das matrizes cujos componentes se deseja determinar, apresentam-se como
uma mistura de multicomponentes, havendo assim, a necessidade de técnicas de preparo,
purificacdo, isolamento e/ou pré-concentragdo como um procedimento inicial de separacéo do
(s) analito (s) de interesse. As técnicas de extracdo e/ou isolamento tém, portanto como objetivo,
separar de uma mistura complexa, somente o (s) componente (s) de interesse, permitindo a
analise dessa (s) substancia (s). E crucial, em técnicas de extracéo e isolamento, que se conheca
a natureza quimica e fisica dos componentes da mistura, no que diz respeito a solubilidade,
polaridade, afinidade por diferentes solventes, assim como caracteristicas acida, basica ou
neutras. Apds a etapa de extracdo, ocorrera a identificacdo e quantificacdo do (s) analito (s)
isolado (s) (VOGEL, 1989).

Diferentes campos de estudo possuem grande interesse em identificar compostos
volateis presentes em uma matriz. Este é o caso de pesquisas envolvendo o sabor dos alimentos
e bebidas, ou 0 aroma de fragrancias, onde misturas complexas de compostos volateis, devem
ser separadas de outros componentes ndo volateis da matriz. Assim, a primeira etapa desses
estudos, envolve o isolamento e, em alguns casos, uma concentracdo desses compostos
(SORIA, 2015).

O isolamento dos compostos volateis pode envolver a analise de todos os volateis do
alimento, ou a analise apenas dos volateis presentes no headspace da amostra. Na analise total,
que normalmente utiliza alguma forma de destilag&o, ha o uso de solventes e aplicacdo de calor,
0 que pode causar perdas ou modificagdes na composicdo original dos volateis, como também

originar artefatos. Outra desvantagem das técnicas de analise total de volateis, inclui a
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possibilidade de compostos ndo volateis serem eluidos junto com os compostos voléteis,
contaminando ou se degradando no injetor do cromatégrafo a gas, podendo danificar o

equipamento e gerar artefatos.

A andlise do headspace possui duas variagdes: modo estatico e 0 modo dindmico, este
ultimo também conhecido como purge-and-trap (FRANCO & JANZANTTI, 2004). No modo
estatico a amostra é colocada dentro de um frasco fechado hermeticamente e, ocorrido o
equilibrio entre a amostra e a fase gasosa de seu headspace, os volateis presentes no headspace
sdo capturados e injetados em um cromatografo a gas. No modo dindmico, os volateis sdo
concentrados antes de serem analisados com o intuito de aumentar a sensibilidade do método.
Para que isso ocorra, um fluxo de gas inerte, nitrogénio ou hélio, é borbulhado na amostra e 0s
analitos volateis sdo transferidos para uma armadilha (trap). Na sequéncia, a armadilha é
aquecida e os volateis sdo dessorvidos ou liberados e transferidos para a coluna cromatogréfica
do cromatégrafo a gas. (FREIRE et al.,, 2008; BICCHI et al., 2004, REINECCIUS &
PETERSON, 2013). A dessorcdo dos volateis da armadilha pode também ser realizada por
eluicdo com solvente (SAMPAIO et al., 2015).

Entre a ampla disponibilidade de ferramentas analiticas para a extracdo de compostos
volateis de alimentos e bebidas, os métodos mais comumente utilizados sdo a extracao liquido-
liquido (Liquid-Liquid Extraction, LLE), classificada como uma analise de volateis totais; e a
microextracdo em fase solida (Solid Phase Microextraction, SPME), pertencente ao grupo de
analises em headspace (POLASKOVA et al, 2008).

A extracdo liquido-liquido é uma técnica versatil, que possibilita extragfes simultaneas,
utilizando solventes com polaridades diferentes. Trata-se de técnica altamente sensivel e
seletiva, que também contribui para aumentar a vida Gtil da coluna cromatogréfica
(POLASKOVA et al, 2008). O processo de extracio se baseia no principio de que o soluto se
distribui entre dois solventes imisciveis, sendo um deles usualmente a agua e o0 outro um
solvente organico (SAMPAIO et al., 2015). A técnica analisa a totalidade dos compostos
volateis presentes em alimentos ou bebidas (PLUTOWSKA & WARDENCKI, 2007). Como
desvantagem a LLE apresenta: i) 0 uso de grandes volumes de solventes, acarretando impactos
danosos ao meio ambiente e a salde do analista (ADORNO et al., 2014), ii) a introducdo de

impurezas (artefatos) provenientes do solvente, iii) extracdo preferencial de alguns compostos
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volateis, e, iv) a co-extracdo de componentes ndo volateis da matriz alimenticia com possivel
contaminac&o do injetor do cromatografo (REINECCIOUS, 2006).

A microextracdo em fase solida (Solid Phase Microextraction, SPME) é uma técnica
analitica moderna para a extracao de volateis, desenvolvida por Arthur e Pawliszyn na década
de 90 (ARTHUREet al.,1990). Ela envolve dois processos: a sor¢do dos compostos volateis da
amostra em uma fase estaciondria, que consiste em uma pequena quantidade de um filme
alocado em uma fibra inerte de silica fundida; e a dessorcéo térmica dos compostos no injetor
do cromatdgrafo. Em matrizes liquidas, a técnica SPME pode ser aplicada tanto para a extracao
direta dos volateis totais encontrados dentro da matriz, como no modo headspace, quando se
extrai apenas 0s volateis presentes no headspace do produto; neste ultimo caso ela € conhecida
com HS-SPME (KATAOKA et al., 2000). Esta técnica se baseia na cinética de transferéncia
de massa e nos principios termodinamicos que descrevem o equilibro de particdo do analito
entre as fases (ARTHUR et al., 1990). Os procedimentos para realizar a sor¢do e dessorcao

térmica dos volateis através da técnica HS-SPME encontram-se apresentados na Figura 4.

Existem muitas configuracdes para a SPME, dentre elas, a SPME em fibra, em tubo, em
filme delgado, magnética, em barra de agitacdo, entre outros (SOUZA-SILVA et al., 2015). A
mais utilizada é a SPME em fibra, que por ser muito fragil, sofreu a introducdo de outros
materiais, como o metal, com o objetivo de aprimorar a durabilidade da fibra além de sua
estabilidade térmica (MEHDINIA et al., 2013). Na SPME em fibra, esta consiste em um
filamento capilar de silica, mantido em uma agulha oca. A extremidade exibivel da fibra é
recoberta por um filme cuja natureza quiessmica é semelhante a dos recheios de colunas
cromatograficas. Esse filme adsorve os analitos organicos, concentrando-os na superficie da
fibra, durante o processo de exposicdo da fibra a amostra ou seu headspace (Figura 4). Na
extremidade oposta do dispositivo, existe um parafuso (hub), que é usado para conectar a fibra
ao amostrador (KATAOKA et al., 2000; VALENTE et al, 2000).

A SPME é uma técnica de baixo custo, rapida, que nao requer o uso de solventes e pode
ser automatizada. Porém condicdes de analise, como tipo de fibra, volume de amostra, tempo
e temperatura de captura dos volateis precisam ser previamente otimizadas (REINECCIUS,
2006). Adicionalmente, o analito necessita ser termicamente estavel para ser dessorvido sob as
altas temperaturas do injetor do CG (QUEIROZ et al., 2001).
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Figura 4: Captura e dessorcéo de volateis com o uso da técnica de SPME

—
I —
——

—

Perfurar Extracdo Retirar  Perfurar o septo  Dessorgéo Recolher a
o septo dos a fibra do injetor do térmica fibra e retirar
do frasco voléateis cromatégrafo o0 amostrador

Injetor do cromatégrafo

Fonte: CANUTO, 2011

Com o objetivo de comparar a eficiéncia de diferentes técnicas de extracdo de
compostos volateis de suco fresco de caju, Sampaio et al. (2015) estudaram quatro métodos de
extragdo: 1) Extracédo liquido-liquido com concentragédo do extrato; ii) extracdo liquido-liquido
sem concentracdo final do extrato, iii) microextracdo em fase sélida (SPME) com o uso de
armadilha Porapak-Q® e iv) headspace dinamico. A identificacdo dos volateis foi realizada
utilizando um equipamento GC-MS. Na extracdo liquido-liquido foi utilizado o solvente
diclorometano, e para a concentragdo do extrato foi utilizado o nitrogénio ultrapuro. O
isolamento dos volateis pela técnica de SPME utilizou a fibra DVB/Carboxen/PDMS, 50/30
um, com condicBes de extracdo previamente otimizadas. Os volateis extraidos pela técnica de
headspace dindmico foram isolados pelo método de enriquecimento dos vapores do headspace,

utilizando como armadilha tubo de vidro borossilicato empacotado Porapak-Q®.

Sampaio et al. (2015) reportaram que a técnica de headspace dindmico (HSD-
PorapakQ®) foi mais eficiente que as demais, produzindo um isolado com maior concentracdo
dos analitos, e isolando mais ésteres de maior volatilidade, considerados pelos autores como a
classe de maior impacto odorifero no suco fresco de caju. Mas, de um modo geral, as quatro

técnicas tiveram desempenho semelhante no isolamento de ésteres, que foi a classe quimica
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majoritaria, correspondendo a 53,7% do total da area do isolado por headspace dindmico;
43,9% do SPME e 32% do isolado por extracdo liquido-liquido com concentragdo do extrato.
Os terpenos, que também sdo uma classe quimica de grande impacto odorifero, foram a segunda
classe mais importante nos isolados do suco fresco de caju; para essa classe quimica, as técnicas
de extracdo liquido-liquido sem concentracdo do extrato e de headspace dinamico foram as
mais eficientes na extragdo desses compostos. Diferentemente do que ocorreu com os isolados
obtidos pelas outras técnicas, os acidos e hidrocarbonetos representaram depois dos ésteres, as
classes quimicas majoritarias no isolado obtido SPME, correspondendo a 19,52% e 9,01% do
total da area, respectivamente. Os autores concluiram que a técnica HS-SPME com a fibra
DVB/CAR/PDMS foi eficiente para isolar os ésteres, aldeidos e acidos, e pouco eficiente para
isolar terpenos e alcoois presentes em suco fresco de caju. Ainda assim, esta é uma técnica que
nos Ultimos anos vem sendo muito utilizada na extracdo de compostos volateis, em funcédo de
integrar em uma Unica etapa a amostragem, extracdo e concentracdo do analito, com bom
desempenho analitico e pouca manipulacdo da amostra (BUTKHUP et al., 2011; O’REILLY
et al., 2005).

3.3 Aproveitamento de residuos agroindustriais

A Industria brasileira de alimentos tem gerado residuos que poderiam ter destino e
finalidades mais benéficas ao homem, ao meio ambiente e, a0 mesmo tempo, aumentar o lucro
da empresa. As industrias de sucos, doces e polpas de frutas, por exemplo, produzem residuos
organicos, contendo cascas e sementes, que com muita frequéncia sdo descartados no meio
ambiente (KOBORI, 2005).

O destino dos residuos agroindustriais gerados no Brasil é um problema que vem
crescendo com o aumento da producdo industrial brasileira, notadamente aquela que processa
frutas tropicais e subtropicais. O problema atinge fortemente o Nordeste brasileiro, uma vez
que na Ultima década, a fruticultura se desenvolveu de maneira consideravel na regido, em
funcdo do uso de novas tecnologias, e aumento de demanda por parte dos consumidores
(LOUSADA JUNIOR et al, 2006). Mas esse crescimento trouxe consigo, a problematica do

descarte dos residuos agroindustriais.
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Por serem materiais organicos, os residuos agroindustriais sofrem a acdo de agentes
microbioldgicos. Para que isso ndo ocorra, eles necessitam ser tratados e armazenado sob
condicdes que desfavorecam o crescimento dos microrganismos. Isso acarreta custos adicionais
para a empresa, que muitas vezes se vé obrigada a secar, armazenar e transportar seus residuos,
para entdo descarta-los sem riscos para 0 meio ambiente. Assim, por representarem um custo
operacional para as empresas, uma grande quantidade de residuos € descartada de forma
inadequada e ilegal, se transformando em fonte de contaminacéo ao meio ambiente (MELO et
al.,, 2011).

Estima-se que de cada 1.000 kg de frutas processadas, sédo gerados entre 300 e 400 kg
de residuos (MARTINS & FARIA, 2002), representados por bagagos contendo cascas e
sementes. Somente a laranja, uma das frutas mais consumidas, gera em torno 8 milhdes de
toneladas de residuos por ano no Brasil (IBGE,2013; CORAZZA et al., 2001). Esses residuos
por serem ricos em carboidratos, 6leos, proteinas, vitaminas, minerais, etc. (MATIAS et al.,
2005) apresentam potencial para gerar subprodutos de valor agregado (SOUSA, 2011)

aumentando os lucros das empresas, ao invés de representarem custos adicionais.

Para adicionar valor agregado aos residuos agroindustriais, é necessario conhecer seus
constituintes e pesquisar seus potenciais de uso (VIERA, 2009). Por isso, diversos estudos tém
sido realizados, com o objetivo de apresentar solugcfes sustentaveis para o aproveitamento dos
residuos agroindustriais, com destaque para 0 aproveitamento dos mesmos na producao de
etanol, fertilizantes organicos, enzimas, 6leos essenciais, aditivos, suplementos nutricionais,
etc. (SCHIEBER et al., 2001; ARBOS et al., 2013; ADE et al., 2014). Os residuos da laranja
e da banana, por exemplo, tém grande atividade antioxidante, podendo ser usados para a
producdo de ingredientes destinados a prevenir a oxidacao lipidica em 6leos vegetais e produtos
alimenticios ricos em gordura (YALCIN et al., 2011; HERNANDEZ-CARRANZA et al.,
2016). O residuo do abacaxi também pode ser reaproveitado, de acordo com SELANI et al.
(2016) que estudaram o uso de bagaco de abacaxi como substituto de gordura em carne de
hambdrguer. Os autores verificaram ser possivel desenvolver produtos com alto teor de fibra
dietética, e adequada qualidade sensorial, a partir do residuo do abacaxi. Eles demonstraram
haver potencial de aplicagdo dos residuos de abacaxi em novos produtos alimenticios, com

melhoria do rendimento de seus respectivos processos.
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O residuo da mangaba geralmente é descartado pois, constitui-se basicamente das
sementes do fruto, que ndo podem ser usadas de forma direta na alimentagcdo humana. Mas as
sementes da mangaba apresentam alto teor lipidico, chegando a possuir até 27g lipideos/100 de
semente (SANTOS et al., 2015), e em principio, poderiam ser utilizadas como matéria prima
para extracio de 6leo. Oleos obtidos a partir de sementes de frutas podem ser aproveitado na
indUstria farmacéutica, cosmética, alimenticia e até pela industria de verniz (LUZIA & JORGE,
2013). Muitas vezes, 0s 0leos extraidos de sementes de frutas sdo ricos em compostos bioativos
como tocoferois e diversos tipos de compostos fenolicos com capacidade antioxidante,
carotenoides, &cidos graxos essenciais, fitoesterois, etc. Em geral, esses 6leos podem ajudar na
prevencdo de diversas doencgas que sdo adquiridas através de héabitos alimentares ruins (BAIL
etal., 2008; LUZIA & JORGE et al., 2013).

Nesse sentido, alguns estudos tém sido desenvolvidos com foco na producdo de 6leos
vegetais a partir de sementes de frutas. Esses estudos procuram caracterizar a composicao do
Oleo, eficiéncia de diferentes métodos de extracdo e a aplicabilidade do Oleo obtido.
KRASODOMSKA et al. (2015) por exemplo, avaliaram o 6leo extraido de semente de macd,
amoras, groselha e morangos, utilizando método de prensagem a frio. Os autores verificaram
que os Oleos obtidos apresentavam uma composicdo de &cidos graxos insaturados que
viabilizam sua aplicacdo em produtos de higiene pessoal. LEAO et al (2014) constataram que
0 Gleo extraido de semente de maracuja por prensagem a frio apresentou um perfil de compostos
volateis semelhantes ao maracuja maduro, com potencial para aplicacdo na industria de

cosmeéticos, de higiene e 6leo essencial.

Outro residuo economicamente atrativo para indistria de 6leos é a semente de araticum,
que foi estudada por LUZIA & JORGE (2013). Os autores encontraram 28.84% de lipidios na
semente, sendo que o teor de acidos graxos insaturados no Oleo extraido da mesma por
prensagem a frio era superior a 50%. O &cido oleico era o acido graxo majoritario no 6leo, que
também possuia quantidades significativas de tocoferdis e fitoesterois. De acordo com 0s
autores esses resultados demonstram a viabilidade do uso do 6leo das sementes de araticum

para fins alimenticios e na industria cosmética.

KOBORI et al.,2005 caracterizaram os 6leos de sementes de maracuja, goiaba, laranja

e tomate, quanto ao teor lipidios, acidos graxos livres, indices de peroxidos, refracéo, iodo,
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saponificacdo, matéria insaponificavel e estabilidade oxidativa. Os resultados mostraram que
todos os O6leos apresentaram valores muito semelhantes aos Oleos comestiveis ja
comercializados no mercado, indicando potencial de aplicacdo dos mesmos para fins

alimenticios.

3.4 Oleos vegetais

Os dleos e gorduras vegetais sdo produtos formados principalmente de glicerideos de
acidos graxos, obtidos somente de espécies vegetais. Eles também contém em pequenas
quantidades, outros constituintes como fosfatideos, materiais insaponificaveis e acidos graxos
livres. A diferenca entre Gleos e gordura esta em sua forma fisica: a temperatura de 25°C,
lipideos que se apresentam na forma liquida sé@o classificados como 0leos, e aqueles que se
apresentam no estado sélido ou pastoso séo classificados como gorduras. Os 6leos que sédo
oriundos de frutos séo designados azeites, como € o caso do azeite de oliva- 6leo obtido do fruto
da oliveira- e do azeite de dendé- dleo, obtido do fruto da palma. De acordo com a Agencia
Nacional de Vigilancia Sanitaria-ANVISA, "virgem™ ou “extra virgem" sdo expressdes
utilizadas somente para 6leos obtidos unicamente por processos fisicos, sendo diferenciados
pelo teor de acidez (BRASIL, 2005). O Codex Alimentarius (2015) estabelece que os 6leos
virgens podem sofrer tratamento térmico, desde que a natureza do 6leo ndo seja alterada. Mas
o0s Oleos obtidos por prensagem a frio sdo extraidos exclusivamente por processo mecanico,
sem aplicacdo de calor. J& os 6leos refinados, apOs sua extracdo, sdo submetidos a varios
processos a fim de remover componentes indesejaveis que interferem no sabor, odor e aparéncia
(FENNEMA, 2010)

Para serem utilizados em aplicacBes comerciais, no Brasil, os éleos vegetais devem
atender aos indices maximos de acidez e peroxido preconizados pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria- ANVISA (BRASIL, 2005). Os 6leos também devem comprovar
identidade, conforme valores estabelecidos pelos Codex Alimentarius (2015) para densidade

relativa, densidade aparente, indices de refracdo, iodo, saponificagdo e matéria insaponificavel.

