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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito do processo de tratamento térmico na qualidade e composicao quimica da bebida cajuina quando
submetida ao cozimento sob temperatura constante de 100°C durante 1:00, 1:30, 2:00, 2:30, 3:00 e 4:00 horas. Aliquotas foram coleta-
das em cada tempo de aquecimento e analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em relacao aos acidos (citrico e
ascorbico), aldeidos furanicos (5-hidroximetilfurfural e furfural) e agticares (frutose, glicose e frutose). Os resultados foram reprodutiveis
e indicaram que as cajuinas comerciais do estado do Ceara apresentam uma grande diversidade quanto ao processo de cozimento e ao
teor de vitamina C, causados principalmente por processos térmicos inadequados. O tempo mais adequado sugerido para o “cozimento”
da cajuina esta em torno de 2:00h. O trabalho também aponta a combinacao das analises de 5-HMF, furfural, acido ascérbico e teor de
acido ascorbico/acido citrico como uma metodologia alternativa para a avaliacao da qualidade da cajuina.
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SUMMARY

EVALUATION OF THE THERMAL TREATMENT ON THE CHEMICAL COMPOSITION AND QUALITY OF “CAJUINA” BEVERAGE. In this
work the effect of the thermal process on the quality and chemical composition of the beverage cajuina was studied. Cajuina is basically
clarified cashew juice. Samples of cajuina were submitted to thermal processes, of constant heating (100°C) for 1:00, 1:30, 2:00, 2:30,
3:00 and 4:00 hours. The samples were subsequently analyzed by HPLC for glucose, fructose, citric acid, ascorbic acid,
hydroxymethylfurfural (5-HMF) and furfural. The results showed that the commercial cajuina beverage of Ceara State presented a great
diversity in process standardization and vitamin C content, caused by inadequate thermal processing. The process is more efficient with
a time period of 2:00hs. The work also indicates a combination of the analyses of 5-HMF, furfural and ascorbic acid and the ratio ascorbic

acid/citric acid, as an alternative methodology for the evaluation of cajuina quality.
Keywords: furanic aldehydes; thermal treatment; cajuina; saccharin; ascorbic acid.

1 - INTRODUCAO

A maior parte da producao de caju do Estado do Ceara
é destinada ao aproveitamento da castanha onde os pro-
dutos obtidos representam a faccao mais rentavel (cerca
de 85%) do agrocomeércio do caju [11]. Com relacdo ao
pedinculo as perdas no campo sdo da ordem de 95%
[1,11], entretanto mais de 24 produtos podem ser obtidos
do pedunculo do caju (refrigerante, suco, farinha, doce,
cajuina, mel, vinho, aguardente, vinagre e etc.). Dentre
estes produtos destaca-se o refrigerante de caju, conside-
rado o Ginico produto (com excecao da castanha) com pro-
cesso produtivo padronizado e de performance comercial
consolidada [11]. Um outro produto que € bastante con-
sumido nos Estados do Ceara, Piaui e Rio Grande do Nor-
te € a cajuina (suco clarificado de caju). A cajuina € uma
bebida nao diluida, nao fermentada, sem aditivos e que
no tocante a sua fabricacao diferencia-se do suco de caju
simples e do concentrado, por meio das etapas de clarifi-
cacao e do tratamento térmico (cozimento) no seu proces-
samento [1, 2, 5, 11]. A falta de uniformidade na cor da
cajuina é umas das caracteristicas sensoriais mais
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marcante constituindo-se num dos maiores entraves a
padronizacao do seu processo de fabricacao e na qualida-
de do produto final [1, 5, 11]. O conhecimento da dinami-
ca do processo térmico (cozimento) € fundamental no con-
trole da coloracao ambar tipica da cajuina, pois é sabido,
que o tempo e a temperatura influenciam efetivamente
na concentracao de acido ascérbico, a¢ucares, aldeidos
furanicos e outros compostos constituintes dos produtos
alimenticios [3, 4, 6, 10, 12, 16].

Também criticas sdo as etapas da clarificacao e pre-
cipitacao dos taninos empregando-se a gelatina (agente
clarificante). Além do que, se a filtracao for conduzida de
maneira insatisfatoria pode ocasionar: precipitacao de
dextranas no liquido da garrafa, residuos do agente
clarificante e em casos extremos até residuos de fibras
do pedinculo do caju [1, 5, 11].

