UNIVERSIDADE ESTADUAL DO CEARA ,
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA (&

MESTRADO ACADEMICO EM RECURSOS NATURAIS

ANA CAROLINA DE OLIVEIRA NOBRE

ANALISE DOS COMPOSTOS VOLATEIS DA FIBRA DO CAJU E DE SEUS
COPRODUTOS

FORTALEZA - CEARA
2015



ANA CAROLINA DE OLIVEIRA NOBRE

ANALISE DOS COMPOSTOS VOLATEIS DA FIBRA DO CAJU E DE SEUS
COPRODUTOS

Dissertacdo apresentada ao Curso de Mestrado
Académico em Recursos Naturais do
Programa de POs-Graduacdo em Recursos
Naturais do Centro de Ciéncias e Tecnologia
da Universidade Estadual do Ceara, como
requisito parcial & obtengdo do titulo de Mestre
em Recursos Naturais.

Area de concentracdo: Aproveitamento de
Recursos Naturais.

Orientador: Prof®. Dr®. Deborah dos Santos
Garruti.

FORTALEZA — CEARA
2015



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacdo
Universidade Estadual do Ceara

Sistema de Bibliotecas

Nobre, Ana Carolina de Oliveira

Anidlise dos compostos volateis da fibra do caju e
de seus coprodutcs [recursc eletrdniceo] / Ana
Carclina de Oliwveira Nobre. - 2015.

1 CD-ROM: il.; 4 ¥ pol.

CD-ROM contendo o argquivo no formatoc PDF do
trabalho académico com 83 folhas, acondicionado em
caixa de DVD Slim (12 x 14 cm x 7 mm).

Dissertagdc (mestrado académico) - Universidade
Estadual do Ceard, Centroc de Ciéneias e Tecnclogia,
Mestrado Académico em Recursos Naturais, Fortaleza,
2015.

Area de concentracdo: Aproveitamento de Recursos

Naturais.
Orientac8c: Prof.® Dra. Deborah des Santos Garruti.

1. Processamento do caju. 2. Perfil weolatil. 3.
Zroma. I. Titulo.




t PESQUISA
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

Mestrado em Recursos Naturais

47" UNIVERSIDADE ESTADUAL DO CEARA
% PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E

Ata de Defesa de Dissertacdo da aluna ANA CAROLINA DE OLIVEIRA NOBRE.
Aos quatro dias do més de fevereiro do ano de dois mil e quinze, as 09:00 horas,
reuniu-se a Banca de Defesa de Dissertagdo composta pelas Doutoras Deborah dos
Santos Garruti, Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, Presidente, Janice Ribeiro
Lima, Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria e Professora Doutora Selene Maia de
Morais, Universidade Estadual do Cears, perante a qual ANA CAROLINA DE OLIVEIRA
NOBRE, aluna regularmente ‘matriculada no Curso de Mestrado Académica em
Recursos Naturais, defendeu, para preenchimento do requisito de Mestre, sua
Dissertagéo intitulada “Andlises dos compostos volateis da fibra de caju e de seus
coprodutos.”. A defesa da referida Dissertagdo ocorreu, das 09:00 horas as 11:00
horas, tendo a mestranda sido submetido & sabatina, dispondo cada Membro da

Eu, Deborah dos Santos Garruti, que presidi a Banca de Dissertacdo, assino a
presente Ata, juntamente com os demais membros e dou fé. Em Fortaleza, 04 de

Fevereiro 2015. d
Vv

Prof®. Dr*. Deborah dos Santos Garruti — EMBRAPA

"\

(Orientadora)

Wi mo_

Prof®. Dr®. Janice Ribeiro Lima — EMBRAPA

(Examinadora)

' ‘ée/w;ﬂ(,‘@@ clz‘/wvcws

Prof. Dr*. Selene Maia de Morais — UECE

Kot
I ey

(Examinadora) Aﬁu{—“g:.“ 3
o4 E
\

Av. Silas Munguba, 1700 - Campus do Itaperi - CEP 60740-903 — Fortaleza — CE - Brasil
Telefone: (85) 3101-9766  FAX: (85) 3101-9766  E-mail: recursosnaturais@uece. br
Home Page: http://www.uece br/recursosnaturais/




A Deus, por ser a luz de minhas conquistas.
Aos meus pais, Zélia Maria e Nirvando, pelo
apoio e incentivo em todas as fases de minha
vida. A minha avo, Zélia de Jesus (em

memoria) pelos ensinamentos de infancia.



AGRADECIMENTOS

A Deus por me guiar e fortalecer em todos os caminhos da vida, sempre me orientando,
protegendo e incentivando a seguir. A Ele meus eternos agradecimentos!

A Nossa Senhora de Fatima, a quem sou devota, por me envolver com seu manto protetor em
todos os momentos.

A CAPES, pelo apoio financeiro com a manutencéo da bolsa de auxilio.

A Universidade Estadual do Ceard, pela oportunidade de realizar graduacéo e mestrado.

A Embrapa Agroindustria Tropical, pela oportunidade de realizar todos os experimentos da
minha dissertacdo e por fornecer a matéria-prima para o processamento.

A minha querida orientadora Deborah dos Santos Garruti por seu apoio, carinho e dedicacéo a
este trabalho e por ser essa pessoa admiravel, exemplo de profissionalismo, humanismo e
amparo. Muito obrigada!

Ao Dr. Fernando Antonio Pinto de Abreu, pelos ensinamentos prestados para o processo do
caju.

Aos membros da banca examinadora — 0s pesquisadores Dra. Janice Ribeiro Lima, Dr. Men
de Sa Filho e Dr. Kirley Marques Canuto pelas valiosas colaboracdes e sugestdes.

A Dra. Janice Ribeiro Lima, por me propiciar o inicio na vida cientifica, pela sua orientagio
na graduacéo e pelos ensinamentos prestados para 0S processos do caju.

Ao0s meus pais — Zélia Maria e Francisco Nirvando — por seus constantes incentivos, apoios,
oracBes em momentos bons e ruins de minha vida. VVocés representam a realizacdo deste
sonho! Amo vocés!

Aos meus irmdos, Alexandre, Alana e Andréa, por sempre vibrarem com meu Sucesso,
ajudando quando preciso.

Ao meu noivo, Antonio Marcelo, por sua ajuda e compreensdo e por ter me dado forcas,
erguendo-me nas derrotas, bem como por incentivar as vitorias. Amo voceé!

A minha amiga Nagila Freitas, por se mostrar disposta a me ajudar em todos 0s momentos e
por sua amizade sincera. Obrigada!

A turma de mestrado que sempre se fez presente como irmdos, auxiliando mutuamente:
Alexandre Barros, Allyson Queiroz, Ana Clarice Azevedo, Ana Lducia Feitosa, Carlos Souza,
Claita Carneiro, Lidiane de Aguiar, Nigéria Gongalves, Pablito Augusto e Soraya Marques.

A Claita Carneiro, por sua amizade e apoio quando mais precisei, sempre prestativa no papel

de representante da turma. Muito obrigada!



Aos colegas de mestrado Alexandre, Allyson e Pablito, pelo auxilio nas disciplinas cursadas e
pela amizade conquistada.

Ao querido Coordenador, Prof. Dr. Carlucio Roberto Alves, pela sua dedicacdo aos alunos do
Mestrado Académico em Recursos Naturais, propiciando melhorias ao curso.

Aos amigos do Laboratorio de Analise Sensorial da Embrapa: Ana Paula, Afia, Darline,
Flavia e Renier pelo apoio mutuo e momentos de alegria e descontragéo.

Ao analista Hilton César Magalh&es, por seu auxilio nas analises cromatograficas e orientacéo
prestada.

A supervisora do Laboratério de Analise Sensorial da Embrapa, idila Aratjo, por seu auxilio
na analise sensorial e bom humor contagiante.

A supervisora do Laboratdrio Processos Agroindustriais da Embrapa, Adna Lucianne Girdo
Modesto, por seu auxilio nos processamentos do caju e na colheita do fruto.

A todos que tive a oportunidade de conviver durante esse periodo e que contribuiram para

minha formacao.



“O Senhor é meu pastor, nada me faltara
Deitar-me faz em verdes pastos, guia-me
mansamente a guas tranquilas
Refrigera a minha alma, guia-me pelas veredas
da justica, por amor do seu nome
Ainda que eu andasse pelo vale da sombra da
morte, ndo temeria mal algum, porque Tu estas
comigo, a tua vara e o teu cajado me consolam
Preparas uma mesa perante a mim na presenca
dos meus inimigos, unges a minha cabega com
6leo, 0 meu célice transborda
Certamente que a bondade e a misericérdia me
seguirdo todos os dias da minha vida, e
habitarei na casa do Senhor por longos dias.”
(Salmo 23)



RESUMO

Este estudo teve como objetivo determinar o perfil volatil de coprodutos do processamento do
suco de caju, utilizados como matérias-primas, para verificar quais compostos podem ser
responsaveis pelo indesejado aroma residual em produtos como barras de cereais,
hambdrgueres vegetais e corantes alimenticios. A partir da prensagem inicial do pedunculo,
foram obtidos o suco e a fibra de caju. O primeiro processo, realizado a fim de subsidiar a
desodorizagdo do bagaco de caju, decorreu com cinco lavagens sucessivas da fibra. No
segundo processo, para obter o extrato bruto concentrado, a fibra foi lavada duas vezes e
prensada em quatro etapas seguidas (sem lavagens). Os compostos volateis foram analisados
por microextracdo em fase solida (HS-SPME) e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), utilizando a coluna DB-5. A analise sensorial também foi
realizada a fim de comparar a intensidade do aroma do caju das fibras e dos extratos brutos
com o suco. Uma fracdo de volateis de 14 (primeiro processo) e 18 (segundo processo)
odoriferos foi selecionada para aplicacdo na Analise de Componentes Principais (ACP).
Observou-se que os dois processos originaram coprodutos com rica fracdo de compostos
volateis. No primeiro processo, foram detectados 80 compostos em todas as amostras. Dentre
esses, os odoriferos octanoato de etila, y-dodecalatona, (E) 2-decenal, copaeno e cariofileno
foram responsaveis pelo aroma de caju perceptivel ap6s cinco lavagens da fibra. Devido a
similaridade do perfil de volateis e da intensidade de aroma entre 0s grupos de amostras, 0
primeiro processo deve ser finalizado na segunda lavagem, a fim de economizar agua,
energia, tempo e custos operacionais. Ao todo, o segundo processo propiciou a detec¢cdo de 88
picos, dos quais os odoriferos copaeno, a-cubebeno, (E) 2-decenal e y-dodecalactona
permaneceram até as Ultimas prensagens. Entre os extratos brutos, os ésteres foram
majoritarios, mas reduziram com o decorrer do processamento. Os terpenos aumentaram na
concentracdo do extrato, sendo responsaveis pelo aroma do caju nas amostras finais. Este
trabalho contribuiu para o conhecimento de quais volateis desempenham papel significativo

no aroma e sabor de caju, auxiliando futuros projetos cientificos.

Palavras-chave: Processamento do caju. Perfil volatil. Aroma.



ABSTRACT

This study aimed to determine the volatile profile of co-products from the processing of
cashew apple juice, used as raw materials, to see which compounds may be responsible for
unwanted residual aroma in products such as cereal bars, vegetable burgers and food colors.
From the initial pressing of stems were obtained juice and cashew fiber. The first process,
undertaken in order to subsidize the deodorization of cashew bagasse was held with five
successive washes the fiber. In the second case, to obtain the concentrated crude extract, the
fiber was pressed and washed twice in four successive steps (without washing). The volatile
compounds were analyzed by solid phase microextraction (HS-SPME) and gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS) using a DB-5 column. Sensory analysis was
also performed to compare the intensity of cashew aroma of fibers and crude extracts with the
juice. A volatile fraction of 14 (first process) and 18 (second process) odor was selected for
implementation in the Principal Component Analysis (PCA). It was observed that both
processes yielded byproducts fraction rich in volatile compounds. In the first process,
compounds were detected in all 80 samples. Among these, the odorous octanoate, y-
dodecalactone, (E) 2-decenal, copaene and caryophyllene were responsible for the noticeable
cashew aroma after five washes the fiber. Due to the similarity of the volatile profile and
flavor intensity between the sample groups, the first process should be finalized in the second
washing in order to save water, energy, time and operating costs. In all, the second process
allowed the detection of 88 peaks, of which the odorous copaene, a-cubebeno, (E) 2-decenal
and y-dodecalactone remained until the last pressings. Among the crude extracts, esters were
majority, but decreased with the course of processing. Terpenes increased the concentration of
the extract, being responsible for the cashew flavor in the final samples. This work
contributed to the knowledge of which play a significant role in the volatile aroma and cashew

flavor, helping future scientific projects.

Keywords: Cashew processing. Volatile profile. Aroma.
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1 INTRODUCAO

O processamento de frutas € um ramo da economia que movimenta o agronegdcio
brasileiro. A fruticultura vem representando esse setor agropecuario de forma intensa, por
meio de um processo de profissionalizacdo, exploracdo de areas mais extensas, utilizacdo de
irrigacdo e pelo incremento de novas tecnologias, visando a elevadas e qualitativas producdes
de frutos. Paralelamente, muitas empresas vém investindo no processamento de frutos
tropicais, visando o aproveitamento completo do produto.

Dentre as frutas tropicais, o caju possui especial destaque, devido ao seu aroma e
sabor exdticos (SAMPAIO et al., 2013). A utilizacdo industrial do pedunculo de caju é
direcionada principalmente ao mercado interno com a producdo de sucos e doces, gerando
residuos conhecidos popularmente como bagaco de caju, que, em geral sdo reaproveitados
para enriquecimento da racdo animal ou descartados por falta de incentivo de seu uso na
alimentacdo humana (PINHO et al., 2011).

A elaboracdo e consumo de produtos obtidos a partir do residuo do pedinculo de
caju proporcionam alternativas de aproveitamento, além da possibilidade de diversificacdo da
dieta da populacdo (LIMA, 2008). A utilizacdo do bagaco de caju, como fonte de fibras e
vitamina C, na formulacdo de produtos tradicionais, ja consagrados no mercado, apresenta-se
como opgdo no combate ao desperdicio dessa importante matéria-prima (BARROS et al.,
2012).

O bagaco de caju pode ser utilizado na elaboracdo de diversificados produtos,
como hamburgueres, bolos, doces, barras de cereais, dentre outros. O estudo do perfil de
volateis pode subsidiar o desenvolvimento de produtos da fibra de caju com diferentes
intensidades de sabor e aroma, dependendo de sua aplicacdo na inddstria alimenticia.

Além deste coproduto, o processamento do pedunculo propicia a obtencdo de
outra matéria-prima. Com a microfiltracdo da agua de lavagem dessa fibra obtém-se um
extrato bruto, fonte de pigmento amarelo, também caracterizado por retencdo de volateis
dessa fruta tropical. A elevada concentracdo de constituintes volateis ainda residentes nestes
materiais remete ao desequilibrio sensorial nos alimentos, prejudicando sua possivel inser¢éo
no mercado.

A exploragéo de fontes de corantes naturais, como carotenoides em caju, assume
importancia na industria de alimentos porque a cor desperta o interesse do consumidor,
desempenhando papel mercadoldgico (BARBOSA, 2010). A utilizacdo de carotenoides do

caju como pigmento alimenticio remete também aos beneficios nutricionais destes compostos.
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Pesquisas envolvendo compostos antioxidantes oriundos de fontes naturais tém sido
desenvolvidas em diferentes centros devido a sua importdncia na prevencdo do
desencadeamento das reacOGes oxidativas, tanto nos alimentos como no organismo animal
(BROIZONI et al., 2007).

O estudo dos constituintes volateis dos coprodutos resultantes dos processamentos
do peddnculo é indispensavel para a obtencdo de matérias-primas livres desses compostos, em
diferentes graus, a fim de inseri-las no desenvolvimento de novos alimentos — que requerem
intensidades diferentes do aroma e sabor de caju.

Assim, este trabalho teve como objetivo determinar o perfil volatil de fibras e
extratos brutos do caju para verificar quais compostos ainda estdo presentes apos lavagens e
prensagens sucessivas do bagaco em dois processos utilizados a fim de obter coprodutos com
sabor e aroma reduzidos do fruto, com o objetivo de tornar as matérias-primas mais viaveis na
formulagdo de produtos alimenticios.

Com isso, a pesquisa propicia inovacdo na industria de alimentos, através de
novos produtos e melhoria dos existentes. Paralelamente, o estudo tecnoldgico propde
economia de agua e energia durante o processamento do pedunculo, pois é necessaria menor
quantidade de prensagens e lavagens nos processos do que as comumente utilizadas. O
trabalho contribui ainda para ampliar a area de ciéncia de alimentos, j& que o estudo de
volateis da fibra e do extrato bruto é original na academia cientifica.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

a) Determinar o perfil volatil de dois coprodutos do processamento do suco de
caju utilizados como matérias-primas, a fibra e o extrato bruto, para identificar

0S compostos que podem ser responsaveis por seu aroma indesejado.

2.2 ESPECIFICOS

a) Analisar a composic¢do de volateis do suco de caju;

b) Analisar o perfil volatil das fibras do caju de cinco sucessivas lavagens na
prensa expeller;

c) Avaliar as substancias volateis dos extratos brutos de seis prensagens continuas
do seu processo de obtencdo;

d) Relacionar os constituintes volateis e a intensidade de aroma do suco com as
fibras e com os extratos brutos, verificando o conjunto de moléculas

odoriferas, segundo a literatura, comuns aos produtos analisados.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CAJU

3.1.1 Aspectos Gerais

O cajueiro (Anacardium occidentale, L.), planta xerofila e rustica, € tipica do
clima tropical. Adaptada as condicOes adversas, sempre foi cultivado de forma natural.
Portanto, é uma planta com enorme potencial de desenvolvimento em sistemas
agroecoldgicos com base na sustentabilidade ambiental (ANDRADE, 2013). O nome do caju

¢ de origem tupi, “aca-iu”, que significa fruto amarelo (LIMA, 1988).

Pertence a familia Anacardiaceae e na natureza é encontrado em dois tipos: o
comum (ou gigante) e o ando. O tipo comum pode atingir entre 5 e 12 metros de
altura, mas em condi¢des muito propicias pode chegar a 20 metros. O cajueiro anao
é de porte baixo, altura inferior a 4m, didmetro do caule e envergadura inferiores ao
do tipo comum, inicia o florescimento entre 6 e 18 meses enquanto que 0 comum
tem sua primeira floragdo entre o terceiro e quinto ano (CHITARRA, CHITARRA,
2006).
O cajueiro se desenvolve em qualquer tipo de solo, porém, os solos profundos,
arenosos, bem-drenados, com baixo teor de aluminio trocavel e pH variando entre 4,5 e 6,5
sdo os mais indicados (RIBEIRO et al., 2009). A condicao ideal de chuvas para o cajueiro é
que ocorra mais de 800 mm por ano, sendo a produgéo afetada mais fortemente quando chove
menos de 500 mm no ano. Quanto a temperatura do ar, até 40°C é considerada regular para o

cajueiro que nao suporta frio abaixo de 15°C (COSTA, 2011).