Ao longo das tltimas décadas, os 6leos vegetais substituiram, gradualmente, o consumo

de gorduras animais, e atualmente, devido a suas altas concentracdes em tocoferodis e
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tocotrienadis, representam um dos alimentos que mais contribuem para a ingestdo de vitamina
E do homem moderno (NUNES, 2007; GUINAZ et al., 2009).

Ainda gque o consumo mundial de 6leo seja dominado pelos 6leos de palma, soja, milho
e girassol (IXTAINA et al., 2011), o desenvolvimento econémico e o crescimento populacional
estimularam a demanda de fontes alternativas de 06leo, notadamente aquelas associadas a
beneficios nutricionais, de satde e bem-estar (FIB, 2014). Neste contexto, observa-se no mercado
de 6leos, o interesse por produtos que se distinguem pelo seu contetido em acidos graxos (»-3, ®-6
e ®-9), pela presenca de compostos com atividade antioxidantes, dentre outros compostos que 0s
consumidores reconhecem como contribuigdo saudavel a sua alimentacdo (MARTINEZ et al.,
2012). No mundo, a Europa € o principal mercado para esses 0leos vegetais saudaveis e exoticos;

embora o Brasil também acompanhe essa tendéncia (FIB, 2014).

Quimicamente, 6leos e gorduras séo classificados como lipidios, classe que inclui
compostos com diferentes fun¢des quimicas, e que em comum apresentam o fato de serem todos
solGveis em solventes organicos e possuirem baixa ou nenhuma solubilidade em agua
(ORDONEZ et al., 2005; FENNEMA et al.,2010; RIBEIRO& SERAVALLI, 2007). Os
principais constituintes dos lipidios sdo os acidos graxos, que podem ser classificados em
saturados e insaturados, (FENNEMA et al., 2010; HUSSEIN, 2013). Por sua vez, os acidos
graxos instaurados sdo divididos em poli-insaturados e mono insaturados; e, na natureza, eles
se encontram majoritariamente na configuracao cis. A localizagdo da primeira dupla ligagédo da
cadeia carbonica a partir do grupo metil terminal, identifica a série do &cido graxo utilizando o
simbolo 6mega (®) (FENNEMA et al., 2007). Os &cidos graxos de maior interesse na
alimentacdo humana séo aqueles pertencentes as familias ®-3, ®-6 e -9, como os acidos
linolénico (w-3) e linoleico (w-6), considerados essenciais (LOTTENBERG, 2009) pois ndo
sdo sintetizados pelo organismo humano, devendo ser obtidos a partir de uma alimentagéo
equilibrada (KUHNT et al., 2012). A partir do acido linoleico e linolénico sdo formados, pela
acao de enzimas alongases e dessaturases, acidos graxos de cadeia longa como acido
araquidonico (w-6), 0 eicosapentaenoico (w-3) e docosahexaenoico (®-3) (LUNN &
THEOBALD, 2006)

O acido oleico (®-9) € o0 mais abundante na natureza. Conforme pode ser visualizado

na Tabela 2, 0 azeite de oliva e 0 6leo de canola, séo boas fontes desse acido graxo, que tambem
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pode estar presente em diversas fontes vegetais, como graos integrais (LOTTENBERG, 2009)
e frutas como acai (BATISTA et al., 2017). Uma dieta rica em alimentos que contém teores
significativos de acidos graxo monoinsaturado é atualmente associada a diminui¢édo do risco de
doencas cardiovasculares (LOTTENBERG, 2009; MARTINES-GONZALES et al., 2015).

Tabela 2: Concentracéo dos acidos oleico, linoléico, alfa-linolénico em 6leos vegetais

Alimento Oleico Linoleico Linolénico
(9/1009) (9/1009) (9/1009)

Azeite de dendé 39,86 15,69 0,83
Azeite de oliva, extra 74,01 8,74 0,75
virgem

Oleo de babagu 18,51 27,17 2,86
Oleo de canola 61,14 20,87 6,78
Oleo de girassol 25,15 62,22 0,39
Oleo de milho 33,04 49,94 0,96
Oleo de pequi 54,73 3,74 0,51
Oleo de soja 22,98 53,85 5,72

Fonte: TACO, 2011

Dentre os &cidos graxos poli-insaturados pertencentes a familia do ®-6, 0 acido linoleico
€ 0 mais abundante na natureza, e suas principais fontes sdo os 6leos de soja e girassol, conforme
pode ser observado na Tabela 2. Ja dentre os acido graxo da familia -3, 0 Unico encontrado
em alimentos de origem vegetal é o &cido linolénico, sendo os demais, como o
eicosapentaenoico e o docosahexaenoico, encontrados principalmente em pescados e 6leo de
peixe. Acido linolénico é encontrado em pequena quantidade, nos 6leos de linhaca, soja e
canola (NASOPOULOU & ZABETAKIS, 2012; RIBEIRO& SERAVALLLI., 2007) .

Estudos indicam que os acidos graxos poli-insaturados tem efeitos positivos na reducéo
dos riscos de diversas doencas, sendo que sua ingestdo pode melhorar a saude dos 0ssos, reduzir
0 mau colesterol, exercer acdo anticarcinogénica, antidiabética, anti-inflamatoria e anti-
obesidade (YANG et al., 2015; BHATTACHARY et al., 2006; HARO et al., 2006;
WHIGHAM et al., 2000). Esses acidos graxos também estdo associados a melhora do sistema
imunoldgico, aumento da velocidade do metabolismo (WHIGHAM et al., 2000; HARO et al.,
2006), da saude cardiovascular, da visdo e na reducdo dos riscos de Alzheimer, (ARAB-
THERANY et al 2012).
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3.4.1 Meétodos de extracdo de 6leo vegetal

Os oOleos vegetais utilizados na alimentacdo podem ser extraidos de diversas fontes
(SANTOS & SOUZA, 2007) e sua extracdo da matéria-prima constitui-se em um ramo
importante da tecnologia de 6leos e gorduras. O objetivo da extracdo € isolar o 6leo da matriz,
que no caso da maioria dos 6leos vegetais € uma semente, e obter com um bom rendimento, um
produto ndo oxidado e livre de impurezas (BRUNETON, 1991).

Varios métodos estdo disponiveis para a extracdo de 6leo vegetais (GUSSO et al., 2012);
e a escolha do processo depende das caracteristicas da fonte oleaginosa (RAMALHO et al.,
2013). Na extracdo por solvente, a matéria-prima é previamente triturada de forma a aumentar
sua area de contato com o solvente, possibilitando uma maior penetracdo e uso do mesmo em
lavagem continua da matriz, dissolvendo o 6leo presente na mesma (MORETTO et al.,1998;
MPAGALILE et al., 2006). Entre os solventes utilizados para fins alimenticios, estdo o hexano
e o etanol. O hexano, porém, é altamente inflamével e possui alto custo, por isso o etanol vem
sendo cada vez mais utilizado. Os niveis residuais méximo de solvente nos alimentos é
determinado pela legislacdo (MORETO et al., 1998; ORDONEZ et al., 2007 ).

A extracdo por solvente € um método muito eficiente, permite um bom rendimento de
6leo podendo ser combinado com a prensagem, mas requer um maquinario complexo e pessoal
treinado. Em plantas de extracdo por solvente ha a exigéncia de muitos equipamentos de
seguranca, de forma a se evitar perigos de incéndio e poluicdo ao meio ambiente. Atualmente,
tem surgido um novo interesse pelo uso e estudo de prensas mecanicas para obtencéo de 6leo a
partir de gréos oleaginosos. (WIESENBORN et al., 2001; ORDONEZ et al., 2007).

A prensagem é o método mais antigo e popular para se extrair o 6leo de sementes
oleaginosas. Para tanto utiliza-se desde as prensas com alavancas empregadas nos primordios
da civilizacdo para obtencédo do azeite de oliva, passando pelas prensas tipo parafuso utilizadas
apos a Primeira Guerra Mundial, até as atuais prensas mecanicas hidraulicas ou continuas
(NIMET, 2009). Tanto a prensagem hidraulica como a continua se baseiam na aplicacdo de
pressdo para esmagar as sementes, e assim extrair parte do 6leo presente na matéria-prima
(SAVOIRE et al., 2013).
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A Figura 5 apresenta uma prensa continua, ou expeller, que funciona da seguinte forma:
o0s gréos entram pelo eixo alimentador (3) e seguem para um cesto que é formado de barras de
aco (5); essas barras sd@o reguladas para permitir a saida do 6leo e também para filtrar os
residuos presentes. No centro do cesto, ha um parafuso helicoidal de aco inoxidavel que
movimenta o material para frente (4), dessa forma o material € comprimido e entdo o 6leo é
extraido e recolhido atraves de perfuracGes na sessao final da prensa. Apés extrair o 6leo, a
torta é descarregada e recolhida na saida (7) (MANDARINO, 2015). Esse tipo de prensa €
recomendada para grdos com alto teor de Gleo, e apresenta como vantagens o baixo custo inicial
de instalacdo. O maquinario pode ser utilizado em operacdes de até 3 mil toneladas por dia, e
ndo utiliza solventes, 0 que reduz o custo do processamento e do éleo obtido (OETTERER et
al., 2006).

Figura 5: Prensa do tipo continua. 1- Motor elétrico, 2- Redutor, 3- Entrada dos grdos condicionados, 4-
Rosca helicoidal, 5- Cesto, 6- Cone de saida, 7- Saida do farelo ou torta
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Fonte: MORETO et al., 1998

A prensagem mecanica hidraulica é um processo simples que normalmente é usado em
unidades industriais de pequena escala. Neste processo, as sementes ou farinhas da semente sao
colocadas em uma armacao vertical perfurada, e entdo uma placa € usada para compressao do
material. Aos poucos a pressdo € aumentada por um sistema hidraulico até o limite desejado e
0 0Oleo é recolhido na base da prensa (FELLOWS, 2006).
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Uma prensa hidraulica é mostrada na Figura 6. Antes de serem prensadas, as sementes
sdo limpas e tém sua umidade padronizada em um valor otimizado em estudo prévios. A
prensagem a frio pode produzir 6leos virgens muito puros, seguros, altamente nutritivos e com
uma boa aceitacdo sensorial, que podem ser consumidos diretamente, sem que seja preciso
passar por processo de refino. Os Oleos obtidos por prensagem hidraulica possuem um
rendimento menor que os 6leos obtidos por outras técnicas, e para melhorar o rendimento,
alguns pré-tratamentos podem ser aplicados. Entre eles encontram-se tratamento por
microondas, aplicacdo de enzimas e pre-torrefacdo. Esses 0leos tem uma alta demanda pois seu
uso ndo se restringe apenas ao consumo para fins alimenticios, mas também podem ser
empregados para uso medicinal, cosmético, entre outros (ANDERSON, 2005; MORETO,
1998).

Figura 6: Prensa hidraulica

Fonte: NOWARK, 2017
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-prima

Sementes e polpa de mangaba foram fornecidas pela fabrica de polpa Pomar do Brasil
IndUstria e Comércio de Alimentos Ltda., situada no Distrito Industrial de Aracaju, Sergipe.

Ao chegar ao Laboratdrio de Analise cromatografica e Flavor (LAF), as sementes foram
lavadas e submetidas a secagem em desidratador Pardal PE 100 tipo cabine, sob fluxo constante
de ar a 60°C, até que a umidade das sementes fosse inferior a 10%, conforme descrito por Ledo
et al. (2014). As sementes desidratadas foram embaladas em sacos plasticos de polietileno,
selados a vacuo e o material foi armazenado em temperatura ambiente até o momento do
processamento e analises. Para as analises fisicas e quimicas, e para a extracdo do 6leo, 0s
residuos desidratados foram moidos em moinho de facas Willye TE 650, equipado com peneira
20 mesh (0,85mm).

A polpa industrializada da mangaba que deu origem as sementes, foi coletada e

armazenada em freezer vertical (-18°C) até a determinacéo de seu perfil de compostos volateis.

4.2. Umidade e Teor de Lipideos dos Residuos

4.2.1 Umidade

A umidade dos residuos secos foi determinada por gravimetria, utilizando-se balanca
analitica com precisdo de 0,0001g, cadinho de porcelana e estufa de circulacdo de ar a uma
temperatura de 105°C, seguindo-se metodologia 012/1V descrita em IAL (2005). As analises
foram realizadas em triplicata e o teor de umidade médio das amostras foi expresso em g

agua/100 g de amostra.

4.2.2 Lipideos

O teor de lipideos total nos residuos secos foi determinado pelo método de extracdo com
solvente, em extrator Soxhlet, conforme descrito em AOAC (2007). Inicialmente 5 g do residuo
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seco foram pesados em um cartucho de filtro, alocando-se o material em um extrator tipo
Soxhlet, que por sua vez foi acoplado a um bal&o de fundo chato previamente tarado. O sistema
foi entdo adaptado ao condensador. A extracédo foi realizada com solvente hexano P.A, por um
periodo de seis horas, sob um fluxo de quatro a cinco gotas por minuto. Apds as seis horas o
cartucho contendo a amostra foi retirado, realizando-se um refluxo para recuperagdo hexano.
Os lipideos recolhidos no bal&o de fundo chato foram colocados em estufa de circulacdo forcada
a 105°C, por uma hora, seguindo-se resfriamento em dessecador por 20 minutos. Na sequéncia
o0 baldo foi pesado em balanca analitica, repetindo-se toda a operacdo até peso constante do
mesmo. As andlises foram realizadas em triplicata e o teor de lipideo médio das amostras foram

expressos em g 4gua/100 g de amostra.

4.3 Extragdo do 6leo das sementes do residuo agroindustrial

O residuo desidratado e moido foi submetido a prensagem a frio em prensa hidraulica
MARCON modelo MPH-30. Utilizando-se balanca semi-analitica com 0,01g de preciséo, 0s
residuos foram pesados e transferidos para o cilindro de aco inoxidavel da prensa, e submetidos
a uma forca de 30 toneladas por 180 minutos, tempo necessario para extrair o maximo do 6leo
contido nas sementes. O material extraido foi posteriormente armazenado a temperatura de -
18°C, em frasco de vidro ambar provido de tampa hermética, até a realizacdo das
caracterizacdes fisicas, quimicas e sensoriais. O célculo do rendimento foi realizado
determinando-se a relacdo “massa de Oleo extraida/massa de Oleo total na amostra”, e
expressando-se o0s resultados como percentagem. Um segundo rendimento foi calculado,
calculando-se a “massa de 6leo obtida/massa de residuo seco utilizada”, expressando-se 0

resultado em kg dleo obtido/tonelada de residuo seco.

4.4 Caracterizacao fisica e quimica do 6leo de semente de mangaba
O o6leo obtido a partir da prensagem a frio das sementes de mangaba foi caracterizado

por analises fisicas e quimicas, conforme descrito a seguir. Todas as analises foram realizadas

em triplicata e os resultados expressos como médias e desvio padréo.
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4.4.1 Caracterizacao fisica

4.4.1.1 Densidade relativa

A densidade relativa do Oleo extraido dos residuos foi determinada através de
picndmetro, seguindo-se procedimento 337/1V descrito em IAL (2005). Assim, inicialmente,
um picnémetro de 5mL foi tarado em balanca analitica com precisao de 0,0001g, anotando-se
a massa. Em seguida, o picndmetro foi calibrado com agua destilada e pesado novamente
anotando-se o valor da massa de agua. Posteriormente, 0 mesmo procedimento foi realizado
com a amostra de 6leo, prevenindo-se a formacédo de bolhas de ar. A densidade do dleo foi
obtida pela razdo entre a massa de 6leo (g) e a massa de agua (g) contidas no picnémetro, e

expressa em g/cm3.

4.4.1.2 Indice de refracéo

O indice de refracdo do dleo foi medido realizando-se leitura em refratdbmetro de
bancada Abbe, conforme metodologia 327/1V descrita em IAL (2005) a temperatura de 40°C.
Inicialmente, o refratdmetro foi calibrado com agua destilada e seco com lenco de papel. Com
0 auxilio de uma pipeta, duas gotas do 6leo extraido dos residuos foram colocadas no prisma

do instrumento, realizando-se a leitura.

4.4.2 Caracterizacdo quimica

4.4.2.1 Umidade
A umidade do 6leo extraido dos residuos foi determinada pelo método de Karl Fischer.
Foi utilizado o equipamento 831 KF coulometerMetrohm do Laboratério de Tecnologias

Alternativas (LTA), seguindo-se metodologia descrita na AOAC 984.20 (2007). Os resultados

foram expressos em teor agua/100g de 6leo.

4.4.2.2 Indice da acidez
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O indice de acidez do 6leo foi determinado conforme método titulométrico 325/1V
descrito em IAL (2005). Aproximadamente 2,0 g da amostra de 6leo foram pesados em
erlenmeyer de 125 mL, adicionando-se 50 mL de uma solucgéo alcool: éter (1:2). Apds agitacdo
até a completa dissolucdo da amostra, 2 gotas do indicador fenolftaleina a 1% foram
adicionadas, titulando-se a solucdo com hidréxido de sédio 0,1M até o aparecimento de
coloracdo rosea que persistiu por pelo menos 30 segundos. Os resultados foram expressos em
mg KOH/g, e utilizados como indicadores da acdo de lipases sobre o Oleo desde o

processamento do suco de mangaba até a extracdo do 6leo dos residuos.

4.4.2.3 Indice de Saponificacéo

O indice de saponificacdo do 6leo extraido do residuo, foi determinado pelo método Cd
3294 (AOCS, 2009). O indice foi expresso em mg de KOH utilizado para neutralizar 1 g de
6leo (mg KOH/g 6leo).

4.4.2.4 Indice de lodo

Para determinar o indice de iodo e avaliar o grau de insauracdo do 6leo de semente de
mangaba foi aplicado o método calculado AOCS, 2009, com base no perfil de &cidos graxos do
6leo. Os resultados foram expressos como cg I, absorvido/g amostra.

4.4.2.5 Perfil de Acidos Graxos

O perfil de acidos graxos do 0leo, foi determinado por meio dos ésteres metilicos dos
acidos graxos presentes na fracdo lipidica, seguindo-se procedimento Ce 2-66 descrito pela
AOCS (2009). Foi utilizado um Cromatégrafo a Gas (CGC AGILENT 68650 SERIES GC
SYSTEM), equipado com coluna capilar DB-23 AGILENT (60m x 0,25mm x 0,25um), e 50
padrdes puros. As condi¢des de operacdo do cromatdgrafo foram: fluxo coluna =1,00mL/min.;
velocidade linear = 24cm.s-1; temperatura do detector: 280°C; temperatura do injetor: 250°C;
temperatura do forno: 110°C - 5 min.; 110 - 215°C (5°C.min-1), 215°C - 24 min.; gas de arraste:

Hélio; volume injetado:1,0 pL.
4.4.2.6 Teor de Tocoferdis e Tocotriendis
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Os tocoferdis e tocotriendis do 6leo foram separados e quantificados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), por método descrito em AOCS (2009). Foi utilizado um
Cromatdgrafo Liquido HPLC Perkin Elmer, serie 200. As condi¢des de operacédo foram: bomba
isocratica Perkin Elmer Series 200; detector: Fluorescence Detector Perkin Elmer Series 200;
comprimento de onda - excitagdo 290 nm, emissdo 330 nm; coluna: Hibar RT 250 x 4mm Li
Chrosorb Si 60, 5mm; fase mével - Hexano / Isopropanol (99/1), 1,0 mL.min-1.