A melhoria do potencial mercadologico da cajuina
requer pesquisas que elucidem os fatores criticos do seu
processo produtivo, para tanto € necessario o desenvol-
vimento de procedimentos que os minimizem e que re-
sultem numa bebida portadora de um bom padrao de
qualidade. A padronizacao desse processo permitira que
a bebida cajuina possa destacar-se, e desta forma, tor-
nar-se competitiva frente outras bebidas produzidas lo-
calmente e até as produzidas em diferentes regides do
pais. Estes resultados, além de contribuirem diretamente
para um melhor aproveitamento do pedunculo do caju,
propiciariam um maior desenvolvimento de micro e pe-
quenas empresas produtoras de cajuina [5, 11].

Este trabalho objetivou estudar o efeito do processo
de tratamento térmico na variacao da composicao qui-
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mica da bebida cajuina visando fornecer de uma forma
geral subsidios para uma maior compreensao do efeito
do processo de tratamento térmico na qualidade do pro-
duto final. Neste estudo também foram monitorados os
perfis qualitativos e quantitativos dos compostos quimi-
cos sacarose, glicose, frutose, acidos citrico e ascorbico,
furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF).

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Reagentes e solventes

Todos os solventes (MERCK) utilizados (metanol,
acetonitrila, etanol) foram de grau CLAE. Os padroes
cromatograficos investigados furfural, 5-HMF, sacarose,
glicose, frutose, acido citrico e acido ascérbico (Merck e
Aldrich) foram de elevada pureza (>99%). A agua usada
foi purificada pelo sistema Milli-Q.

2.2 - Equipamentos

As analises cromatograficas do acido citrico, acido
ascorbico, 5-HMF e furfural foram realizadas em um sis-
tema CLAE (VARIAN) equipado com detector UV-Vis SD
(modelo 200UV-1), empregando-se uma coluna Shimadzu
Shim-pack CLC-C8 (15,0cm x 6,0mm D.I; Sum) para a
analise do 5-HMF e do furfural, e uma coluna Lichrospher
Merck CH-18 (25cm x 4,0mm D.I; Sum) para analise dos
acidos. Os acucares foram determinados em sistema
CLAE da Shimadzu (modelo LC/10AD), equipado com
um detector de indice de refracdo (modelo 10A/RID).
Empregando-se uma coluna Shimadzu C-18 (25cm x
4,6mm D.I; Sum). Na filtragem das amostras usou-se
um sistema manual Hamilton, com filtros Rainin 13mm
de diametro e poros de 0,45um.

2.3 - Amostras

Para o estudo proposto foi elaborado em laboratério
suco de caju clarificado (cajuina), onde os pedunculos eram
provenientes dos clones de cajueiro anao-precose CCP-
76, CCP-06 e CCP-09 em estado completo de maturacao,
os quais foram prensados para a obtencao do suco numa
prensa tipo “expeller” (marca CEIL), seguindo-se de uma
filtracao em filtro de linha de aco de 1,5mm para remocao
parcial de fibras em suspensao. A clarificacao foi realiza-
da por meio de adicao gradual de uma solucao de gelati-
na a 10% ao suco sob agitacao. Apos o envasamento, as
amostras de suco clarificado, foram submetidas ao pro-
cesso de tratamento térmico (cozimento a 100°C) em in-
tervalos determinados de tempo. Amostras de cajuinas
comerciais (Cajumil, Guarani, Ibran, Menino Jesus, Me-
nino do Céu, Nordestina, Nosso Ouro e Sao Pedro) foram
coletadas no comércio e na empresa local (Aquiju
Agroindustrial) para analise cromatografica.

2.4 - Estudo do tratamento térmico

Para a realizacao do estudo sobre o impacto da con-
ducao do tratamento térmico na composicao e na quali-
dade da cajuina comercial procedeu-se como segue: 250mL
de amostras individuais de cajuinas produzidas no labo-

ratorio foram mantidas sob aquecimento constante a
100°C (etapa de “cozimento”), em um sistema de banho-
maria, em seguida aliquotas das amostras foram recolhi-
das em intervalos de tempo de 1:00, 1:30, 2:00, 2:30, 3:00
e 4:00 horas para determinacao via CLAE das concentra-
coes de acido citrico, acido ascoérbico, S-HMF, furfural e
acUcares. As cajuinas analisadas foram divididas quanto
a sua cor e também quanto ao tempo de aquecimento.

2.5 - Anidlises cromatograficas

2.5.1 - Actcares

Os acucares glicose, frutose e sacarose foram deter-
minados em uma coluna Shimadzu C-18 (25cm X 4,0mm)
em fase movel isocratica de acetonitrila —agua (20:80 v/
v) com fluxo de 1,0mL/min e detecgdo com indice de
refracao.

