O

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA

CENTRO DE CIENCIAS AGRARIAS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE
ALIMENTOS

ELAINE CRISTINA MACIEL PORTO

PLASMA FRIO COMO TECNOLOGIA DE MODULACAO QUIMICA:
AVALIACAO DOS PERFIS VOLATIL E FENOLICO DO SUCO DE ABACAXI

FORTALEZA

2025



ELAINE CRISTINA MACIEL PORTO

PLASMA FRIO COMO TECNOLOGIA DE MODULACAO QUIMICA: AVALIACAO
DOS PERFIS VOLATIL E FENOLICO DO SUCO DE ABACAXI

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Federal do Ceara
como parte dos requisitos para obtengdao do
titulo de Doutor em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Area de concentra¢do: Ciéncia e
Tecnologia de Produtos de Origem Microbiana
e Enzimatica.

Orientador: Profa. Dra. Sueli Rodrigues.

FORTALEZA

2025



Dados Internacionais de Catalogagao na Publicacao
Universidade Federal do Ceara
Sistema de Bibliotecas
Gerada automaticamente pelo modulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

P881p Porto, Elaine Cristina Maciel.
Plasma frio como tecnologia de modulacao quimica : Avaliacdo dos perfis voldtil e fenélico do suco de
abacaxi / Elaine Cristina Maciel Porto. — 2025.
72 f. : il. color.

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Ciéncias Agrarias, Programa de Pos-
Graduacio em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Fortaleza, 2025.
Orientagdo: Profa. Dra. Sueli Rodrigues.

1. compostos volateis. 2. compostos fenolicos. 3. aromas. 4. descarga de barreira dielétrica. 5. descarga
luminosa. I. Titulo.

CDD 664



http://www.biblioteca.ufc.br/servicos-e-produtos/1137-elaboracao-de-ficha-catalografica
http://www.fichacatalografica.ufc.br/

ELAINE CRISTINA MACIEL PORTO

PLASMA FRIO COMO TECNOLOGIA DE MODULACAO QUIMICA: AVALIACAO
DOS PERFIS VOLATIL E FENOLICO DO SUCO DE ABACAXI

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Federal do Ceara
como parte dos requisitos para obtencao do
titulo de Doutor em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Area de concentracdo: Ciéncia e
Tecnologia de Produtos de Origem Microbiana
e Enzimatica.

Aprovada em: 27/05/2025.

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Sueli Rodrigues (Orientadora)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Pedro Henrique Campelo Félix
Universidade Federal de Vicosa (UFV)

Dra. Dayanne Lara Holanda Maia
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Dra. Thatyane Vidal Fonteles
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Dr. Elenilson Godoy Alves Filho
Universidade Federal do Ceard (UFC)



A Deus.

Ao meu amado esposo, Alex Miranda.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus por me proporcionar essa conquista. Como o Pai zeloso
que &, carregou-me em Seus bracos em todos os momentos e capacitou-me a alcancar este titulo.
A Ele dedico tudo que tenho e que sou. Que meu coragdo jamais esqueca de nenhum de Seus
beneficios!

Ao meu esposo, Alex Miranda, por todo o suporte e apoio, ndo somente emocional, mas
também académico. Por compartilhar comigo horas de estudo. Por ter sido meu parceiro
incansavel nas leituras, nos debates cientificos € nos momentos de reflexdo que tanto
contribuiram para o amadurecimento deste trabalho. Agradeco, especialmente, por seu imenso
cuidado comigo, pela aten¢do dedicada a minha saude fisica e mental e por sua extrema
compreensao em todos os momentos desta trajetéria. Te dedico, com todo meu amor e profunda
gratidao.

Aos meus pais Wilson e Izabel, pelo amor incondicional, compreensao constante,
incentivo e oragdes ao longo de toda a minha vida académica. Vocés sao minha base.

A profa. Dra. Sueli Rodrigues, pela excelente orientagdo, pela compreensio, pelos
ensinamentos valiosos e pela confianga depositada em mim durante todo este percurso. Sem
seu apoio e incentivo, esta tese nao teria se concretizado.

