Recuperacao e concentracao de componentes do aroma de caju
(Anacardium occidentale L.) por pervaporacao
Recovery of aroma compounds of cashew apple fruit (Anacardium occidentale L.) by pervaporation
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Resumo

A pervaporagao € um processo de separacao por membranas, no qual misturas liquidas sao fracionadas devido a sua vaporizacao parcial
através de uma membrana densa de permeabilidade seletiva. Este processo pode ser utilizado na recuperacao e concentracao de componentes
de aromas. O objetivo deste trabalho foi avaliar a pervaporacao para obtencao de um extrato natural de aroma de caju, que podera ser utilizado
como aditivo na industria de alimentos. Polpa de caju foi a matéria-prima utilizada no trabalho. O processo de pervaporacao foi conduzido a
25 e 35 °C em membranas de polidimetilsiloxano. Foram recolhidas amostras do suco de caju, no inicio e ao final do processo, e do permeado
para a caracterizacao do perfil aromatico através de CG-EM. O processo de pervaporacao apresentou um alto fluxo de permeado para o
suco de caju, 0,11 e 0,17 kg.hm? a 25 e 35 °C, respectivamente. Os cromatogramas revelaram um grande aumento no nimero de picos nas
amostras de permeado em relacao aos cromatogramas das amostras do suco de caju original, sendo que cerca de 50% dos componentes
identificados no permeado apresentaram um acréscimo em suas areas em relacao aos do suco original, indicando a potencialidade deste
processo para a concentracao do aroma de caju.

Palavras-chave: processos com membranas; sucos tropicais; compostos volateis.

Abstract

Pervaporation is a membrane separation process in which components from liquid mixtures are fractionated due to their partial vaporisation
through a dense selective membrane. This process can be used to recover aroma compounds. The objective of this work was to evaluate
the pervaporation to obtain a natural aroma extract from cashew apple fruit, which can be used as an additive in the food industry. Cashew
pulp was used as raw material. Pervaporation was carried out at 25 and 35 °C using polymethylsiloxane membranes. Samples of the cashew
juice in the beginning and at the end of the pervaporation and from the permeate were picked to characterise the aromatic profile by GC-
MS. The pervaporation of the cashew juice presented a high permeate flux, 0.11 kgh’m? and 0.17 kg.hm?, at 25 and 35 °C, respectively.
The chromatograms showed an increase in the number of compounds in the permeate samples when compared to the chromatograms of
the cashew juice. By comparing the peak areas, it could be observed that almost 50% of the identified components in the permeate samples
presented an increase in the peak area, showing the potentiality of this process to the concentration of the aroma of cashew apple juice.

Keywords: membrane processes; tropical fruit juices; volatile compounds.

1 Introducao

A pervaporacao é um processo de separacio por mem-
branas, em que os componentes de misturas liquidas sao
fracionados devido a sua vaporizacao parcial através de uma
membrana densa de permeabilidade seletiva'!.

A forca motriz para a transferéncia de massa € o gradiente
de potencial quimico criado pela diferenca de concentracao
dos componentes entre os lados da alimentacao e do permea-
do'. Na pervaporacdo, ao contrario de outros processos com
membrana, ocorre mudanca de fase: a alimentacgao liquida se
difunde seletivamente através da membrana, sendo o permeado
obtido na fase vapor. A diferenca da pressao parcial ocorre
pela reducao da pressao total no lado do permeado, a qual é
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obtida pelo uso de uma bomba de vacuo ou de um gas inerte de
arraste no lado do permeado (Figura 1). Em ambos os modos
de operacao, o vapor permeado é coletado na fase liquida com
auxilio de um condensador®®.

A transferéncia de massa dos permeantes na pervaporagao
ocorre em trés etapas consecutivas: sorcao seletiva na membra-
na no lado da alimentacao, difusao seletiva através da membra-
na e dessorcao do vapor no lado do permeado. Desta forma,
a permeabilidade de um componente através da membrana
resulta das contribuicdes da solubilidade e difusividade!!.