A quantificacdo de cada isdmero foi realizada por padronizagdo externa com base nas
areas dos picos, utilizando padrdes de a-, B-, y- e d-tocoferol (Cabilchem), com grau de pureza
superior a 95%. Os teores de tocoferois foram expressos em mg por kg de 6leo (mg.kg-1).

4.5 Capacidade antioxidante do 6leo de semente de mangaba

A capacidade antioxidante total no dleo foi analisada por dois métodos distintos,
conforme recomendacdo de RUFINO et al. (2011) e PEREZ-JIMENEZ et al. (2008). O
parametro foi determinado em dois extratos, um diretamente no 6leo, apo6s diluicdo em aliquotas de

acetato de etila (Extrato Total) e outro em extrato obtido com o uso de metanol (Extrato Polar).

4.5.1. Fenélicos Totais

A determinacdo do conteudo de compostos fendlicos totais foi realizada de acordo com
o0 método de Folin-Ciocalteau descrito por Singleton e Rossi (1965) modificado por Moo-
Huchin et al. (2015) A reagdo ocorreu pela mistura de 50 puL de extrato do 6leo com 3 mL de
agua deionizada e 250 uL de reagente Folin-Ciocalteau aquoso a 1 N. A mistura permaneceu
em repouso por 8 minutos para atingir o equilibrio, em seguida adicionou-se 750 uLL Na2CO3
(20 %) e finalmente, adicionou-se 950 puL de agua. Na sequéncia a mistura foi incubada na
auséncia de luz por 30 minutos em temperatura ambiente, seguindo-se leitura da absorbancia a
765 nm em espectrofotometro UV-Vis Jenway 6705. Foi feita uma curva de calibragdo usando
acido galico (0-1000ppm). O contetido de compostos fendlicos totais presente no extrato do
6leo foi expresso em 66 miligrama equivalente de acido galico por 100 gramas de 6leo (mg
EAG/100g de fruto). As anlises foram realizadas em triplicata e os célculos foram baseados
na curva de calibracdo obtida com acido galico.

4.5.2. DPPHe (Captura do radical livre - 2,2-difenil-1-picrilhidrazil ).
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Para esta andlise, depois de ajustar o branco com metanol; 0,1 ml da amostra foi misturada com
3,9 mL de uma solugdo metanolica de DPPH ¢ (60 uM). A absorbancia a 515 nm foi medida
até que a reacdo alcancasse seu patamar. Uma curva de calibracdo nesse comprimento de onda
foi feita para calcular o DPPHe que permaneceu. O parametro de EC50, o qual reflete o
esgotamento de 50% de DPPHe, foi expresso em termos de equivalente em gramas Oleo de
mangaba por grama de DPPH «. O tempo necessario para atingir o estado estacionario, a EC50
(t EC50) e a eficiéncia antiradicalar (EA = 1/EC50 * t EC50) também foram determinados. Foi
feita uma curva de calibracdo preparada com Trolox (400mg/L) como padréo para expressar 0s
resultados como equivalentes pM de Trolox por grama de 6leo (RUFINO et al., 2011; MOO-
HUCHIN et al., 2015).

4.5.3 ABTS (Captura do radical livre 2,2—azinobis-3-etil-benzotiazolina—6-acido
sulfonico)

O cation ABTSe+ foi gerado através da intera¢do de 19,2 mg de ABTS dissolvido em 5 mL de
agua deionizada e 88uL de persulfato de potassio a 0,0378 g/mL (K2S208). O cation foi
incubado no escuro a temperatura ambiente durante 16h. O radical ativado foi diluido com
etanol (P.A.) para uma absorbancia de 0,70 + 0,02 a 734 nm. Apos a adi¢ao de 30uL de amostra
ou padrdao em 2970 pL da solu¢do de ABTS diluida, foi feita a leitura ap6s 6 minutos de rea¢do
a 734 nm, e o etanol foi utilizado como branco. Uma curva de calibracdo foi preparada
utilizando Trolox (2000uM) como padrao, e 0s resultados foram expressos como equivalentes
uM de Trolox por grama de 6leo (Miller et al., 1993; MOO-HUCHIN et al., 2015).

4.6 Perfil de composto volateis do 6leo e da polpa de mangaba

Os compostos volateis presentes na polpa processada e no 6leo extraido dos residuos de
mangaba foram identificados no Laboratorio de Flavor e Analises Cromatograficas (LAF) da
Universidade Federal de Sergipe. Todas as andalises foram realizadas em pelo menos trés

repeticdes.

4.6.1 Isolamento dos compostos volateis do dleo e da polpa de mangaba
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Os volateis da polpa foram isolados através da técnica de micro extracdo em fase sélida
(SPME), utilizando-se a fibra divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano
(DVB/CAR/PDMS) e condicdes gerais otimizadas por LIMA et al., (2015b). Deste modo,
inicialmente, 4g da polpa foram pesadas, e transferidas para um vial de 15 ml. Antes da
extracdo, o vial foi colocado em banho-maria sob agitacdo magnética por 15 min, tempo
aproximado para atingir o equilibrio a temperatura de 57,2°C; seguindo-se entdo a extracdo. Na
extracao, a fibra foi exposta por 60 minutos ao headspace do vial hermeticamente fechado,
removida e colocada no injetor do CG-MS para desor¢do por 5 minutos a 220°C em modo
splitless. Antes da injecdo, a fibra foi condicionada nas condi¢Ges recomendadas pelo

fabricante, que foram: 270°C por 60 minutos.

Os compostos volateis presentes na semente de mangaba foram isolados do headspace
da amostra, por meio da técnica de microextracdo em fase solida (HS-SPME) empregando-se
a fibra 50/30 um PVB/CAR/PDMS (Supelco), previamente condicionada no injetor do
cromatografo, de acordo com as recomendac@es do fabricante. A escolha da fibra baseou-se no
trabalho de LIMA et al., (2015b).

Uma vez que a literatura cientifica ndo menciona estudos de otimizacdo do tempo e
temperatura de isolamento desses volateis no dleo, uma técnica foi otimizada no presente
estudo. Para a otimizac&o, utilizou-se um delineamento fatorial 22, com 4 pontos axiais e 3
repeticdes no ponto central (DCCR), totalizando 11 ensaios. Foram pesados 2g do 6leo em um
frasco de vidro ambar de 20 mL, e adicionada 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
entdo submetida a aquecimento em banho maria, sob agitacdo lenta (agitador magnético) por
15 minutos, tempo necessario para obtencdo de equilibrio da temperatura do sistema. Obtido o
equilibrio, a fibra 50/30 um DVB/CAR/PDMS foi exposta manualmente ao headspace do 6leo,
para a adsorcdo dos compostos volateis. A amostra permaneceu sob agitacdo continua durante
todo o tempo de exposicdo da fibra. Em seguida, a fibra foi recolhida e inserida no injetor de
um CG-EM (sistema Agilent, modelo 7890A GC/ 5975C MS) durante 5 minutos para a
dessorcao térmica e analise dos volateis, seguindo-se condi¢cdes definidas em testes prévios.
Com base nos trabalhos de LIMA et al. (2015a) e LIMA et al. ( 2015b), a temperatura de

exposicdo da fibra variou entre 40°C e 80 °C, e o tempo de extracdo entre 20 e 60 minutos.
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As variaveis dependentes foram numero e abundancia de: i) todos os picos do
cromatograma, excluindo-se as pirazinas e aqueles possivelmente formados por oxidacgdo
lipidica, ii) ésteres; iii) alcoois; iv) acidos; v) aldeidos; vi) cetonas; vii) furano; viii) pirazinas;
ixX) lactonas; X) hidrocarbonetos; xi) terpenos; Xii): outros compostos e Xxiii) produtos de
oxidacdo lipidica. Como compostos formados por oxidacéo lipidica foram considerados os:
octanal, pentanal, propanal, nonanal, hexanal; butanal; ; 2-octenal; 2-butenal; 2- heptanal;
decanal ; 2-nonenal; 2-pentenal; heptano; pentano; etano; octano, entre outros (CHOE et al.,
2006; FENNEMA et al., 2010). As condicGes dos 11 ensaios encontram-se apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3. Varidveis codificadas e ndo codificadas do delineamento experimental utilizado para a
otimizacédo das condigdes de isolamento decompostos volateis em 6leo de semente de mangaba

Niveis codificados Niveis ndo codificados

Ensaio Temperatura Tempo Temperatura ( °C) Tempo

(min)
1 -1 -1 45.8 25.8
2 1 -1 74.2 25.8
3 -1 1 45.8 54.2
4 1 1 74.2 54.2
5 0 0 60 40
6 0 0 60 40
7 0 0 60 40
8 -1,41 0 40 40
9 1,41 0 80 40
10 0 -1,41 60 20
11 0 141 60 60

Os resultados foram analisados utilizando-se regressdes lineares multiplas (p<0,05),
metodologia de Superficie de Resposta (RODRIGUES e IEMMA, 2009) e a funcdo Desirability
proposta por Derringer e Suich (1980), utilizando-se o software Statistica® 12.0 (2013). A partir
dos resultados, foi definida como condicdo 6tima, aquela que produziu maior nimero e abundancia
de ésteres, terpenos e volateis totais, com menor formacdo de compostos volateis gerados por

oxidacéo lipidica do 6leo durante o processo de extracao.

A condigdo de tempo e temperatura 6timas de isolamento, preditas pelo modelo

estatistico, foi validada realizando-se um novo ensaio, em triplicata. Os dados experimentais

47



obtidos sob essas condi¢fes foram comparados com os valores preditos pelo modelo estatistico
para validacdo do mesmo.

4.6.2 Separacao e ldentificacdo dos compostos volateis

A separacgdo dos compostos volateis isolados pela fibra SPME, tanto da polpa como do
oleo, foi feita utilizando-se as colunas capilares de baixa polaridade HP5-MS (30m de
comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura do filme 0,25 um, AGILENT J&W) e
alta polaridade DB-wax (30m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura do
filme 0,25 um, AGILENT J&W), alocada em um cromatografo a gas, acoplado a um
espectrometro de massas, da marca AGILENT modelo GC 7890A/5975C, equipado com injetor
split/splitless. As condicGes foram: temperatura do forno mantida a 35°C por 5 minutos, rampa de
2,5°C.min-1 até 150°C, e em seguida 50°C.min-1 até 220°C, mantendo por 2 minutos. O gas de
arraste utilizado foi o hélio (He), com fluxo de 1,0 mL.min-1. As temperaturas do injetor e do
detector foram 220 e 230°C, respectivamente. A temperatura da transfer line foi de 230°C,
definindo-se a fonte de ionizacdo em 70eV, em modo scan e intervalo de 35 e 550 m/z (raz&o massa
carga). As injecdes foram realizadas no modo splitless, seguindo-se metodologia descrita por
BAIL et al. (2008), com modificacdes.

Para auxiliar a identificacdo dos compostos volateis, uma série de padrdes
hidrocarbonetos n-alcanos (C7 — C30) foi injetada no CG/EM nas mesmas condicdes da
amostra. Utilizando-se os tempos de retencdo dos padrbes, foram calculados os indices de
retencdo linear de cada composto (ETTRE, 1964). Os compostos volateis presentes no isolado
do 6leo e no isolado da polpa de mangaba foram identificados utilizando-se: i) 0s espectros
disponiveis na biblioteca NIST/EPA/NIH do CG-MS, versdo 2.0, 2008 e; ii) os indices de
retencdo linear obtidos na literatura cientifica (JENNINGS & SHIBAMOTO, 1985;
WERKHOFF et al., 1998; JORDAN, GOODNER & SHAW, 2002; GARRUTI et al., 2003;
VALIM, ROUSEFF & LIN, 2003; ACREE E ARN, 2005; JALES et al., 2005; SAMPAIO,
2007; PHEROBASE, 2011; SAMPAIO et al., 2013; OSAWA, GONCALVES & DA SILVA,
2013; LEAO et al., 2014; SAMPAIO, BIASOTO E DA SILVA, 2015) e outras referéncias.

Foram considerados identificados, os volateis que apresentarem espectros de massa

compativeis com os da biblioteca NIST e indices de retengéo linear confirmados pela literatura
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cientifica. Foram considerados tentativamente identificados, os volateis cuja identificacdo se
baseou somente nas informacdes da biblioteca NIST, exibindo os coeficientes Match > 600 e
RMatch > 700. Outros compostos exibindo os coeficientes Match < 600 e/ou RMatch < 700 e

indice de retencdo incompativel com a literatura, foram considerados néo identificados (NI).

4.7 Caracterizacdo sensorial

Os bleos extraidos, das sementes de mangaba foram caracterizados sensorialmente com
relacdo ao seu perfil de aroma, comparativamente a outros 6leos prensados a frio, conforme

descrito a seguir

4.7.1 Perfil de aroma do 6leo de semente de mangaba

4.7.1.1 Amostras

Para avalicdo sensorial, foram servidos aproximadamente 10 mL de cada amostra de
6leo de semente de mangaba, gergelim, abacate e azeite de oliva, em tacgas de vidro tipo tulipa,
tampadas com vidro reldgio e envolvidas por papel aluminio. 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). As avaliacGes
sensoriais foram conduzidas em cabines individuais no Laboratorio de Anélise Sensorial do

Departamento de Tecnologia de alimentos (DTA) da Universidade Federal de Sergipe.

4.7.1.2 Equipe sensorial

Foram recrutados 15 voluntérios entre estudantes e colaboradores da Universidade
Federal de Sergipe (UFS). No recrutamento foi entregue um Termo de Consentimento Livre e
Esclarecido (TCLE) (Apendice A), previamente aprovado pelo Comité de Etica da UFS,
esclarecendo o objetivo dos testes, o carater voluntario da participagdo dos individuos, a
auséncia de riscos a saude, etapas do trabalho, e outros tipos de esclarecimento sobre o trabalho

a ser realizado.
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Os voluntérios foram submetidos a um teste de memoria odorifera descrito por
Meilgaard et al. (2007), selecionando-se aqueles (as) capazes de identificar pelo odor, 80% ou

mais das amostras apresentadas.

4.7.2 Perfil do aroma dos 6leos

O perfil do aroma do 6leo extraido da semente de mangaba foi gerado comparativamente
aos Oleos comerciais prensados a frio. Para tanto, foram utilizados fundamentos metodolégicos

da Analise Descritiva Quantitativa® proposta por Stone & Sidel (1974).

Inicialmente, a terminologia descritiva das amostras foi gerada utilizando-se o método
de Rede, descrito por Moskowitz (1983). Assim, os julgadores foram solicitados a cheirar as
amostras de 6leo aos pares, e descrever as similaridades e diferencas entre elas, conforme

ilustrado na Figura 7. Nessa etapa cada julgador gerou seus termos descritivos individualmente.

Em uma nova sessdo os julgadores se reuniram em uma sala, e sob a orientacéo do lider,
a equipe em consenso selecionou os termos descritivos que melhor descreveram as amostras.
Termos que descreveram uma mesma percepcdo e termos antdbnimos que significavam
extremos de intensidade de uma mesma caracteristica sensorial foram agrupados em um sé
descritor. Para cada descritor foram sugeridas referéncias que exemplificaram a qualidade e
intensidade do aroma associado ao termo. Na sequéncia, uma ficha de avaliacao descritiva do
aroma das amostras foi consensualmente gerada, associando-se a cada termo descritivo, uma
escala ndo estruturada de 9 cm (Apéndice C), ancorada nos extremos esquerdo e direito nos

termos nenhum e forte, respectivamente.

Sessoes de treinamento foram conduzidas, nas quais os julgadores leram a definicéo de
cada termo, avaliaram as referéncias e, utilizando a ficha descritiva consensualmente

desenvolvida, avaliaram as quatro amostras de 6leos em cada sessao.

A etapa de treinamento foi finalizada quando os julgadores conseguiram, atraves da
ficha descritiva, discriminar amostras de 0leo apresentando diferencas de odor entre ligeira e
moderada. Apos finalizar a etapa de treinamento, um teste de selecdo de julgadores foi aplicado
para a avaliar o poder discriminativo, a reprodutibilidade e o grau de consenso de cada julgador

com a equipe sensorial, de acordo com metodologia proposta por ASTM (1981).
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FICHA DE DESENVOLVIMENTO DE TERMOS DESCRITIVOS DE AROMA

Nome: Data:

Por favor, CHEIRE o par de amostras e , @ descreva as
SIMILARIDADES E DIFERENCAS entre elas, com relagdo ao AROMA.

SIMILARIDADES DIFERENCAS

Observacoes:

Figura 7. Ficha sensorial para descri¢do das similaridades e diferencas entre as amostras de 6leo

O teste de selecdo dos julgadores consistiu em todos os julgadores avaliarem as quatro
amostras de 6leo em trés repeticdes, utilizando a ficha de avaliacdo descritiva. Em seguida, com
os dados gerados, foi feita uma Analise de variancia (ANOVA) para cada provador em cada
atributo, sendo amostra e repeticéo as fontes de variacdo. Foram selecionados os julgadores que
possuiam consenso com a equipe em no minimo 80% dos descritores, poder discriminativo

adequado (pFamostra <0,30) e boa reprodutibilidade (pFrepeticao > 0,05).

Finalmente, os julgadores selecionados, utilizando a ficha descritiva previamente
desenvolvida, em cabines individuais avaliaram em trés repeticdes, as quatro amostras de 6leo
prensados a frio: semente de mangaba, gergelim, abacate e oliva. A ordem de apresentacdo das

amostras foi balanceada entre os julgadores ao longo de cada repeticdo. Os dados gerados foram
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submetidos a Analise de Variancia Univariada (ANOVA) tendo como fontes de variacéo:
amostra, provador e interagdo provador x amostra, seguindo-se teste de compara¢do de médias
de Tukey e Analise de Componentes Principais (ACP), utilizando-se 0 programa estatistico
SAS (Statistical Analysis System).

52



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Semente de mangaba
A tabela 4 apresenta os teores de umidade, lipideos e atividade de 4gua das sementes de
mangaba obtidas do processamento industrial da fruta, apds a secagem do material.

Tabela 4- Caracterizacdo de sementes de mangaba obtidas em residuos agroindustriais da fruta.

Componente Média + Desvio padrdo ( n=3)
Umidade (g/100g9) 4,65 £ 0,10

Lipidios (g/100g) 16,68 + 1,57

Atividade de 4gua 0,46 +0,01

Em grdos que serdo armazenados e utilizados para extracao de 6leo, o teor de umidade
e a atividade de agua sdo fatores que devem ser controlados pois influenciam tanto o rendimento
de extracdo como a qualidade dos 6leos extraidos. Atividade de dgua inferior a 0,60 € desejavel
porque limita o desenvolvimento de qualquer microrganismo nas sementes, tornando o produto
microbiologicamente estavel (FRANCO et al., 2005). Isso torna o gréo livre da acao de lipases
microbianas causadoras de rancidez hidrolitica, que aumenta a acidez e reduz a qualidade do
6leo presente nos graos (GUSTONE, 2002). Por sua vez, na extracdo de éleo por prensagem,
altos valores de umidade causam baixo rendimento do processo (ANDERSON, 2005;
ROMBAUT et al., 2015). Estudos tém mostrado que teores de umidade entre 6% (LEAO et al.,
2014) e 8,5% (PIGHINELL et al.,2009) fornecem rendimentos satisfatorios em processos de
prensagem de sementes oleaginosas. Como pode ser visto na Tabela 4, tanto o valor de atividade
de &gua como o teor de umidade das sementes mostraram-se adequados para garantir ndo
somente a estabilidade microbioldgica do material durante 0 armazenamento, como uma boa

eficiéncia de extracdo do Gleo presente nas sementes.