O verdadeiro fruto do cajueiro é a castanha de onde é extraida a améndoa com 2,5 a
3,0 cm de comprimento, 2,5cm de largura e coloracdo marron-acizentado. Ap6s o
desenvolvimento da améndoa o pedinculo alongado intumesce para formar um
pseudofruto chamado “maga de caju”, de formato piriforme e romboide com 5-10
cm de comprimento, 4-8 ¢cm de largura, possui uma casca fina e cerosa de cor
vermelho, amarelo ou vermelho e amarelo. A polpa é amarelo palido, macia, fibrosa,
suculenta, adstringente e acida e subacida, apresenta aroma caracteristico
(CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Diversas partes do cajueiro séo utilizadas. A raiz pode ser usada como purgante,
ou mesmo como suporte para facilitar o transporte de mercadorias pelos trabalhadores.
Quando cozidas, as cascas do tronco liberam uma substancia tintorial avermelhado-escura,
que foi muito utilizada pelos pescadores para tingir roupas, redes e linhas de pesca, com isto
adquirem maior durabilidade (LIMA, 1988). O fruto e o pedunculo podem ser consumidos em

diferentes formas e originar produtos variados.
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3.1.2 Processamento do pedunculo de caju

O peddnculo floral hipertrofiado, pedicelo, hipocarpo ou pseudofruto do cajueiro
é a parte polposa, correspondente a cerca de dez vezes o peso da castanha. Apresenta alto
valor nutritivo, & um dos frutos mais ricos em vitamina C com cerca 156 — 387 mg/100 g. A
quantidade de agucar ndo redutor é muito pequena enquanto que o redutor é encontrado em
maiores quantidades. E rico em minerais como célcio, ferro e fosforo, além de compostos
fendlicos principalmente taninos, carotenoides e antocianinas, pigmentos naturais
responsaveis por coloragdo caracteristica, amarelo ou vermelho presentes principalmente na
pelicula (OLSON, 2003; AGUIAR et al., 2000).

A partir do processamento do pedinculo, que corresponde a cerca de 90% do peso
do caju, séo obtidos diversos produtos, como: polpa congelada, suco clarificado, vinho, sucos
concentrados e prontos para beber, refrigerantes, doces, conservas, dentre outros (Figura 1).

A elaboracdo de produtos tradicionais derivados do peddnculo de caju ainda é
uma area pouco explorada. Para utilizar o potencial do fruto ao maximo, é necessario oferecer
alternativas de consumo (BARROSO; MOURA, 2014).

Figura 1 — Alternativas tecnoldgicas para o processamento do pedinculo de caju.
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Como fruto de mesa, o consumo do pseudofruto € crescente a cada safra, sendo
bastante significativo a regido Nordeste. Apesar do aumento do consumo in natura, e de o caju
ser uma importante fonte de nutrientes do Nordeste no Brasil, 0 mesmo representa grande
quantidade de matéria-prima perdida anualmente. Estima-se que 80% do pedunculo €
desperdicado, valores que chegam a quase 1,5 milhdes de toneladas (PINHO, 2009).

Dentre os fatores que influenciam o elevado desperdicio estdo o curto periodo de
pos-colheita associado a pequena capacidade de aproveitamento pela industria, curto periodo
de safra e a inexisténcia de métodos econémicos de preservacdo da matéria-prima (PAIVA et
al., 2000). O contato direto com a palma da mdo no momento da colheita também deve ser
evitado por elevar a temperatura da polpa, acelerando a deterioracdo (ANDRADE, 2013).

O processamento do suco integral é o mais representativo e gera como residuo a
fibra ou bagaco do pedunculo, além do extrato bruto a ser utilizado como corante (AGUIAR
et al., 2000). Os residuos industriais sd0 muitas vezes utilizados como rag¢do animal ou na
forma de fertilizantes. O custo da secagem, armazenagem e transporte de coprodutos séo
fatores que economicamente limitam o seu aproveitamento (KOBORI, 2005).

Estudos direcionam a utilizacao do residuo (fibra de caju) no desenvolvimento de
novos produtos a serem inseridos na industria de alimentos. Lima (2008) avaliou a
composicdo e aceitacdo sensorial de hamburgueres elaborados a base de caju, reportando que
o alimento apresentou, em média, menor pH e menores teores de proteina e gordura do que 0s
comerciais (a base de proteina animal e vegetal encontrados no mercado) sendo a aceitacao
sensorial 6,0 na escala de 9,0.

Ao realizar testes sensoriais com o0 bagaco de caju, Matias et al. (2005)
concluiram que o subproduto possui as seguintes caracteristicas: cor amarelo escuro, aspecto
fibroso e aroma tipico de caju. O aroma intenso de caju do pedunculo é decorrente da
presenca de taninos, que pode ser um fator limitante na aceitacdo do fruto, este constituinte,
entre outros, contribui para atividade antioxidante, capaz de prevenir doengas
cardiovasculares e cancer, abrindo perspectivas para um melhor aproveitamento dos residuos
resultantes do processamento do pedunculo (BROIZINI et al., 2007).

O consumo de carotenoides no mercado € crescente, singularmente através de
pigmentos naturais. Por ser considerado uma importante fonte de polifendis e carotenoides, o
extrato bruto resultante do processamento de caju possui alto valor agregado, especialmente
por estes constituintes apresentarem propriedades funcionais, além do poder corante dos

carotenoides.
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Dentre os carotenoides mais proeminentes, esta o [-caroteno, empregado por
muitos anos como corante de alimentos. O mercado de B-caroteno foi calculado em mais de $
242 milhdes em 2004, um aumento de $ 30 milhdes comparado a 1999 (GUZMAN, 2005).
Uma rota viavel de obtencao € o residuo da industria de suco de caju.

Azeredo e colaboradores (2006) estudaram a extragcdo de compostos carotenoides
a partir do bagaco do pedunculo do caju, na industria de sucos, por adi¢do de pectinases ao
bagaco. Concluiram que o extrato do residuo era uma boa fonte de carotenoides. J& Barreto e
colaboradores (2007), ao avaliar a presenca de compostos bioativos no mesmo extrato
retentado, concentrado e bruto, observou que o nivel de fendis totais, carotenoides totais e

atividade antioxidante livre foram significativamente maiores que no suco de caju.

3.1.3 Agronegdcio do caju

O sucesso do agronegocio brasileiro é considerado vital para o desenvolvimento
sustentavel do pais e, dentre os setores econdémicos, o processamento de frutas € um dos mais
importantes. O Brasil é considerado um dos maiores produtores mundiais de frutas
especialmente as frutas tropicais, as quais vém recebendo forte impulso com a instalacdo dos
polos de agricultura irrigada no nordeste brasileiro (CARIOCA et al., 2006). Dentre as frutas
tropicais, 0 caju apresenta grande potencial a ser explorado pela industria brasileira de sucos,
pois, devido ao seu aroma e sabor exéticos, possui alta receptividade no mercado nacional e
internacional (SAMPAIO, 2007).

A planta é de grande importancia socioecondmica para 0 pais, uma vez que a
exploracdo de aproximadamente 758.085 hectares de cajueiros mobiliza no campo 300 mil
pessoas e proporcionam uma producdo relevante de castanha e pedinculo. Em 2009 esta
producdo foi de 220.505 t de castanha e 1.592.530 t de pedunculo (IBGE, 2011). Em 2008
apresentou um volume de exportacdo de 4.019 kg de castanha de caju, fresca ou seca, sem
casca. A regido Nordeste do Brasil responde por mais de 95% da produc¢édo nacional, sendo 0s
estados do Ceard, Piaui, Rio Grande do Norte e Bahia os principais produtores (IBRAF,
2011).

A cajucultura cumpre importante funcdo na economia rural nordestina: a de
complementar a renda do agricultor com um fluxo monetario na fase do ano na qual

praticamente ndo existe outra producgdo. O caju produz na seca, de agosto a dezembro, época
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normalmente de entressafra, criando um pilar na economia rural onde antes cumpria 0
algoddo (BANCO DO NORDESTE, 2009).

Outro fato que confere a cadeia do caju importancia social € sua capacidade de
geracdo de empregos na entressafra das demais exploracdes agropecuarias. A cadeia do caju
emprega aproximadamente 200 mil trabalhadores, dos quais 180 mil no campo e o restante na
industria (FRANCA et al., 2008). Conclui-se, entdo, que a importancia econémica e social da
producdo do caju é irrefutavel.

Dentre os eixos de beneficiamento da cadeia produtiva deste fruto destacam-se,
primeiramente, as industrias de beneficiamento da castanha, que conferem ao mercado interno
brasileiro e para o estado do Ceara respectivamente R$ 72 milhdes e R$ 150 milhdes, com o
comércio da améndoa de castanha de caju (ACC).

A inddstria de suco de caju e os produtos derivados do pedunculo, como doces,
geleias, rapadura, caju-ameixa, racdo, entre outros, também lideram o patamar de
comercializagdo do fruto. No entanto, a auséncia de variabilidade no desenvolvimento de
novos produtos e processos aliado a baixa competitividade das empresas limitam o
empreendedorismo neste ramo.

Atualmente, acOes estdo sendo implementadas visando o desenvolvimento de
tecnologias e processos que possibilitem o aproveitamento integral do caju. Neste aspecto,
sobressaem-se as ac¢des voltadas para o desenvolvimento de produtos diferenciados com boa
agregacdo de valor, tornando o processamento do peddnculo de caju uma oportunidade de
aumento de renda e reducdo nos custos de producao dos pequenos produtores (OLIVEIRA e
IPIRANGA, 2009).

3.2 COMPOSTOS VOLATEIS

3.2.1 Aroma e sabor

O homem apresenta uma caracteristica peculiar de sensa¢es sensoriais acerca do
que ira consumir. A associacao da aparéncia e do aroma é percebida antes do consumo e gera
uma impressao inicial do alimento. O sabor, no entanto, € observado somente apds a ingestao.
E, por sua vez, uma resposta integrada aos estimulos gustativos e olfativos.

A sensacdo do gosto é devida a presenca de compostos ndo volateis, sendo
classificada em cinco categorias basicas: doce, amargo, salgado, acido e umami. J& 0 aroma,

dado pela presenca de compostos volateis que impressionam 0s receptores gustativos, é uma
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sensacdo bem mais complexa, pois 0 olfato pode discriminar milhares de compostos
(GARRUTI, 2001). As sensacdes provocadas pelo gosto e pelo aroma dos alimentos, além de
sensacOes tateis e térmicas percebidas na boca constituem o sabor (FRANCO e JANZANTTI,
2003).

A palavra aroma provém das palavras em grego e latim “aroma” o que significa
respectivamente nas duas linguas: especiaria e perfume, no século XII o termo toma
unicamente o sentido de perfume, sendo esse emitido por esséncias vegetais ou de outra
substancia volatil (FERREIRA, 2011).

Diversas substancias quimicas sdo responsaveis pela formacdo do aroma de um
alimento, dentre elas, ésteres, cetonas, aldeidos, pirazinas, alcoois que podem, sozinhos,
lembrar a qualidade do aroma, sendo assim chamados compostos carater-impacto, ou atuarem
de forma conjunta para representar o aroma pleno do alimento, sendo assim chamados
compostos contribuintes (LEMQOS, 2014).

O aroma ¢é detectavel de duas formas: 1. Por via nasal ou ortonasal, quando os
aromas penetram diretamente no nariz, ou 2. Por via retronasal, quando o aroma atinge 0s
orgdos olfativos através da boca, subindo atraves de ductos respiratérios até as fossas nasais
(MARTINS, 2009), de acordo com a Figura 2.

Figura 2 — Representacdo esquematica das areas responsaveis pela percep¢do do aroma.
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Quando o epitélio olfativo é atingido por um limiar de percepcdo, o aroma traduz
a sensacao recebida pelo cérebro. Para que o limiar de percepcao ocorra, pelo menos 50% dos
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provadores de um jari devem produzir um pequeno estimulo detectado por uma sensacéo
olfativa. Ao identificarem o odor, 0os provadores constatam o limiar de reconhecimento. No
entanto, se verificarem qualquer alteracdo minima de estimulo sensorial, os participantes da

analise observam um limiar de diferenca.

3.2.2 Compostos volateis em alimentos

Os compostos Vvolateis responsadveis pelo aroma e sabor de alimentos estdo
presentes em quantidades diminutas, e contribuem para o sabor da fruta. Podem variar de
acordo com o estagio de maturacdo, a cultivar e as condi¢bes climaticas, entre outros fatores.
O cultivo organico e convencional pode também afetar a qualidade dos frutos (WILLER et
al., 2008).

O sabor caracteristico do alimento é dado por compostos volateis que
impressionam 0s receptores olfativos através das narinas, antes da ingestdo, e através da
cavidade retro-nasal, que liga a boca a cavidade olfativa, durante a mastigacao e degluticao
(PENHA, 2014).

O aroma € uma das caracteristicas que contribui largamente para aceitacdo de
alimentos e bebidas pelos consumidores. Tal percepcdo € dependente de dois tipos de
compostos volateis: os compostos de impactos e os contribuintes. Os primeiros caracterizam
um alimento, enquanto os segundos sdo 0s demais componentes, 0s quais conferem o sabor
completo do produto.

A percepcdo do aroma ndo depende de um unico composto, mas sim do balan¢o
global entre eles. Nenhum constituinte individual é totalmente responsavel pelo aroma
caracteristico de um alimento, mas em alguns produtos existem um ou mais componentes que,
sozinhos, lembram o seu aroma, e estes sdo chamados de compostos carater-impacto. Os
demais compostos sdo 0s contribuintes gque sdo responsaveis para se obter o sabor
caracteristico de um alimento (FRANCO e JANZANTTI, 2004).

De forma geral, os frutos e derivados apresentam uma composi¢cdo bastante
complexa de constituintes volateis. E sabido que apenas uma fragdo dos compostos volateis
estd envolvida diretamente na qualidade do aroma e sabor das frutas, dentre estes,
apresentando impactos odoriferos distintos. O conhecimento da composi¢do de volateis
associada as ferramentas sensoriais permite selecionar 0s compostos importantes para

descrever a qualidade de um determinado fruto. Este segmento de pesquisa apresenta
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particular relevancia, pois tem auxiliado na selecdo de cultivares, denominagdo de origem, no
manejo pré e pos-colheita, bem como no beneficiamento de frutas (WANG et al., 2009;
DAMIANI et al., 2009; WELDEGERGIS et al., 2010; SOUZA GALVAO et al., 2011).

Adicionalmente, certos residuos de processamentos de frutos ainda ndo foram
explorados neste quesito, sendo analisados apenas quanto as caracteristicas fisicas, quimicas,
microbioldgicas ou de compostos bioativos, como o bagago e pigmento de caju.

Devido a complexidade da composicdo dos constituintes do aroma de um
alimento, a pesquisa do sabor torna-se bastante complexa, exigindo instrumentacdo moderna e
sofisticada. A pesquisa de compostos volateis tem inicio com uma etapa de isolamento e
concentracdo da fracdo volatil através de um método de extracdo, seguida por uma analise
cromatografica, onde ocorre separacdo, quantificacdo e identificacdo dos analitos, e a ultima

etapa consiste no processamento dos dados (FERRAOQ, 2012).

3.2.3 Métodos de isolamento de compostos volateis

A pesquisa dos constituintes volateis deve ser criteriosa, especialmente por estas
substancias apresentarem diferentes propriedades quimicas e serem instaveis e termolébeis.
Qualquer aumento minimo de temperatura podera alterar a composicdo original da amostra,
através de reacdes quimicas tais como rearranjos, hidrolises, ciclizacdes, oxidagdes, entre
outras.

A escolha da técnica de extracdo dos mesmos da matriz alimenticia deve levar em
conta a seletividade, a sensibilidade e notadamente a reprodutibilidade do método utilizado
(BIASOTO et al., 2012). Dessa forma, os métodos de isolamento devem ser eficientes e
brandos (devido a quantidade, estabilidade e volatilidade dos referidos compostos), simples,
rapido e de baixo custo, compreendendo, se possivel, uma Unica etapa que separe 0S
componentes volateis da matriz do alimento ao mesmo tempo em que concentre e com a
menor manipulacdo possivel (GARRUTI, 2001).

Conforme FRANCO e JANZANTTI (2004), ha duas técnicas para o isolamento
dos volateis de um alimento: Anélise Total (analise de todos os componentes volateis de uma
matriz alimenticia) e Analise do Headspace (analise dos compostos volateis presentes na fase
gasosa em equilibrio sobre a amostra liquida ou sélida). A analise do headspace representa

fielmente o que € percebido pelo olfato.
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A Anélise Total dos compostos volateis, realizada pelo emprego da unidade de
destilacdo-extracdo simultanea desenvolvida por NICKERSON e LIKENS (1966), apresenta
baixa variabilidade (WAGNER, 2008). No entanto, existem desvantagens na aplicacdo deste
método: muito trabalhoso, necessita de um grande volume de amostra, além de afetar o
ndmero e a proporgdo relativa dos compostos volateis.

Com a mesma abordagem, o método desenvolvido por BERGER et al. (2003) e
denominado Thin Layer High Vacuum Distillation (TLHVD) visa a extracdo de compostos do
aroma em produtos com elevado teor de gordura. Nessa técnica, a amostra é colocada em um
sistema fechado, onde os volateis do headspace séo arrastados pelo vacuo e condensados em
trés armadilhas a baixa temperatura (&gua-gelo/acetona-gelo seco/nitrogénio liquido)
dispostas em série. Os condensados aquosos obtidos sdo posteriormente extraidos com
solvente (JALES et al., 2006).

A andlise do headspace compreende as técnicas de headspace estatico ou
dindmico. Na técnica do headspace ou headspace estatico, a fase de vapor onde estdo
concentrados os compostos volateis, deve ser coletada com auxilio de uma seringa apos
ocorrer o equilibrio da fase gasosa com a fase solida ou liquida das amostras, e injetada
diretamente no cromatografo. Desta maneira, ha pouco manuseio da amostra e a perda dos
volateis é minimizada. No entanto, compostos de alto ponto de ebuli¢do e encontrados apenas
em tracos ndo sdo, por esta técnica, captados com facilidade (PIETROWSKI, 2011).

No procedimento de headspace dinamico ou “purge and trape” existe uma coleta
continua dos constituintes volateis, realizada por um sistema a vacuo ou pela passagem de um
gas inerte. As moléculas volateis sdo concentradas e coletadas através de uma armadilha
formada com material adsorvente. Posteriormente, 0s compostos volateis sdo eluidos da
armadilha por um solvente organico adequado, ou entdo dessorvidos termicamente
(WAGNER, 2008).