Esta técnica tem sido apontada como uma alternativa a
recuperacao e concentracao de compostos organicos volateis
de meios liquidos, o que indica a potencialidade da sua uti-
lizacdo para a recuperacao de componentes de aromas. Este
processo apresenta como vantagens aos processos ja utiliza-
dos atualmente (tais como extracao com solventes, a vapor
ou supercritica), a ndo utilizacdo de solventes e a operacao
em condicoes amenas de temperatura e pressao, evitando a
degradacdo de compostos aromatizantes termo-sensiveis e
diminuindo custos de energia.

RAJAGOPALAN e CHERYAN!* estudaram a aplicacao do
processo de pervaporacao na recuperacao do aroma de suco
de uva. O composto modelo analisado foi o antranilato de me-
tila, que foi avaliado em testes de pervaporacao com diversas
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Figura 1. Esquema de operacdo da pervaporacao: a) por vacuo; e
b) gas de arraste.

membranas. O fluxo e a seletividade decresceram linearmente
com o aumento da pressao no permeado, € aumentaram com
a temperatura.

BORJESSON, KARLSSON e TRAGARDH? avaliaram a per-
vaporacao de suco de maga, como uma alternativa na melhoria
da qualidade sensorial do suco concentrado, utilizando este
processo como tratamento prévio a concentracdo. Foi avaliada
uma solucao modelo, com seis diferentes membranas, compa-
rando, posteriormente, sua performance. A técnica mostrou-se
bastante promissora.

SHEPHERD, HABERT e BORGES' utilizaram membranas
de silicone visando a recuperacio do aroma de suco de laranja.
Os autores utilizaram solucbes aquosas binarias de ésteres
representativos do aroma de laranja, para representar o suco
de laranja. As variaveis operacionais testadas para a separacao
do aroma incluiram: vazao de alimentacao e concentracao de
aroma na alimentacao. Experimentos foram posteriormente
realizados com o suco integral. Os resultados mostraram o
bom potencial para a recuperagao de aromas diluidos.

PEREIRA et al.'? investigaram a pervaporacdo visando
recuperar os componentes de aroma de sucos de abacaxi € ma-
racuja. Foram utilizadas solugdes aquosas binarias sintéticas
para simular os sucos de frutas. Foram avaliadas membranas
de polidimetilsiloxano (PDMS), copolimero (etileno vinil ace-
tato) (EVA) e terpolimero (etileno-propileno-dieno) (EPDM).
Os resultados experimentais € de simulacao indicaram que
membranas de EPDM apresentaram um bom desempenho
devido a sua baixa permeabilidade a agua e alta seletividade
aos componentes de aroma.

ISCI, SAHIN e SUMNU? avaliaram o efeito da temperatu-
ra de alimentacao (30, 40 e 50 °C), concentracao (50, 100 e
150 ppm) e pressao (4, 8 mbar) para a recuperacao de com-
postos de aroma de morango por pervaporacao, utilizando

membranas hidrofébicas de silicone. Representando o aroma
do morango, foram utilizadas solucoes aquosas binarias de
butirato de metila e butirato de etila. Quando a temperatura
da alimentacao aumentou e a pressao a jusante diminuiu, o
fluxo permeado e a seletividade aumentaram. O aumento da
concentracao da alimentacao resultou no aumento dos fluxos
permeados dos compostos organicos. A presenca de outro
componente de aroma afetou negativamente a seletividade dos
ésteres avaliados preliminarmente, indicando que o fenémeno
de acoplamento de fluxo ndo poderia ser desprezado.

CASSANO et al.* avaliaram, em escala de laboratério, um
processo integrado para a producao de suco de kiwi concen-
trado e a recuperacao de aromas utilizando os processos de
separacao com membranas, incluindo a pervaporacao para a
concentraciao dos componentes aromaticos. Testes de pervapo-
racao foram realizados antes e depois de cada operagao unita-
ria, visando identificar a melhor configuragao que resultasse em
uma perda minima de aroma. Os resultados obtidos sugerem
0 uso da pervaporacao para a remocao e enriquecimento de
componentes de aroma diretamente do suco fresco, antes de
qualquer processo de concentragao.