Ao prof. Dr. Fabiano André Narciso Fernandes, pela orientacdo, ensinamentos e
conhecimentos generosamente compartilhados, que foram essenciais para o desenvolvimento
deste trabalho.

A banca examinadora, os doutores Pedro Henrique Campelo, Elenilson Godoy Alves
Filho, Thatyane Vidal Fonteles e Dayanne Lara Holanda Maia, pela leitura atenta, pelas valiosas
contribuicdes e pelas consideragdes que enriqueceram este trabalho. A participagao de cada um
foi muito relevante para o aprimoramento desta tese.

Aos professores e pesquisadores do LABIOTEC, especialmente a Dra. Thatyane Vidal
Fonteles, por suas contribui¢des cientificas, sua constante solicitude, dedicagdo e, muitas vezes,
sabios conselhos que foram de grande importancia tanto académica quanto pessoalmente.

A toda equipe do LABIOTEC, em especial aos meus colegas Cristiano, Rhonyele,
Betina e Eciangela. por compartilharem comigo momentos de aprendizado e incentivo mutuo.
As minhas amigas Fatima, Brenda, Karol, Sannara e Raquel — e Priscila, que mesmo a
distancia segue sendo parte importante dessa amizade — meu agradecimento carinhoso. Com
vocés, os dias se tornaram mais leves. Foi um privilégio dividir as alegrias, os desafios, os risos

e as lagrimas da caminhada profissional com pessoas tdo queridas. A amizade de vocés ¢ um



dos maiores presentes que esse trabalho me proporcionou.

Aos professores e pesquisadores do Laboratorio de Andlise e Desenvolvimento de
Processos (A&DP), pela infraestrutura e pelo acesso aos equipamentos indispensaveis a
realizacdo de parte dos experimentos deste trabalho. Em especial, a Dra. Dayanne Lara Holanda
Maia, pela generosidade em compartilhar seus conhecimentos cientificos, pela disponibilidade
constante e pela valiosa colaboragdo ao longo deste trabalho.

A Coordenagio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) —
Codigo de Financiamento 001, ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnologico (CNPq), ao Instituto Nacional de Frutos Tropicais (INCT-FT) e a Fundagao
Cearense de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (FUNCAP) pelo apoio
financeiro.

A Universidade Federal do Ceara, por ter sido o espago da minha formagdo académica

e cientifica ao longo desses anos.



RESUMO

O plasma frio € uma tecnologia inovadora com potencial para modular seletivamente compostos
quimicos em alimentos, visando melhorias sensoriais e nutricionais. Este trabalho teve como
objetivo avaliar os efeitos de dois tipos de plasma frio — descarga de barreira dielétrica (DBD)
e descarga luminosa (DL) — sobre a composi¢do volatil e fenolica do suco de abacaxi (Ananas
comosus), bem como suas consequéncias sensoriais no aroma da bebida. No plasma DBD foram
avaliadas frequéncias de excitacao (50, 500 e 1000 Hz) durante 10 e 20 min, enquanto no
plasma DL foram avaliados diferentes fluxos de géas (10, 20 e 30 mL/min) durante 20 min. A
composi¢ao volatil, analisada por GC-MS, revelou que o tratamento por plasma promoveu
principalmente sucessivas reacdes de desmetilacdo de ésteres de cadeia longa e conversao de
¢ésteres metilicos em etilicos. Essas alteragdes quimicas permitiram melhorar as notas sensoriais
frescas e frutadas e reduzir o aroma pungente do hexanoato de metila (especialmente nas
condi¢des de DBD 50 Hz/10 min, DBD 500Hz/ 10 e 20 min, DL 20mL/min por 10 e 20 min),
mantendo equilibrio aceitavel entre frescor e notas sulfurosas. Em relagao ao perfil fendlico,
onze compostos foram identificados por GC-MS, sendo o 4cido siringico o mais abundante.
Ambos os tratamentos por plasma resultaram em mudangas significativas nesses compostos,
com destaque para o aumento expressivo de acido siringico e reducdo significativa do acido
vanilico especialmente nos tratamentos DBD em 500 Hz ¢ DL em 20 mL/min, indicando
ativacao da via fenilpropandide e seletividade das enzimas envolvidas em fun¢ao das condi¢des
de processamento. Modificagdes estruturais em derivados do acido benzoico sugeriram reagdes
especificas como abstracao de grupos metila induzidas pelas espécies reativas do plasma. Esses
resultados refor¢gam que o plasma frio, se ajustado eficientemente, pode otimizar o perfil volatil
e fendlico do suco de abacaxi, melhorando suas propriedades sensoriais e nutricionais. Esta
capacidade abre caminho para sua aplicagdo em bebidas funcionais adaptadas as preferéncias