As sementes da mangaba do presente estudo apresentaram teor lipidico de 16,68%
(Tabela 4) valor inferior aos 27,37%, reportados por SANTOS et al. (2015), e ligeiramente
superior a faixa entre 10 e 15% encontrada por SILVA (2014). Segundo SIGER et al., (2017),
sementes que apresentam teor lipidico maior que 15% sdo consideradas Otimas fontes para
producéo de 6leo. Este € o caso da semente de uva, que com teor de umidade semelhante ao da
semente de mangaba (EMBRAPA, 2017; ROMBAUT et al., 2015), é bastante utilizada em
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escala industrial para producédo de 6leo. Portanto, os resultados mostrados na tabela 4 indicam
que a extracdo de 6leo de sementes presentes em residuos do processamento da mangaba é

atividade tecnologica e economicamente viavel.

5.2 Rendimento de extracdo do 6leo da semente de mangaba

No presente estudo, o 6leo extraido da semente de mangaba por meio de prensagem a
frio apresentou rendimento de aproximadamente 37% ap6s 180 minutos de prensagem.
Resultados semelhantes foram reportados para a prensagem a frio de semente de canola, na qual
o rendimento variou de 37 a 60% (KOUBAA et al., 2016), e de borra do acai, que em média
apresentou rendimento de 37% (SILVA, 2017). Vale ressaltar que diversos fatores, tais como
a pressdo hidrostatica utilizada, tempo de prensagem, uso de pré-tratamentos enzimaticos e a
moagem das sementes tém influéncia sobre o rendimento do processo de extracdo. Sementes
submetidas a moagem antes da prensagem, como realizado no presente estudo, tém o seu
rendimento aumentado entre 15 e 20%, pois o dano celular causado ao reduzir os tamanhos das
particulas facilita a extracdo de 6leo devido ao aumento na area superficial do material
oleaginoso (KOUBAA et al., 2016; EZEH et al. 2016).

Os resultados obtidos no presente estudo mostraram que para cada 1 kg de farinha de
semente de mangaba com teor de umidade ~ 4,6%, podem ser extraidos 62 g de 6leo. Esse
rendimento foi superior ao reportado por RABADAN et al., 2017 para o 6leo de pistache
prensado a frio, que se situou entre 27 e 31 g de 06leo para cada 1kg de pistache desidratado, e
inferior ao rendimento obtido para o 6leo bruto extraido de gréos de girassol que variaram entre
49,19 e 64,44 g para cada 1 kg de gréos de girassol (PIGHINELL et al., 2009).

No presente estudo, a torta resultante da prensagem da farinha de semente de mangaba ainda
apresentava em média 11,50 + 1,6% de 6leo. Portanto, um aumento no rendimento do processo
pode ser obtido utilizando-se métodos combinados de extracdo, como a extracdo do Oleo
residual da torta por solventes organicos, ou 0 uso de pré-tratamento enzimatico dos gréos
triturados previamente a prensagem. O uso de enzimas, porém, ainda € limitado devido ao
aumento do tempo de processamento, ao alto custo e a baixa disponibilidade de enzimas em
escala industrial (SHAN et al., 2005; SOTO et al., 2007; YUSOFF et al., 2015).
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Embora o rendimento da prensagem utilizando prensa hidréaulica seja em geral inferior
a extracdo por solventes organicos, no primeiro ha a vantagem de se eliminar preocupacdes
com relacdo a presenca de solventes residuais no 6leo, tornando o produto mais seguro e mais
atrativo aos consumidores que estdo cada vez mais inclinados ao consumo de alimentos seguros
e saudaveis. O valor nutricional e alta qualidade do 6leo obtido em processos de prensagem a
frio sdo algumas das razdes pelas quais esses 6leos estdo sendo cada vez mais usados na
culinaria, havendo atualmente um crescente nicho para novos produtos nesse segmento
(LUTTERODT et al., 2011; EZEH et al., 2016).

5.3 Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de semente de mangaba

Na Tabela 5 resume-se valores médios de parametros fisicos, quimicos e fisico-
quimicos determinados no 6leo de semente de mangaba obtido no presente estudo por
prensagem a frio. Esses parametros sdo utilizados pela legislacdo brasileira (BRASIL, 2005)
com base em legislacdo internacional (CODEX ALIMANTARIUS, 2008) para garantir a
identidade e qualidade de 6leos comercializados para fins alimenticios, uma vez que a
comercializacdo de 6leos adulterados ou degradados é um fator de riscos a satde (GELPI et al.,
2002; ZHANG et al.,2006). Para os 0leos prensados a frio, a legislacdo determina valores
limites para os indices de peroxido e de acidez. Outros parametros, como a densidade, indices
de refracdo, de iodo e de saponificacdo sdo importantes para garantir a identidade e qualidade
geral do 6leo ( TIMILSENA etal., 2017, ZAHIR etal., 2017 ; JORGE & LUIZA, 2012). Nesse
sentido, as informacdes apresentadas na tabela 5 séo bastante valiosas, uma vez que na literatura
cientifica ndo foram encontrados trabalhos que houvessem determinado os parametros ali

apresentados em 6leo de semente de mangaba para fins alimenticios ou cosméticos.
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Tabela 5 - Valores médios de parametros fisicos, quimicos e fisico-quimicos em 6leo extraido da
semente de mangaba.

Analise Valores observados
Umidade % ( Karl Fischer) * 0,07+0,0
indice de refragdo a 40°C! 1,4556 + 0,0

Densidade relativa a 20°C (g.cm®) ' | 0,9164 + 0,0

indice de Acidez (mg KOH.g%)! 5,47 + 0,20

indice de lodo (cg 12. G1) 69,00 2
Indice de Saponificacio 193,00 2
(mgKOH.g%)

1Dados apresentados em Média + Desvio padréo; 2indice calculado

Em dleos, o teor de umidade pode influenciar a taxa de oxidagdo lipidica, além de
promover hidrélise de triacilglicerdis, levando a formacéo de mono e diacilglicerdis, bem como
acidos graxos livres (SIGER et al., 2017) que aumentam a acidez do 6leo. Essas reacdes podem
ser reduzidas pela eliminacdo da agua presente nos lipidios; por isso o ideal é que a umidade
do dbleo seja inferior a 1% (OKPOKWASIL & MOLOKWU,1996; JORGE, 2009). Para 6leos
refinados, por exemplo, a legislacdo brasileira preconiza um teor de umidade menor ou igual
0,1%, ( BRASIL, 2006). No presente trabalho, a umidade do 6leo de semente de mangaba foi
de 0,07% (Tabela 5), estando portando dentro da faixa ideal recomendada.

O 6leo de semente de mangaba apresentou indice de acidez de 5,47 mg KOH.g!, valor
superior ao limite maximo de 4,0 mg KOH.g'estabelecido pela legislagdo brasileira para 6leos
prensados a frio. O elevado indice de acidez indica que houve deterioracdo do 6leo por reagdes
de hidrolise, com liberacdo de acidos graxos. Isso pode ser atribuido a acdo de enzimas lipase
naturalmente presente nos grdos (CECCHI, 2003; JORGE, 2009) e liberadas em fungéo das
injarias sofridas pelas mesmas na etapa de despolpamento durante a industrializacdo da fruta,
ou durante a moagem e prensagem do material para a obtencdo do 6leo. Neste Ultimo caso,
condigdes de secagem a uma maior temperatura, de forma a se inativar as lipases nativas na

semente de mangaba, devem ser testadas em estudos posteriores.
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A acidez do 6leo de semente de mangaba foi superior a do 6leo de semente de maracuja,
extraido por prensagem a frio por Leéo et al., (2014), que reportaram indice de acidez igual a
2,9 mg KOH.g. Uma vez que as condi¢Oes de condicionamento das sementes e extracdo do
o6leo utilizadas por esses autores foram as mesmas empregadas no presente estudo, é possivel
que a semente de mangaba seja mais rica em lipases que a do maracuja, fato que também deve

ser pesquisado em estudos posteriores.

O indice de refracdo € um parametro que verifica a identidade do 6leo, detectando
possiveis fraudes. Ele também é diretamente proporcional ao tamanho da cadeia e ao grau de
insaturacdo dos cidos presentes no 6leo, e influenciado por reac6es oxidativas (MORETTO e
FETT, 1998; JORGE & LUZIA, 2012). O indice de refracdo do 6leo de semente de mangaba
foi de 1,4556. Este valor é semelhante aos 6leos comerciais de semente de algodao (1.458-
1.466) e de palma (1,454-1,456) (Codex Alimentarium Commission, 2008).

A densidade é outro parametro associado a identidade de um o6leo, estando também
diretamente associada ao nimero de insaturac@es e ramificacdes dos acido graxos presentes no
6leo; neste caso, quanto maior o nimero de insaturacdes e ramificacdes, menor sera a densidade
( RIBEIRO & SARAVALLLI, 2007). O oleo de semente de mangaba apresentou densidade de
0,9164, valor proximo ao dos 6leos comerciais de amendoim ( 0,912-0,92), de babassu ( 0,914-
0,917), de coco ( 0,908-0,921) e de mostarda ( 0,910-0,921) ( Codex alimentariu comission,
2008). Do ponto de vista comercial, os 6leos com valores mais baixos de densidade sdo muito

apreciados pelos consumidores ( ZAHIR et al., 2017).

Em oleos vegetais, o indice de iodo é utilizado para medir o grau de instauracdo do
6leo. Quanto maior o indice de iodo mais insaturacGes estdo presentes na cadeia de acidos
graxos (CECCHI, 2003). O indice de iodo do dleo de semente de mangaba foi de 69 cg I..g-1,
0 que pode ser considerado baixo quando comparado a outros 6leos, como éleo de semente de
abobora (113,28 cg 12.g-1, e,116,26 cg 12.9-1, ) (JIAO et al., 2014), e ao 6leo de chia (200 g
12/100 g 6leo) (TAMILSENA et al., 2017) . O valor foi porém superior ao reportado por ZAHIR
et al., (2017) para o 6leo de milho (15,96 cg 12.g-1, ) e de semente de mostarda ( 8,1 cg 12.g-1
). A depender do indice de iodo os 6leos séo classificados como secos, semi-secos e ndo Secos.
Por apresentar indice de iodo inferior a 100 cg 12.g-1 o 6leo de semente de mangaba deve ser

classificado como 6leo ndo seco (OYELEKE et al., 2012). Quando dispostos em uma fina
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camada, os Oleos ndo secos ndo formam uma pelicula impermeavel, mesmo apds longa
exposicdo ao ar. Por isso, esses Oleos ndo sdo adequados para as industrias de tintas e
revestimentos (KARAK, 2012; OYELEKE et al., 2012).

Diferentemente do indice de refracéo e a densidade, o indice de saponificacdo ndo serve
para identificar um 6leo, ja que diversos 6leos possuem indices de saponificacdo dentro de uma
mesma faixa. O parametro indica a proporcao relativa de acidos graxos de alto e baixo peso
molecular (CECCHI, 2003). O éleo de semente de mangaba apresentou indice de saponificacéo
de 193,0 mgKOH.g?, valor comparavel ao 6leo de semente de maracuja (188,68 mg KOH.g-1)
(LEAO et al., 2014), de semente de tomate (192.5 mg KOH.g-1) (BOTINESTEAN et al.,
2012), de palma (190-209), mostarda (168-184) e semente de uva (188-194) (Codex

Alimentarius Commission, 2008).

O alto indice de saponificacdo do 6leo de semente de mangaba indica que ele possui
potencial para ser utilizado na industria de cosméticos para fabricacédo de sabonetes e shampoos
(CERCHIARA et al., 2010; AKBAR et al., 2009). Por sua vez, o alto indice de acidez desse
6leo impede que ele seja utilizado na culinaria sem passar por processo de refino. No entanto,
uma répida inativacdo das possiveis lipases nativas presentes na semente de mangaba logo apos
0 processamento da fruta pode contribuir para a obtencdo de um 6leo de acidez dentro dos
limites estabelecidos pelas legislagbes brasileira e internacional para Oleos comestiveis,
permitindo a exploracdo da semente da mangaba para producdo de 6leo destinado a culinaria
gourmet. Para fins alimenticios, o uso do éleo de semente de mangaba exigiria adicionalmente,

estudos toxicoldgicos prévios para se garantir a seguranca alimentar do produto.

5.4 Perfil de acidos graxos

O perfil dos acidos graxos do 0Oleo extraido da semente de mangaba é apresentado na
Tabela 6 comparativamente ao perfil de cidos graxos encontrado por SILVA & JORGE (2016)
para o 6leo de semente de mangaba extraido com solvente pelo método de Bligh and Dyer
(1959) e ao perfil de acidos graxos do azeite de oliva virgem segundo o International Olive Oil
Council (2015)
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Tabela 6: Perfil de acidos graxos de 6leos de semente de mangaba* obtidos por prensagem a frio?, por
extracdo com solvente? e de azeite virgem de oliva®

Acido Graxo Oleo de semente SILVA & Azeite de oliva
de mangabat JORGE, 20167 virgem?3

C12:0 (Léaurico) 0,05 ND ND
C14:0 (Miristico) 0,08 ND 0,00- 0,03
C15:0 (Pentadecandico) 0,04 ND ND
C16:0 (Palmitico) 18,51 19,01 7,5-20,0
C16:1 (Palmitoléico) 0,18 0,10 0,30 - 3,50
C17:0 (Margarico) 0,14 ND ND
C17:1 (Cis-10- 0,06 ND 0,00 - 0,30
heptadecendico)
C18:0 (Estearico) 7,82 8,20 0.50 - 5.00
C18:1 (Oléico) 63,74 63,90 55.0 - 83.0
C18:2 (Trans t-linoléico) 0,05 ND ND
C18:2 (Linoleico) 7,41 7,40 2.50 - 21.00
C18:3 (Trans t-linolénico) 0,03 ND ND
C18:3 (Linolénico) 0,36 0,10 0,00 -1.00
C20:0 (Araquidico) 0,77 0,70 0,00 - 0.60
C20:1 (Eicosendico) 0,28 ND 0,00 - 0.40
C20:1 (Eicosendico) 0,28 ND 0,00 - 0.40
C22:0 (Behénico) 0,28 ND 0,00- 0,20
C24:0 (Lignocérico) 0,20 ND ND
Total saturados 27,89 ND 14-19%°
Total Insaturados 7211 ND 864

Valores expressos em porcentagem (% m/m) com relacdo aos acidos graxos totais. * Resultados produzidos no
Laboratdrio de 6leo e Gorduras ( FEA/UNICAMP) por Grimaldi (2006). ND: N&o detectamos, 2 Bioactive
compounds of oil extracted from fruit seed obtained from agroindustrial waste Commission ( 2015), 2 International
Olive council, 2015; “Fellows et al. (2012), ® Orsavova et al. 2015

Conforme pode ser observado na tabela 6, no 6leo de semente de mangaba, os acidos

graxos encontrados em maior abundancia foram o acido oleico, representando 63,7% dos acidos
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graxos totais da amostra, seguido pelo acido palmitico (18,5%), estearico ( 7,82%) e linoleico
( 7,41%). Estes resultados sé&o confirmados por SILVA & JORGE (2016) que relataram

resultados muito préximos para o 6leo de semente de mangaba extraido por solvente.

Os &cidos graxos insaturados do 6leo de mangaba estudado representaram 72,1% dos
acidos graxos totais da amostra, o que de acordo com ROCKENBACH et al.(2010) é
relativamente alto, e nutricionalmente interessante pois 0s acidos graxos monoinsaturados,
como o &cido oleico, que foi majoritario na amostra, tem sido associado a redu¢do dos riscos

de doencas coronarianas e acidentes vasculares cerebrais ( SCHWINGSHACKL et al. 2014).

A composicdo em acidos graxos dos 6leos € importante também na formulacdo de
produtos cosméticos para cuidados pessoais. De fato, 6leos ricos em acidos graxos insaturados
auxiliam na hidratacio da pele. Oleos extraidos de sementes de magcd, amoras, groselhas e
morangos, por exemplo, se mostraram Otimas fontes de &cido graxos polinsaturados para
cremes hidratantes (KRASODOMSKA et al., 2015), indicando um potencial de utilizacdo do

6leo de semente de mangaba para 0 mesmo fim.

Conforme pode ser observado na tabela 6, o 6leo de mangaba apresenta um perfil de
acidos graxos proximo ao do azeite virgem de oliva, considerado um dos mais saudaveis 6leos
vegetais empregados na culinaria gourmet (COSTA-SINGH et al., 2012). Assim, o perfil de
acidos graxos identificados no 6leo de semente de mangaba do presente estudo sugere que por
ser rico em &cidos graxos insaturados ele 6leo pode ser utilizado na industria de cosméticos
(KRASODOMSKA et al., 2015). Para fins alimenticios, o uso do 6leo de semente de mangaba
exigiria refino para se eliminar seu alto indice de acidez e estudos toxicologicos prévios para

se garantir a seguranca alimentar do produto.

5.5 Perfil de vitamina E

O termo genérico vitamina E inclui oito diferentes compostos, quais sejam: a, -, y-
e o- (alfa, beta, gama e delta) tocoferois e tocotrienois (SHEWRY, & WARD et al., 2012).
Dentre esta variedade de compostos, o Unico identificado no 6leo de semente de mangaba do
presente estudo foi 0 a- tocoferol, em uma concentragdo de 6,17 mg/100 g. Este valor foi similar
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ao contetido de a-tocoferol encontrado nos 6leos comerciais de gergelim (4,00 mg/100g) e de
noz (8,00 mg/100g) e inferior aos 6leos comerciais de milho (13,00 mg/100g), de amendoim (
20,00 mg/100g) e ao 6leo de girassol (46,00 mg/100g) (KARMOWSKI et al., 2015).

Os tocoferois sdo antioxidantes naturais que nos 6leos vegetais, protegem os acidos
graxos insaturados da oxidacdo lipidica; no organismo humano eles apresentam atividade
bioldgica de vitamina E. Esses compostos tem sido associados a prevencdo de doencas
neurodegenerativas, inflamatdrias, hepatite por esteatose ndo alcodlica, dentre outras (MAHAN
& ESCOTT-STUMP, 2013; LACHMAN etal., 2017; AZZI, 2017; ULATOWSKI et al., 2015).

Dentre os compostos que formam o grupo da vitamina E, o a-tocoferol é a forma mais
comum e com a maior atividade (COSTA-SINGH et al.,2012). De acordo com a RDC n° 269
da ANVISA de 22 de setembro de 2005 (BRASIL, 2005b) a ingestdo diaria recomendada de
vitamina E expressa em termos de a-tocoferol é de 2,7 mg/dia para lactentes (0 a 11 meses de
idade), 5-7 mg/dia para criancas (1 a 10 anos de idade) e 10 mg/dia para adultos e gestantes
com o intuito de prevenir o desenvolvimento de doencas pela caréncia dessa vitamina. Deste
modo, o consumo de 6leo de semente de mangaba pode contribuir para alcangar 0 consumo
diario recomendado de vitamina E. No entanto deve-se lembrar que para fins alimenticios, o
uso do 6leo de semente de mangaba exigiria refino para se eliminar seu alto indice de acidez e

estudos toxicoldgicos prévios para se garantir a seguranca alimentar do produto.