Outra técnica utilizada é o principio de extracdo liquido-liquido, o qual consiste
na distribuicdo da amostra entre dois solventes imisciveis, em que o analito e a matriz tém
diferentes solubilidades. As principais vantagens desta técnica sao a ampla disponibilidade de
solventes, e 0 uso de aparelhos de baixo custo (HARRISON et al., 2003).

Um método empregado recentemente em pesquisas cientificas de compostos
volateis em alimentos € a microextracdo em fase sélida (MEFS ou Solid Phase
Microextraction, SPME). De acordo com Sabino et al. (2012) é uma técnica de extracdo ndo

exaustiva, desenvolvida por Arthur e Pawliszyn no inicio dos anos 1990. Dentre as vantagens
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apresentadas, tem-se a rapidez, simplicidade de uso, dispensa o uso de solventes, possui alta
sensibilidade e baixo custo, além de utilizar pequeno volume de amostra.

O principio da técnica € a particdo do analito entre a amostra matriz e um micro-
componente extrator, o qual consiste de uma fase polimérica liquida ou so6lida que recobre a
fibra de silica fundida. Devido a fragilidade destas fibras extratoras, elas sdo retraidas para
dentro de um tubo hipodérmico durante as operacGes, para nao danifica-las (LOLI, 2004).

A figura 3 ilustra uma fibra comercial com filme extrator, os quais apresentam
espessuras variaveis entre 7um a 100 pum e volumes de 0,03 puL a 0,7uL. Ao se realizar
amostragem em um frasco, o émbolo é empurrado para cima. Quando a agulha fura o septo de
borracha, o émbolo é empurrado para baixo, expondo a fibra & amostra. Os analitos extraidos

pelo recobrimento da fibra sdo entdo dessorvidos e analisados por instrumentacdo analitica.

Figura 3 — Dispositivo da fibra de microextragcdo em fase sélida (SPME)
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Fonte: BELO, 2009

A técnica de SPME compreende dois tipos de processos de amostragem: a
amostragem direta e a por headspace. A amostragem direta é aplicada para analise de gases e
amostras liquidas relativamente limpas, ja que a fibra é exposta em contato direto com o
analito. Como ja descrito anteriormente, a analise por headspace ¢ utilizada para deteccdo de
substancias volateis ou semivolateis.

Em sistema fechado, o analito libera os volateis até estabelecimento de um
equilibrio entre as concentragcdes de substancias na amostra e no espaco superior acima da
mesma (headspace). Em seguida, a fibra € exposta para que adsorva os volateis do headspace.

O tempo de exposicdo é determinado assim que ocorrer novamente um equilibrio, agora entre
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0 headspace e a fibra exposta. Terminado o tempo de exposicao, a fibra é recolhida ao interior
do seu suporte (holder) e retirada do sistema. As moléculas adsorvidas sdo, entdo, expostas
diretamente em um cromatografo a gas, inserindo-se a fibra no injetor, no qual elas sédo

dessorvidas termicamente (PENHA, 2014), como pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Mecanismo de exposi¢édo da fibra de SPME no headspace
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Fonte: CANUTO et al., 2011.

3.2.4 Separacdao e identificacdo dos compostos volateis por cromatografia gasosa e

espectrometria de massas

A separagdo da fragdo volatil de um alimento deve ser bem criteriosa, devido a
mistura de substdncias observadas. As técnicas devem ser bastante seletivas, sensiveis e
eficientes, exigéncias respondidas pela cromatografia gasosa de alta resolucdo (GCHR),
atualmente bastante empregada na pesquisa de componentes do aroma de alimentos. Dentre as
diversas possiveis, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) tem
sido a mais empregada por todos os laboratorios (SOUSA et al., 2014).

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) é uma
combinacdo de duas poderosas ferramentas analiticas: a cromatografia gasosa para uma
eficiente separacdo em fase gasosa dos componentes de uma mistura complexa e a
espectrometria de massas para a confirmacdo da identidade desses componentes bem como
para a identificagdo de compostos desconhecidos (SILVA, 2010).

Os primeiros sistemas de CG-EM foram introduzidos em 1970, com analisadores
de massas quadripolos. A baixa sensibilidade ndo permitia a aplicacdo da analise de volateis

em alimentos. Além disso, colunas empacotadas dificultavam o acoplamento direto com o
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espectrOmetro de massas, devido a necessidade de alto fluxo de carreamento de gas. Através
da introducdo de colunas capilares, as quais levam todo o analito a fonte de ionizacdo do
espectrometro de massas, foi possivel adotar o acoplamento CG-EM.

Conforme representado na Figura 5, o sistema CG-EM é descrito por uma coluna
capilar, uma interface para ligacdo de dois sistemas, uma camara de ionizagdo, uma camara
mantida sob vacuo e um sistema para deteccdo de ions e interpretacdo de dados. Nesse
sistema, a coluna capilar € introduzida diretamente na fonte de ions do espectrdmetro de
massas, 0 qual funciona como um detector, ou seja, detecta, quantifica e identifica cada uma

das substancias que estdo eluindo da coluna cromatografica (FACUNDO, 2009).

Figura 5 — Esquema geral de cromatografo gasoso acoplado a espectrometro de massas
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Fonte: VIOLA, 2008

Os espectrémetros de massas sdo aparelhos modernos e sofisticados, com boa
estabilidade e sensibilidade para analise de compostos volateis. Apds a dessor¢do dos
constituintes volateis presentes no headspace da amostra no injetor do cromatografo, ocorre a
formacdo de moléculas no estado gasoso. Estas s@o ionizadas em regides de alto vacuo (10-8
atm) produzindo ions e fragmentos de ions que sdo encaminhados para um analisador de
massa/carga e finalmente coletados pelo detector. Os dados sdo, entdo, representados no
espectro de massas.

Um espectro de massas é um grafico contendo as massas dos fragmentos
carregados positivamente (incluindo ou ndo o ion molecular) nas suas intensidades relativas.
O pico mais intenso do espectro, chamado pico base, tem arbitrariamente a intensidade de
100% (SILVERSTEIN et al., 2007). As intensidades dos demais picos aparecem como
fragdes do pico base. O pico do ion molecular pode ser também o pico base, 0 mesmo que

possui massa mais alta, sem contar com o0s picos de isotopos. A Figura 6 apresenta o espectro
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de massas de um composto volatil presente em amostras derivadas do peddnculo de caju —
octanoato de etila.

Figura 6 — Espectro de massas do octanoato de etila

CompName:Octanoic acid, ethyl ester
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Fonte NIST 2014

Com o desenvolvimento dos sistemas de analise de dados por computadores, 0s
cromatogramas e espectros de massas podem ser armazenados para pds processamento. A
incorporacdo de programas especificos habilita 0 computador a rastrear e ajustar as condi¢des
instrumentais Otimas durante toda a analise cromatogréafica, facilita os calculos, processa os
dados experimentais e os confronta com os dados da biblioteca inserida no sistema,
informando rapidamente os possiveis resultados com certo grau de certeza (FRANCO e
JANZANTTI, 2004).

O espectro de massas de uma substancia desconhecida é, muitas vezes,
insuficiente para determinar sua identidade, devido ao elevado grau de similaridade que
existem entre os espectros. Uma alternativa auxiliar é utilizar a técnica de indices de retencdo,
como forma de aumentar a confiabilidade na identificacdo dos compostos, fornecendo
informac@es sobre a sequéncia de eluicdo dos volateis em funcdo da fase estacionaria (coluna
capilar).

Entre os indices de retencdo, o mais empregado é o indice de Kovats, que
descreve o comportamento de retencdo de um composto comparativamente ao de uma mistura
de alcanos de diferentes nUmeros de atomos de carbono. Esse indice pode ser determinado
usando-se um grafico que relaciona o nimero de carbonos saturados normais com o logaritmo

dos tempos de retengdo ajustados desses alcanos, ou pelo célculo da seguinte equacéo:

| =100z + 100 log t’Rx —log t’ Rz
logt’R(z+1)—logt’ Rz

t’Rx = tempo de retencdo ajustado do composto x
t’Rz e t’R(z+1) = tempos de retencdo ajustados dos alcanos de cadeia normal,

sendo que t’Rx ¢ intermedidrio a t’Rz e t’'R(z+1).
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3.2.5 Compostos volateis do caju

Por seu aroma e sabor agradaveis, o caju é uma fruta bastante utilizada na
culinéria brasileira. O perfil quimico destas caracteristicas é conferido aos compostos volateis
presentes no peddnculo e em seus subprodutos. Ao longo de mais de 20 anos, constituintes
quimicos do pedunculo do caju de diferentes procedéncias e tipos de processamento foram
avaliados por alguns pesquisadores (MACLEOD e TROCONIS, 1982; MACIEL et al., 1986;
BICALHO et al., 2000; VALIM et al., 2003; GARRUTI et al., 2003; GARRUTI et al., 2006;
GARRUTI et al., 2010; SAMPAIO et al., 2011; SAMPAIO et al., 2012; SOUSA e BRITO,
2013).

Macleod e Troconis (1982), quando realizaram a primeira publicacdo sobre
volateis do pedunculo de caju, observaram que o grupo de compostos predominante em cajus
frescos da Venezuela foi o dos hidrocarbonetos terpénicos (38%), seguido de cinco aldeidos
correspondentes a 26% dos volateis totais. Hidrocarbonetos terpénicos apresentam importante
relevancia para producdo de aromas e fragrancias, por serem caracterizados metabdlitos
secundarios de origem vegetal e possuirem aroma agradavel. Os compostos cariofileno,
limoneno, a-selineno e a-terpineno foram descritos pelos julgadores no teste sensorial com as
notas “frutal”, “doce”, “floral”, “verde” e “citrico”.

Alguns autores analisaram os constituintes volateis dos sucos de caju processados
e ndo processados oriundos da Universidade de Pernambuco por headspace e CG-EM.
Verificaram que os componentes principais eram ésteres, como hexanoato de etila, butanoato
de etila e 3-metil butanoato de etila. Também foram encontrados os terpenos limoneno, y-
terpineno e cariofileno. O alcool odorifero octanol foi detectado apenas no suco processado,
além de serem observados outros &lcoois, aldeidos, cetonas, &cidos carboxilicos e lactonas
(MACIEL et al., 1986).

Utilizando a técnica de destilacdo-extracdo simultanea (DES), por adsorcdo dos
compostos, foi estudada a composicao de volateis livres e ligados do caju por CG-EM. Para
os compostos livres, a classe quimica majoritaria foi a de ésteres, seguida de terpenos,
hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, aldeidos, alcoois, lactonas e cetonas. Dentre o0s
constituintes ligados, foram observados grande quantidade de alcoois conjugados e cinamicos,
além de aromaticos (BICALHO et al., 2000).

Garruti e colaboradores (2001), ao analisarem perfil volatil do headspace de
pseudofrutos de cajueiro ando precoce irrigado do clone CP76, por cromatografia gasosa de

alta resolucdo e cromatografia gasosa-espectrometria de massas, detectaram 63 compostos,
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dos quais 51 foram identificados. O CP76 caracterizou-se por uma elevada quantidade de
metil e etil ésteres, responsaveis pelo aroma doce, frutal e de caju.

Em 2003, alguns pesquisadores compararam a formacao volatil de dois tipos de
néctar do caju, usando GC-EM e CG-Olfatometria, a fim de detectar os odoriferos mais
importante para o aroma de néctar pausterizado e reconstituido. Os compostos acido butirico,
3-metil butirato de etila, acido acético, (E) 2-nonenal e 3-dodecalatona estavam entre os de
aroma mais intensos. Os autores concluiram que trinta e quatro componentes eram
responsaveis pelo aroma ativo em ambas as amostras (VALIM et al., 2003).

Utilizando as colunas DB-WAX e DB-5, verificou-se a presenca de volateis
odoriferos em suco de caju, tais como: hexanal, nonanal, acetato de isoamila, isovalerato de
etila, (E) 3-hexenoato de etila, etilbenzeno, d-octalactona, linalol, &cido acético, dentre outros
(BIASOTO et al., 2012). Apenas através da coluna VA-WAX, foi constatado a presenca
destes e de outros odoriferos em suco de caju com o uso da técnica OSME (por cromatografia
gasosa e olfatometria). As substancias descritas foram discriminadas entre alcoois, aldeidos,
cetonas, hidrocarbonetos, lactonas, terpenos, acidos carboxilicos e varios ésteres (GARRUTI
etal., 2003).

Ao avaliar o perfil de volateis de algumas frutas tropicais por SPME e GC,
Cardeal e colaboradores (2005) observaram a elevada frequéncia de acidos carboxilicos,
ésteres e terpenos no suco de caju. Aldeidos foram encontrados em menor quantidade. Dentre
0s ésteres detectados, tem-se butanoato, pentanoato e hexanoato de etila — igualmente vistos
por Carasek e Pawliszyn (2006).

Empregando a anélise por CG-MS a técnica Osme por CG-olfatometria (CG-0),
Garruti e pesquisadores (2006) identificaram 41 substancias volateis em bebida fermentada de
caju, entre eles compostos iguais aos deste trabalho, tais como o estireno, descrito com aroma
de “plastico”, “PVC”, “solvente”; o aldeido nonanal com os descritores “doce”, “perfume”,
“Oleo de nozes” e “plastico”; os ésteres 3-metil pentanoato de etila como “caju”, “doce”,
“frutal”; butanoato de etila como “doce”, “caju”, “frutal”, “éster”; além de octanoato de etila
descrito por “frutal”, “coco” e “floral”. O &cido acético foi avaliado pelos julgadores por
“fermentagdo do fruto”, ndo fazendo parte do perfil de volateis, sendo proveniente apenas da
fermentacao incipiente do suco de caju.

Paralelamente, ao estudar o efeito da acidez sobre a formacdo de compostos
voléteis a partir de glicosilados de caju, estudiosos encontraram 23 compostos na fragdo de
volateis livres e 49 na de glicosilados. Através da técnica OSME, por CG-olfatometria (CG-

0), os julgadores identificaram 25 volateis odoriferos no efluente cromatografico, cujas
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intensidades de odor variavam entre 0,9 e 9,6. Os compostos considerados produtos de
degradagao de carotenoides foram: naftaleno (aroma “floral/frutal”), o-Xxileno (“frutal/verde”)
e 5-etil-p—xileno e p-cimeno com os descritores “grama verde” ¢ “frutal”, respectivamente
(ZEPKA et al., 2009).

Analisando o perfil de volateis em suco de caju do clone CCP 76, Garruti e
pesquisadores (2010) detectaram 58 compostos volateis, sendo os ésteres a principal funcéo
organica. Utilizando a técnica Osme de CG-olfatometria, também foram determinados
compostos odoriferos responsaveis pelo aroma caracteristico do caju, sendo que os ésteres do
inicio do cromatograma, principalmente 3-metilbutanoato de metila, 3-metilbutanoato de
etila, butanoato de metila, butanoato de etila, (E)-2-butenoato de etila, 3-metil pentanoato de
metila e alguns terpenos ndo identificados foram associados aos descritores “caju”, “doce” e
“frutal”.

Em 2011, foram identificados 71 volateis no suco de caju, dos quais 47
apresentaram odor ativo, sendo os principais os ésteres 2-hidroxihexanoato de etila, (E)-2-
butenoato de etila, 2-metilbutanoato de etila, 3-metilbutanoato de etila e octanoato de etila,
descritos com aroma “frutal”, “doce” e de “caju”. Os alcoois possuiam maior area total do
cromatograma (42%), apresentando um aroma de grama verde aos provadores. Esteres como
2-hidroxi-hexanoato de etila, (E) 2-butenoato de etila e 2-metil butanoato de metila tinham
aroma frutal de caju, concluindo 21% da area do cromatograma (SAMPAIO et al., 2011). Os
pesquisadores concluiram que os acidos 3-metil butanoico e 2-metil butanoico tiveram maior
impacto no estudo das amostras em fase aquosa.

Sampaio e demais estudiosos, em 2012, analisaram a composi¢do de volateis em
suco de caju e observaram 70 compostos, sendo ésteres a classe quimica majoritaria. Desses
volateis, 30 foram caracterizados como odoriferos pela técnica Osme, dos quais 21 eram
ésteres, 2 aldeidos, 2 alcoois, 2 cetonas, um terpeno e um hidrocarboneto. Assim, os ésteres
representaram a classe quimica de maior impacto odorifero, com os descritores “frutal” e
“doce”.

Na tentativa de desodorizar suco de caju clarificado, Sousa e Brito (2013)
testaram resinas macroporosas e verificaram as mudancas fisico-quimicas e no perfil de
volateis do suco. Apoés inserir as diferentes resinas nas amostras do suco de caju, 0S
julgadores descreveram alguns compostos odoriferos comuns a este trabalho: hexanal como
“verde”, “gramado”, “plantas”; (E) 2-butenoato de etila com os descritores “caju”, “doce”,

“maduro”, “frutal”; 2-metil butanoato de etila por “caju”, “doce”, “floral”, “frutal” e “de
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caju”; 3-metil butanoato de etila como “caju”, “doce”, “frutal” e “fruta madura”; hexanoato de
etila como “frutal”, “doce”, “caju”, “menta”.

Apesar de frequentes estudos sobre o caju e seus derivados, ainda ha baixa
incidéncia de pesquisas cientificas sobre fracdo de volateis dos coprodutos do processamento
do pedunculo. Barbosa (2010) obteve bagaco e extrato do bagaco por maceragdo enzimética e
prensagem. No entanto, o estudo deteve-se a quantificacdo de carotenoides e flavonoides nas

duas amostras, ndo relacionando com o perfil quimico em ciéncia de alimentos.

4. MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

Os pedunculos de caju (30kg) foram colhidos no Campo Experimental da
Embrapa Agroindustria Tropical em Pacajus-CE, oriundos de uma mistura de variedades de
clones e transportados em caixas apropriadas para o Laboratério de Processos Agroindustriais
da referida Unidade da Embrapa, em Fortaleza-CE, onde foram acondicionados em camara

fria (a 5°C) até a manhd seguinte para posterior processamento.

4.2 PROCESSAMENTOS DO PEDUNCULO DE CAJU

Apbs a extracdo do suco e obtencdo da fibra do caju, foram realizados dois
processos, um para obtencdo dos coprodutos fibrosos (fibra lavada) e outro para o extrato

bruto. O detalhamento de cada processo € descrito a seguir.