2.5.2 - Aldeidos furanicos

S5-HMF e Furfural foram determinados por injecao
direta no sistema CLAE -UV de 20uL da amostra previa-
mente filtrada em membrana de 0.45um. A separacao
foi efetuada na coluna analitica Shimadzu (C-8) empre-
gando-se acetonitrila-agua (20:80 v/v) como fase movel,
em condicoes isocraticas, com um fluxo de 1,0mL/min.
A detecgao dos compostos foi monitorada em 285nm.

2.5.3 - Acidos

Os acidos citrico e ascorbico foram determinados
utilizando-se uma coluna Merk (C18), com fase moével
(NH,),HPO, (fosfato de amonia dibasico) em pH 4.5. A
velocidade de fluxo foi de 0,8mL/min e deteccao no UV a
214nm.

Todos os compostos (acidos, aldeidos e aguUcares)
foram identificados por comparacao do tempo de reten-
cao e por adicao sucessiva de padrao na amostra. Os
resultados quantitativos desses compostos foram obti-
dos pelo método do padrao externo.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados médios referentes ao perfil quantitati-
vo dos compostos: aclcares (glicose, frutose e sacarose),
aldeidos furanicos (furfural e 5-HMF) e acidos (citrico e
ascorbico) obtidos em funcao do tempo de cozimento
(100°C) das cajuinas produzidas no laboratério sao dados
nas Tabelas 1, 3. E importante salientar que estes resul-
tados foram obtidos de amostras de cajuinas produzidas
em dias diferentes, para desta maneira se avaliar a cons-
tancia do experimento e a reprodutibilidade da determi-
nacao dos valores de concentracido dos compostos
supracitados. As analises cromatograficas foram realiza-
das em triplicatas para as amostras comerciais de cajuina
e em duplicatas para a cajuina preparada em laboratoério.

3.1 - Acucares

Na Tabela 1 estao apresentados os resultados do es-
tudo do tratamento térmico para os acucares, pode-se
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constatar que na primeira hora tivemos um decréscimo
acentuado para a sacarose, o que podemos creditar ao
carater acido do suco clarificado de caju que em conjun-
to com a temperatura favorece a hidrolise da sacarose
resultando nas duas unidades monossacaridicas que a
compoOe (glicose + frutose) [3, 6, 9, 10], e a partir de uma
hora e meia de tratamento térmico o decréscimo de
sacarose torna-se gradativo, ao passo que para glicose e
a frutose ocorre um discreto aumento entre 0,0 a 2,0
horas, e s6 diminuem apos 2,0 horas. A Figura 1 ilustra
a evolucao da concentracao dos acucares durante o in-
tervalo de tempo de aquecimento entre 1,0 — 4,0 horas,
nesta figura constata-se que a concentracao dos aguiica-
res glicose + frutose e sacarose tende a diminui com o
tempo.

Observou-se também um concomitante aumento do
teor de 5-HMF com a diminuicao dos acucares, constata-
cao que esta de acordo os resultados relatados por ARE-
NA, FALLICO, MACCARONE [3] e IBARZ, PAGAN, GARCIA
[6]. A relacao quantitativa dos agucares (glicose + frutose)/
sacarose (ver Tabela 1) apresentou-se como uma opgao
alternativa para o controle de qualidade da cajuina.

TABELA 1. Resultados quantitativos médios dos actuicares em
cajuinas produzidas no laboratorio e submetidas ao trata-
mento térmico (100°C) em diferentes dias.

Tempo de aquecimento Sacarose Glicose + Frutose Relagiao
(horas) gL +D.PR (%)* gL +D.P.R(%)* (G+F)/S

0,0 1,78+0,47 12,1+0,23 6,8

1,0 0,9740,91 12,7+7,40 125
L5 0,8940,26 12,3£6,70 114
2,0 0,8610,17 13,1£10,70 122
2,5 0,8440,50 11,1+1,20 10,2
3,0 1,1340,09 11,3+0,51 10,1
4,0 1,0240,32 10,610,14 9,7

*Concentrac¢ao média e desvio padrao relativo (D.P.R,%) de S determinacoes realiza-
das em dois dias consecutivos (n=10).
(G + F)/S = (glicose + frutose)/sacarose.
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FIGURA 1. Evolucao das concentracoes dos acucares em cajuina
submetida ao tratamento térmico.