sensoriais € demandas nutricionais dos consumidores.

Palavras-chave: compostos volateis; compostos fenolicos; aromas; descarga de barreira

dielétrica; descarga luminosa.



ABSTRACT

Cold plasma is an innovative technology with potential to selectively modulate chemical
compounds in foods, enhancing both sensory and nutritional properties. This study aimed to
evaluate the effects of two types of cold plasma—dielectric barrier discharge (DBD) and glow
discharge (GD)—on the volatile and phenolic composition of pineapple juice (Ananas
comosus), as well as their sensory impacts on juice aroma. DBD plasma was applied at
excitation frequencies of 50, 500, and 1000 Hz for 10 and 20 min, while GD plasma was
conducted at varying gas flow rates of 10, 20, and 30 mL/min for 20 min. Volatile composition
analysis, performed via GC-MS, revealed that plasma treatment primarily promoted successive
demethylation of long-chain esters and the conversion of methyl esters into ethyl esters. These
chemical modifications improved fresh and fruity sensory notes and reduced the pungently
sweet aroma of methyl hexanoate, particularly under the conditions DBD at 50 Hz/10 min,
DBD at 500 Hz/10 and 20 min, and GD at 20 mL/min for 10 and 20 min, maintaining an
acceptable balance between freshness and sulfurous notes. Regarding the phenolic profile,
eleven compounds were identified by GC-MS, with syringic acid being the most abundant.
Both plasma treatments resulted in significant changes to these phenolic compounds, notably
increasing syringic acid concentrations and significantly reducing vanillic acid levels,
especially under DBD at 500 Hz and GD at 20 mL/min, indicating activation of the
phenylpropanoid pathway and selectivity of the involved enzymes depending on processing
conditions. Structural changes in benzoic acid derivatives suggested specific reactions such as
methyl group abstraction induced by plasma-generated reactive species. These findings
reinforce that cold plasma, when optimally adjusted, can enhance the volatile and phenolic
profiles of pineapple juice, improving its sensory and nutritional properties. Such capabilities
pave the way for its application in functional beverages tailored to consumer sensory

preferences and nutritional demands.

Key-words: volatile compounds; phenolic compounds; aroma; dielectric barrier discharge;

luminous discharge.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a conscientizagdo dos consumidores a respeito da relacio
direta entre dieta, satide e longevidade aumentou. Essa mudanga de perfil tem causado um
aumento expressivo do consumo de frutas e da demanda por alimentos processados que sejam
mais saudaveis e nutritivos, que promovam algum beneficio a saude, sem excesso de aditivos
quimicos € que conservem caracteristicas sensoriais similares aos naturais (Pinheiro et al.,
2011; Wibowo ef al., 2019). A pandemia de COVID-19 reforgou ainda mais essa tendéncia no
Brasil. E o que mostram resultados preliminares do estudo NutriNet, da Universidade de Sdo
Paulo (Steele et al., 2020).

As decorréncias do aumento dessa procura impulsionaram a industria de alimentos
a buscar processamentos que sejam eficientes e incorram em minimas alteracdes na qualidade
geral do alimento. Tratamentos térmicos se consolidaram ao longo dos anos como principais
métodos de conservagao na industria em razao da escala, eficiéncia e viabilidade. Entretanto,
quando se trata do processamento de produtos a base de frutas, costumam causar reducao de
nutrientes e alteracdes negativas no sabor e no aroma do produto final, devido a degradacao de
compostos termossensiveis (Putnik et al., 2019).