4.2.1 Primeiro Processo: Obtencéo dos coprodutos fibrosos de caju lavados

Os pedunculos foram higienizados por imersdao em tanque com agua clorada (80
mL de Cl; 10% dissolvidos em 80 L de agua), durante 30 minutos e posteriormente lavados
em imersdo aquosa (Figura 8a). Inicialmente, 30,5 kg de pedunculos foram processados em
prensa tipo expeller (Figura 8b) para a obtencao do suco de caju (Figura 8c) e da fibra (Figura
8d). Em seguida, foram realizadas mais cinco prensagens sucessivas (Figura 7), através do
estiramento continuo de mola com 21,07 cm de comprimento, com adi¢do de &gua (lavagem)

na mesma quantidade do peso do bagaco obtido da prensagem anterior, iniciando com 4,5 kg,
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passando para 2,0 kg até 710 g na dltima lavagem. Em cada prensagem, a fibra e o extrato
bruto eram separados: o extrato armazenado em garrafas pet, e 0 bagago processado
novamente. Para este processo foram obtidos: suco, seis fibras e cinco extratos brutos, os
quais foram submetidos ao congelamento (-20°C) em freezer tipo Brastemp no laboratoério de

Anélise Sensorial para posterior anélise dos constituintes volateis (Figura 8e).

Figura 7 — Etapas do 1° Processo: obtencédo da fibra de caju lavada
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Figura 8 — llustracéo das etapas do 1° Processo
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4.2.2 Segundo Processo: Obtencdo dos extratos brutos de caju

Primeiramente, houve higienizacdo dos pedunculos de caju e dos tanques, nas
mesmas condi¢bes do primeiro processo (Figura 10a). Os pedunculos foram pesados (34,33
kg) e prensados em prensa tipo expeller (Figura 10b) com a obtencdo do suco de caju e da
fibra. O suco foi armazenado e o bagaco pesado (5,55 kg), adicionando-se agua destilada na
mesma quantidade (5,55 L). Em seguida, realizou-se mais uma prensagem, obtendo-se uma
mistura extrato-bagaco (Figura 10d) — a qual ndo foi separada, apenas processada
continuamente (sem adicdo de 4gua) com mais cinco prensagens (Figura 9), retirando-se uma
amostra do extrato a cada prensagem.

O processo decorreu-se através do estiramento continuo de mola com 21,07 cm de
comprimento, obtendo-se, ao final das prensagens, um total de 3,27 kg de extrato bruto de
caju. Foram obtidos no 2° Processo: suco, seis extratos brutos (Figura 10e) e a fibra final, os
quais foram submetidos a congelamento (-20°C) em freezer tipo Brastemp no laboratério de

Analise Sensorial para posterior analise dos constituintes volateis.

Figura 9 — Etapas do 2° Processo: obtencéo do extrato bruto de caju
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Figura 10 — llustragéo das etapas do 2° Processo

a)Higienizacdo dos pedunculos

—

b)12 prensagem do peddnculo  c)Fibra processada

d) Mistura extrato-bagaco e) Extratos brutos obtidos

4.3 EXTRACAO DOS COMPOSTOS VOLATEIS

Os compostos volateis foram extraidos da matriz (suco, fibra e extrato bruto) por
micro-extracdo em fase sélida do headspace (HS-SPME - solid phase microextraction). A
fibra empregada foi PDMS, de 100 um de espessura de filme e 1 cm de comprimento. As

analises foram realizadas em triplicata.

4.3.1 Extracao dos volateis do suco e dos extratos brutos de caju

Para o suco de caju e extratos brutos, 5 mL foram pesados em vial de 20 mL com
adicdo de 1g de cloreto de sodio. A amostra foi disposta em aquecimento de 30° C em banho-
maria, com tempo de equilibrio de 5 minutos, com agitacdo. Posteriormente, a fibra de PDMS

foi exposta no headspace por 30 minutos (Figura 11).
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4.3.2 Extracéo dos constituintes volateis das fibras de caju

A fibra de caju foi inicialmente submetida a pesagem (2 g) em balanca analitica.
Em seguida, foram acrescentados 1 g de cloreto de sédio ao vial. O equilibrio da mistura deu-
se em 5 minutos, sem agitacdo do sistema. Utilizou-se agitador magnético, com imersdo do

vial em banho-maria a 30°C. O tempo de exposicao da fibra PDMS foi de 30 minutos.

Figura 11 — Isolamento de compostos volateis por SPME
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4.4 SEPARACAO DOS COMPOSTOS VOLATEIS

Apbs a extracdo dos volateis, a fibra de SPME foi colocada no injetor do
cromatografo gasoso Shimadzu GC-2010 (Kyoto, Japdo) equipado com espectrometro de
massas (GC-MS) Shimadzu QP-2010, para dessor¢do térmica dos compostos no modo
splitless de 01 minuto a 200 °C (Figura 12).

Uma coluna DB-5MS (J&W, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum de espessura do filme)
foi utilizada na separagdo. Utilizou-se hélio como géas carreador, com fluxo de 1,5 mL/min
(pressdo da coluna: 13 psi). A temperatura inicial foi de 35°C permanecendo durante 5
minutos, alcangando 60°C com taxa de 4 °C/min, e posteriormente, 200 °C a 15°C/ min —
com permanéncia de 5 minutos.
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Figura 12 — Dessor¢do térmica dos volateis diretamente no injetor do cromatédgrafo gasoso
acoplado a espectrdmetro de massas a partir da fibra de SPME.

4.5 IDENTIFICACAO DO PERFIL DE VOLATEIS

A identificagdo dos compostos foi realizada utilizando um detector de massas
quadrupolo a uma tensdo de ionizacdo de 70 eV, comparando 0 espectro obtido com outros
presentes no banco de dados do programa, provenientes do National Institute of Standards and
Technology (NIST, Gaithersburg, MD, USA) e por comparacdo dos indices de retencdo
(indices de Kovats) aqueles descritos na literatura.

Calculou-se o indice de retengdo atraves da introducéo de uma série homologa de
alcanos (Cg a Cy) no GC-MS, realizando-se os calculos segundo a equagdo do indice de

Kovats citada anteriormente.

4.6 ANALISES ESTATISTICAS

A partir das areas dos picos dos compostos volateis no cromatograma de cada
replicata, foi calculada uma media, a qual foi utilizada em uma tabela com todos os
compostos identificados e todos os produtos de cada processo. Alguns dados foram também
apresentados na forma de histograma. Foram ainda escolhidos alguns compostos volateis, por
serem odoriferos de acordo com a literatura, para compor uma matriz que foi analisada pela
técnica multivariada Analise de Componentes Principais (ACP) com o programa estatistico
XLSTAT-MX Excel software (versdo 2011.4.01).
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4.7 ANALISE SENSORIAL DE INTENSIDADE DE AROMA

A intensidade do aroma de caju das amostras dos dois processos foi comparado
com o aroma do suco de caju (amostra padrdo) por meio de escala ndo estruturada de 9 cm,
sendo 0 = nenhuma intensidade percebida e 9 = intensidade igual ao padrdo (Figura 13). A
analise foi realizada com julgadores previamente selecionados, pertencentes ao banco de
julgadores da Embrapa Agroindustria Tropical, em triplicata.

As amostras foram avaliadas em tacas de vidro tampadas e codificadas com
algarismos 3 digitos, sendo o suco codificado como “Padrdao”. A ordem de apresentagdo foi
balanceada, entretanto as amostras foram servidas em 2 sessdes, sempre com 0 padréo (suco
de caju). Os julgadores foram solicitados a sentir primeiro o aroma da taca identificada como

padrdo e depois das outras amostras (Figura 14).
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Figura 13 — Fichas para analise sensorial de intensidade de aroma. A: Ficha para analise sensorial dos

coprodutos do primeiro processo; B: Ficha para analise sensorial dos coprodutos do segundo processo.
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Por favor, avalie asamostras de bagago de caju utilizando a escala abaixo para comparar a intensidade do
aroma do bagago com o do suco (amostra padrdo). Marque na escala de nove centimetros a intensidade do
aroma sentido, onde os limites: “zero” indica minima intensidade de aroma e “nove”, maxima intensidade de
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Por favor, avalie as amostras de pigmentos do caju utilizando a escala abaixo para comparar a intensidade do
aroma do extrato com o do suco (amostra padrdo). Marque na escala de nove centimetros a intensidade do
aroma sentido, onde os limites: “zero” indica minima intensidade de aroma e “nove”, maxima intensidade de

aroma.
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Figura 14 — Julgadores na analise sensorial de intensidade de aroma
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRIMEIRO PROCESSO

5.1.1 Composicéo volatil do suco e das fibras do caju

O processamento do peddnculo de caju para obtencdo da fibra como matéria-
prima propiciou a extragdo do suco integral (produto liquido resultante da primeira
prensagem), da fibra original (bagaco resultante da primeira prensagem) e de cinco bagacos
(fibras) lavados. A técnica HS-SPME, seguida da analise por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), possibilitou a deteccdo de um total de 80 compostos
volateis nas amostras analisadas (Tabela 1), sendo 37 presentes originalmente no suco de caju.
Destes, 35 foram identificados, correspondendo a 99,4% da area do cromatograma. Observou-
se, que a maioria era de ésteres (13 compostos, correspondendo a 80,2% da area), seguidos de
terpenos (8 compostos, 5,6% area), hidrocarbonetos (5 compostos, 1,1%), alcoois (5
compostos, 5,8%) aldeidos (4 compostos, 1,9% de area) e, em minoria, acidos carboxilicos, 0s
quais constituiam 5 compostos, correspondendo somente a 5,2% da area do cromatograma
(Figura 15).

O suco de caju analisado no presente trabalho apresentou perfil semelhante aos
descritos na literatura, sendo os ésteres a principal classe quimica. No entanto, o nimero de
compostos detectados foi muito menor, o que pode ser explicado por vérios fatores, como a
diferenca na matéria-prima, o método de extracdo, a coluna e as condi¢bes cromatograficas
utilizadas.

Garruti e colaboradores (2010), através da técnica de isolamento por
enriquecimento dos constituintes volateis do headspace por sucgdo em polimero Porapak,
eluicdo com acetona e separacao em coluna VA-WAX, detectaram a presenca de 58 volateis
no suco de pedunculos do clone CCP 76, dos quais os ésteres foram a classe quimica
predominante, assim como na presente pesquisa. As demais classes encontradas foram
aldeidos, &cidos carboxilicos, alcoois, cetonas, hidrocarbonetos, lactonas e terpenos.

Macleod e Troconis (1982) observaram que a classe quimica dos terpenos foi a
principal constituinte em extrato de suco de caju fresco, correspondendo a 38% da area total
do cromatograma. Dentre 0s terpenos, 0s autores encontraram compostos importantes como
cariofileno, limoneno, a-selineno e a-terpineno — tambeém detectados no suco de caju deste
trabalho.
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Ao estudar os compostos volateis presentes na fase aquosa resultante da
concentra¢do do suco de caju (water phase) extraidos com diclorometano e separados por
CG-MS, Sampaio e colaboradores (2011) identificaram 71 compostos, com predominancia de
ésteres (27), como nos presentes dados, alcoois (21), seguidos por &cidos carboxilicos (11),
aldeidos (4), cetonas (4), lactonas (3) e hidrocarboneto (1). Conforme ilustra a Figura 15, 0s
ésteres também foram a principal funcdo orgénica.

Em outro trabalho com suco de caju, realizaram a identificacdo por CG-MS e
quantificacdo dos compostos volateis do headspace de suco de caju concentrado isolados por
sucgdo em polimero Porapak, com uso de acetona para dessor¢do. Os autores reportaram 70
compostos, com 0s ésteres em maior quantidade (90% da massa total de volateis), seguidos
por aldeidos (6%) e alcoois (3%) (SAMPAIO et al., 2012). Como se pode observar, ha
similaridade com os dados de constituintes do suco de caju desta producdo com as obras
listadas, pois a classe quimica majoritaria foi a de ésteres.

A Figura 16 mostra a contagem de &rea dos picos cromatograficos por cada
funcdo organica, em cada produto. Pode-se observar que as principais diferencas entre o perfil
de volateis do suco e da fibra, ambos obtidos na primeira prensagem, estdo relacionadas a
ésteres e terpenos. A fibra, por ainda se encontrar embebida no suco, apresentou metade dos
ésteres por contagem de area, mas um teor mais elevado de terpenos. Quando foi submetida a
outra prensagem (12 lavagem), a quantidade total de ésteres permaneceu a mesma. No entanto,
todos 0s outros compostos aumentaram, indicando que foram liberados mecanicamente da
matriz fibrosa; e, portanto, ndo poderiam ser volatilizados. A proxima prensagem da fibra
com &gua (2% lavagem) propiciou diminui¢do nos compostos volateis de todas as classes
quimicas, porém, as demais lavagens tiveram menor influéncia sobre a reducdo da fracdo
volatil.

Na Tabela 1, o comportamento de cada composto pode ser identificado
individualmente. Verifica-se que a maioria dos eésteres mais volateis (do inicio do
cromatograma) foram detectados como “tragos” (area com slope menor que 10.000) na
primeira e segunda lavagens: (E)-2-butenoato de etila (pico 3), 2-metil butanoato de etila
(pico 4), tiglato de etila (pico 6) - compostos odoriferos - e isohexanoato de etila (pico 8).
Isovalerato de etila (pico 5) e 3-metilpentanoato de etila (pico 7) se apresentaram com menor
area — “tracos” — apenas na terceira lavagem, enquanto hexanoato de etila (pico 9) — também
odoriferos — e butanoato de isoamila (pico 12) decresceram na ultima lavagem. O composto

odorifero octanoato de etila (pico 21) permaneceu até a Ultima lavagem, aumentando
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consideravelmente sua area do suco para a fibra original, e depois diminuindo com as

lavagens.

Figura 15 — Area relativa dos compostos volateis no suco de caju, por classes quimicas.
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Figura 16. Contagem de area do cromatograma, por classes quimicas, das fibras

reincidentes das lavagens do caju.
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Tabela 1 — Compostos volateis detectados no suco de caju e coprodutos (1° Processo)
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Contagem de area x 10°

Pico IK Composto Suco Coprodutos
Fibra 1*lav 2%lav 3*lav 4% lav 5%lav

1 <800 3-metil-butanal 0,50+0,0 0,63+0,0 1,02+0,2 tr tr tr tr

2 <800 acido acético 13,55+2,7 0,07+0,3 13,42+1,9 tr tr tr tr

3 857 (E)-2-butenoato de etila 15,14+0,9 1,2840,2 tr tr tr tr tr

4 860 2-metil butanoato de etila 10,62+1,4 1,90+0,2 tr tr tr tr tr

5 866 3-metil butanoato de etila 130,05+30,7  21,20+4,5 6,77+1,5 1,70+0,3 tr tr tr

6 958 (E)-2-metil 2-butenoato de etila 6,92+1,2 tr 0,73+0,2 tr tr tr tr

7 976 3-metil pentanoato de etila 6,47+1,1 0,41+0,1 2,40+0,4 1.04+0.1 tr tr tr

8 981 4-metil pentanoato de etila 1,89+0,3 tr 0,52+0,0 tr tr tr tr

9 1004 hexanoato de etila 27,33+3,8 15,51+2,0 9,23+1,2 1,92+0,3 1,56+0,2 0,97+0,1 tr

10 1012 octanal 2,65+0,2 tr 0,95+0,0 tr tr tr tr

11 1034 limoneno tr tr 0,96+0,2 0,41+0,1 tr tr tr

12 1057 3-metil butanoato de butila 1,24+0,1 1,22+0,1 2,03+0,2 0,89+0,1 0,39+0,0 0,31+0,0 0,11+0,0
13 1065 butanoato de pentila tr tr 0,9040,2 tr tr tr tr

14 1081 1-octanol 2,95+0,1 tr 2,80+0.2 tr tr tr tr

15 1088 terpinoleno tr tr 1,1540,1 tr tr tr tr

16 1102 heptanoato de etila tr 0,93+0,1 2,63+0,2 0,81+0,1 0,64+0,0 0,46+0,0 0,39+0,0
17 1111 (E)-2-nonen-1-ol 8,97+0,5 8,17+0,4 12,12+0,7 10,57+0,6 9,13+0,5 8,90+0,5 8,77+0,5
18 1152 3-metil butanoato de pentila tr 0,23+0,0 0,96+0,0 0,23+0,0 0.19+0,0 tr tr

19 1181 1-nonanol 2,05+0,3 tr 2.06+0,3 tr tr tr tr

20 1194 7-octenoato de etila tr 0,80+0,2 1,57+0,2 0,60+0,0 0,55+0,0 0,42+0,0 0,40+0,0
21 1200 octanoato de etila 2,91+0,3 38,86+4,2 31,65+3,5 39,37+4,0 32,42+3,6 25,4528 24,2442 5
22 1214 decanal 1,39+0,1 0,42+0,0 1,45+0,2 0,68+0,0 0,81+0,0 0,72+0,0 0,99+0,1
23 1244 (2)-isovalerato de 3-hexenil tr 0,20+0,0 4,50+0,5 0,20+0,0 0,16+0,0 tr tr

24 1248 3-metil butanoato de hexila tr 0,28+0,0 nd 0,37+0,0 0,24+0,0 0,32+0,0 0,32+0,0
25° 1254 3-metil hexanoato de butila tr 2,63+0,5 6,93+0,9 3,24+0,5 2,47+0,4 2,26+0,4 2,00+0,3
26 1277 2-butil-1-octanol tr tr 0,89+0,1 tr tr tr tr

27 1274 (E)-2-decenal tr 1,17+0,2 5,09+0,7 0,92+0,2 0,81+0,2 1,09+0,2 1,08+0,2
28 1290 hexanoato de pentila tr tr 0,90+0,1 0,10+0,0 tr tr tr

29 1297 nonanoato de etila 0,30+0,0 1,78+0,2 2,32+0,2 1,18+0,1 0,960,1 0,89+0,1 1,13+0,1
30 1302 tridecano tr 0,34+0,0 1,04+0,2 0,21+0,0 tr tr tr

31 1312 undecanal tr tr 0,44+0,0 tr tr tr tr

32 1318 6-metil-tridecano tr tr 0,39+0,0 tr tr tr tr

33 1345 NI tr 0,26+0,0 0,39+0,0 tr tr tr tr

34 1357 a-cubebeno 9,21+0,2 8,11+0,2 3,04+0,1 2,67+0,1 2,36+0,1 nd nd

35 1372 2-metil-tridecano tr 0,61+0,2 tr tr 0,31+0,0 0,24+0,0 0,60+0,0
36 1377 2,6,10-trimetil-dodecano nd nd 4,69+0,4 0,87+0,2 0.39+0.0 0.22+0.0 0.83+0,2
37 1382 NI 0,67+0,0 1,33+0,0 1,89+0,1 0,57+0,0 0,52+0,0 nd nd

38 1383 butanoato de octila nd 0,99+0,0 nd nd nd 0,42+0,0 0,70+0,0
39 1391 copaeno 0,28+0,0 3,63+£0,5 4,11+0,5 2,42+0,4 2,48+0,4 1,73+0,2 2,22+0,3
40 1398 decanoato de etila 0,50+0,1 6,06+0,3 7,52+0,3 4,97+0,2 4,37+0,1 3,73+0,1 4,0310,1
41 1402 tetradecano 0,27+0,0 6,35+0,3 11,41+0,8 5,23+0,2 3,55+0,2 2,93+0,2 4,13+0,2
42 1412 NI nd nd 2,97+0,1 tr tr tr tr
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Tabela 1 — Compostos volateis detectados no suco de caju e coprodutos (1° Processo)