3.2 - Aldeidos furanicos

Os resultados da Tabela 2 indicam que no intervalo
de tempo de aquecimento entre 0,0 a 4,0 horas o teor de
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5-HMF tem um aumento de 21 x 10% e como
consequéncia ocorreu um demasiado escurecimento da
cajuina, ao passo que o teor de furfural pouco aumentou
em relacao ao do 5S-HMF. O perfil da evolucao quantitati-
va desses aldeidos apresentou magnitude bem diferente
como mostram a Figura 2 e a Tabela 2, entretanto de 3,0
a 4,0 horas de aquecimento o aumento destes compostos
€ quase o dobro, o que pode ser justificado pela queda
mais efetiva nos teores dos actucares que também ocorre
a partir deste periodo de tempo (Figura 2 e Tabela 2). Es-
tes efeitos sdo previstos pela literatura, onde se constata
que o 5S-HMF é formado pela degradacao térmica da glico-
se e frutose (hexoses) [3, 9, 12, 14], aglcares majoritarios
no caju, ao contrario do furfural originado das pentoses,
presentes em pequenas concentracoes.

TABELA 2. Resultados quantitativos médios dos aldeidos
furanicos em cajuinas produzidas no laboratério e submeti-
das ao tratamento térmico (100°C) em diferentes dias.

Tempo de Furfural Aumento S-HMF Aumento Relagio
aquecimento  mg/L + D.P.R. % mg/L + DP.R. @) S-HMF/Furfural

) %y ©) %)

0,0 <LD - 0,50£0,02 - -

1,0 043£2,5 43 7,61£1,5 1,42x10° 0,050

L5 1,08+1,8 108 16,940,5 2,40x10° 0,063

2,0 1,20£1,0 120 26,13,1 521x10° 0,046

25 143+14 143 37,9%2,1 7,60x10° 0,038

3,0 1,84+0.8 184 52,1432 10,4x10° 0,035

40 3,11£2,1 311 105,5+2,2  21,0x10° 0,030

*Concentrac¢ao média e desvio padrao-relativo (D.P.R,%) de 5 determinacoes em dois
dias consecutivos (n=10)
LD = limite de deteccao
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FIGURA 2. Evolucao das concentracoes de 5-hidroximetilfurfural
(5-HMF) e furfural em cajuina submetida ao tratamento tér-
mico.

Foram estudadas também amostras de cajuinas in-
dustriais (claras e escuras) produzidas por uma empresa
local, as quais foram coletadas em diferentes periodos de
tempo (1,0 — 8,0 horas) no decorrer do processo de cozi-
mento. Os resultados indicaram que a concentracdo mé-
dia do 5-HMF nas cajuinas comerciais classificadas como
de cor escura é aproximadamente quatro vezes maior que
nas claras. Os dados obtidos com as cajuinas produzidas
em laboratorio e amostras cedidas pela empresa colabo-
radora sao concordantes, indicando nesse caso, que ha
pouco controle de qualidade no processo de cozimento.
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A relacao 5S-HMF/Furfural € um parametro que pode
ser empregado no controle de qualidade de bebidas, uma
vez que tende a se manter pouco variavel, conforme cons-
tatou MIR et al [12], no caso das cajuinas a relagao des-
ses aldeidos variou gradativamente entre 0,030 — 0,063
indicando desse modo, que a relacao pode ser emprega-
da no controle de qualidade, como por exemplo, a adicao
de acucares.

3.3 - Acidos

No tocante ao aspecto nutricional e estabilidade de
produtos alimenticios um bom controle de qualidade em
funcao de acido ascorbico é fundamental [7, 8, 13, 15].
Os testes de laboratério mostraram que no intervalo de
tempo entre 0,0 a 4,0 horas de aquecimento (100°C) o
teor original de acido ascoérbico na cajuina diminui em
torno de 48% como pode ser observado na Tabela 3.

Com relacao ao estudo das amostras obtidas na in-
dustria a diminuicdo da concentracao do acido ascérbico
(vitamina C) foi ainda mais drastica para a cajuina escu-
ra, uma vez que a mesma é submetida a um aquecimen-
to prolongado (mais de 4 horas). Com base nos resulta-
dos pode-se sugerir que 2,0 horas de aquecimento € um
tempo adequado para esterilizar a bebida e nao alterar
significativamente o teor de vitamina C. Estudos parale-
los com solucao sintética de cajuina indicaram que a
degradacao do acido ascoérbico provavelmente possui
influéncia na cor da bebida cajuina. Os trabalhos de
JOHNSON, BRADDOCK, CHEN [7] e KACEM et al [8]
sobre a cinética de degradacao e reacdes néo enzimati-
cas do acido ascorbico, indicam a participacdo do mes-
mo na formacao de cor em suco de laranja.