A maioria dos trabalhos publicados sobre a pervaporacao
aplicada a sucos de frutas foi desenvolvida com solucodes sinté-
ticas, constituidas de 4gua e alguns compostos representativos
do aroma de frutas. Poucas informacoes estao disponiveis sobre
a pervaporacao de sucos de frutas tropicais para a obtencao
de concentrados de aromas naturais.

O caju é uma fruta tropical, cuja producao no Brasil esta
concentrada no Nordeste, sendo de grande importancia social
e econdmica para a regiao. A agroindustria do caju no Nor-
deste produz por ano cerca de 217.062 toneladas de castanha
e 2 milhoes de toneladas de pseudo-fruto, a parte carnosa e
suculenta do caju, por ano®.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
utilizacao da pervaporacao para a obtencao de um extrato
concentrado dos componentes do aroma de caju.

2 Material e métodos
2.1 Matéria-prima

Como matéria prima foi utilizada a polpa de caju, cujas
caracteristicas fisico-quimicas estao apresentadas na Tabela 1.
A polpa foi refinada em despolpador com malha de 0,6 mm
e mantida congelada a temperatura de -18 °C, sendo descon-
gelada no momento de sua utilizacdo. Antes de cada teste, a
polpa era ainda processada em centrifuga de cesto, a fim de
remover particulas em suspensao.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas da polpa de caju.

Caracteristicas Polpa de caju
Vitamina C (mg.100 g!) 135
Soélidos totais (% p.p!) 7,7
pH 3,77
Acidez (g de ac. citrico.100 mL™") 0,43
Soélidos soluveis (°Brix) 7.4
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2.2 Membranas

Foram utilizadas membranas planas de polidimetilsilo-
xano — PDMS (Pervap -1060® da Sulzer Chemtec Membrane
Systems).

2.3 Procedimento experimental

Foi utilizado um sistema de pervaporacio de bancada cons-
tituido por dois médulos de permeacao ligados em série, onde
eram alocadas as membranas, com area total de permeacao
de 92 cm? (Figura 2).

O suco de caju, ap6s centrifugacao, era bombeado conti-
nuamente sobre a superficie da membrana, com o auxilio de
uma bomba centrifuga. A temperatura do suco foi mantida
constante, sendo controlada por um banho termostético. A
diferenca de pressao parcial foi garantida pelo uso de uma
bomba de vacuo no lado do permeado.

O permeado obtido foi recolhido em um condensador
imerso em banho de nitrogénio liquido (-196 °C), sendo sua
massa medida a fim de se calcular o fluxo de permeado, de
acordo com a seguinte equacao:

_ m
UNT: (1)

em que, J é o fluxo de permeado, m é a massa de permeado
coletada em um intervalo de tempo t, e A representa a area
total de permeacao da membrana.

2.4 Métodos analiticos

Em todos os ensaios foram recolhidas amostras do suco
de caju, no tanque de alimentacao antes (alimentacao) e ao
final do processo de pervaporacao (retido), e do permeado,
para posterior avaliagao por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM).

Permeado

Para a extracao dos componentes volateis das amostras
antes da analise via CG, foi utilizada a técnica de micro extracao
em fase sélida (Solid Phase Micro Extraction - SPME). Para tal,
0,3 g das amostras foram colocadas diretamente em um frasco
de 4 mL, permanecendo por 1 hora sob agitacao a temperatura
ambiente. Apos este tempo, uma fibra de SPME constituida de
Divinilbenzeno/Carbaxen/PDMS (DVB/CAR/PDMS) era exposta
a fase vapor (headspace) da amostra por 15 minutos, sendo
retraida e imediatamente levada ao cromatégrafo gasoso.