5.6. Capacidade Antioxidante do Oleo de semente de mangaba

O teor de compostos fendlicos totais no 6leo de semente de mangaba, determinado
diretamente no 6leo apo6s diluicdo do mesmo em acetato de etila (fra¢do total), foi igual a 0,332
mg Acido Galico Equivalente (EAG)/g de 6leo. Ja na fracdo polar extraida com metanol, o teor
de fendlicos encontrados foi de 0,055 mg Acido Galico Equivalente (EAG)/g de dleo.
Segundo Vasco et al. (2008), conteudo de fendlicos inferiores a 1 mg EG / g, sdo considerados
baixos, concluindo-se, portanto, que o 6leo de semente de mangaba pode ser classificado como

tendo um baixo conteudo de polifendis.

A literatura cientifica relata outros 6leos com contetdo fenolico semelhante ao obtido

no presente estudo para o 6leo de mangaba. Entre eles encontram-se 0 6leo de noz moscada
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com 1,19 mg EAG/g; o 6leo de semente de mostarda branca com 0,04 mg EAG/g e 6leo de
semente de coentro com 0,17 mg EAG/g (KOZLOWSKA et al., 2016). No entanto, os baixos
teores de fenodlicos presentes no 6leo de mangaba nao representam uma vantagem para o
produto, uma vez que esses compostos sdo responsaveis pela eliminacdo de radicais livres,
protegendo os lipidios da auto e foto-oxidacdo (KHATTAB et al., 2012). Contrariamente com
0 que ocorre com o 6leo de mangaba, segundo LIMA et al. (2015a), o teor de fenolicos totais
na fruta mangaba analisada pelos autores durante 20 dias de armazenamento variou de 3,9 a 4,9
mg EAG/g de fruta, o que, de acordo com os autores, foi considerado alto. Ainda de acordo
com LIMA et al. (2015a), a mangaba apresentou alto potencial antioxidante, a atividade
antioxidante no primeiro dia de armazenamento proxima a 62%, considerando-se a eliminagao

de radicais livres.

No presente estudo ndo foi possivel observar nenhuma atividade antioxidante no 6leo
de semente de mangaba, quer pelo método DPPH, quer pelo método ABTS. Possivelmente sera
necessario se adaptar a metodologia utilizada, devido ao baixo conteudo de fendlicos e
tocoferois presentes no 6leo. De acordo com CASTELO-BRANCO et al. (2011), determinar a
capacidade antioxidante em 6leo ainda pode ser considerado um desafio analitico, pois muitas
vezes 0s métodos necessitam de adaptacGes para componentes majoritariamente hidrofilicos.
Ainda que o nimero de pesquisas a respeito da capacidade antioxidante de 6leos vegetais tenha
aumentado consideravelmente nos ultimos anos, até 0 momento nao ha consenso sobre a melhor
maneira de se adaptar as metodologias disponiveis de forma a atender as especificidades de

cada tipo de 6leo, sendo as informagdes publicadas na area ainda insuficientes.

Em alimentos, altos niveis de tocoferdis e compostos fendlicos estdo correlacionados a
capacidade antioxidante do produto (ELFALLEH etal., 2011; RUFINO et al., 2011). Como o
6leo de semente de mangaba apresentou baixo teor de tocoferdis e de compostos fendlicos, é
justificavel, portanto, que 0 mesmo apresente baixa capacidade antioxidante.

5.7 Perfil do aroma do 6leo extraido da semente de mangaba

Onze termos descritivos foram gerados pela equipe sensorial, formada por dez
julgadores selecionados e treinados para descrever as similaridades e diferencgas entre os aromas
dos 6leos obtidos por prensagem a frio de semente de mangaba, de abacate, gergelim e azeite

de oliva extra virgem, dos quais, o0s trés ultimos foram adquiridos no comércio varejista. Os
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termos gerados por consenso pela equipe foram: semente de mangaba, amadeirado, doce, azeite,
6leo, oxidado, torrado, frescor, banana caramelizada, grama verde e frutal. As defini¢Ges e
referéncias de qualidade de cada descritor encontram-se detalhadas no Apéndice B, e ficha de

avaliacdo descritiva do aroma das amostras no Apéndice C.

Os perfis de aroma gerados pela equipe sensorial para 0s 6leos encontram-se apresentados
na Figura 8. Nela, cada descritor encontra-se associado a um eixo. O centro da figura representa
0 ponto zero de intensidade do descritor, e a intensidade do mesmo aumenta do centro para
periferia. A média de cada atributo para cada amostra € marcada no eixo correspondente, e 0
perfil de aroma da amostra é tracado pela conexdo dos pontos em cada eixo. Quanto maior a

sobreposicdo das amostras, maior € a semelhanca de seus perfis de aroma.

Figura 8 - Representacdo grafica dos perfis de aroma dos 6leos de semente de mangaba, abacate e
gergelim prensados a frio e de azeite de oliva.
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mangaba
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Frescor* - - Sleo
Torrado™ ‘oxidado

Fonte: Autoria prépria

Por sua vez, a Tabela 7 apresenta as médias de intensidade de cada descritor em cada
amostra, acompanhadas dos resultados do teste de Tukey realizado ao nivel de significancia p
<0,05,

Conforme pode ser observado na Figura 8 e na Tabela 7, o 6leo de semente de mangaba
apresentou perfil de aroma bastante complexo, destacando-se dos demais (p<0,05) por
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apresentar intensidade moderada de aroma de semente de mangaba, e de notas aromaticas
descritas como frutal, banana caramelizada e doce. O 6leo de gergelim também mostrou possuir
um aroma relativamente complexo, cujas notas aromaticas predominantes foram amadeirado e
grama verde; este dleo diferiu significativamente (p<0,05) de todos os outros 6leos com relagéo
a esses descritores. Complexidade associada ao perfil de aroma de 6leos prensados a frio foi
também observada em 6leo extraido de borra do acai (SILVA, 2017), que foi descrito como
possuindo notas aromaticas similares a acai, doce, grama verde, frescor, frutal, amadeirado e
torrado; e em 6leo de uva, caracterizado por apresentar notas aromaticas floral, frutal, banana,
dentre outras (OLEGARIO, 2016).

Conforme pode ser observado na Figura 8 e na Tabela 7, os 6leos de abacate
e 0 azeite de oliva apresentaram uma maior similaridade entre si, sendo caracterizados

principalmente pelo aroma de azeite e de 6leo.

As notas aromaticas descritas como frescor, 6leo, torrado e oxidado apresentaram
intensidades muito fracas, ndo tendo atingindo em nenhum dos 6leos média superior a 2 na
escala de intensidade de 9 cm. Apesar disso, 0 6leo de semente de mangaba diferiu
significativamente de todos os demais por apresentar intensidades significativamente menores

(p<0,05) de descritores indesejaveis, como aroma de 6leo, e oxidado (Tabela 7).
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Tabela 7- Intensidade média'? de cada descritor de aroma percebido pela equipe sensorial
treinada em 6leos prensados a frio de semente de mangaba, de abacate, de gergelim e azeite de
oliva

Descritores de aroma | Oleo semente Oleo de Oleo de Azeite de

de mangaba Abacate Gergelim oliva
Semente de mangaba | 5,22 2 0,00° 0,00° 0,00°
Amadeirado 0,03¢ 0,81° 3,10° 0,09
Doce 3,68° 0,20° 0,00° 0,14°
Azeite 0,00° 2,27° 0,12° 3,212
Oleo 0,18° 1,298 1,178 1,842
Oxidado 0,22° 0,69 0,98 1,42
Torrado 1,32 0,02° 1,242 0,03
Frescor 1,3 0,75 "¢ 1,452 0,58°
Banana Caramelizada | 3,172 o° 0° 0°
Grama verde 0,19¢ 0,79° 2,152 0,38
Frutal 3,142 0° 0P 0°

1 1= nenhum/fraco; 9= forte. 2Em uma mesma linha, médias com letras em comum sobrescritas ndo apresentam
diferenca significativa entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

A Figura 9 apresenta os resultados da Anélise de Componentes Principais (ACP) dos
dados gerados pela equipe sensorial. Conforme pode ser visualizado, aproximadamente 59%
da variacdo ocorrida entre as amostras foi explicada pelo componente principal I (CP 1), e ~29%
pelo componente principal Il (CP II). Juntos, os dois Componentes explicaram ~88% da

variacdo entre os 6leos com relacdo a seus perfis de aroma.

Na Figura 9, cada 6leo é representado por um tridngulo cujos vértices correspondem a
cada uma das trés repeticdes realizadas pela equipe sensorial em cada 6leo. Amostras com perfis
de aroma similares encontram-se em regifes proximas na figura. Assim, a Figura 9 indica que
as unicas amostras que mostraram alguma similaridade entre si, foram o 6leo de abacate e 0
azeite de oliva. Ja os 6leos de semente de mangaba e gergelim destacaram-se entre si e dos
demais, sendo notoria a diferenca do 6leo de semente de mangaba de todos os demais 0leos

comerciais analisados.
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Na figura gerada pela ACP, os vetores sdo representagcdes dos descritores de aroma
utilizados consensualmente pelos julgadores para caracterizar os 6leos. Os vetores cujas
componentes apresentam maior peso em um determinado eixo (Componente Principal)
correspondem a descritores com maior influéncia na segmentacdo das amostras naquele €ixo;
eles também apontam a direcdo em que a intensidade do atributo que representam aumenta.
Assim, na Figura 9, quanto mais a direita estiver uma amostra no eixo |, maior a intensidade
ela terd das notas aromaticas descritas como semente de mangaba, banana caramelizada, frutal
e doce. Este é 0 caso do 6leo de semente de mangaba que, conforme pode ser comprovado na
Tabela 7, apresentou intensidades significativamente maiores desses descritores (p< 0,05)

comparativamente a todas as demais amostras.

Por sua vez, a disposi¢cdo dos vetores na Figura 9 indica também que quanto mais a
esquerda estiver uma amostra, maior a intensidade das notas arométicas descritas como 6leo,
oxidado e azeite de oliva. Esse é o caso do 6leo de abacate e notadamente, do azeite de oliva,

conforme pode ser confirmado a p< 0,05 na Tabela 7.

Finalmente, a singularidade do 6leo de gergelim é evidenciada na Figura 9, pela sua
posicao na parte positiva do CP |1, associado aos descritores amadeirado, grama verde e frescor.
Conforme pode ser visualizado na Tabela 7, este 6leo destacou-se de todos os demais (p< 0,05)
por apresentar maiores intensidades dos dois primeiros descritores, diferenciando-se também

dos 6leos de abacate e azeite de oliva (p< 0,05) por apresentar maior frescor em seu aroma.

De um modo geral, a complexidade do aroma do 6leo de mangaba, caracterizado
por apresentar notas usualmente valorizadas pelos consumidores, como mangaba, doce, frutal,
frescor, dentre outras. Isto indica potencial de aplicacdo do mesmo na indUstria de higiene,
cosmeéticos, e na culinaria gourmet, apds a realizacao de testes toxicoldgicos e alergénicos que

comprovem sua inocuidade para uso em humanos.
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Figura 9 - Andlise de componentes principais (ACP) do aroma percebido por equipe sensorial
treinada em 6leo de semente de mangaba, de abacate, gergelim e azeite de oliva
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5.8 Perfil de volateis da polpa e do 6leo da semente de mangaba

5.8.1. Condicbes 6timas de isolamento dos compostos volateis

O impacto que as variagOes do tempo e temperatura de exposicdo da fibra SPME ao
headspace do 6leo de semente de mangaba produziu sobre parametros do cromatograma da
amostra encontra-se apresentado nas Tabela 8 e 9. Observa-se na Tabela 8 o efeito sobre o
numero total de: (Np) picos, exceto pirazinas e produtos da oxidacdo lipidica, (Ne) ésteres,
(Nal) alcoois, (Nac) acidos, (Nad) aldeidos, (Nc) cetonas, (Nf) furanos, (Npz) pirazinas, (NI)
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lactonas, (Nh) hidrocarbonetos, (Nt) terpenos, (No) produtos de oxidacdo, e (Not) outros
compostos.

Por sua vez, a Tabela 9 apresenta o efeito do tempo e temperatura de exposicdo da fibra
sobre a abundancia total de: (Ap) picos, exceto prazinas e produtos de oxidacao lipidica, (Ae)
ésteres, (Aa) alcoois, (Aac) acidos, (Aad) aldeidos, (Ac) cetonas, (Af) furanos, (Apz) pirazinas,
(Ah) hidrocarbonetos, (At) terpenos e (Al) lactonas.

A anélise dos resultados mostrados nas Tabelas 8 e 9 sugere a que variagcdes nos tempos
e nas temperaturas de exposi¢do da fibra SPME ao headspace do éleo de semente de mangaba
produziram variacdes tanto sobre o nimero (Tabela 8) como sobre a abundancia (Tabela 9) dos
compostos volateis da amostra, em especial sobre o nimero e abundancia total de todos os picos

(Np) exceto pirazinas e produtos da oxidacéo lipidica e, nimero e abundancia de ésteres (Ne).
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Tabela 8 - Efeito do tempo e temperatura de exposicdo da fiora SPME DVB/CAR/PDMS sobre o nimero total de picos (exceto pirazinas e 0s

usualmente formados por oxidacdo lipidica) e de cada classe quimica presente no headspace da amostra de 6leo de semente de mangaba.

Ensaios elsgfgeggg“ar?igﬁa eXpOTngrggzgiibra Np | Ne | Nalc | Nac | Nad | Nc | Nf | Npz | Nh | Nt | NI | Not | No
1 45,8 (-1) 25,8 (-1) 31 |10] 12 | 0 | 3 |4 |1| 4 [1]olo] 1|5
2 74,2 (1) 25,8 (-1) 53 |20 12 | 1 | 5 |5 |1| 4 |7 ]2]1] 2|7
3 45,8 (-1) 54,2 (1) 46 |15] 12 | 1| s [3]1] 3 [6]1]l0o] 2|6
4 74,2 (1) 54,2 (1) 51 |17] 10 | 1 | 6 |5 |1| 4 |5 ]2|1] 3 |6
5 60 (0) 40 (0) 67 |12 10 | 2 | 2 41| 2 [30|a|l1]2]4
6 60 (0) 40 (0) 70 |17 122 2 2 [s]1| a4 [2al2|1] 4|7
7 60 (0) 40 (0) 59 |12] 10 | 1 | 2 [ 41| 4 [2a]3|1] 1 |6
8 40 (-1,41) 40 (0) 28 (10| 7 | o | 4 [4]1] 4 2]0lo] o5
9 80 (1,41) 40 (0) 57 |16] 14 | 1 | 8 |6 |1| 5 |8 |2|0] 3|9
10 60 (0) 20 (-1,41) 45 |17 122 [ o | 3 [3]1] 4 [s5]1]l0o] 3|5
11 60 (0) 60 (1,41) 62 |21 13 | 1 | 8 |6 |1| 5 |7 |2|1] 2|7

Np: N° total de picos exceto pirazinas e produtos da oxidacdo; Ne: N° total de ésteres; Nalc: N° total de alcoois; Nac: N° total de acidos; Nc: N° total de cetonas; Nf: N° total

de furano; Npz: N° total de pirazinas; NI: N° total de lactonas; Nh: N° total de hidrocarbonetos; Nt: N° total de terpenos; Not: N° total de outros compostos; No: N° total de

produtos de oxidag&o.
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Tabela 9 - Efeito do tempo e temperatura de exposi¢do da fibora SPME DVB/CAR/PDMS sobre a abundéncia de todos os picos (exceto pirazinas
e os usualmente formados por oxidagdo lipidica) e de cada classe quimica de interesse presente no headspace da amostra de 6leo de semente de

mangaba.
Temperatura de Tempo de exposi¢ao

Ensaios Engﬂﬁ;‘E%?g)'bra dafltz;qair?)PME Ap! | Ael | Aal! | Aact | Aad? | Act | Aft | Apz! | Aht | Att | AI* | Aot? | Aot
1 45,8 (-1) 25,8 (-1) 255| 37 7 0| 05]118]| 13 1] 09| 0| o0 009| 11
2 74,2 (1) 25,8 (-1) 140| 19.3| 149| 03| 455|404| 54| 92| 44| 05|009| 22| 65
3 45,8 (-1) 54,2 (1) 653| 278| 156| 01| 32| 81| 42| 16| 53| 02| 0| 08| 29
4 74,2 (1) 54,2 (1) 61,1 32,7| 92| o01| 81| 21| 1| 112| 15| 07| 009| 54| 17
5 60 (0) 40 (0) 309| 147| 353| 1,2 2| 11,7| 55| 125|882| 52| 02| 38| 10
6 60 (0) 40 (0) 189| 38| 376 1| 22|178| 8| 11,8/ 786| 09| 01| 47| 118
7 60 (0) 40 (0) 102] 11,2| 92| 06| 13|112| 37| 68|616| 1,1/009| 11| 76
8 40 (-1,41) 40 (0) 113| 23| 12 o] 51| 09| 03| 12| 15/ 0] o 0| 0,9
9 80 (1,41) 40 (0) 114| 359| 219| 09| 107/ 148| 55| 153| 71| 07| 0| 862|113
10 60 (0) 20 (-1,41) 44| 108] 17,2 o] 12| 77| 36| 36| 23| 02| 0| 09| 4
11 60 (0) 60 (1,41) 604| 181] 96| 03 5(131| 57| 98| 56| 05| 02| 22| 53

1 (X107 ); Ap: abundancia total dos picos exceto prazinas e produtos de oxidagao; Ae: abundancia total de ésteres; Aal: abundancia total de alcoois; Aac: Abundancia total de

acidos; Aad: Abundancia total de aldeidos; Ac: Abundancia total de cetonas; Af: Abundancia total de furanos; Apz: Abundéancia total de pirazinas; Ah: Abundancia total de

hidrocarbonetos; At: Abundéancia total de terpenos; Al: Abundancia total de lactonas;
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A avaliagdo estatistica dos resultados apresentados nas Tabelas 8 e 9 por meio de
regressdes multiplas produziu os graficos de Pareto apresentados nas Figuras de 10 a 19. Nas
figuras a magnitude dos efeitos é representada pelo tamanho das colunas correspondentes,
sendo considerados significativos (p< 0,05), os efeitos cujas colunas ultrapassam a linha
vertical. Os graficos de Pareto que ndo continham nenhum efeito significativo (p< 0,05) nao

foram apresentados entre as figuras abaixo.