O teor de acido citrico diminui paulatinamente com
tempo de aquecimento da bebida (ver Figura 3), tendo
uma diminuicao no seu teor em torno de 18% apés 4,0
horas de aquecimento (ver Tabela 3). Os resultados mos-
traram que nao deve haver uma relacao direta do mes-
mo com o escurecimento da bebida, porém este compos-
to apresenta uma importante funcao no controle de qua-
lidade da cajuina, pois € sabido que a quantidade de
acido citrico no pedunculo varia conforme a variedade
do caju usada, desta forma um grande ntimero de pro-
dutores que processam diferentes variedades de caju para
obtencao do suco, adicionam este acido a fim de padro-
nizar o seu teor, visto que, a acidez total da cajuina é
expressa em acido citrico (g/100mL) pelo orgao fiscali-
zador (Ministério da Agricultura).

Nas analises cromatograficas das amostras de
cajuinas oriundas do tratamento térmico verificou-se que
a relacao quantitativa (teor de ac. ascorbico/ac. citrico)
meédia foi de 0,62, a qual decresce lentamente durante o
intervalo de aquecimento de 0,0 a 4,0 horas. Neste caso,
para as amostras de cajuina feitas no laboratério, os re-
sultados mostram que se nao houver adicao extra de aci-
do citrico na bebida, pratica comum apos a diluicao frau-
dulenta da bebida com agua, a relacao entre esses dois
acidos nao deve alterar-se drasticamente. Na tentativa de
verificar a eficiéncia do monitoramento da relacao ac.
ascorbico/ac.citrico no controle de qualidade da cajuina,

varias amostras comerciais foram analisadas. A Figura 4
ilustra o perfil quantitativo dos acidos nestas amostras
estudadas. No histograma pode-se observar que as amos-
tras de n® 02, 04, 05, provavelmente foram adulteradas,
levando-se em conta os valores discrepantes da relacao
dos acidos, nas referidas amostras, que variou de 0,115 a
0,274. Estes resultados indicam que a relacao quantitati-
va dos acidos ascorbico e citrico pode ser utilizada como
parametro no controle de qualidade da cajuina.

TABELA 3. Resultados quantitativos médios dos acidos em
cajuinas produzidas no laboratoério e submetidas ao trata-
mento térmico (100°C) em diferentes dias.

Tempo de Acido ascorbico Perda Acido citrico Perda Relagiio
Aquecimento  mg/L+ D.P.R. mg/L+D.P.R. Ascérbico/Citrico
(hs) (%)* (%) (%)* (%)
0 148,5+5,59 0,0 185,6%5,11 0,0 0,800
1,0 115,8+5,00 22,0 178,745,17 3,7 0,648
15 110,7+5,13 254 172,7£10,60 6,9 0,641
2,0 105,7+4,97 28,8 169,8%9,55 8,5 0,622
2.5 95,8+3,01 35,5 163,4+7,33 11,9 0,586
3.0 89,4+2.93 39,7 160,1£7,09 13,7 0,558
4.0 76,4+2,86 48,5 153,345,61 174 0,498

*Concentrag¢ao média e desvio padrao-relativo (D.P.R, %) de 5 determinacoes realiza-
das em dois dias consecutivos (n=10)
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FIGURA 3. Evolucao das concentracoes dos acidos citrico e
ascobico na bebida cajuina submetida ao tratamento térmi-
co (100°C).
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FIGURA 4. Comparacao do teor de acido ascorbico e acido ci-
trico em amostras de cajuinas comerciais.
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4 - CONCLUSOES

Pelos estudos realizados constatou-se que as cajuinas
comerciais do Estado do Ceara tendem a apresentar uma
grande diversidade quanto a sua padronizacao e ao seu
valor nutricional (teor de vitamina C) causados, sobre-
tudo por processo térmico inadequado, e ainda pela mis-
tura de diferentes variedades de caju na obtencao do
suco. O tempo de cozimento da cajuina mais adequado
foi avaliado em duas horas, visto que neste periodo o
nivel de vitamina C diminui em torno de 29% do valor
original no suco de caju. O emprego da relacao quanti-
tativa de 5S-HMF /furfural e de acido ascorbico/acido ci-
trico pode ser usado como parametro alternativo para o
monitoramento do controle de qualidade de cajuina.
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