(Continuacéo)
Contagem de area x 10°
Pico IK Composto Suco Coprodutos
Fibra 1*lav 2%lav 3*lav 4% lav 5%lav
43 1416 NI nd nd 2,00+0,1 tr tr tr tr
44 1424 cedreno tr 3,22+0,2 2,22+0,2 1,53+0,1 1,46+0,1 1,00+0,1 1,95+0,1
45 1433 a-santaleno tr 0,60+0,0 1,73+0,3 tr tr tr tr
46 1439 cariofileno 0,56+0,1 2,81+0,5 2,67+0,4 1,70+0,3 1,55+0,3 1,07+0,2 1,67+0,2
47 1445 (E)-a-bergamoteno 0,36+0,0 2,54+0,3 3,35+0,4 1,29+0,2 1,11+0,1 0,75+0,0 1,19+0,2
48 1451 3-metil octanoato de butila nd 1,50+0,2 2,74+0,2 0,90+0,1 0,86+0,1 0,73+0,0 0,92+0,1
49 1454 (2)-geranil-acetona nd nd 2,19+0,3 0,95+0,2 0,92+0,2 0,76+0,0 0,98+0,1
50 1461 NI 1,04+0,2 2,74+0,5 4,43+0,6 nd nd nd nd
51 1467 2-metil-tetradecano 0,36x0,0 0,69+0,0 1,87+0,1 0,69+0,0 0,48+0,0 nd 0,42+0,0
52 1475 2,6-di-tert-butil benzoquinona 0,48+0,1 1,11+0,1 5,82+0,4 0,61+0,1 0,47+0,0 0,69+0,0 0,65+0,0
53 1484 (E)-cinamato de etila 1,74+0,3 1,84+0,3 16,99+2,6 1,71%0,2 1,60+0,2 1,43+0,2 1,56+0,2
54 1491 selineno nd 2,20+0,2 6,06+0,5 1,01+0,1 0,99+0,1 0,88+0,1 0,98+0,1
55 1501 y-muroleno nd 6,89+0,4 12,78+1,8 5,71+0,6 5,46+0,6 4,69+0,5 5,57+0,7
56 1506 pentadecano 0,85+0,2 nd 1,63+0,3 nd nd nd nd
57 1513 B-germacreno tr 0,71+0,0 5,60+0,2 2,77+0,1 2,68+0,1 2,52+0,1 2,86+0,1
58 1517 y-elemeno tr 2,41+0,3 tr tr tr tr tr
59 1522 B-bisaboleno 1,06+0,3 1,3610,2 0,81+0,1 nd nd nd nd
60 1534 d-cadineno 0,42+0,0 3,40+0,3 3,71+0,3 1,84+0,2 1,77+0,2 1,65+0,1 1,81+0,2
61 1551 cadin-1,4-dieno tr 0,61+0,0 0,33+0,0 tr tr tr tr
62 1562 acido dodecanoico tr tr 1,26+0,2 tr tr tr tr
63 1574 NI tr 0,72+0,1 1,15+0,1 0,42+0,0 0,51+0,0 0,43+0,0 0,49+0,0
64 1594 dodecanoato de etila tr 1,05+0,2 2,18+0,2 0,94+0,1 0,76x0,1 1,01+0,1 0,85+0,1
65 1603 hexadecano 0,36+0,0 1,79+0,2 1,12+0,1 2,66+0,2 1,05+0,1 1,26+0,01 1,00£0,0
66 1618 tetradecanal 0,44+0,1 0,49+0,0 0,69+0,0 0,54+0,0 0,46+0,0 0,67+0,0 0,95+0,1
67 1645 2,6,10-trimetil-pentadecano 0,92+0,2 0,39+0,0 1,59+0,2 0,32+0,0 tr tr tr
68 1680 1-tetradecanol 0,32+0,0 tr 4,1340,2 0,45+0,0 0,28+0,0 0,47+0,0 0,45+0,0
69 1693 y-dodecalactona 2,09+0,6 2,87+0,3 4,70+0,3 3,31+0,2 3,84+0,4 4,40+0,5 3,13+0,2
70 1701 heptadecano tr 0,80+0,1 0,84+0,1 0,77+0,0 0,58+0,0 0,56+0,0 tr
71 1720 pentadecanal tr 0,89+0,1 2,87+0,3 0,79+0,0 1,37+0,1 1,15+0,1 1,57+0,1
72 1758 acido tetradecandico tr tr 3,83+0,5 0,54+0,0 tr tr tr
73 1765 NI 0,47+0,1 1,97+0,5 3,34+0,7 1,17+0,4 1,07+0,2 1,12+0,2 1,31+0,2
74 1801 octadecano tr 0,14+0,0 0,46+0,0 0,41+0,0 tr tr tr
75 1822 hexadecanal tr 1,75+0,2 2,760,2 0,77£0,0 0,69+0,0 0,61+0,0 0,83+0,1
76 1828 acido pentadecanoico tr tr 0,34+0,0 tr tr tr tr
77 1857 NI tr tr 1,39+0,2 tr tr tr tr
78 1884 1-hexadecanol tr tr 4,10+0,2 0,98+0,0 tr tr 1,70+0,1
79 1901 NI tr tr 1,29+0,1 tr 0,63+0,0 6,26+0,3 tr
80 1938 4cido 9-hexadecenotico tr tr 2,87+0,2 tr tr tr tr

IK: Indice de Kovats na coluna DB5; NI: ndo identificado; nd: ndo detectado; tr: tragos
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Muitos ésteres foram detectados no suco como “tragos’ assim como nos residuos,
ou foram aumentando a quantidade em area conforme as extragdes realizadas pelas
prensagens: butanoato de amila (pico 13), heptanoato de etila (16), isovalerato de amila (18),
7-octenoato de etila (20), octanoato de etila (21), Z isovalerato de 3-hexenil (23), isovalerato
de hexila (24), hexanoato de isoamila (25), hexanoato de amila (28), butanoato de octila (38),
octanoato de isoamila (48), dodecanoato de etila (64) — odoriferos — nonanoato de etila (29),
decanoato de etila (40) e cinamato de etila (53).

Comportamento similar foi observado para terpenos, pois limoneno (pico 11),
terpinoleno (15), cedreno (44), a-santaleno (45), B-germacreno (57), cadien-1,4-dieno (61) e
y-elemeno (pico 58) foram encontrados no suco com menor area. Os terpenos copaeno (39) e
cariofileno (46) — ambos odoriferos no suco de caju — bergamoteno (47) e cadineno (60)
aumentaram da primeira para segunda lavagens e depois decresceram com o decorrer das
lavagens, assim como a maioria dos aldeidos e alcoois. Em relagdo aos hidrocarbonetos,
apenas tridecano, pentadecano, hexadecano e 2, 6, 10-trimetil-pentadecano foram detectados
no suco. Os demais foram incorporados nas fibras com as lavagens, provenientes do
revestimento da cera do caju.

A fungdo orgénica minoritaria foi o &cido carboxilico. Entre esses compostos foi
detectado o &cido acético. Esse composto é proveniente de uma fermentacdo incipiente da
matéria-prima e nédo faz parte do perfil volatil da fruta no seu estado natural, mas apresenta
um forte impacto odorifero no suco, com um aroma desagradavel (SAMPAIO et al., 2011).
No entanto, como mostrado na Tabela 1, o acido acético foi encontrado apenas até a primeira
lavagem (segunda prensagem), sendo detectado como “trago” nos coprodutos das prensagens
subsequentes, indicando que as sucessivas lavagens foram eficazes para reducdo de sua area, e
que o ultimo produto esta com menor quantidade desse odor indesejavel.

Alguns compostos volateis presentes no suco ainda foram detectados na fibra da
ultima lavagem: butanoato de 3-metil butila (pico 12), (E) 2-nonen-1-ol (17), octanoato de
etila (21), decanal (22 ), nonanoato de etila (29), copaeno (39), decanoato de etila (40),
tetradecano (41), cariofileno (46), (E) a-bergamoteno (47), 2-metil-tetradecano (51), 2,6-di-
ter-butyl benzoquinona (52), (E) cinamato de etila (53), &-cadineno (60), hexadecano (65),
tetradecanal (66), tetradecanol (68), Y -dodelactona (69) e um éster ndo identificado (pico 73).
Octanoato de etila tornou-se um composto principal no residuo da quinta lavagem, e terpenos,
ainda que detectados em quantidades menores, tém thresholds muito baixos, apresentando alto

impacto odorifero.



50

5.1.2 Anélise de Componentes Principais (ACP)

Os dados obtidos da composicao de volateis do suco e bagacos de caju foram
analisados por Analise de Componentes Principais (ACP), com a finalidade de se determinar
a contribuicdo dos compostos para discriminar as amostras. Uma selecdo de variaveis foi
necessaria a fim de tornar essa analise exploratoria mais eficaz. A matriz final utilizada para a
analise foi baseada a partir da area do pico do cromatograma de 14 compostos volateis que
foram selecionados por terem sido determinados por Garruti e colaboradores (2003), Macleod
e Troconis (1982) e demais pesquisadores (SAMPAIO et al.,, 2011; BIASOTO, 2013;
GARRUTI et al., 2010 e VALIM et al., 2003) como sendo compostos odoriferos de media e
alta intensidade e, por conseguinte, importantes para a formacdo do aroma e sabor
caracteristicos de caju.

A Figura 17A apresenta o grafico das varidveis (compostos volateis), nas duas
primeiras componentes. Ao todo, as componentes F1 e F2 explicaram 84,54% da variacao
entre os produtos estudados. Cada composto volatil € representado por um vetor, cuja direcdo
indica a regido de crescimento da variavel e a decomposi¢do nos eixos indica a importancia da
variavel naquele eixo para discriminar as amostras.

A Figura 17B constitui o grafico das observacdes, no qual as amostras localizadas
na mesma regido do espaco apresentam perfis de volateis semelhantes entre si. A ACP
discriminou quatro grupos de amostras: um grupo formado somente pelo suco, outro grupo
formado pela fibra original (da primeira prensagem para extragdo do suco); um terceiro grupo
formado pela fibra da primeira lavagem (12 lav); e o ultimo grupo formado pelas fibras da
segunda, terceira, quarta e quinta lavagens (22 lav, 3?2 lav, 42 lav, 5% lav; respectivamente).
Verifica-se que a componente F1 separou o suco das fibras, enquanto a F2 separou as fibras
entre si.

Ao sobrepor as Figuras 17A e 17B, as amostras ficam localizadas proximas aos
vetores (varidveis) que as caracterizam. O suco mostrou rico perfil de compostos volateis
odoriferos, com elevado teor de decanal (vetor 6), a-cubebeno (vetor 7), octanal (vetor 8) e
principalmente ésteres, representados pelos vetores 9 a 14, 0s quais apresentavam aromas
“doce” e “frutal” e “de caju” em estudos de olfatometria anteriormente citados. Por sua vez,
com as lavagens e prensagens, as fibras reduziram ou perderam a maior parte dos ésteres
odoriferos, juntamente com os aldeidos octanal e decanal ¢ o terpeno a-cadineno, mas

apresentaram os compostos octanoato de etila (vetor 1), y-dodecalactona (vetor 2), (E) 2-
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decenal (vetor 5), copaeno (vetor 3) e cariofileno (vetor 4) em quantidades maiores que
encontrados no suco, permanecendo nas fibras até a ultima lavagem (Tabela 1).

Na Figura 17B, pode-se também constatar que a 12 lavagem é localizada mais a
cima e a esquerda do que a fibra, em direcdo a esses compostos que sao mais abundantes na
regido do quadrante superior, corroborando com o que foi discutido na Tabela 1, que a fibra
da 12 lavagem apresentou maiores quantidades de compostos volateis que a fibra. Coprodutos
da segunda, terceira, quarta e quinta lavagens — localizados no quadrante inferior esquerdo
(Figura 17B) — apresentaram perfil de volateis semelhantes entre eles, no entanto mais pobres

que a fibra inicial.

Figura 17 — Andlise de Componentes Principais (ACP) dos compostos volateis odoriferos do
headspace do suco de caju e dos coprodutos. A: Gréafico das varidveis (compostos volateis); B:

Gréfico das observagdes (amostras).

Varidveis (eixos F1 e F2: 84,54 %) A Observagées (eixos F1le F2: 84,54 %) B
1
a
LREATAY
0,75
0,5 2
0,25
§ § ® FIBRA
g 0 g 0 ® 5UCO
= = 32 LAV
o o - LAV
0,25 - ® 52 Ay
® 4210y
0,5 2
0,75
El 4
-1 0,75 0,5 0,25 0 0,25 0,5 0,75 1 2 0 2 4 6 8
F1(67,73%) F1(67,73%)
1: octanoato de etila, 2: y-dodecalactona, 3: copaeno, 4: cariofileno, 5: (£) 2-decenal, 6: decanal, 7: a-cubeneno, 8: octanal, 9: hexanoato de etila, 10: (E) 2-
metil 2-butenoato de etila, 11: 3-metil butanoato de etila, 12: 2-metil butanoato de etila, 13: 3-metil pentanoato de etila, 14: (E) 2-butenoato de etila.
SUCO: suco obtido a partir da 1 prensagem, FIBRA: fibra obtida a partir da 12 prensagem, 1°LAV: fibra obtida a partir da 1° lavagem, 22 LAV: fibra obtidaa
partir da 22 lavagem, 32LAV: fibra obtida a partir da 32 lavagem, 4° LAV: fibra obtida a partir da 4®lavagem, 52 LAV: fibra obtida a partir da 52 lavagem.

Pode-se ainda concluir que os cinco compostos com odor ativo detectados nas
ultimas lavagens em altas quantidades (octanoato de etila, y-dodecalactona, (E) 2-decenal,

copaeno e cariofileno) apresentam grande importancia para o aroma caracteristico do caju.
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5.1.3 Andlise Sensorial de intensidade de aroma

Os resultados encontrados na analise sensorial corroboraram com os dados
descritos acima. A Tabela 2 ilustra os valores médios obtidos pelo painel sensorial para a
intensidade do aroma caracteristico do caju. Observa-se um aroma mais intenso na fibra
original e na fibra da primeira lavagem. Nas lavagens subsequentes o aroma foi bastante
reduzido, mas ainda permaneceu até a quinta lavagem da fibra. Houve diferenca significativa
(o =0,05) apenas entre a primeira e segunda lavagens.

Pode-se concluir que uma lavagem néo foi suficiente para reduzir o aroma das
fibras de caju. Com duas lavagens o aroma diminuiu significativamente, mas ndo desapareceu
nas lavagens sucessivas. Dessa forma, o processo tecnoldgico de lavagem da fibra de caju
deve seguir até a segunda lavagem, visando economia de &gua, energia, tempo e demais
custos operacionais.

Alguns julgadores associaram as fibras das ultimas lavagens aos descritores
“plastico”, “PVC” e “sem aroma de caju”. OS compostos responsaveis por esse aroma s&o,
provavelmente, terpenos e aldeidos permanentes nas ultimas fibras — como B-germacreno, 8-
cadineno e decanal — descritos por provadores de Garruti e colaboradores (2006) com 0s

mesmos termos.

Tabela 2 — Média do painel sensorial de aroma de caju nas fibras lavadas.
Fibra 12 lav 2% lav 32 lav 42 lav 52 lav

Média
painel 4,68a 4,22a 2,96b 2,54b 2,18b 2,46b

Médias com letras iguais ndo diferem significativamente (o = 0,05) pelo teste REGWq.
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5.2 SEGUNDO PROCESSO

5.2.1 Composicao volatil do suco e dos extratos brutos do caju

A partir do processamento do peddnculo de caju para producdo do extrato bruto
(pigmento) foram obtidos o suco integral e os extratos corantes de seis prensagens. A
determinacdo do perfil de volateis das amostras (por HS-SPME e CG-MS) propiciou a
deteccdo de 88 picos (Tabela 3). Destes, 77 compunham o perfil do suco de caju, dos quais 73
foram identificados (94,81% da area total do cromatograma). A maioria dos volateis no suco
era constituida por ésteres (25 compostos, correspondendo a 79,70% da area), seguida de
terpenos (15 compostos, representando 10,45% da éarea total), &cidos carboxilicos (6
compostos, 3,38%), aldeidos (3 compostos, 1,93%), hidrocarbonetos (2 compostos, 1,78%) e
alcoois (2 compostos, 1,52%), (Figura 18, Tabela 3).

Estudos realizados em 2010 mostraram as diferentes composi¢oes volateis de suco
de caju provenientes dos diferentes clones: CCP 76, CCP 06, CCP 09, CCP 1001 (SOUSA et
al., 2010). A técnica utilizada foi microextracdo em fase sélida (HS-SPME), com a fibra
CAR/DVB/PDMS e a identificacdo dos compostos por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Os autores concluiram que a classe quimica majoritaria em todos
os clones era a de ésteres (39,58% para CCP 76, 47,22% para CCP 1001, 43,90% para CCP
09). O clone CCP 06 apresentou maior similaridade com os coprodutos da presente pesquisa,
pois ésteres e terpenos foram predominantes no trabalho de Sousa e colaboradores, 2010: 40%
e 25,71%, respectivamente.

Utilizando a mesma técnica de isolamento (HS-SPME) e de identificagdo do perfil
de volateis, além de caracterizacdo fisico-quimica de suco de caju clarificado, Sousa e Brito
(2013) verificaram a eficiéncia de resinas no processo de desodorizacdo do suco. Houve
reducdo da quantidade inicial de constituintes volateis em 14,05% e 15,72% pelas resinas
XAD 4 e FPX 66, respectivamente. Além disso, 0s ésteres também foram majoritarios e
alguns constituintes foram comuns aos deste estudo, como hexanal, butanoato de etila, (E) 2-
butenoato de etila, 2 e 3 butanoato de metila e hexanoato de etila.

Ao verificar o poder odorifero de volateis formados por degradacdo térmica de
carotenoides em suco de caju, ZEPKA et al. (2009) detectaram 72 compostos volateis por
FID, destes, 33 foram identificados por GC-MS. A maioria de constituintes observados
pertencia a classe dos terpenos, também encontrados em grande quantidade nesta pesquisa,

especialmente nos extratos das Ultimas prensagens.
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A fim de desenvolver uma bebida fermentada de caju semelhante ao vinho, foram
analisados o perfil de volateis e a influéncia de compostos odoriferos na bebida (GARRUTI et
al., 2006). Os volateis foram extraidos do headspace por succdo, capturados em armadilha
Porapak Q e eluidos do polimero com acetona. Além da predominancia de ésteres na bebida
fermentada, foi detectada alta concentracdo de presenca de compostos como acido acético e
estireno, ausentes na matéria-prima, o que sugere que o material do presente trabalho sofreu
fermentacao durante o processo.