A analise conjunta das Figuras de 10 a 19 mostra que alteracBes nas condicdes de
exposic¢do da fibra promoveram efeito (p< 0,05) tanto sobre o nimero de picos, como sobre a
abundancia dos mesmos. Foram identificados efeitos significativos (p< 0,05) sobre o numero
total de picos excetuando-se os produtos de oxidacdo e pirazinas (Np), sobre 0 nimero de
ésteres (Ne), de terpenos (Np), hidrocarbonetos (Nh), acidos (Nac) e aldeidos (Nad). Com
relacdo a variavel abundéncia, a abundancia dos hidrocarbonetos (Ah), pirazinas (Apz), &cidos
(Aac) e produtos da oxidagao lipidica (Ao) sofreram efeitos significativos (p< 0,05) decorrentes
de alteracdes das condicdes de exposicao da fibra. As demais variaveis dependentes estudadas

ndo sofreram efeitos significativos nem da temperatura e nem do tempo de exposicdo da fibra

Por sua vez, enquanto as variaveis abundancia de acidos (Aac), produtos derivados de
oxidacdo ( A0) e pirazinas (Apz) sofreram efeitos significativos (p< 0,05) apenas da
temperatura de isolamento da fibra (Figuras 16, 18 e 19), as variaveis abundancia dos
hidrocarbonetos (Ah), nimero total de picos excetuando-se os produtos de oxidacéo e pirazinas
(Np), numero de ésteres (Ne), de terpenos (Nt), hidrocarbonetos (Nh), acidos (Nac) e aldeidos
(Nad) sofreram efeitos tanto da temperatura como do tempo de exposicdo da fibra (Figuras 10
a 15 e Figura 17)
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Figura 10 - Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposic¢do da fibra SPME
DVB/CAR/PDMS sobre o nimero total de ésteres.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Numero total de ésteres

2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=4,076479
DV: Numero total de ésteres
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Tempo (minutos)(Q)
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(2)Tempo (minutos)(L)

Temperatura (°C)(Q)

-1,98115

1,340796

-.539449

2.991487

3.58719

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: proprio autor

Figura 11 - Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposic¢éo da fibora SPME
DVB/CAR/PDMS sobre o nimero total de picos, excetuando-se os produtos de oxidagdo e pirazinas.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: N° total de picos exceto produtos da

oxidacéo e pirazinas
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=23,91481

DV: N° total de picos exceto produtos da oxidacao oxidacéo e pirazinas

Temperatura (°C)(Q)

(1)Temperatura (°C)(L) }

4917092

-5,88183

Tempo (minutos)(Q) f -3,20919
(2)Tempo (minutos)(L) 2678006
1Lby2L -1,73814
p;,OS

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Fonte: préprio autor
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Figura 12- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicdo da fibra SPME
DVB/CAR/PDMS sobre 0 nimero de terpenos

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Numero total de terpenos
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,4050253
DV: Numero total de terpenos

Temperatura (°C)(Q) -3,73396
(1)Temperatura (°C)(L) 3.237914
Tempo (minutos)(Q) F -2,80047
(2)Tempo (minutos)(L) ¢ 1.341188
1Lby2L -, 78565
p;,OS

Fonte: proprio autor

Figura 13- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicao da fibra
SPME DVB/CAR/PDMS sobre o numero de hidrocarbonetos

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Nimero total de hidrocarbonetos
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=5,329416
DV: Numero total de hidrocarbonetos

Temperatura (°C)(Q) -11,0014
Tempo (minutos)(Q) -10,4867
(1)Temperatura (°C)(L) F 2.065262
1Lby2L -1,5161
(2)Tempo (minutos)(L) 8926199
‘p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Préprio autor
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Figura 14- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicdo da fibra SPME
DVB/CAR/PDMS sobre o numero de &cidos

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Numero fotal de acidos
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,166912
DV: Numero total de acidos

Temperatura (°C)(Q) / -3,02947
Tempo (minutos)(Q) / -3,02947
(1)Temperatura (°C)(L) F 2,089233
(2)Tempo (minutos)(L) ¥ 2,089233
1Lby2L / -1,22384

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Proprio autor
Figura 15- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicao da fibra SPME

DVB/CAR/PDMS sobre o nimero de aldeidos.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Numero total de aldeidos
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=9908117
DV: Numero total de aldeidos

Temperatura (°C)(Q) 4177858
Tempo (minutos)(Q) 3.581021
(2)Tempo (minutos)(L) F 3577132
(1)Temperatura (°C)(L) 3074819
1Lby2L -502313
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Préprio autor
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Figura 16- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicdo da fibra SPME
DVB/CAR/PDMS sobre a abundancia total de pirazinas

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Abundancia total de pirazinas
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=60055,79
DV: Abundancia total de pirazinas

(1)Temperatura (°C)(L) 5,459
Tempo (minutos)(Q) -2,21674
(2)Tempo (minutos)(L) F 1.657696
Temperatura (°C)(Q) / -1,44195
1Lby2L ,285437
p=.05 l

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Proprio autor

Figura 17- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicdo da fibra SPME
DVB/CAR/PDMS sobre a abundancia total de hidrocarbonetos

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Abundancia total de hidrocarbonetos
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=750493,6
DV: Abundancia total de hidrocarbonetos

Tempo (minutos)(Q) -9,975
Temperatura (°C)(Q) -9,932
1Lby2L -,418037
(1)Temperatura (°C)(L) ¥ 3141304
(2)Tempo (minutos)(L) 2517868
p=,05;

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Préprio autor
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Figura 18- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposi¢do da fibra SPME
DVB/CAR/PDMS sobre a abundancia total de produtos derivados de oxidacao.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Abundancia total de produtos
derivados de oxidacéo
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=72268,78
DV: Abundéancia total de produtos derivados de oxidacéo

Tempo (minutos)(Q) -2,79376
7
(1)Temperatura (°C)(L) ¥ 2|475916
Temperatura (°C)(Q) -2,15885
1Lby2L -1,23908
(2)Tempo (minutos)(L) [ -, 136459
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Proprio autor

Figura 19- Diagrama de Pareto para os efeitos do tempo e temperatura de exposicao da fibra SPME
DVB/CAR/PDMS sobre a abundancia de acidos

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Abundéncis acidos
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residusl=769,5288
DV: Abundéncia acidos

e N\
e (6K \\\\\\\\\\\\\\\\ 2 sa4s
(emperatura 6L ;X\\\\\\\mu

1Lby2L \ -589289
{2)Tempo { minutes)(L) % ,3815388

5

frarve i S ey e e MR S

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Préprio autor
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Utilizando-se apenas os efeitos significativos (p < 0,05) mostrados nos graficos de
Pareto acima (Figuras de 10 a 19) foram ajustados os modelos estatisticos apresentados na
Tabela 10, os quais foram gerados com as variaveis independentes codificadas. Na tabela, cada
modelo é apresentado juntamente com seu nivel de significancia (pF), coeficiente de
determinacéo (R?), e nivel de significancia (pF) do teste de lack-of-fit. Os modelos de algumas
classes quimicas que tiveram efeitos significativos (p < 0,05) ndo foram incluidos na Tabela 10
por terem apresentado coeficiente de determinacdo (R2) muito baixo, indicando que a regresséo
apresenta baixo poder preditivo. Este foi o caso do modelo construido para a abundancia de
hidrocarbonetos (Ah), de produtos da oxidacao lipidica (Ao), de acidos (Aac), abundancia de
acidos (Aac), numero de picos de acidos (Nac) e de hidrocarbonetos (Nh). Embora os modelos
construidos para o numero de ésteres (Ne) e terpenos (Nt) tenham também apresentado baixos
R2, indicando baixa capacidade preditiva dos mesmos, eles foram construidos, visto que ésteres
e terpenos sdo compostos de grande interesse por suas importantes contribuicdes para 0 aroma
de frutas, notadamente tropicais ( BIASOTO et al., 2015; NARAIN et al., 2007b)

Tabela 10: Modelos preditivos e respectivas estatisticas associando os efeitos de tempo e
temperatura de exposicao da fibra SPME ao headspace do 6leo de semente de mangaba, sobre
namero e abundancia total de cada grupo de volateis estudados.

Flack- pF
Grupo de Modelo pF R? | of-fit | lack-
Volateis modelo of-fit
Np=-252,138 +7,802 T-0,06 T*
Np +2.946 - 0,033 0,0032 {0,894 |0,9832 | 0,5606
Ne Ne= 2,384 + 0,1803 T+ 0,0011 t 0,01 0,467 | 0,5646 | 0,7514
Nt= -14,8304 + 0,5088 T+ 0,0086 T2
Nt +0,0002 0,006 0,588 | 0,2007 | 0,9354
Nad= 37,0277 -0,9652 T +0,0086 T?
Nad - 0,5064 t+ 0,0074 t2 00028 0897
Apz Apz=-123537+33,31 T 0,001555 |0,689 | 0,9296 | 0,60858

T = temperatura de adsorgéo (°C); t = tempo de extragdo (min); Np= Numero total de picos exceto produtos da
oxidacdo e pirazinas, Ne= Numero total de ésteres; Nt= Numero total de terpenos; Nad= Ndmero total de aldeidos;
Apz= Abundancia total dos pirazinas.

Conforme pode ser observado na Tabela 10, no tocante ao ajuste (pFlack-of-fit ) todos
0s modelos, com excecdo do modelo correspondente ao numero de aldeidos (Nad),
apresentaram ajuste adequado, com pFlack-of-fit > 0,05. Ainda com relacdo ao modelo
construido para o numero de aldeidos (Nad), ndo foi possivel calcular o Flack-of-fit e o pFlack-

of-fit devido ao fato do erro puro associado a esse parametro ser zero, ja que ndo houve variacao
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no ponto central (ensaios 5,6 e 7 da Tabela 8).  Ainda assim, o modelo contém informacdes

importantes para estimar a faixa de tempo-temperatura 6tima para o isolamento dos aldeidos,
volateis de interesse no headspace do 6leo, visto que os valores do pFmodelo do modelo foram
inferiores a 0,05 e 0 R? alto. Os modelos ajustados (Tabela 10) foram utilizados para construir

as superficies de respostas, e as curvas de contorno apresentadas nas Figuras de 20 a 24.

Figura 20 - Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para os efeitos dos tempos e
temperaturas de exposicgao da fibra SPME DVB/CAR/PDMS sobre o numero total de
compostos identificados, excetuando-se os produtos de oxidacao e pirazinas.
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B < 20
Temperatura (°C) B < 10
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Figura 21 - Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para os efeitos dos tempos e
temperaturas de exposicao da fibra SPME DVB/CAR/PDMS sobre o numero de ésteres.
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QI W ORI

B> 20
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B <17
<15
<13
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(B)
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<13
Temperatura (°C) <11

Fonte: Préprio autor
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Figura 22 - Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para os efeitos dos tempos e
temperaturas de exposicao da fiora SPME DVB/CAR/PDMS sobre o nimero de terpenos
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Fonte: Proprio autor
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Figura 23 - Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para os efeitos dos tempos e
temperaturas de exposic¢ao da fibra SPME DVB/CAR/PDMS sobre o nimero de aldeidos
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Figura 24 - Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para os efeitos dos tempos e
temperaturas de exposicao da fibra SPME DVB/CAR/PDMS sobre a abundancial de pirazinas
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Com base na anélise visual das Figuras 20, 21, 22 e 24, pode-se inferir que a temperatura
é a variavel que exerce maior influéncia sobre o nimeros total de compostos identificados (Np_
excetuando-se aqueles oriundos da oxidacdo lipidica (Figura 20), nimero de esteres (Ne) (
Figura 21), numero de terpenos (Nt) ( Figura 22) e abundancia de pirazinas (Apz) ( Figura 23),

pois com o aumento da temperatura ha um expressivo aumento desses volateis.

A Figura 23 indica que o numero de aldeidos possui mais de uma combina¢do 6tima de
tempo e temperatura de exposicao da fibra. Sdo elas: tempo de 35 minutos e temperatura inferior
a 60°C ou temperatura superior a 80°C.. Isso demostra que, neste caso, estudos adicionais
ampliando a faixa de tempo e temperatura analisadas sdo necessarios para uma melhor

otimizacdo das condicdes de isolamento dos aldeidos.

As superficies de resposta e as curvas de contorno apresentadas nas Figuras de 20 a 24
sugerem quais as condicGes que oferecem a melhor adsorcéo dos volateis pela fibora SPME no
headspace do Gleo. Para os ésteres (Ne) a condicdo 6tima situa-se em torno de 80 °C e 60
minutos de exposicdo da fibra; para o numero de terpenos (Nt) entre 60 -70°C e 60 minutos,
para o numero total de compostos exceto os oriundos da oxidacgdo lipidica (Np) em torno de
65°C e 50 minutos, e para a abundancia de pirazinas (Apz), composto indesejavel para as
propriedades sensoriais do 6leo de semente de mangaba devido ao seu aroma de tostado, tem
sua minima adsorcdo em temperaturas inferiores a 40-50°C. Essa grande variacdo dos pontos
Otimos de isolamento para cada classe quimica de compostos volateis dificulta a interpretacao
dos resultados, e exige 0 uso de uma técnica estatistica adicional dos dados; no caso, a funcéo
Desirability proposta por Derringer & Suich (1980). Essa fungdo mostra a melhor condigéo
para otimizacdo de todas as variaveis resposta a0 mesmo tempo, e no presente estudo, as

respostas geradas pelo uso desta funcdo encontram-se na Figura 25.

Os resultados obtidos pelo uso da funcdo Desirability (Figura 25) mostraram que as
condicdes de tempo e temperatura que maximizam a adsorcao dos compostos de interesse na
fibra e minimizam a formacé&o de artefatos de impacto negativo na anélise séo aproximadamente
57,2°C e 60 minutos de exposicdo da fibra. Nessas condi¢bes de isolamento, a funcéo
Desirability prediz que serdo isolados aproximadamente 58 compostos, excetuando-se 0s
compostos de oxidacdo e as pirazinas, 20 ésteres, 7 aldeidos, 2 terpenos e pirazinas em
abundancia de 6,74 x 10’
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Figura 25 - Funcdo desirability global proposta por Derringer e Suich (1980), obtida pela
andlise conjunta do nimero total de ésteres (y2), do nimero de terpenos (y10), nimero total de
compostos identificados (y1), excetuando-se os produtos de oxidacdo e pirazinas, nimero de
aldeidos (y5) e abundancia de pirazinas *( y21), isolados por fibra SPME DVB/CAR/PDMS,
em funcéo da temperatura e tempo de exposicédo da fibra.
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Quando um novo ensaio foi realizado em triplicata, aplicando-se o tempo e a
temperatura Otima preditos pela funcdo Desirability a fim de validar o delineamento
experimental e respectivos modelos preditivos, obtiveram-se os resultados mostrados na Tabela
11, onde ao lado de cada valor predito pela fungdo Desirability, encontra-se o valor verificado

experimentalmente.

Na Tabela 11, nota-se que com excecdo da abundéncia de pirazinas, as demais variaveis
estudadas apresentaram resultados muito semelhantes aos preditos pela funcéo Desirability, o
que é muito relevante para o presente estudo, pois confirma o valor do uso de um planejamento

experimental e de técnicas estatisticas multivariadas, como a Metodologia de Superficie de
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Resposta e a funcdo Desirability, para otimizar as condi¢cGes de isolamento de compostos

volateis.

Tabela 11: Valores preditos e obtidos experimentalmente nas condi¢des 6timas de tempo e temperatura
de exposicdo da fibra SPME ao headspace do Gleo de semente de mangaba determinadas por
Metodologia de Superficie de Resposta associada a fungdo Desirability.

Grupo de volateis

Valores preditos

Valores experimentais

Numero total de compostos, exceto 58 53
pirazinas e compostos de oxidacéo

lipidicas

Numero de Terpenos 2 0
Numero de ésteres 20 16
NUmero de aldeidos 7 5
Abundancia de pirazinas 6,7 x 10’ 2,3 x 107
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5.8.2 Perfil de volateis do 6leo de sementes de mangaba

Oitenta (80) compostos volateis foram identificados no 6leo de semente de mangaba,
dos quais 75 foram identificados com base em seus espectros de massas e indices de retencéo
linear em coluna apolar (HP5-MS) e em coluna polar (DB-WAX), 1 foi identificado com base
apenas em seu espectro de massa e 4 compostos ndo puderam ser identificados. Na polpa da
mangaba industrializada foram identificados 82 compostos no total, sendo 74 identificados com
base em seus espectros de massas e indices de retencédo linear em na coluna apolar (HP5-MS)
e em coluna polar (DB-WAX), e 8 compostos ndo puderam ser identificados. Todos os
compostos volateis identificados, classe quimica a que pertencem, indices de retencéo linear,
porcentagem de &rea na coluna polar e os descritores para 0s seus aromas encontrados na
literatura (ACREE & ARN, 2004; GARRUTI et al., 2006; SAMPAIO et al., 2011; ZEPTA et
al., 2014; PHEROBASE, 2011) encontram-se especificados nas Tabelas 12 e 13.

Nota-se na Tabela 12 que no dleo de semente de mangaba, os ésteres foram a classe
quimica majoritéria, representando 56,7% da &rea total do cromatograma, seguidos pelos
alcoois (~14%) e cetonas (10,5%) Dentre os ésteres o hexadecanoato de etila representou 31,7%
da éarea total do cromatograma, seguindo pelo butanoato de butila (11,4%) e acetato de etila
(4,5%); juntos, esses trés esteres contribuiram com 47,6% da érea total do cromatograma. A
nota aromatica relacionada ao hexadecanoato de etila é caracterizada como leve, cera e doce (
PHEROBASE, 2011), o acetato de etila é descrito com notas de aromas de abacaxi , frutal,
caramelo/doce ( ACRE & arn, 20024; PHEROBASE, 2011; GARRUTI et cl. 2003), enquanto
que o butanoato de metila é caracterizado por notas doce, frutal e fresco (PHEROBASE, 2011,
GARRUTI et cl. 2003).

Resultados semelhantes ao do 6leo obtido no presente trabalho também foram
encontrados por OLEGARIO (2016) em 6leo extraido de residuos da vinificagdo das uvas de
diferentes varietais. Para o0 6leo extraido de residuos da uva Syrah, os ésteres representaram
59% da éarea total do cromatograma, seguidos pelos alcoois (29%). Da mesma forma,
NOGUEIRA (2015) verificou que em 0leo extraido de residuo agroindustrial de graviola, os
ésteres eram a classe quimica majoritaria, correspondendo a aproximadamente 67% da area
total do cromtograma. A alta proporcéo de ésteres presente no 0leo de semente de mangaba
justifica as notas aromaticas descritas como frutal, doce e banana caramelizada atribuidas ao

6leo pela equipe sensorial treinada (Tabela 7; Figuras 8 e 9).
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Grandes similaridades foram observadas com relacdo as classes quimicas majoritarias
identificadas no Oleo (Tabela 12) e na polpa de mangaba (Tabela 13). Assim como observado
para o 6leo, a analise do perfil de compostos volateis da polpa industrializada da mangaba
apresentou os ésteres como classe quimica de maior abundancia, representando 70,9% da area
total do cromatograma, seguidos também pelos alcoois (18,4%) e hidrocarbonetos (3,7%). Na
polpa, o decanoato de etila revelou-se como o volatil mais abundante, representando 20,7% do
cromatograma, seguido pelo octanoato de etila (16,2%) e o acetato de etila (5,3%); juntos, esses
trés ésteres representaram aproximadamente 42,2% da &rea total do cromatograma. Os ésteres
identificados na polpa estdo associados a notas de aroma descritas como floral, frutal, doce
(ACREE & ARN, 2004; GARRUTI et al., 2006; PHEROBASE, 2011).