A analise em CG foi realizada em um cromatégrafo Perkin
Elmer® modelo AutoSystem XL, utilizando detector de ionizagao
de chama (FID) e coluna com fase estacionaria de 5% difenil e
95% de dimetilpolisiloxano (HP-5), com 20 m de comprimento,
0,18 mm de diametro interno e com filme de 0,4 pum de espes-
sura. A programacao de temperatura do forno foi de 40 °C por
3 minutos, seguida de aquecimento até 240 °C a 3 °C.min",
permanecendo por 10 minutos a 240 °C. A identificacdo dos com-
ponentes foi realizada comparando-se os indices de Kovats.

Os espectros de massas foram obtidos em um espectro-
metro modelo Agilent 5973N, equipado com uma coluna com
fase estacionaria de 5% difenil e 95% de dimetilpolisiloxano
(HP-5MS) (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), utilizando hélio como
gas de arraste (1,0 mL/min) nas mesmas condicoes utilizadas
acima. Utilizou-se uma fonte de ionizacao do tipo Impacto de
Elétrons (IE), com energia de ionizacao de 70 eV. Os indices
de retencao foram calculados ap6s a injecao de uma série de
n-alcanos nas mesmas condicoes utilizadas para as amostras.
A identificacao dos constituintes foi realizada por comparacao
dos indices de retencao calculados com valores da literatura
(ADAMS, 2001) e pela comparacao dos espectros de massas
obtidos com aqueles da biblioteca Wiley 6™ edition.

3 Resultados e discussao

Foram realizados quatro processos com suco de cajua 25 °C
e outros quatro a 35 °C. O fluxo permeado médio do processo

—

Cristalizador

Retido Membrana
( } Aroma cristalizado  Bomba de
k vacuo
Alimentacao Banho
termostatico
Bomba
centrifuga

Figura 2. Esquema do sistema de pervaporacao.
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com o suco de caju foi de 0,11 kgh'm?e 0,17 kghm?, a25ea
35 °C, respectivamente. A permeabilidade da membrana a 4gua
foi maior do que no suco de caju, e este parametro aumentou
com o aumento da temperatura do processo (Tabela 2). Com-
portamento semelhante foi observado por OLSSON e TRAGAR-
DH'". Neste trabalho, a permeabilidade da membrana a agua
foi utilizada como parametro para verificacao da integridade da
membrana, apos as etapas de limpeza entre os processos.

Tabela 2. Permeabilidade da membrana de silicone a d4gua e ao suco
de caju.

Temperatura (°C) Agua Suco de caju
25 0,15 0,11
35 0,19 0,17

Cromatogramas de amostras do suco de caju no inicio e
no final do processo, e do permeado de um processo de per-
vaporacao realizado a 25 °C estao apresentados na Figura 3.
Verificou-se um aumento no nimero de picos no cromatograma
do permeado em relacio aos cromatogramas do suco original
(alimentacao) e do suco ao final do processo (retido).

O cromatograma do suco de caju, antes do processo de
pervaporacao, apresentou em média de 46 picos, um ntimero
ligeiramente acima da média observada no suco ao final do
processo (retido), que foi de 41, revelando que em termos de
compostos do aroma, os sucos de caju antes e ap6s o pro-
cesso de pervaporacao pouco diferem entre si, possibilitando
o reaproveitamento do suco apds o processo em uma linha
industrial.

Nos cromatogramas das amostras de pervaporado obser-
vou-se em média 118 picos, cerca de 2,5 vezes o namero de
picos encontrados no suco original, mostrando que houve,
efetivamente, uma concentracao dos constituintes volateis
responsaveis pelo aroma do suco. Entretanto, ndo se observou
diferenca em relacao as duas temperaturas avaliadas. Os cro-
matogramas foram similares, indicando que, com o aumento
da temperatura do processo de 25 para 35 °C nao houve, em
principio, degradacao de compostos aromaticos.

Através da espectrometria de massas foi possivel identificar
a natureza quimica de 49 componentes do permeado, sendo
22 ésteres, 7 aldeidos e cetonas, 14 alcoois e 4 hidrocarbonetos,
como pode ser observado na Tabela 3.