A Figura 19 apresenta a contagem de area dos picos cromatograficos por classe
quimica em cada um dos coprodutos. Os ésteres foram majoritarios em todas as amostras
analisadas. O comportamento dessa classe entre os coprodutos foi varidvel, sendo mais
incidente na amostra da 22 prensagem e menos ocorrente nos extratos brutos das dltimas
prensagens. As demais funcbes observadas exibiram contagem de area quase lineares, ndo
havendo diferenca significativa entre as prensagens.

Os extratos da 4% e 5% prensagens exibiram maior contagem em éarea dos
compostos, em especial ésteres, aldeidos e terpenos. No entanto, os alcoois e os acidos
carboxilicos foram majoritarios em area no pigmento da 5% prensagem. A y-dodecalatona
apresentou maior area nos pigmentos da 42 e 5% prensagens. Os hidrocarbonetos se mostraram
quase constantes entre as amostras analisadas.

A Tabela 3 expbe o comportamento dos compostos individualmente. Os
compostos odoriferos 2- e 3-metil butanoato de etila (picos 6 e 7), (E)-2-metil 2-butenoato de
etila (pico 12), 3-metil pentanoato de etila e hexanoato de etila (picos 14 e 16) apresentaram
elevada concentracdo em &rea nos produtos iniciais, mas foram decrescendo até os produtos
finais. Os compostos hexanal (pico 3) e estireno (10) — ambos odoriferos — apresentaram, no
suco, area menor que 10.000 (slope), mas apareceram com maior area ja na segunda
prensagem. O hexanal aumentou na terceira prensagem, mas foi reduzido drasticamente a
partir da quarta prensagem. O estireno, por outro lado, manteve-se constante até a Ultima

prensagem.
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Figura 18 — Area relativa dos compostos volateis no suco de caju, por classes quimicas.

Figura 19 — Contagem de area do cromatograma, por classes quimicas, dos coprodutos
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Tabela 3 — Compostos volateis detectados no suco de caju e coprodutos (2° Processo)

Contagem de &rea x 10°

Pico IK Composto Suco Coprodutos

2%prens  3%prens  4%prens  5%prens  6%prens  7%prens

1 <800 acido acético 5,96+0.7 11,22+1,4 8,24+0,4 13,43+2,7 30,4135 2,71+0,3 3,69+0,5
2 <800 3-metil butanoato de metila 2,34+0,4 1,27+0.2 tr tr 0,43+0,0 tr 0,20+0,0
3 808 hexanal tr 11,6214  14,61%19 4,61+0,5 5,77+0,7 3,90+0,1 6,41+0,3
4 810 butanoato de etila 14,40+1,9 4,54+0,5 10,42+0,6 7,80+0,4 3,89+0,1 2,38+0,4 Tr
5 857 (E)-2-butenoato de etila 1,24+0,2 1,13+0,1 1,05+0,2 tr tr tr Tr
6 860 2-metil butanoato de etila 5,23+0,7 1,64+0,2 3,563+0,5 0,85+0,0 1,03+0,1 0,24+0,0 Tr
7 865 3-metil butanoato de etila 119,77+£30,7 87,19+#8,2  77,33%7,1 18,25#45 32,0335 18,52+4,5 13,66+1,9
8 880 1-hexanol tr 5,52+0,7 6,07+0,3 4,46x0,2 4,03+0,5 3,07+0,5 2,84+0,3
9 890 3-metil pentanoato de metila nd 0,58+0,0 0,18+0,0 nd tr tr tr
10 892 estireno tr 4,10+0,5 4,14+0,5 2,62+0,2 4,82+0,5 3,37+0,5 4,63+0,7
11 910 pentanoato de etila tr 1,41+0,1 tr tr tr tr tr
12 956 (E)-2-metil 2-butenoato de etila  10,98+0,6  11,51+14 9,49+1,2 4,27+0,5 5,32+0,7 3,23+0,4 2,79+0,3
13 968 pentanoato de propila 0,70+0,1 1,05+0,1 0,85+0,1 0,18+0,0 0,57+0,0 0,09+0,0 tr
14 975 3-metil pentanoato de etila 5,41+0,6 8,37+0,4 6,91+0,9 2,92+0,2 4,02+0,5 2,45+0,2 2,18+0,1
15 981 4-metil pentanoato de etila 4,56+0,1 2,71+0,3 2,29+0,3 0,94+0,1 1,25+0,2 0,77+0,1 0,68+0,1
16 1003 hexanoato de etila 46,2744  73,66+7,0 63,36%6,8  28,33x45  43,08+4,2 28,68+3,8 25,13+2,3
17 1008 octanal nd nd 7,22+0,4 3,22+0,2 3,89+0,2 2,51+0,1 2,68+0,1
18 1009 3-metil butil-ciclopentano 1,51+0,1 6,78+0,7 nd tr tr tr tr
19 1015 (2)-3-hexenoato de etila 0,05+0,0 0,08+0,1 0,71+0,1 tr tr tr tr
20 1038 2-etil 1-hexanol tr 0,54+0,1 0,54+0,1 0,33+0,0 0,34+0,1 0,27+0,0 0,23+0,2
21 1054 2-hexenoato de etila 1,59+0,1 2,51+0,2 2,12+0,2 0,71+0,1 1,82+0,1 1,21+0,1 1,29+0,2
22 1056 3-metil butanoato de butila 1,61+0,2 2,91+0,3 2,87+0,3 0,92+0,1 3,18+0,5 1,62+0,2 1,60+0,1
2-hidroxi-4-metil pentanoato de

23 1064 etila 52,2750  72,73+64  70,58+7,1  102,03+0,3 76,1546,5  66,555,8 77,4646,7
24 1074 3-hidroxi butanoato de butila 3,5940,2 3,79+0,4 2,09+0,1 6,90+0,9 6,78+0,7 2,6440,2 3,39+0,4
25 1079 1-octanol 3,2840,5 4,49+0,7 4,18+0,5 3,65+0,4 1,91+0,2 2,5440,2 2,3040,3
26 1098 heptanoato de etila 2,9240,2 3,07+0,4 3,58+0,5 3,13+0,4 3,20+0,4 3,17+0,4 3,414+0,5
27 1102 linalol nd 0,27+0,0 nd nd nd nd nd
28 1108 nonanal 4,68+0,5 16,11+2,0  20,27+4,5 15,87+0,9 15,21+0,9 11,05+£2,1 14,65+2,0
29 1128 octanoato de metila nd 0,54+0,1 0,51+0,1 1,46+0,2 0,38+0,1 0,43+0,2 0,14+0,0
30 1148 3-metil butanoato de pentila 0,4310,2 1,11+0,5 0,68+0,2 3,06+0,9 2,80+0,5 1,14+0,4 2,24+0,5
31 1177 benzoato de etila 6,40+2,0 13,16+3,4 9,23+2,8 8,67+2,1 8,96+2,2 5,14+0,8 5,97+0,9
32 1190 7-octenoato de etila 0,67+0,1 2,51+0,3 1,95+0,2 3,96+0,4 2,19+0,4 0,84+0,1 1,40+0,2
33 1193 hexanoato de butila tr 0,98+0,1 0,80+0,1 1,49+0,2 1,09+0,2 nd 0,46+0,0
34 1197 octanoato de etila 3,11+0,4 12,77£2,1 15,78+2,4 12,20+1,9 18,7945 11,66+2,0 13,84+2,2
35 1210 decanal 1,66+0,1 4,18+0,9 1,58+0,2 7,66+1,4 8,46+1,5 0,83+0,1 2,00+£0,5
36 1239 (2)-3-metil buta_lnoato de 3-

hexenila tr 0,61+0,1 0,27+0,0 tr tr 0,19+0,0 0,25+0,0
37 1245 3-metil butanoato de hexila nd nd 0,36+0,1 17,58+3,8 15,77+2,8 0,99+0,1 4,62+0,7
38 1249 benzeno-acetato de etila 0,66+0,1 2,25+0,4 1,16x0,2 1,16+0,2 1,60+0,2 4,04+0,5 tr
39 1253 3-metil hexanoato de butila 0,51+0,1 1,78+0,2 1,92+0,3 9,08+1,9 71714 5,17+1,2 6,58+1,2
40 1264 NI 2,35+0,5 3,75+0,7 tr 2,92+0,5 7,62+1,5 nd nd
41 1268 (E)-2-decenal tr 4,09+0,8 1,64+0,2 39,40+4,5  38,53+4,0 10,30+2,1 18,96+4,0
42 1270 4cido nonanoico 2,74%0,7 tr tr tr tr tr tr
43 1275 1-decanol tr 1,05+0,1 tr 0,44+0,1 tr tr tr
44 1299 3-hidroxi-butanoato de metila 4,31+0,5 1,43+0,2 nd nd tr tr tr
45 1357 a-cubebeno tr tr tr 2,20+0,4 3,58+0,5 0,96+0,1 1,01+0,1

IK: Indice de Kovats na coluna DB5; NI: nfo identificado; nd: néo detectado; tr: tragos
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Tabela 3 — Compostos volateis detectados no suco de caju e coprodutos (2° Processo)
(Continuacéo)

Contagem de &rea x 10°

Pico IK Composto Suco Coprodutos
2%prens  3%prens  4%prens  5%prens  6%prens  7%prens
46 1370 ledano nd 0,97+0,1 0,22+0,0 nd 3,95+0,6 tr 0,36+0,1
47 1376 2-butil 2-octenal tr tr 0,2340,0 nd nd nd nd
8 1382 3-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexenil-
2-propenal 0,72+0,1 1,32+0,2 0,730,1 1,80+0,2 2,20+0,4 0,45+0,1 0,66+0,1
49 1388 copaeno 0,44+0,1 1,22+0,2 2,42+0,4 2,79+0,4 3,88+0,5 2,01+0,3 2,3610,3
50 1394 decanoato de etila 0,28+0,0 1,10+0,1 1,4240,2 2,22+0,3 3,19+0,4 1,54+0,1 1,83+0,2
51 1398 isoledeno nd nd nd 2,65+0,3 3,23+0,4 1,39+0,1 1,68+0,2
52 1401 tetradecano 0,45+0,1 1,55+0,1 1,57+0,2 nd nd nd nd
53 1422 cedreno 0,87+0,1 1,36+0,2 0,96+0,1 1,55+0,1 1,74+0,1 0,80+0,1 0,78+0,1
54 1430 a-santaleno 0,55+0,1 0,37+0,0 0,31%0,0 0,15+0,0 0,19+0,0 0,13+0,0 0,13+0,0
55 1438 cariofileno 6,81+1,4 3,72+0,5 4,13+0,6 2,75+0,3 3,41+0,4 2,8610,4 3,27+0,5
56 1443 (E)-a-bergamoteno 7,81+2,0 3,3410,6 3,11+0,5 9,64+2,4 7,10+1,8 3,27+0,7 4,39+0,9
57 1448 3-metil octanoato de butila tr tr 0,72+0,1 0,38+0,1 0,48+0,1 0,85+0,1 1,21+0,2
58 1452 (E)-6,10-dimetil 5,9-
undecadien-2-ona tr 1,84+0,2 0,74+0,1 0,41+0,1 1,17+0,2 0,68+0,1 0,81+0,1
59 1467 (2)-B-farneseno 2,26%0,5 2,19+0,4 3,07%0,7 0,70+0,1 3,44+0,5 0,68+0,1 0,72+0,1
60 1473 (2)-0-bisabolene 4,30+0,9 7,21+1,6 3,60+0,5 3,32+0,5 5,50+1,2 tr 0,89+0,1
61 1479 3-fenil-propenoato de etila 4,65+0,9 8,23+2,9 4,59+0,7 5,51+0,9 14,28+4,0 7,02+2,2 3,60+0,5
62 1488 y-muruoleno 2,86+0,4 3,06+0,5 1,99+0,2 6,80+1,1 10,06+1,5 4,81+0,6 5,24+0,8
63 1496 (E)-B-farneseno 2,63+0,5 nd nd nd nd nd nd
64 1497 germacreno D tr 6,93+1,2 9,22+3,2 11,77+£3,6 15,15+4,1 11,79+1,6 13,12+4,0
65 1507 a-selineno 1,50+0,3 tr 0,62+0,1 tr tr tr 0,44+0,1
66 1512 y-elemeno tr tr 1,39+0,2 1,42+0,2 nd 1,6610,2 nd
67 1516 B-bisaboleno 4,16+0,5 4,93+0,4 1,68+0,2 2,56+0,3 4,08+0,5 3,38%0,5 5,39+0,7
68 1523 B-himachaleno 0,73+0,1 tr tr nd nd 0,41+0,1 0,90+0,1
69 1531 3-cadinene 1,51+0,2 3,47+0,4 2,21+0,3 2,17+0,2 3,43£0,5 2,43%0,2 2,55+0,2
70 1548 NI 0,65+0,1 2,04+0,2 0,50+0,1 0,4610,1 0,14+0,0 0,48+0,1 nd
71 1557 eremofileno 0,22+0,0 tr tr nd nd nd nd
72 1561 4cido dodecandico 0,53+0,1 1,48+0,2 0,73+0,1 tr 0,85+0,1 tr tr
73 1584 NI nd 1,00£0,2 0,51+0,1 0,50+0,1 0,39+0,1 0,44%0,1 0,52+0,1
74 1593 dodecanoato de etila nd 0,97+0,1 0,54+0,1 1,13+0,2 1,5540,2 0,38+0,1 0,43+0,1
75 1601 hexadecano tr 1,07+0,2 0,31+0,0 0,71+0,1 tr tr 0,41+0,0
76 1645 NI tr 6,09+1,2 tr tr 4,65+0,9 tr tr
77 1653 2,6,10-trimetil pentadecano 6,03+1,2 3,95+0,7 0,50+0,1 1,4240,2 2,89+0,5 0,44+0,1 0,40+0,1
78 1662 1,1-oxibis octano tr 1,60+0,2 tr tr 0,69+0,1 tr tr
79 1679 1-tetradecanol 2,27+0,5 4,0610,7 0,12+0,0 1,25+0,1 5,84+0,8 0,13+0,0 0,11+0,0
80 1688 y-dodecalactona 1,51+0,2 3,48+0,7 2,24+0,4 7,24+0,9 11,9142,1 3,15+0,5 3,20£0,5
81 1756 4cido tetradecandico 1,0610,2 3,39+0,4 0,76+0,1 1,48+0,2 1,8040,2 0,99+0,1 0,64+0,1
82 1765 NI tr tr 0,55+0,1 0,68+0,1 0,48+0,1 0,58+0,1 0,64+0,1
83 1819 hexadecanal nd 0,68+0,1 0,22+0,0 0,73+0,1 0,43+0,1 0,46%0,1 0,47+0,1
84 1855 acido pentadecandico 0,34+0,0 1,59+0,2 tr 0,72+0,1 0,64+0,1 0,16+0,0 tr
85 1863 di-2-metil fitalato de propila nd 1,29+0,2 0,31%0,1 0,91+0,1 1,31+0,2 1,26+0,2 0,89+0,1
86 1881 1-hexadecanol tr 1,19+0,2 0,30+0,0 0,370,0 0,79+0,1 0,68+0,1 tr
87 1936 acido 9-hexadecendico tr 1,34+0,2 tr tr 0,97+0,1 0,51+0,1 Tr
88 1957 acido n-hexadecanoéico 1,69+0,2 6,64+1,2 1,29+0,2 1,63+0,2 5,78+0,9 3,48+0,6 2,72+0,4

IK: Indice de Kovats na coluna DB5; NI: ndo identificado; nd: ndo detectado; tr: tragos
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Esteres como octanoato de metila, 3-metil butanoato de hexila e dodecanoato de
etila ndo foram detectados no suco, somente nos extratos brutos (pigmentos), enquanto que
pentanoato de etila, hexanoato de butila e 3-metil octanoato de butila foram encontrados no
suco apenas como “tragos” — baixa contagem de area. Esses compostos estavam ligados fisica
ou quimicamente a matriz (suco e fibra), jA& que foram liberados apenas com a atuacdo
mecéanica da prensa.

Os terpenos o-cubebeno e germacreno D apresentaram comportamento
semelhante, pois foram identificados no suco como “tracos”, encontrados com maior area
apenas nas prensagens sucessivas. No entanto, B-bisaboleno e pB-himachaleno, (2)- p-
farneseno e (Z) a-bisabolene foram detectados nos coprodutos iniciais, mas diminuiram nos
finais. Outros compostos, como delta-cadineno e cariofileno (ambos de elevado impacto
odorifero) foram observados em todas as amostras, permanecendo praticamente constantes até
as ultimas prensagens.

Os odoriferos octanal, nonanal e (E) 2-decenal também estavam ligados a matriz,
aparecendo nos pigmentos subsequentes em quantidade superior aos anteriores. Os compostos
decanal e hexadecanal atuaram de forma semelhante, com maior area nos extratos da quarta e
quinta prensagens.

A maioria dos alcoois analisados apresentou similaridade em area, sendo
residentes nas Ultimas amostras, como 1-octanol, caracteristico de odor “metalico”, “enxofre”
(VALIM et al., 2003). No entanto, 1-decanol ndo manteve tal frequéncia, expressando-se em
maior quantidade no pigmento da 22 prensagem.

Os hidrocarbonetos tetradecano e hexadecano mostraram-se divergentes: o
primeiro se manifestou apenas nas primeiras prensagens, enquanto o segundo nos primeiros
extratos brutos e no ultimo. O volatil 2,6,10-trimetil pentadecano mostrou-se presente em
todas as amostras, com maior teor no suco de caju.

Acidos nonandico, dodecandico e pentadecandico apareceram somente nas
primeiras prensagens, diferentemente dos &cidos tetradecandico e hexadecandico, que
permaneceram em todas as etapas do processo. O &cido 9-hexadecendico incidiu com maior

area nos extratos das segunda e quinta prensagens.
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5.2.2 Anélise de Componentes Principais (ACP)

Os resultados foram submetidos a Analise de Componentes Principais (ACP),
com o intuito de identificar similaridades e diferencas entre as amostras com relagéo ao perfil
de volateis de maior incidéncia odorifera. Um eixo de variaveis de dezoito volateis foi
escolhido para compor a matriz final a ser utilizada na andlise, a partir das areas dos picos do
cromatograma desses compostos. Tais substancias foram determinadas na literatura por
diversos autores (GARRUTI et al., 2003; VALIM et al. 2003; GARRUTI et al., 2006;
ZEPKA et al., 2009; SOUSA e BRITO, 2013) como odoriferos de média e alta intensidade,
fundamentais para o aroma e sabor de caju.

A Figura 20 demonstra a Analise de Componentes Principais (ACP) dos dados
gerados pela matriz selecionada. Na ACP, as variagdes existentes entre as amostras S&o
expressas em eixos ortogonais (BIASOTO, 2013). A Figura 20 ilustra o gréfico das varidveis
(compostos volateis) e das observacdes (amostras). As componentes F1 e F2, juntas, somaram
75,40% da variabilidade entre as amostras analisadas.