Os ésteres sdo compostos de impacto odorifero, caracterizados principalmente por suas
notas de aromas frutais (REINECCIUS, 2006). Eles podem ser formados por reacdes de
esterificacdo que ocorrerem entre alcoois e acidos graxos instaurados de cadeia longa, e
catalizadas por enzimas ( MELLO & TRUGO, 2003). E, produtos alimenticios, notadamente
em frutas, essa classe de compostos volateis é muito desejada devido a sua reconhecida
contribuicdo para o aroma. SAMPAIO et al., (2015) estudando o perfil de volateis presentes
em suco fresco de caju, identificaram 108 compostos, entre 0s quais 0s ésteres foram a classe
guimica majoritaria, representando cerca de 45% da massa total dos volateis presente na bebida.
Os ésteres sao igualmente, os compostos volateis mais abundantes em banana (BUGAUD et al.
2016) e maca, entre diversas outras frutas (MANUCCI et al., 2017).

No presente trabalho o numero de compostos volateis identificados na polpa de
mangaba industrializada foi semelhante aos 86 volateis identificados por NARAIN et al.
(2007a), em mangabas em dois estadios de maturagdo: madura e verdolenga. Utilizando a
técnica de destilacdo e extracdo simultaneas, os autores verificaram que nas mangabas maduras,
os ésteres foram os compostos majoritarios, correspondendo a 35% da area dos volateis
identificados no cromatograma, seguidos pelos alcoois (29,6%). Na fruta madura o acetato de
etila representou 9,4% do cromatograma, o acetato de isopropila 19,2%, e o sulfato de dietila
2,4%. Dentre esses compostos, o acetato de etila foi tambem identificado como volatil
majoritario tanto na polpa industrializada como no 6leo extraido da semente de mangaba no

presente estudo.
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KUBOTA (2007) utilizando a técnica SPME para isolar e identificar os compostos
volateis de polpa de mangaba industrializada, identificaram apenas 19 volateis, entre os quais,
os ésteres foram os mais abundantes, representando cerca de 47,7% da area total do
cromatograma. Sampaio e Nogueira (2006), ao estudarem o perfil de volateis em mangaba em
trés estadgios de maturacdo, por meio da técnica de hidrodestilacdo, identificaram 33 volateis
nos frutos imaturos, 34 nas frutas no estagio intermediario e 32 nas frutas maduras. Nos frutos
em estadio de maturacdo intermediario e madur, os ésteres foram a classe quimica majoritéria,
representando, respectivamente 33,8% e 40,9% da area total do cromatograma, seguidos pelos
alcoois (16,4% e 18,4%, respectivamente). Os compostos identificados no presente trabalho
foram também superiores aos 35 volateis identificados por LIMA et al.(2015b) em mangaba;
neste estudo os autores reportaram como majoritarios os alcoois (29,6%) seguidos por aldeidos

e terpenos, que juntos somaram 27,7% da area total do cromatograma.

De acordo com Sampaio & Nogueira (2006) e Narain et al., (2007a), a presenca
majoritaria dos ésteres em polpa de mangaba é um indicio do estddio de maturacdo em que a
polpa foi processada, sendo que maiores concentraces de ésteres indicam que a fruta foi
processada madura, pois 0 amadurecimento da mangaba é acompanhado por um aumento na

concentracdo dos ésteres.

Os alcoois e cetonas foram a segunda e terceira classes quimicas majoritarias no 6leo
extraido no presente estudo, das sementes dos residuos agroindustriais da mangaba. Nessas
classes quimicas, os volateis mais abundantes foram o (R,R) 2,3 butanodiol ( 4,86%) e a
acetoina ( 4,54%), ambos compostos usualmente oriundos de fermentacdo ( NIELSEN et al.,
2010; BAE et al., 2016). A presenca desses dos volateis no 6leo pode ser atribuida a uma
possivel fermentacdo dos residuos antes da secagem. Hidrocarbonetos (1,39%), lactonas
(0,14%) e furanos (1,53%) representaram compostos minoritarios no éleo.

Na polpa de mangaba, na qual os alcoois foram a segunda classe quimica majoritaria,
seguida dos hidrocarbonetos. Tiveram destaque o 3-Metil- 3-Buten-1-ol (5,0%) , o alcool
isoamilico (4,9%) e o estireno (3,5%). Por sua vez, os terpenos representaram a classe quimica

em menor abundancia ( 1,05%) identificada na polpa de mangaba industrializada.
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Também foram identificadas no 6leo de semente de mangaba elaborado no presente
estudo, algumas pirazinas, que juntas, representaram aproximadamente, 3,2% da area total do
cromatograma. Pirazinas, sd0 compostos responsaveis por aromas e sabores pungentes,
descritos como torrado ou queimado ( CHO, et al., 2017). Elas possuem como mecanismo de
formagéo mais aceito a reacdo de Maillard, notadamente a etapa denominada degradacédo de
Strecker, onde ocorre a formacdo de uma dihidropirazina, que se oxida espontaneamente a sua
correspondente pirazina ( ADAM et al., 2008; RIBEIRO & SERAVALLLI, 2007). Mas de
acordo com REINECCIUS (2006) e CHO et al., (2017), pirazinas também podem ser formadas
através de processos fermentativos. CHO et al., (2017) identificaram em pasta de soja
fermentada, preparada com uma cultivar Neulchan, rica em o0leo, trés pirazinas; entre elas a
trimetilpirazina e tetrametilpirazina também identificadas no presente estudo. A identificacdo
desses compostos no 6leo de mangaba sugere que as sementes podem ter sofrido fermentagéo
com producéo de pirazinas, ou que houve reacao de Maillard durante o processamento da polpa

ou da secagem da semente, embora esta Ultima tenha ocorrido a baixa temperatura.

Compostos usualmente formados por oxidacdo lipidica, como nonanal, heptanal,
octanal, , entre outros, também foram identificados no 6leo de semente de mangaba, porém sua
area no cromatograma foi pouco representativa, sendo inferior a 2% , indicando que o tempo e
temperatura utilizadas durante o processo de extracdo do 6leo dos residuos da mangaba nao
favoreceram a formacdo desses compostos que sdo associados a nota de aromas desagradaveis

e outros compostos prejudiciais a saide ( OSAWA et al., 2013)

89



Tabela 12 - Compostos volateis identificados no éleo extraido das sementes de mangaba, 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 (AR%) e Abundéancia no

cromatograma, e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

IR Ex IR Lit Abundancia )
Composto (DB- P IR lit IR exp (HP5-MS) (1075) DP Area (%)
WAX) DB-WAX | HP5-MS (DB-WAX) DB-WAX Aroma
Acido
acido butanoico? 1628 1628 ND ND 103,34 0,49 1,41 doce, rango, queijo*
acido haxandico ? 1847 1851 ND ND 28,33 0,19 0,39 Suor, fermentado, vinagre®
Total 131,62 1,80
Alcool
3-metil-2-butanol? 681 700 ND ND ND Frutal 4
L. 1o
1-Heptanol® 1461 1462 972 969 12 0,04 0,16 produto quimico, verde °, caju,
frutado, grama =
1-Octanol® pao torrado, metalico, floral,
1564 1565 1072 1078 14,55 0,11 0,20 gordurosa, verde, queimado, ervas,
sulforoso #
- il4 l'
Alcool fenetilico* | 1903 1912 1109 1114 70,33 0,26 0,96 mel, rosa, lilas, tempero - levedura,

ervas 4, doce, perfume, floral ®

(Continuando)
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IR

IR

Abundancia

Composto IR exp . . 1075 DP
Lit IR exp Lit Area %) Aroma
DB-WAX | bB-wAX | HP5-MS | HPs-Mms | DB-WAX | DB-WAX
Alcool
2-fenilpropan-2-ol ND ND 1082 1080 ND ND ND leve, verde, doce, terra *
—

1-Butanol® 1148 1160 ND ND 38,67 0,20 0,53 frutal, medicinal’, Doce,
caju, fermentado

) alcool, queimado *, frutal,

Alcool isoamilico 1213 1218 ND ND 65,55 0,22 0,89 balsdmico, queijo, pungente
4

3-metil- 3-Buten-1-ol 1250 1240 ND ND 117,33 0,65 1,60 -

2-Buten-1-ol, 3-metil? 1325 1322 ND ND 38,52 0,13 0,52 erva !

1-Hexanol 1359 1360 ND ND 5 0,02 0,07 Floral, verde, resina 1, doce,
frutal, verde, erva

(R,R)-2,3-Butanodiol @ | 1545 1544 ND ND 356,68 1,10 4,86 Frutado, caju, borracha 3

2,3 -butano-diol? 1584 1570 ND ND 110 0,37 1,50 frutal, cebola +#

alcool benzilico? 1870 1877 ND ND 26,50 0,08 0,36 doce, floral %, frutal *

- I - - - - - a

6-metil-hept-5-en-2-01* | 4339 1341 ND ND 170 2,31 6leo, verde, doce *

(sulcatol)

Total 1025 13,96 -

(Continua)
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Abundanc

Composto IR Exp IR lit IR Exp IR Lit ia DP Area(%) Aroma
DB-WAX | DB-WAX | HP5-MS HP5-MS (10M5) DB-WAX
DB-WAX
Aldeido
3- Metil -butanal® 907 921 95 0,59 1,29 malte *
cacau, améndoa -
2-Metil-butanal 616 627 verde, queimado,
cacau 4
citrico, gordura,
Heptanal® 1178 1194 900 901 10,33 0,24 0,14 ranco?, frutal,
pesticida, solvente®
Benzaldeido * 1506 1508 954 965 89,32 089 |1,22 amendoa, agucar
queimado *
gordura, liméo, verde
Octanal® 1283 1300 1002 1004 16,67 017 |023 1,4, came cozida,
ranco, citrico, verde,
floral, frutal, laranja 4
verde, gordura,
2-Octenal, (E)- 1419 1434 1057 1056 29,00 0,29 0,39 améndoa 1, doce,
torrado, cogumelo *
2-Undecenal® 1741 1755 1361 1369 81,67 0,82 1,11 doce?
Molho, Verde,
Frutado, Gés, Cloro,
Nonanal? 1387 1402 1103 1102 81,33 0,81 1,11 Floral, , Doce, Meldo,
Sabdo, Gordura,
Lavanda, Citrico *
2-Fenil-2-butenal® 1914 1907 1269 1279 200,00 0,36 2,72
(E,Z)-2,6-nonadienal* | ND ND 1152 1156 ND ND ND pepino, cera, verde

meldo *

(continua)
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Aldeido

Composto IR IR IR IR Abundancia Area Aroma

b Exp lit Exp lit (1075) DP | (%)

DB-WAX | DB-WAX | HP5-MS | HP5-MS | DB-WAX DB-WAX
Decanal® ND ND 1205 1200 ND ND | ND Azeitona, doce, grama ®
(E)-2-Decenal® ND ND 1260 1265 ND ND | ND sebo * verde, laranja, gordura*
2-Heptenal, (2)-° 1313 1319 ND ND 23,68 0,24 | 0,32 -
2,4-Decadienal® 1797 1805 ND ND 18,00 0,18 | 0,25 gordura, pungente, citrico, verde *
2,4-Nonadienal? 1688 1681 ND ND 12,00 0,13 | 0,16 gordura, verde, cera *
Fenilacetaldeido? ND ND 1039 1044 ND ND | ND mel, doce 4, rosa, verde, floral 4
(E, E)-2,4- . 4
. a ND ND 1314 1318 ND ND | ND gordura, pungente, citrico, verde

Decadienal
Total 657,00 8,96
Cetona
Acetofenona? 1633 1645 1061 1065 135 0,04 | 1,84 Queijo, acido, doce? améndoa, floral *
2,3-Butanodiona? 968 977 ND ND 153,67 1,34 | 2,09 Fermentado, doce, caju?, frutal, borracha 3
3 Penteno-2-ona? 1119 1108 ND ND 149,33 0,79 | 2,03 Doce, pungente *
Acetoina® 1276 1271 ND ND 333,33 1,65 | 4,54 -
Total 771,34 10,50

(continua)
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Composto IR Exp IR lit IR Exp IR Lit Abtj\ndanua DP Area(%) Aroma
DB- DB- | | beMsS HP5-MS (1075) OBAWAX
WAX WAX DB-WAX
Ester
Butanoato de butila® 1216 1221 997 993 840,00 2,86 11,44 Doce, frutal, fresco *
. T
Benzoato de etila ® 1653 1596 | 1168 1171 40,00 0,08 0,54 fgﬂ;"zm”a’ flora, frutal
Vinho, frutal t, Tecido, ,
Sucinato de dietila? 1675 1694 1184 1181 15,67 0,04 0,21 Melancia, Floral, Suado,
Batata*
T
Salicilato de metila® 1755 1755 | 1189 1194 23,33 0,09 0,32 ES{;‘?L"" ; vinho, doce,
i 2
Decanoato de etila? 1637 1643 | 1397 1392 19,00 0,08 0,26 Floral, grama, caju *, uva
Octanoato de etila? 1433 1420 1199 1195 55,68 0,07 0,76 Frutal, floral, coco 3
1,
2-Fenilacetato® ND ND 1255 1256 ND ND ND Rosa, mel, tabaco  flora,
frutal, doce
“1 .
Butirato de etila® 1030 1026 | ND ND 109 0,41 1,48 Maga °, frutal, caju
maduro
Abacaxi !, caramelo,
Acetato de etila? 877 885 | ND ND 327,33 2,07 4,46 doce, solvente, frutal,
laranja, acido,
amanteigado, pungente *
Isopentenil acetato? 1194 1181 ND ND 112,67 0,46 1,53 -

(continua)
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Ester

Composto IR Exp IID%L\;& AX IR Exp IR lit al())tj\g;janma DP Area (%) Aroma
DB-WAX HP5-MS HP5-MS DB-WAX Db-wax
. Banana '3, Esmalte De
Acetato De Isoamila 875 876 Unha, Plastico 3
3-Metil-2-Buten-1-ol- 112 0,45 1,53
Acetato
) . . Noz, Coco, Uva 4,
Etil-3-Hidroxibutanoato Marshmallow?
T
Acetato de fenil etila | 1776 1778 ND ND 14,67 0,08 |020 Frutal, doce, picante,
canela, floral
4-Metil-fenil- 2000 2006 ND ND 4,5 0,02 |0,06
carbamato
tetradecanoato de etila® | 2058 2059 ND ND 73,3 0,35 1,00 Eter® 6leo,violeta*
giﬁ?gfcanoato de 2215 2223 ND ND 95,67 088 | 1,30 Oleo, doce *
Hexadecanoato de etila® | 2254 2243 ND ND 2330 15,11 | 31,72 Leve,cera, doce*
Casca de maca, frutal »
Hexanoato de etila? 1232 1241 ND ND 55 0,32 0,75 morango, doce, rolha de
vinho * menta, caju 3
1,
Benzoato de metila® 1607 1608 ND ND 47 013 | 0,64 Erva, doce - alface,
melancia, mel
Total 4162,8 56,70
Furano
2 -pentil- furano® 1227 1231 990 996 112,66 0,46 1,53 Verde, manteiga 1
Total 113 1,53
Hidrocarboneto
Plastico, PVC, solvente®
Estireno? 1246 1254 885 894 57,34 0,37 0,78 Doce, floral, balsamico,

picante, sementel,4

(Continua)
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Hidrocarboneto

. . Abundancia A
IR exp IR lit IR exp IR lit N Area
Composto (DB-wax) | (DBwax) | (hp§) | (HPSMS) | élB?WE;)X) DP 1 " (06) Aroma
1,2-dimetil-4-etil-benzeno? 1080 1074 Verde 4
1,2,4,5 tetrametil-benzeno? 1114 1124 Ranco, doce *
1-Etil-2,4 Dimetil Benzeno? 1354 1348 ND ND 9,00 0,04 |0,12
2 alcatrdo 1, Floral,
Naftaleno 1506 1508 1173 1178 23,33 0,09 | 0,32 Frutal, doce 5
1,2 Dimetil-4-Etenil-Benzeno® | 1481 1462 ND ND 11,33 0,04 | 0,15
Total 101 1,39
Lactona
Coco, péssego *
v-Nonalactona? 1714 1707 1359,622 1362 10,33 0,04 | 0,14 | frutado,
amadeirado *
Total 10,33 0,14
Outros
3-Acetoxi-2-Butanona? 1380 1389 ND ND 9,67 0,03 | 0,13
N Nozes, Pao
- a !
2-Acetil Pirrol 1964 1952 ND ND 20,67 0,04 | 0,28 1 Améndoa, Doce *
5-Metil-2-Fenil-2-Hexenal? 2071 2083 ND ND 20,50 0,08 | 0,28 | Cacau*,
6-Metil-2-Hepteno ° 1535 ND ND 56,33 0,14 | 0,77
Total 107,2 1,47
Pirazina
Trimetil pirazina® 1398 1391 29,50 0,05 | 0,40
Tetrametil- pirazina® 1470 1468 1084 1087 133,33 054 | 1,82 | Cafe, chocolate,

améndoa, torrado *

(Continua)
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Pirazina

IR Lit

Composto IR Exp IR Lit ||_|RP5_><|O HP5- a%tj\ggiéncia DP | Area (%) | Aroma
DB-WAX DB-WAX MS MS DB-WAX DB-WAX

2-Etil-3,5-dimetilpirazina® 1456 1464 49 0,15 | 0,67 Torrado, mato ©
2-Metil-3,5 dietil-pirazina® 1510 1503 1161 1161 20,67 0,12 | 0,28
Total 233 3,17
Terpeno
Limoneno 1024 1030 ND ND | ND I,rli;(:rlag,racwfil;,),l ifr:ﬁ[gi iaranja
Cariofileno 1413 1417 ND ND | ND ?m?:de;’r%ci)oc,eef peciarias *
Total
Né&o identificados

NI 1804 8,5 0,03 0,12 -

NI 1256 5 0,04 0,11 -

NI 696 ND ND ND -

NI 1033 ND ND ND -

Total 13,5 0,23

ND: composto ndo detectado; NI: composto ndo identificado; DP: Desvio padrdo (N=3); Referéncias 1Acree e Arn (2004); 2 Sampaio et al.( 2011), 3 Garruti et al. (2006), : 4
Pherobase (2011); 5 Zepka et al. (2014); 6 Rodrigues-Amaya ( 2003) a: Composto identificado através do espectro de massa e indice de retengdo linear. b: Composto
tentativamente identificado somente através do espectro de massa.
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Tabela 13: Compostos volateis identificados na polpa da mangaba, 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.