Os ésteres representam a classe de compostos volateis
mais importantes para o aroma de caju, em termos de aroma
caracteristico®. Segundo GARRUTI et al.®, os compostos 3-metil-
butanoato de metila, 3-metil-butanoato de etila, 2-butenoato de
etila, 2-metil-butanoato de etila € o butanoato de etila podem
ser descritos como “aroma de caju forte”. Como representantes
do grupo “caju fraco”, os autores relacionaram o hexanoato
de metila e hexanoato de etila. Todos estes compostos foram
identificados nos permeados analisados.

Os aldeidos hexanal e nonanal apresentam aroma frutal,
doce ou floral e foram identificados por BICALHO et al.> em
polpa de caju fresca, por VALIM et al.’® em amostras de sucos
de caju pasteurizados e concentrados e por GARRUTI et al.®
em suco de caju integral.
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Figura 3. Cromatogramas das amostras de suco de caju antes e ao
final do processo de pervaporacao e do permeado.
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Tabela 3. Constituintes volateis identificados no permeado do suco de caju.

Alcoois Aldeidos e Cetonas

Esteres

Hidrocarbonetos Outros

etanol 3-pentanona

2-metil-1-propanol heptanal

1-pentanol® 6-metil-5-hepten-2-ona®®? 3-metil-butanoato de metila® ®
1-hexanol® 3-hidroxi-2-butanona®®  acetato de butila
1-heptanol hexanal® B? trans-2-pentenoato de etila

benzaldeido® B ?

nonanal® B ?

1-octen-3-ol
3-octanol

2-etil-1-hexanol -
3-metil-1-butanol® -
4-metil-1-pentanol” -
trans-3-hexen-1-o0l” -
4-metil-1-pentanol” -
3-etil-3-pentanol” -
1-octanol®? -

acetato de etila®*

acetato de pentila®

propenoato de metila
2-butenoato de metila®

acetato de (metil-tio)-etila
hexanoato de etila® ®
3-hexenoato de etila®
acetato de n-hexila
2-hidroxi-caproato de etila

butanoato de etila®?
2-butenoato de etila®?
3-metil-butanato de etila®®?
pentanoato de etila®?

hexanoato de metila® ®?
hexanoato de etila®?
2-hexenoato de etila®?
benzoato de metila®?
benzoato de etila® B *?

2-etil-1-metil-3-propil-ciclobutano acido acético®
5-etil-1-metil-3-propil-ciclobutano 1-(1-metil-etoxi)-butano
2,3,5,8-tetrametil-decano -
limoneno® ? -

3-metil-butanoato de 3-metil-butila - -

G- B.P encontrados em literatura, : GARRUTI et al., B: BICALHO et al.?, *: PINO'.

Como compostos relacionados por GARRUTI et al.® como
desagradaveis e fétidos, foram identificados o acetato de etila

1.

e o 3-metil-1-butanol, também identificados nos permeados

obtidos.

Comparativamente, na andlise das areas médias calculadas 2.
dos retidos e dos sucos, observou-se um ligeiro decréscimo das
mesmas, provavelmente devido a perdas durante o processo. Os
componentes 2, 8 e 14, respectivamente etanol, 2-metil-1-pro-
panol e 3-metil-1-butanol, apresentaram um aumento em suas
areas. Uma vez que todos sao alcoois, este fato pode ser devido 3.
aum inicio de fermentacao do suco, ja que este permaneceu re-
circulando no sistema durante um periodo médio de 5 horas.

4 Conclusoes

Pelos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir
que a pervaporacao ¢ uma técnica promissora para a recupe-
racao de aromas de frutas tropicais. Quando a temperatura do
processo aumentou, o fluxo permeado aumentou sem resultar
em modificacoes no perfil de volateis do permeado. O permea-
do obtido apresentou uma grande concentracao de compostos
volateis representativos do aroma do caju, quando comparados 6.
com o suco original. A produtividade do processo de pervapo-
racao de suco de caju foi alta, indicando a potencialidade desta

técnica para a obtencao de um extrato de aroma natural.
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