O grafico das observacdes é representado pela Figura 20B, o qual distribui os
coprodutos conforme a semelhanca entre os perfis de volateis. Foram formados trés grupos de
amostras: 0 suco, 0s extratos das 22 e 32 prensagens e um terceiro grupo constituido pelos
extratos das 4% 5%, 6% e 7% prensagens. Observando a Figura 20A, pode-se ver o
comportamento dos compostos odoriferos em cada produto.

O suco apresentou um perfil rico em ésteres representados pelos vetores 11, 12,
14, 15 16 e 18, mas pobre em octanoato de etila. Apresentou ainda maior quantidade de
cariofileno que as amostras de extratos de todas as prensagens e auséncia de hexanal (Tabela
3).

Os extratos das 22 e 32 prensagens também apresentaram rico perfil de ésteres,
com maiores quantidades de hexanoato de etila e 3-metilpentanoato de etila que o suco, além
de alta quantidade de hexanal (Tabela 3).

As amostras finais apresentaram perfil distinto das iniciais, ja que foram separadas
pela componente F1, apresentando-se pobres em esteres representados pelos vetores que
apontam para o lado direito do grafico e com elevado teor dos odoriferos representados pelos
vetores 1 a 8. O extrato bruto oriundo da 5% prensagem foi separado dos pigmentos da 42, 62 e
7* prensagens pela componente F2 por apresentar mais a-cubebeno, octanoato de etila e
estireno que as amostras das 4?2, 6% e 72 prensagens e mais (E) 2-decenal, y-dodecalactona e

copaeno que todas as demais (Tabela 3). Assim observa-se que o extrato da 5% prensagem
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concentrou esses volateis odoriferos, os quais foram diminuindo com as prensagens
sucessivas, fazendo com que o extrato da ultima prensagem (72) ficasse semelhante ao da 42

prensagem.

Figura 20 — Analise de Componentes Principais (ACP) dos compostos volateis odoriferos do
headspace no suco de caju e extratos brutos. A: Gréfico das varidveis (compostos volateis); B: Grafico

das observacdes (amostras).

Variaveis (eixos F1 e F2: 75,40 %) A Observacdes (eixos F1 e F2: 75,40 %) B
a
® 32 PRENS
® 2 PRENS
2
_ _ ® 53 PRENS
X *
- =
(=] Q
= =0 .
o o o 42 PRENS
N o ® 72 PRENS
2 ® G2 PRENS
0,75
® suco
-1 4
1 0,75 0,5 0,25 0 0,25 0,5 0,75 1 '6 - 2 0 2 4 6
F1(48,39 %) F1(48,39%)
1: a-cubeneno, 2: (F) 2-decenal, 3: Y-dodecalactona, 4: copaeno, 5: octanoato de etila, 6: octanal, 7: estireno, 8: nonanal, 9: hexanal, 10: linalol, 11:
hexanoato de etila, 12: 3-metil pentanoato de etila, 13: 1-octanol, 14: (E) 2-metil 2-butenoato de etila, 15: 2-butenoato de etila, 16: 3-metil butanoato de
etila, 17: cariofileno, 18: 2-metil butanoato de etila.
SUCO: suco obtido a partir da 12 prensagem, 22 PRENS: extrato bruto obtido a partir da 2® prensagem, 32 PRENS: extrato bruto obtido a partir da 3
prensagem, 42 PRENS: extrato bruto obtido a partir da 4° prensagem, 528 PRENS: extrato bruto obtido a partir da 5° prensagem, 62 PRENS: extrato bruto
obtido a partir da 6 prensagem, 72 PRENS: extrato bruto obtido a partir da 72 prensagem.
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5.2.3 Andlise Sensorial de intensidade de aroma

A analise sensorial permitiu associar o aroma do suco de caju com 0s extratos
brutos. A Tabela 4 ilustra os valores médios obtidos pelo painel sensorial para a intensidade
do aroma caracteristico do caju. Verifica-se que o aroma do extrato corante obtido na 22
prensagem apresentou intensidade média de aroma do caju (aproximadamente 5 em uma
escala de 9 pontos) e ficou inalterado até a ultima prensagem, indicando que as modificacGes
no perfil de volateis dos extratos ndo refletiu na intensidade do aroma caracteristico de caju.

Assim, pode-se inferir que a os compostos odoriferos (Figura 20) presentes nas
amostras apresentam elevada importancia para o aroma do caju, sendo que diminuicdo dos

ésteres foi compensada pelo aumento dos terpenos.

Tabela 4 — Média do painel sensorial de aroma de caju nos extratos brutos.

28 prens 32 prens 42 prens 5 prens 62 prens 78 prens

Média
painel 4,93a 4,89a 4,73a 4,90a 3,87a 3,95a

Meédias com letras iguais ndo diferem significativamente (o = 0,05) pelo teste REGWq.
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5 CONCLUSOES

Tanto a obtencdo da fibra de caju (primeiro processo) quanto do extrato bruto com
capacidade corante (segundo processo) originaram coprodutos com rica fracdo de compostos
volateis.

No primeiro processo, muitos compostos ndo desapareceram completamente,
mesmo com as sucessivas lavagens, e outros foram extraidos da matriz por forca da prensa,
permanecendo até a ultima lavagem. Os compostos odoriferos octanoato de etila, y-
dodecalactona, (E)-2-decenal, copaeno e cariofileno podem ser os responsaveis pelo suave
aroma de caju ainda presente nas fibras mesmo ap6s cinco lavagens e prensagens. Além disso,
a similaridade do perfil de volateis e aroma do caju apresentada entre as fibras da segunda até
a quinta lavagens permite deduzir que o processo pode ser finalizado na segunda lavagem,
reduzindo custos operacionais, com economia de agua, energia e tempo, garantindo maior
produtividade ao processamento.

No segundo processo, observou-se que as sucessivas prensagens utilizadas para
concentrar os carotenoides no extrato bruto, causaram a diminuicdo da maioria dos ésteres,
porém, devido a forca a que as fibras foram submetidas, houve um aumento de outros
compostos, principalmente terpenos, contribuindo para a permanéncia do aroma de caju.

Dessa forma, este trabalho contribuiu para uma melhor compreensdo de
compostos que desempenham um papel significativo na formacéo de sabor caracteristico do
pedunculo do caju, auxiliando futuros projetos cientificos focados na desodorizacdo dos
referidos coprodutos, com base na reducdo da forca de compressdo durante o processo de

lavagem da fibra e concentragéo do extrato bruto.
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Abstract: This study aimed to determine the volatile profile of cashew apple’s fibers to
verify which compounds are still present after successive washings and could be responsible
for the undesirable remaining cashew-like aroma present in this co-product, which is used to
formulate food products like vegetal burgers and cereal bars. Fibers were obtained from the
processing of cashew apple juice and washed five times in an expeller press. Compounds
were analyzed by headspace solid-phase microextraction technique (HS-SPME) and gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS), using a DB-5 column. Sensory analysis was
also performed to compare the intensity of cashew-like aroma of the fibers with the juice.
Altogether, 80 compounds were detected, being esters and terpenes the major chemical
classes. Among the identified substances, 14 were classified as odoriferous in literature,
constituting the matrix used in the Principal Component Analysis (PCA). Odoriferous esters
were substantially reduced, but many compounds were extracted by the strength used in the
expeller press and were maintained until the last wash. Among them are odoriferous
compounds ethyl octanoate, y-dodecalactone, (E)-2-decenal, copaene, caryophyllene that may
contribute for the mild but perceptible cashew apple aroma in the fibers that have been
pressed and washed five times. Development of deodorization process should include
reduction of pressing force and stop in the second wash, to save water and energy, reducing
operational costs and contributing to sustainability.

Keywords: co-products; aroma; flavor chemistry; headspace; SPME

1. Introduction

Brazilian agribusiness is an ever-growing economic sector. Fruit harvesting has been
representing this agricultural sector intensively by means of professionalization, exploitation
of larger areas, irrigation and the development of new technologies, with the aim of reaching
quantitative and qualitative fruit productions. At the same time, many companies have been
investing in tropical fruit processing, looking for the product's complete utilization.

Northeastern Brazil has a special predominance in this international agribusiness. In this
region, the cashew commaodity chain generates 200 thousand tons of nuts and two million tons
of apples. The cashew apple's industrial use generate fibrous residues (fibers) that are
commonly reused to enrich animal feed or discarded, due to the lack of incentive in its use as
human food [1].

The elaboration and consumption of products coming from this cashew apple co-products,
rich source of fibers, vitamin C and carotenoids, could provide alternatives of utilization,
besides the possibility of diversifying the population's diet [2], presenting a valuable option
against the waste of this important raw material [3]. Cashew apple is a fruit with outstanding
sensory properties and its processing co-products are originated with the cashew aroma still
present. These materials must be deodorized or not, depending on the industrial use.
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A range of new products are being developed in research institutions, as burgers, cakes,
pastries, cereal bars, among others [4], [5], [6]. The proposal of the hamburger made with
cashew apple fibers is to elaborate a product similar to the beef hamburger, but yet entirely
vegetable, as an option for special consumers, such as vegetarians, for instance. In order to
reduce the size of the fiber and the flavor of the fruit in the hamburguer, successive fiber
washings with water were performed by Lima et al. [7] in an expeller pressing. However,
even after the fiber washing and addition of other ingredients - such as soy or bean protein -
the hamburger still presents cashew aroma and flavor. Similarly, other products would also
present the fruit characteristic flavor, which could be an issue in its commercialization.

It is known that the nutritional richness of a given food, as well as the aspects related to its
color, appearance, preservation and presentation impart important characteristics, influencing
the consumers' choice and acceptance of such product. Therefore, these foods derived from
cashew fibers do not yet present the necessary acceptability for a commercial product.

The flavor of foods is an integrated response to taste and aroma sensations. Taste is
attributed to the non-volatile compounds perceived by the tongue, whereas aroma is
something much more complex, due to the tens or hundreds of volatile substances,
representing various chemical classes, with different physicochemical properties [8].

Thus, this work aimed to determine the volatile profile of cashew apple’s fibers to verify
which compounds are still present after successive washings in a process used to obtain a
fiber with reduced cashew’s characteristic flavor, with the goal of making this co-product
more suitable for the formulation of food products.

2. Results and Discussion

The cashew apple processing provided the extraction of the whole juice, a liquid product
resulting from the first pressing, and the obtainment of six fiber portions that resulted from
their respective pressings. The HS-SPME technique, followed by gas chromatography-mass
spectrometry analysis (GC-MS), enabled the detection of a total of 80 volatile compounds in
the analyzed samples (Table 1), 37 of which were originally present in the cashew juice.
Among juice’s compounds, 35 were identified, corresponding to 99.4% of the chromatogram
area. It was observed that the majority was composed of esters (13 compounds, corresponding
to 80.2% of the area), followed by terpenes (8 compounds, 5.6%), hydrocarbons (5
compounds, 1.1%) and alcohols (5 compounds, 5.8%), aldehydes (4 compounds, 1.9%) and,
as the minority, carboxylic acid, which constituted 5 compounds, but corresponding to only
5.2% of the chromatogram area.

The cashew juice analyzed in the present work showed a similar profile to those described
in the literature, but the number of detected compounds was much smaller, what can be
explained by several factors, as the difference in the raw material, the volatile extraction
method and chromatographic conditions used. By using the enrichment of headspace volatile
compounds in Porapak polymer by suction isolation technique, elution with acetone and
separation in a VA-WAX column, Garruti et al. [9] detected the presence of 58 volatile
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compounds in the cashew apple juice from clone CCP 76, of which esters were the
predominant chemical class, followed by aldehydes, carboxylic acids, alcohols, cetones,
hydrocarbons, lactones and terpenes. Studying the volatile compounds from the cashew water
phase resulting from the juice concentration, extracted with dichloromethane, Sampaio et al.
[10], identified 71 compounds, with predominance of esters (27), alcohols (21), carboxylic
acid (11), aldehydes (4), cetones (4), lactones (3) and hydrocarbon (1). In another work with
the volatile compounds from the headspace of concentrated cashew juice, Sampaio et al. [11]
performed volatiles isolation by suction in Porapak polymer technique and acetone for
dessorption. Authors reported 70 compounds, with esters in larger quantity (90% of total
mass of volatiles), followed by aldehydes (6%) and alcohols (3%).

Figure 1 shows total area countings of chromatography peaks by organic function, for each
product. We can see that the main differences between the volatile profiles of juice and fiber,
both obtained in the first pressing, are related to esters and terpenes. The fiber, while still
embedded in the juice, presented half of esters area counts, but a higher content of terpenes.
When the fiber underwent another pressing (wash 1), total amount of esters remained the
same, but all other compounds increased, indicating that they were mechanically released
from the matrix by the pressing force, where they were physically or chemically bounded, and
therefore, could not be volatilized. The next time the fiber passed through the expeller with
water (wash 2) the volatile compounds of all chemical classes were reduced, but further
washings had a minor influence on the removal of volatile fraction.

In Table 1, the behavior of compounds can be identified individually. We can observe that
most of the more volatile esters (from the beginning of the chromatogram) were no longer
detected in the first and second washings: ethyl (E)-2-butenoate (ethyl crotonate, peak 3),
ethyl 2-methyl butanoate (peak 4), ethyl (E)-2-methyl-2-butenoate (ethyl tiglate, peak 6) and
ethyl isohexanoate (peak 8). Ethyl 3-methyl butanoate (ethyl isovalerate, peak 5) and ethyl 3-
methyl pentanoate (peak7) were lost only in the third washing, whereas ethyl hexanoate (peak
9) and 3-methylbutyl butanoate (isoamyl butanoate, peak 12) decreased down to the last
washing. Ethyl octanoate (peak 21) remained until the last washing, increasing its juice area
for fiber and decreasing thereafter.

On the other hand, many esters were not detected in the juice, but only in the fibers, or
increased in quantity with the extractions carried out by the pressings: amyl butanoate (peak
13), ethyl heptanoate (16), amyl 3-methyl butanoate (18), ethyl 7-octanoate (20), Z-3-hexenyl
isovalerate (23), hexyl isovalerate (24), isoamyl hexanoate (25), amyl hexanoate (28), octyl
butanoate (38), isoamyl octanoate (48), ethyl dodecanoate (64), ethyl nonanoate (29), ethyl
decanoate (40) and ethyl cinnamate (53).



Figure 1. Chromatogram area counting, by chemical class, of the products yielded
in the cashew apple washings.
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Table 1. Volatile compounds detected in the cashew apple juice and co-products

77

Area counting x 10°

Peak KI Compound Juice Co-produts

Fiber Wash 1 Wash_2 Wash_3 Wash 4 Wash 5
1 <800 3-methyl-butanal 0.50+0.0 0.63+0.0  1.02+0.2 nd nd nd nd
2 <800 acetic acid 13.55+2.7 0.07£0.3  13.42+1.9 nd nd nd nd
3 857 ethyl (E)-2-butenoate 15.14+0.9 1.28+0.2 nd nd nd nd nd
4 860 ethyl 2-methyl butanoate 10.62+1.4 1.90+0.2 nd nd nd nd nd
5 866 ethyl 3-methyl butanoate 130.05+£30.7 21.20+4.5 6.77+15 1.70£0.3 nd nd nd
6 958 ethyl (E)-2-methyl-2-butenoate ~ 6.92+1.2 nd 0.73+0.2 nd nd nd nd
7 976 ethyl 3-methyl pentanoate 6.47+1.1 0.41+0.1  2.40+0.4  1.0410.1 nd nd nd
8 981 ethyl 4-methyl pentanoate 1.89+0.3 nd 0.52+0.0 nd nd nd nd
9 1004 ethyl hexanoate 27.33+3.8 1551+2.0 9.23+1.2 1.92+0.3 1.56+0.2  0.97+0.1 nd
10 1012 octanal 2.65+0.2 nd 0.95+0.0 nd nd nd nd
11 1034 limonene Nd nd 0.96+0.2  0.41+0.1 nd nd nd
12 1057 3-methylbutyl butanoate 1.24+0.1 1.2240.1  2.03#0.2  0.89+0.1  0.39+0.0 0.31+0.0  0.11+0.0
13 1065 amyl butanoate nd nd 0.90+0.2 nd nd nd nd
14 1081 1-octanol 2.9510.1 nd 2.80+0.2 nd nd nd nd
15 1088 terpinolene nd nd 1.15+0.1 nd nd nd nd
16 1102 ethyl heptanoate nd 0.93+0.1  2.63+0.2  0.81+0.1  0.64+0.0 0.46+0.0  0.39+0.0
17 1111 (E)-2-nonen-1-ol 8.9740.5 8.1740.4  12.12+0.7 10.57+0.6 9.13+0.5 8.90+0.5 8.77+0.5
18 1152 amyl 3-methyl butanoate nd 0.23x0.0 0.96+0.0 0.23+x0.0 0.19+0.0 nd nd
19 1181 1-nonanol 2.0540.3 nd 2.06+0.3 nd nd nd nd
20 1194 ethyl 7-octenoate nd 0.80+0.2  1.57+0.2  0.60£0.0 0.55+0.0 0.42+0.0  0.40+0.0
21 1200 ethyl octanoate 2.914+0.3  38.86+4.2 31.65+3.5 39.37+4.0 32.42+3.6 2545+2.8 24.24+25
22 1214 decanal 1.39+0.1 0.42+0.0  1.45+0.2 0.68+0.0 0.81+0.0 0.72+0.0  0.99+0.1
23 1244 (Z)-3-hexenyl isovalerate nd 0.20+0.0 4.50+0.5 0.20+£0.0 0.16+0.0 nd nd
24 1248 hexyl 3-methyl butanoate nd 0.28+0.0 nd 0.37£0.0  0.24+0.0 0.32+0.0  0.32+0.0
25 1254 3-methylbutyl hexanoate nd 2.63+0.5 6.93+0.9 3.24+05 247104  2.26+04  2.00+0.3
26 1277 2-butyl-1-octanol nd nd 0.89+0.1 nd nd nd nd
27 1274 (E)-2-decenal nd 1.17+0.2  5.09+0.7 0.92+0.2  0.81+0.2  1.09+0.2  1.08+0.2
28 1290 pentyl hexanoate nd nd 0.90£0.1  0.10+0.0 nd nd nd
29 1297 ethyl nonanoate 0.30+0.0 1.78+0.2  2.32+0.2 1.18+0.1 0.96+0.1  0.89+0.1  1.13+0.1
30 1302 tridecane nd 0.34+0.0 1.04+0.2 0.21+0.0 nd nd nd
31 1312 undecanal nd nd 0.44+0.0 nd nd nd nd
32 1318 6-methyl-tridecane nd nd 0.39+0.0 nd nd nd nd
33 1345 NI nd 0.26+0.0  0.39+0.0 nd nd nd nd
34 1357 a-cubebene 9.21+0.2 8.11+0.2  3.04+0.1 2.67+0.1  2.3610.1 nd nd
35 1372 2-methyl-tridecane nd 0.61+0.0 nd nd 0.31+0.0  0.24+0.0  0.60£0.0
36 1377 2,6,10-trimethyl-dodecane nd nd 4.69+0.5 0.87+0.1 0.39+0.0 0.22+0.0  0.83+0.1
37 1382 NI 0.67+0.0 1.33+0.0 1.89+0.1  0.57+0.0  0.52+0.0 nd nd
38 1383 octyl butanoate nd 0.99+0.0 nd nd nd 0.42+0.0  0.70+0.0
39 1391 copaene 0.2840.0 3.63+t0.5 4.11+05 2.42+04  2.48+04  1.73+0.2  2.22+0.3
40 1398 ethyl decanoate 0.50+0.1 6.06+0.3  7.52+0.3 4.97+0.2 4.37+0.1 3.73x0.1  4.03+0.1
41 1402 tetradecane 0.2740.0 6.35+0.3 11.41+0.8 5.23+0.2 3.55+0.2 2.93+0.2  4.13+0.2
42 1412 NI nd nd 2.97+0.1 nd nd nd nd