IRexp | IRIit IRexp |IRIit | Abundancia Area (%)
Composto (DB- (DB- (HP5- | (HP5- | (1075) DP (DB- Aroma
WAX) | WAX) | MS) MS) (DB-WAX) WAX)
Acido
Acido octanoico 1212 1195 ND ND ND Caju, vinho 3,
Acido decanoico 1374 1387 ND ND ND Ranco, gordura *4, sabéo *
Total ND ND ND
Alcool
: - —
Alcool isoamilico 1214 | 1218 253,33 0,49 4,95 Alcool, queimado °, frutal, balsamico,
queijo, pungente
3-Metil- 3-Buten-1-ol 1251 1251 256,66 0,34 5,02
3-Metil-2-Buten-1-ol 1326 1322 13,00 0,01 0,25 Erva?, frutal, verde *
— T
Alcool Fenetilico 1904 | 1912|1109 |1114 | 156,66 0,20 3,06 Mel, rosa, lilas, tempero ', levedura,
ervas *, doce, perfume, floral
1-Hexanol 1359 | 1360 | 870 867 9,66 0,01 0,18 Resina, floral, verde 1, seco, frutal,
ervas, doce, verde
3-Metil-2-Butanol 695 700 ND ND ND -
— —
1-Heptanol 973 969 ND ND ND Produto quimico, verde °, caju,
frutado, grama ?,
Alcool Benzilico 1033 1034 ND ND ND Doce, floral %, frutal *

(Continuando)
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IR exp IR lit IR exp IR lit Abundancia Area (%)
Composto HP5- 1075 DP DB- Aroma
P (DB-WAX) | (DB-WAX) | (HP5-MS) |(v|3) EDB_V\)/ AX) i o)

Alcool
P&o Torrado, Metalico, Floral,

1-Octanol 1073 1078 Nd Nd Nd Gordurosa, Verde, Queimado,
Ervas, Sulforoso*

3-Metil-2-Buten-1- Banana, Doce, Fruital, Floral,

Ol-Acetato 925 926 Nd Nd Nd Verde *

-(R* R*)]- -

[R-(R*,R™)]-2.3 1545 1544 179 025 | 350 ;

Butanediol

(S)- 1,3-Butanediol, 1584 1579 70,33 0,09 1,37 -

Total 938,66 18,35 -

Aldeido

Heptanal 1176 1194 903 900 5,66 0,009 | 0,11 Citrico, Gordura, Rangol, Frutal,
Pesticida, Solvente
Molho, Verde, Frutado, Gas,

Nonanal 1387 1402 1104 1102 87,33 023 |17 Cloro, Floral, , Doce, Meldo,
Sabdo, Gordura, Lavanda,
Citrico *

Benzaldeido 1506 1508 956 961 7 0 0,14 -

1,4, H

(E), 2-Decenal 1634 1639 1261 1265 22 013 | 043 Sebo ** Verde, Laranja,
Gordura

2-Undecenal 1742 1740 1363 1369 32,67 0,19 |0,64 Doce !

Total 154,56 3,02 -

Ester
Abacaxi !, Caramelo, Doce,

Acetato De Etila 871 885 607 612 273,33 1,40 5,34 Solvente, Frutal, Laranja, Acido,

Amanteigado, Pungente *

(Continuando )
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IR exp IR lit IR exp IR lit Abundancia Area
Composto i R i ) (1015) DP (%) Aroma
(DB-WAX) | (DB-WAX) | (HP5-MS) | (HPS-MS) | (55 \was { DB-WAX)
Ester
- :
Butirato de etila 1028 1021 802 802 16,5 0,02 |0,32 Maga *, frutal, caju
maduro
1,3
Acetato de isoamila | 1115 1118 877 876 129 031 | 252 Banana ~°, esmalte de
unha, plastico
Casca de magcd, frutal 1,
Hexanoato de etila 1230 1241 1002 1000 113,33 0,17 | 2,21 morango, doce, rolha de
vinho 4, menta, caju ®
1
Benzoato de metila | 1607 1608 1091 1096 200 022 |391 Erva, doce , alface,
melancia, mel
Decanoato de metila | 1593 1599 1326 1328 12,66 0,08 | 0,25 Vinho * uva, frutal *
Octanoato de etila | 1433 1420 1199 1195 826,67 074 | 16,16 Frutal, floral, coco 3
Salicilato de metila | 1756 1755 1189 1194 186,67 012 |364 #3{;?'? 1, vinho, doce,
—
Benzoato de etila 1654 1640 1168 1171 233,33 019 | 4,56 Frutal, doce , picante,
canela, floral
3—eF:t?||;—propan0ato 1874 1872 1347 1350 6 0,01 |0,12 Floral »* doce, agradavel
Octanoato de 1657 1673 1447 1450 8 001 |05 -
isoamila
3-Metil-3-buten-1-ol- 886 888 ND ND | ND i
acetato
2-Hexenoato de 966 966 ND ND | ND -
metila
2-Hexenoato de etila 1046 1046 ND ND ND -

(Continuando)
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IR exp

IR lit

Abundancia

i A 0,
Composto (DB- (DB- ( AE;}:&S) ( HII§5-I:\t/IS) (1015) DP (glége.?/\(/f))() Aroma
WAX) WAX) (DB-WAX)
Ester
Eslizarmom acid, 4-pentenyl 1067 1070 ND ND ND -
Octanoato de metila 1126 1128 ND ND ND Laranja !, frutal,
verde *
2-Fenilacetato 1255 1256 ND ND ND Rosa, mel, tabaco * flora,
frutal, doce *
Salicilato de etila 1266 1269 ND ND ND Forte, doce, floral *
verde menta *
Metil-2-metoxibenzoato 1339 1335 ND ND ND
Benzoato de butila 1370 1377 ND ND ND Erva, floral, frutal
Cinamato de metila 1379 1394 ND ND ND Morango 1, frutal 4
Decanoato de etila 1397 1392 ND ND ND Floral, grama, caju
uva?!
Benzoato de isoamila 1434 1441 ND ND ND -
3-Metil-2-butenil-octanoato 1459 1473 ND ND ND -
Cinamato de etila 1462 1467 ND ND ND Perfume, floral®
Dodecanoato de etila 1843 1849 1595 1597 186,67 | 0,17 3,65 | Folha !, manga’
2-Fenil-etil-hexanoato 1663 1650 ND ND ND Cera, doce, floral 4
Tetradecanoato De Etila 1795 1796 ND ND ND Eter 14, Violeta, Oleo *
998 993 ND ND ND Doce, Frutal, Fresco *

Butanoato De Metila

(Continuando )
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IR exp IR lit IR exp IR lit Abundancia Area (%)
Composto . (DB- i i (1015) DP (DB- Aroma
(DB-WAX) |\ AX) (HP5-MS) | ( HP5-MS) (DB-WAX) WAX)
Ester
o Frutal, Doce !, Picante,
Acetato De Fenil Etila 1777 1778 31,33 0,02 |0,61 Canela, Floral*
X1
Butirato De Metil-2-Etila | 1044 1064 11,00 001 |022 Maga °, Doce, Frutal, |
Morango, Maca Verde
3-Metil-3-Butenil Acetato 1191 1182 190,00 0,36 | 3,71
Metil Hex-2-Enoato 1283 1272 50,67 017 | 099 fibacaxt, Verde, Gordura
3-Metil-3-Butenil- 1351 1372 12,00 001 |0.23 i
Isovalerato
Butirato De Hexila 1413 1406 2,00 0,01 | 0,04 Casca De Macé * Frutal 4
3-Metil-2-Butenil-Hexanoato | 1532 1572 4,50 0,00 | 0,08 Frutal, Verde, Queijo *
Acetato De Linalila 1553 1555 27,67 0,03 | 0,54 Doce, Frutal ?,
Decanoato De Etila 1638 1643 1060 0,24 | 20,69 Doce, Frutado, Resina 4
4-(Z)Decenoato De Etila 1689 1699 16,67 0,01 | 0,33 -
2-Hidroxibenzoato De Etila 1791 1788 9,33 0,02 |0,18 -
1
2-Fenilacetato 1805 1820 23,00 0,04 |045 Rosa, Mel, Tabaco ™ Flora,
Frutal, Doce
Total 3630,333 70,91 -
Hidrocarboneto
1,2,3-Trimetilbenzeno 1219 1035 ND ND ND
Plastico, Pvc, Solvente?,
Estireno 1245 1254 180 0,21 | 3,52 Doce, Floral, Balsamico,
Picante, Semente*
i 4 a1
Naftaleno 1714 1707 9,5 0,005 | 0,18 Medicinal *, Alcatrdo *,
Floral, Frutal, Doce
Total 189,5 3,70

(Continuando)
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IR exp . . Abundancia A o

Composto 5/\?5)2) EFIQDIIBIfWAX) EFIQ-|§>X5F3MS) Eigts-MS) Eégl_\s\)/ AX) DP '(AB?-\(/GXX) Aroma
Cetona
S S S R (R o R e
Acetoina 1277 1271 108,33 0,08 2,11 Manteiga *4, Gordura *
Total 108,33 2,11
Gama-Nonalactona 1360 1362 ND ND ND S\(r)r::;c,iepi?;zgg‘?  Frutado
Gama-Decanolactona 1465 1470 ND ND ND Gordura, Péssego *
Total ND ND ND
Terpeno

Frutal, Grama ®, Limao,
Limoneno 1181 1193 1024 1030 24,33 0,03 0,47 Laranja?, Verde, Citrico,

Frutal *
Cariofileno 1577 1576 1413 1417 25,33 002 | 048 ﬁr’S;%ﬂra[;’géeEfpema”as '
a-Terpineol 1694 1680 45 0,005 | 0,1 Efjfaeﬁ?wﬁn”tf gr'eer?]’e Fé‘étr?t'éﬁ
y-Terpinene 1038 1030 ND ND ND Citrico, Erva, Frutal, Doce*
Linalol 1099 1104 ND ND | ND E'gg:'\}fr‘éae”iﬁ;r;r“ﬁ%ao .
p-Cmen-7-ol 1310 1291 ND ND ND Floral
Eugenol 1355 1348 ND ND | ND zﬁ‘éo,\fg;’? Balsamico *
Total 54,16 1,05

(Continuando)
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Abundancia

i i A 0
Composto ( DIIE-\(;\)/(RX) ( DIIBI?V{/I}AX) ( I-IlFPQSe-)I(\aS) ( HIFE;-I:\t/IS) (D(Bl_?/:/\i)x) DP (gge_%\(/g)() Aroma
N&o identificados
NI 645 730 ND ND ND i
NI 648 730 ND ND ND -
NI 1114 1075 ND ND ND -
NI 1404 1435 ND ND ND -
NI 1339 6,5 0,005 0,13 -
NI 1499 20,33 0,03 0,40 -
NI 1852 2045 7,33 0,004 0,14 -
NI 1898 2104 5,5 0,005 0,10 -
Total 39,67 0,77 -

ND: composto ndo detectado; NI: composto néo identificado; DP: Desvio padrdo (N=3); Referéncias 1Acree e Arn (2004); 2 Sampaio et al.( 2011), 3 Garruti et al. (2006), : 4
Pherobase (2011); 5 Zepka et al. (2014) a: Composto identificado através do espectro de massa e indice de retencéo linear. b: Composto tentativamente identificado somente
através do espectro de massa.

(Fim)
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6 CONCLUSOES

As sementes coletadas em residuos agroindustriais de mangaba mostraram viabilidade
de extracéo de 6leo por prensagem a frio, apresentando rendimento de 37% relativo ao conteido
lipidico total do residuo. O 6leo extraido das sementes apresentou perfil de acidos graxos
similar ao de azeite virgem de oliva, tendo os &cidos graxos insaturados como majoritarios, e

em especial o &cido oleico.

O Oleo apresentou indice acidez acima do permitido pela legislacdo brasileira,
necessitando assim ser submetido a refino, caso se destine a alimentagdo humana. O perfil de
aroma do dleo de semente de mangaba destacou-se dos 6leos comerciais de gergelim, de
semente de abacate e de azeite de oliva extra virgem caracterizando-se por apresentar notas
aromaticas descritas como “semente de mangaba”, “banana caramelizada”, “frutal” e “doce”,

que em geral séo apreciadas pelos consumidores.

O perfil de compostos volateis do 6leo e da polpa de mangaba apresentaram muitos
compostos em comum, sendo que em ambos os ésteres foram a classe quimica majoritaria,
seguida pelos alcoois. Os ésteres sdo usualmente associados a aromas desejaveis descritos como
frutal, doce, caramelo, dentre outros, o que explica as notas aromaticas percebidas pelos
julgadores no 6leo de semente de mangaba, e confirma o potencial de uso do 6leo na culinaria
e em produtos cosmeéticos, desde que testes complementares comprovem a seguranca alimentar

e de uso cosmético do produto.

O fato de 1 Tonelada dos residuos agroindustriais secos da mangaba poderem fornecer
62 quilogramas de 6leo potencialmente utilizavel na alimentacdo e em produtos cosméticos,
indica a possibilidade de um destino sustentavel desses residuos, lucros adicionais para as
agroindustrias que processam a mangaba, além da elaboracdo de um novo produto com
propriedades nutricionais de interesse para a salde e com caracteristicas de aroma

diferenciadas.
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APENDICE

APENDICE A: TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

O (A) Sr(*) esta sendo convidado(a) a participar do projeto de pesquisa intitulado “Perfil
de volateis, de aroma, de &cidos graxos e de tocoferois em 6leo obtido por prensagem a frio de
residuos agroindustriais de mangaba (Hancornia speciosa)” de responsabilidade da
pesquisadora Gleise Kely da Cruz Silva, discente de mestrado pelo Programa de P6s-graduacéo
em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal de Sergipe. O objetivo geral
dessa pesquisa é estudar as caracteristicas sensoriais do aroma de 6leo extraido de semente de
mangaba

Iremos trabalhar com quatro amostras de 6leo, sendo trés obtidas do mercado (azeite de
oliva, 6leo de gergelim e de semente de abacate) e uma amostra produzida na UFS (6leo de
semente de mangaba). Ao participar do teste, vocé ira receber as amostras, sera solicitado (a) a
cheira-las e devera preencher uma ficha de Analise Sensorial. A expectativa € que o teste dure
30 minutos. Se em algum momento vocé julgar que o teste esta exaustivo, podendo
comprometer os resultados, solicite um periodo de descanso. Qualquer duvida, pode nos chamar
para esclarecimento.

Vocé esté livre para se retirar deste estudo a qualquer momento, sem a necessidade de
dar explicacdes. Suas respostas sdo confidenciais e apenas os responsaveis pela pesquisa terdo
acesso a estes dados.

N&o sera necesséria a ingestao do produto, apenas a avaliacdo do aroma. Trata-se de um
6leo fixo, da mesma categoria dos azeites de oliva, dendé, dleo de semente de uva, de abacate,
gergelim etc, que apresenta aroma suave, com intensidade similar aos mencionados 6leos e
azeites. Ndo ha riscos de irritacdo ocular ou irritacdo nasal grave provocada pelo produto, pois
ele ndo é um Gleo essencial. Mas € importante salientar que o teste pode oferecer riscos caso o
voluntario (a) possua sensibilidade ou alergia a algum dos componentes do aroma da fruta
mangaba, do suco de mangaba, da polpa de mangaba, do azeite de oliva, do 6leo de gergelim
ou de abacate. A fim de contornar esse possivel risco, responda ao questionario abaixo.

Esta pesquisa apresenta como beneficios a oferta de um produto novo, com propriedades
nutricionais de interesse para a salde, com caracteristicas de aroma diferenciadas e que
sobretudo, contribuira para a preservacao do meio ambiente.

Qualquer duavida, nossa equipe cientifica estard a disposicdo no Departamento de
Tecnologia de Alimentos — Universidade Federal de Sergipe ou pelo telefone (79) 99142-2946.

Ao concordar com sua participagao no estudo, por favor, assine abaixo que leu e entendeu
0s esclarecimentos supracitados. A assinatura deve ser realizada em duas vias, sendo uma
disponibilizada ao voluntario e outra arquivada sob responsabilidade da engenheira de alimentos
Gleise Kely da Cruz Silva.

Questionario
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1- Marque com um X os produtos listados abaixo, aos quais vocé possui algum tipo de
sensibilidade ou alergia ao aroma:

___ fruta mangaba ____Oleo de gergelim ____Polpa de mangaba
____azeite de oliva ___ 0Oleo de abacate ____Suco de mangaba

2- Vocé e consumidor de mangaba? Se sim, quantas vezes por semana VOCé costuma
consumir?

Agradecemos a colaboracao!

Voluntério

Gleise Kely da Cruz Silva

Sao Cristévao, SE / /
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APENDICE B - Termos descritores, definicdes e referéncias utilizadas na Analise Descritiva
das amostras de por extraidos por prensagem a frio de semente de mangaba ,de gergelim, de
abacate e azeite de oliva extra virgem.

Termos descritores

Descricao

Referéncia

Semente de mangaba

Sensacéo olfativa associada ao
aroma caracteristica da semente in
natura do fruto maduro da
mangaba.

Forte: Sementes de mangaba
in natura.

Azeite de oliva

Sensacéo olfativa associada o
azeite de oliva

ForteAzeite de oliva
Casalberto™  Cooperativa
Toledo Calle, Espanha

Sensacéo olfativa associada a

Forte: Caramelos Embaré™
Embaré Industrias

Doce presenca dos agucares Alimenticias S.A, Lagoa da
Prata, MG.
. Sensacao olfativa associada a Forte: 6leo de madeira
Amadeirado . .
madeira seca copaiba.
" . Forte: Salada de fruta com 1
Nota aromatica associada aos .
N banana, 1 laranja, %2 de
Frutal frutos tropicais como banana, 1 <
. . manga, ¥2 de macd e 1
abacaxi e laranja .
rodela de abacaxi
) Sensacao olfativa associada ao Forte: 6leo de soja refinado.
Oleo aroma caracteristico de 6leo vegetal Cargil Agricola S.A.
Mairinque, SP.
. Sensacéo olfativa associada ao Forte: 6leo de soja utilizado
Oxidado . : .
6leo que passou por aguecimento em fritura
Torrado Sensagao Olfat'\fa associada ao Forte: amendoim torrado
aroma de grdos torrados
Forte: Pomada Gelol™
Sensacéo de frescor na cavidade Cosmed Inddstria de
Frescor

nasal

Cosméticos e Medicamentos
S.A Angpolis- GO

Banana Caramelizada

Sensacdo olfativa associada ao
aroma caracteristico de banana
caramelizada

Forte: Doce de banana em
pasta Flormel™ Industria
Flormel, Polo industrial de
Sédo Bernardo-SP.

Grama verde

Sensacdo olfativa associada a
grama verde verde

Forte: Grama recém cortada
triturada
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APENDICE C - Ficha descritiva quantitativa do aroma dos 6leos prensados a frio de

semente de mangaba, de abacate, gergelim e azeite de oliva

ANALISE DESCRITIVA QUANTITATIVA

Nome: Data:

notas aromaticas presente em cada uma das amostras.

AROMA

Semente de mangaba ;

Por favor, CHEIRE as amostras codificadas da esquerda para direita e avalie a intensidade das

Instrucgdes: Faca um traco no local da escala que melhor expresse a intensidade do atributo.

Nenhuma Forte
Amadeirado i :
Nenhuma Forte
| |
Doce | 1
Nenhuma Forte
Azeite I :
Nenhuma Forte
i i
Oleo
Nenhuma Forte
| |
Oxidado ! !
Nenhuma Forte
: |
Torrado 1
Nenhuma Forte
| |
| 1
Frescor
Nenhuma Forte
| |
| 1
Bananada
Nenhuma Forte
I i
Grama verde
Nenhuma Forte
| |
Frutal | 1
Nenhuma Forte
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