KI: Kovats Indices in a DB-5 column; nd: not detected; NI: not identified; Wash: washing.
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Table 1. cont.
Area counting x 10°
Peak KI Compound Juice Co-produts

Fiber Wash 1 Wash_2 Wash_3 Wash 4 Wash 5
43 1416 NI nd nd 2.00£0.1 nd nd nd nd
44 1424 cedrene nd 3.22+0.2 2.22+0.2 1.53+0.1 1.46x0.1 1.00£0.1 1.95+0.1
45 1433 o-santalene nd 0.60+0.0  1.73+0.3 nd nd nd nd
46 1439 caryophyllene 0.56+0.1 2.81+0.5 2.67+0.4 1.70+0.3 1.55+0.3 1.07£0.2 1.67+0.2
47 1445 (E)-o-bergamotene 0.36+0.0 2.54+0.3  3.35+0.4  1.29+0.2 1.11+0.1 0.75+0.0  1.19+0.2
48 1451 3-methylbutyl octanoate nd 1.50£0.2 2.74+0.2 0.90+0.1 0.86+0.1 0.73+0.0 0.92+0.1
49 1454 (2)-geranylacetone nd nd 2.19+0.3  0.95+0.2 0.92+0.2 0.76£0.0 0.98+0.1
50 1461 NI 1.04+0.2 2.74+0.5 4.43+0.6 nd nd nd nd
51 1467 2-methyl-tetradecane 0.36+0.0 0.69+0.0 1.87#0.1 0.69+0.0 0.48+0.0 nd 0.42+0.0
52 1475 2,6-di-tert-butylbenzoquinone 0.48+0.1 111401  5.824¢04  0.61+0.1  0.47+0.0 0.69+0.0  0.65%0.0
53 1484 (E)-ethyl cinnamate 1.74+0.3 1.84+0.3 16.99+2.6 1.71+0.2 1.60+0.2 1.43+0.2  1.56+0.2
54 1491 selinene nd 2.20+0.2  6.06+0.5 1.01+0.1  0.99+0.1 0.88+0.1  0.98+0.1
55 1501 Y -muurolene nd 6.89+0.4 12,7818 5.71+0.6 5.46£0.6 4.69+0.5 5.57+£0.7
56 1506 pentadecane 0.85+0.2 nd 1.63+0.3 nd nd nd nd
57 1513 B-germacrene nd 0.71+0.0 5.60+0.2 2.77#0.1 2.68+0.1 2.52+0.1  2.86+0.1
58 1517 y-elemene nd 2.41+0.3 nd nd nd nd nd
59 1522 B-bisabolene 1.06+0.3 1.36+0.2  0.81+0.1 nd nd nd nd
60 1534 &-cadinene 0.42+0.0 3.40+0.3 3.71+0.3 1.84+0.2 1.77£0.2 1.65+0.1 1.81+0.2
61 1551 cadine-1,4-diene nd 0.61+0.0 0.33+0.0 nd nd nd nd
62 1562 dodecanoic acid nd nd 1.26+0.2 nd nd nd nd
63 1574 NI nd 0.72+0.1  1.15+0.1 0.4240.0 0.51+0.0 0.43+0.0 0.49+0.0
64 1594 ethyl dodecanoate nd 1.05+0.2  2.18+0.2 0.94+0.1 0.76£0.1  1.01+0.1  0.85+0.1
65 1603 hexadecane 0.36+0.0 1.79£0.2 1.12+0.1 2.66+0.2 1.05+0.1 1.26+0.01 1.00£0.0
66 1618 tetradecanal 0.44+0.1 0.49+0.0  0.69+0.0 0.54+0.0 0.46+0.0 0.67+0.0  0.95+0.1
67 1645 2,6,10-trimethyl-pentadecane 0.9240.2 0.3940.0 1.59+0.2 0.3240.0 nd nd nd
68 1680 tetradecanol 0.32+0.0 nd 4.13+0.2 0.45+0.0 0.28t0.0 0.47+0.0 0.45+0.0
69 1693 Y -dodecalactone 2.09+0.6 2.87+0.3 4.70£0.3 3.31+0.2 3.84+0.4 4.40+0.5 3.13+0.2
70 1701 heptadecane nd 0.80+0.1  0.84+0.1 0.77£0.0 0.58£0.0  0.56+0.0 nd
71 1720 pentadecanal nd 0.89+0.1 2.87+0.3 0.79+0.0 1.37+0.1 1.15+0.1 1.57+0.1
72 1758 tetradecanoic acid nd nd 3.83+0.5 0.54+0.0 nd nd nd
73 1765 NI 0.47+0.1 1.97+0.5 3.34+0.7 1.17+0.4 1.07+0.2 1.12+0.2 1.31+0.2
74 1801 octadecane nd 0.14+0.0 0.46+0.0 0.41%0.0 nd nd nd
75 1822 hexadecanal nd 1.7510.2 2.76x0.2 0.77+0.0 0.69+0.0 0.61+0.0 0.83+0.1
76 1828 pentadecanoic acid nd nd 0.34+0.0 nd nd nd nd
77 1857 NI nd nd 1.39+0.2 nd nd nd nd
78 1884 1-hexadecanol nd nd 4.10+0.2  0.98+0.0 nd nd 1.70+0.1
79 1901 NI nd nd 1.29+0.1 nd 0.63+0.0 6.26+0.3 nd
80 1938 9-hexadecenoic acid nd nd 2.87+0.2 nd nd nd nd

KI: Kovats Indices in a DB-5 column; nd: not detected; NI: not identified; Wash: washing.
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A similar behavior was observed for terpenes, since limonene (peak 11), terpinolene (15),
cedreno (44), a-santalene (45), selinene (54), Y -muuroleno (55), B-germacreno (57), cadine-
1,4-dieno (61) and y-elemene (peak 58) were not detected in the juice. The terpenes copaene
(39) and caryophyllene (46) — both odoriferous in cashew juice — bergamotene (47) and
cadinene (60) increased up to the first and second washings and then decreased with the
following washings, just like most of aldehydes and alcohols. Regarding the hydrocarbons,
only tridecane, pentadecane, hexadecane and 2, 6, 10-trimethyl-pentadecane were detected in
the juice, the others were incorporated in the fibers after washings, coming from the cashew
apple wax coating.

The minority organic function was the carboxylic acid. Among these compounds we
detected acetic acid. This compound is derived from an incipient fermentation of raw material
and is not a part of the volatile profile of the fruit in its natural state, but it presents a strong
odoriferous impact in the juice, with an unpleasant aroma [10]. However, as shown in Table
1, the acetic acid was found only until the first washing (second pressing), but not in the co-
products of the subsequent pressings, indicating that the successive washings were effective in
removing it, and that the final product is free of this undesirable odor.

Some volatiles present in the juice were still detected in the fiber from the last washing: 3-
methylbutyl butanoate (peak 12), (E)-2-nonen-1-ol (17), ethyl octanoate (21), decanal (22),
ethyl nonanoate (29), copaene (39), ethyl decanoate (40), tetradecane (41), caryophyllene
(46), E-alpha-bergamotene (47), 2-methyl-tetradecane (51), 2,6-di-ter-butylbenzoquinone
(52), E-ethyl cinnamate (53), o-cadinene (60), hexadecane (65), tetradecanal (66),
tetradecanol (68), gamma-dodelactone (69) and a non-identified ester (peak 73). Ethyl
octanoate became a major compound in the fiber from the fifth washing, and terpenes, yet
detected in smaller amounts, have extremely low thresholds, i.e. present high odoriferous
impact.

The data obtained from the volatile composition of cashew juice and the co-products were
analyzed by Principal Component Analysis (PCA), to determine the compounds' contribution
in discriminating the samples (Figure 2). A selection of variables became necessary in order
to make this exploratory analysis more effective. The final matrix was supported by the
chromatography peak area of 14 volatile compounds that were selected for having been
determined by olfatometric analysis in literature as being odoriferous compounds of medium
and high intensity and, therefore, important to the formation of the characteristic cashew
aroma and flavor: ethyl esters from the beginning of the chromatogram, particularly ethyl (E)-
2-butenoate, ethyl 2-methyl butanoate, ethyl 3-methyl butanoate, ethyl (E) 2-methyl 2-
butenoate, ethyl 3-methyl pentanoate and ethyl hexanoate, as well as ethyl octanoate, all
associated to the descriptors "cashew," "fruity”, "sweet" and “floral” [9, 10, 12, 13, 14];
aldehydes octanal (green, citric), decanal (pungent, sweet) [9, 13] and (E) 2- decenal (floral)
[15]; terpenes a-cubebene, copaene and caryophylene (cashew, sweet, floral) [12, 13]; and an
important lactone Y -dodecalactone described as “cashew”, “sweet” and “fruity” [10, 15].

Figure 2A shows the chart of variables (volatiles compounds) in the first two components.
All together, the components F1 and F2 explained 84.54% of the variation among the studied
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products. Each volatile compound is represented by a vector, whose direction indicates the
variable's growth region and the length of the decomposition on the axes indicates the
variable’s importance to differentiate the samples. Figure 2B constitutes the observations
chart, in which samples that are located in the same region present similar volatile profiles to
one another. PCA discriminated four groups of samples: one group formed only by the
cashew juice; another group formed by the original fiber (obtained by the juice extraction); a
third group formed by the fiber washed one time and pressed two times (Wash_1); and the
last group formed by fibers from the second, third, fourth and fifth washings (Wash_2,
Wash_3, Wash_4 and Wash_5, respectively). We observed that component F1 has separated
the juice from the fibers, whereas F2 has separated the fibers among them.

By superposing Figures 2A and 2B, we verify that samples are located near the vectors
(variables) that characterize them. The juice showed a rich profile of odoriferous volatile
compounds, with a high content of decanal (vector 6), a-cubenene (vector 7), octanal (vector
8) and esters that are represented by vectors 9 to 14 that present sweet, fruity and cashew
aromas in the olfactometry studies already cited. In its turn, with the pressing and washings,
the fibers reduced or lost most these odoriferous compounds, but presented ethyl octanoate
(peak 21), y-dodecalactone (peak 69), (E)-2-decenal (peak 27), copaene (peak 39) and
caryophyllene (peak 46) in larger quantities than those found in the juice, which remained in
the fibers until the last washing (Table 1). In Figure 2B, we can also observe that Wash_1 is
more to the up and left than the original fiber, toward those compounds that are more
abundant in the upper quadrant region, corroborating with what has been discussed in Table 1,
that Wash_1 presented higher contents of many volatile compounds than the original fiber due
to the pressing force that released them from the matrix. Fibers from the second, third, fourth,
and fifth washings were located in the bottom left quadrant, presenting poorer profile than the
original fiber, by similar among them, indicating that the second washing was able to reduced
or even remove these odoriferous compounds, but further washings were no more effective.

Figure 2. Principal Component Analysis of the odoriferous volatile compounds of
the headspace of cashew juice and fibrous residues. A: variables chart (volatile
compounds); B: observations chart (samples).

Variables (F1and F2:84,54 %) A Observations (F1and F2: 84,54 %) B

* WASH_1

® FIBER

F2(16,81%)
F2(16,81%)

v
WASH_3 JUICE
- WASH_2

* WASH_S

* WASH 4

25 o 0,25 05 o, 2 *
F1(67,73%) F1(67,73%)

4:caryophyllene, 5: (£)-2-decenal, 6: d I, 7: a-cubenene,
10: ethyl (E)-2-r I butanote, 12: ethyl 2-m 3-met
JUICE: juice from 1* pressing; FIBER: fiber from 1% pressing; WASH_L: fiber fro ing; 2" pressing; WASH_2: fiber from 2" washing, 3" pressing;
WASH_3: fiber from 3 washing, 4% pressing; WASH_4: fiber from 4% washing, ; WASH_S: fiber from 5% washing, 6% pressing
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Sensory analysis corroborated with those findings. Table 2 shows the mean values
obtained by the sensory panel. We can see that one washing was not enough to reduce the
fibers’ cashew-like aroma. With two washings, the aroma decreased significantly, but did not
fade away with successive washings. This way, the technological process of washing the
cashew fiber should go until the second wash only, saving water, energy, time and costs.

We also may infer that the five odor active compounds that can still be detected in the last
washings in considerable amounts (ethyl octanoate, y-dodecalactone, (E)-2-decenal, copaene,
caryophyllene) may represent a great importance to the characteristic cashew apple flavor.

Table 2. Sensory panel mean of the cashew-like aroma in the fibrous residues.

Fiber Wash_1 Wash_2 Wash_3 Wash 4 Wash_5

Panel
mean

4.68a 4.22a 2.96b 2.54b 2.18b 2.46b

Means with same letters do not differ significantly (a=0.05) by REGW(q test.
3. Experimental Section
3.1 Raw material

Cashew apples samples, composed of a mixture of several clones, were harvested at
Embrapa Tropical Agroindustry’s Experimental Field in Pacajus, Ceara State, Brazil, and
transported in appropriate boxes to the Laboratory of Agribusiness Processes, where they
were stored in a cold chamber (-18 °C) until the following morning for later processing.

3.2 Cashew apple processing

In order to obtain and treat the fiber, cashew apples were processed as shown by the
flowchart in Figure 3. Apples were sanitized by immersion in a tank with 80 mL of Cl,, 10%
dissolved in 80 L of water, during 30 minutes, and then washed in flowing water. Initially,
30.5 kg were processed by expeller pressing, obtaining cashew juice and the original fiber
(fiber from the first pressing). After that, five successive washings in the expeller press were
carried out with the addition of water in the same weight of the fibers obtained in the prior
pressing. Processing was performed through the continuous stretching of a 21.07 cm long
coil, which yielded, at the end of the final pressing, a total of 600 g of cashew fibers. Samples
of each step were frozen (-20°C) in plastic bags for further volatile compounds analyses.

3.3 Isolation of volatile compounds

The volatile compounds were isolated from the matrix (juice and fibers) by headspace
solid-phase microextraction (HS-SPME), using a PDMS (100 um film thickness and 1 cm
long) fiber (Supelco, Bellefonte, PA, USA). 5 g of cashew juice and 2g of cashew fibers were
weighed in 20 mL glass vials with polytetrafluoroethylene/silicone septa. In each sample
NaCl 30% (w/v) was added to reduce the solubility of organic compounds and increase the
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volatile extraction. Samples were heated at 30 °C in a waterbath. The equilibrium time was 5
minutes, under magnetic stirring at 250 rpm. SPME fiber was previously conditioned
according to the manufacturer’s instructions and then exposed in the headspace for 30
minutes.

Figure 3. Flowchart of cashew fiber obtainment and treatment.

CASHEW APPLE

EXPELLER PRESSING

( CASHEW JUICE ) COR]GINAL FIBER)

PRESSING
15 WASHING

|

PRESSING
2" WASHING

|

PRESSING
31 WASHING

|

PRESSING
4" WASHING

|

PRESSING
5th WASHING

3.3 Analysis of volatiles by Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)

After the volatiles extraction, the SPME fiber was placed into the injector of a gas
chromatograph for thermal desorption of compounds, using the splitless mode of 01 minute at
200 °C. A Shimadzu GC-2010 (Kyoto, Japan), equipped with mass spectrometry detector
(Shimadzu QP-2010) and a DB-5MS (J&W, 30 m x 0.25 mm x 0.25 um film width) column
was used for the separation and identification. Helium was used as the carrier gas, at 1.5
mL/min flow (column pressure: 13 psi). The initial temperature was 35 °C, remaining for 5
minutes; then raised to 60 °C, at 4 °C/min, and subsequently to 200 °C, at 15°C/min,
remaining the same for 5 more minutes. Analyses were performed in duplicates for each
sample.

3.4 Identification of volatiles

Identification of volatiles was performed by the use of a quadruple mass analyzer at an
ionization voltage of 70 eV, based on the comparison mass spectra of retention indices with
those of reference compounds, using literature data and database from the National Institute
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of Standards and Technology [16]. Retention indices (Kovats) were calculated by a series of
homologous alkanes (Cg to Cos).

3.5 Sensory Analysis

The intensity of the cashew aroma of each one of the six co-products was compared to the
cashew juice aroma (reference sample), by means of a structured scale of 9 cm, being 0 = no
perceived intensity and 9 = intensity equal to the reference. The analysis was carried out in
triplicates by thirteen previously selected judges. The samples were placed in lidded glass
cups codified with random 3-digit numbers. The order of presentation was balanced for 6
samples [17], however, samples were served in 2 sessions, along with the reference (cashew
juice). Each judge was asked to first smell the aroma from the cup identified as reference and
then the other samples.

3.6 Statistical Analysis

Sensory data were submitted to ANOVA by the GLM procedure and REGWq test (o =
0.05) for comparison of means using SAS® “Statistical Analytical Systems” [18] for
Windows. Select volatiles data were analyzed by Principal Component Analysis using the
XLSTAT software (Version 1.02).

4. Conclusions

This study showed that the fibers resulting from the processing of cashew apple juice
presented a rich fraction of volatile compounds, even with successive washings. Odoriferous
esters were substantially reduced, but many compounds were extracted by the strength used in
the expeller press and were maintained until the last wash. Among them are odoriferous
compounds ethyl octanoate, y-dodecalactone, (E)-2-decenal, copaene, caryophyllene that may
contribute for the mild but perceptible cashew apple aroma in the fibers that have been
pressed and washed five times. Development of deodorization process should include
reduction of pressing force.

Due to the similarity of volatile profiles and intensity of cashew-like aroma presented
among the fibers from the second to the fifth washings, the process could be finalized in the
second wash, to reduce operational costs, with saving of water, energy and time, besides
ensuring higher productivity during processing.

This work contributed to a better understanding of which compounds play a significant
role in the formation of cashew apple’s characteristic flavor, aiding future scientific projects
focused on the deodorization of this co-product, based in reducing the pressing force during
washing process.
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