Em alternativa aos tratamentos térmicos, uma forte tendéncia no estudo de
processamentos de alimentos sdo as tecnologias Nao Térmicas. Filtragdo por membrana,
radiacdao ultravioleta (UV), alta pressao, luz pulsada, plasma frio, ultrassom e 0z6énio sdo
exemplos dessas tecnologias e tem recebido atengdo especial nas ultimas décadas, pois tem
como principal vantagem promover a preservacao dos alimentos reduzindo os impactos
negativos geralmente associados aos tratamentos que utilizam altas temperaturas (Jambrak,
2019).

Nos ultimos dez anos, houve uma expansao nas pesquisas sobre o uso Plasma Frio
no processamento de alimentos. O plasma consiste em um gas total ou parcialmente ionizado
que contém uma série de espécies reativas tais como elétrons, ions positivos, ions negativos,
radicais livres e fotons. A inducdo desse estado pode ser realizada em qualquer gas neutro,
desde que seja fornecida energia suficiente capaz de causar sua ionizacdo (Mandal; Singh;
Pratap Singh, 2018). O Plasma Frio para o processamento de alimentos pode ser gerado por
diversos métodos que incluem descarga de barreira dielétrica (DBD), descarga luminosa (DL),
descarga por radiofrequéncia (RF), descarga por micro-ondas e jato de plasma (Asl et al., 2022).

Estudos reportam resultados promissores deste processamento na inativacao dos

principais microrganismos patégenos de origem alimentar (Bourke ef al., 2018), tratamento de
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embalagens para alimentos (Pankaj et al., 2014), degradagdo de toxinas (Ten Bosch ef al.,
2017) e inativacao de enzimas deteriorantes (Misra et al., 2016) em produtos de origem vegetal.
Dependendo das condigdes do processo, ¢ possivel observar melhores retengdes e, em alguns
casos 0 incremento, de compostos bioativos (Rodriguez ef al., 2017). E importante destacar que
todos estes efeitos sdo decorrentes das reagdes quimicas produzidas pelo plasma e, por isso, sao
variaveis e fortemente dependentes da composicdo da matriz alimentar (Alves Filho; Brito;
Rodrigues, 2020).

Por isso, apesar de todas as informacgdes disponiveis sobre o plasma, conhecer e
explicar as mudangas quimicas que podem ocorrer nos alimentos durante o processo ainda €
um desafio. O impacto do plasma sobre aromas, por exemplo, ainda € pouco conhecido, pois
estudos que investiguem a natureza das alteracdes no perfil volatil ainda sdo escassos. Ja foram
verificadas modificagdes na composicao volatil de sucos de tomate (Ma; Lan, 2015), laranja
(Alves Filho et al., 2019), camu-camu (Alves Filho et al., 2021) e maca (Wang et al., 2020)
tratados por plasma frio. Os resultados observados variam principalmente em razao das
condig¢des de operacao e da matriz vegetal. Esses estudos sdo necessarios pois representam um
relevante avango na consolidag¢do da tecnologia, ajudando a estabelecer condigdes otimizadas
a matéria-prima.

A possibilidade de modular quimicamente os perfis volatil e fenolico de alimentos
por meio do plasma frio tem ganhado destaque entre os avangos no processamento de frutas e
seus derivados. Estudos demonstraram, em aplicacdo no suco de camu-camu, que tanto o
plasma de barreira dielétrica (DBD) quanto o plasma de descarga luminosa (DL) foram capazes
de modular seletivamente o aroma de sucos ricos em terpenos e sesquiterpenos, ressaltando
notas aromadticas e abrindo caminho para a aplicagdo da tecnologia de modulagdao em outras
matrizes (Campelo et al., 2020).

Além dos compostos volateis, o plasma frio também tem sido investigado quanto
aos seus efeitos sobre os compostos fenolicos de frutas e sucos. A literatura demonstra que estes
compostos podem tanto ser degradados por reacdes de oxidacdo quanto liberados por ruptura
de membranas celulares, ou até mesmo produzidos através da ativagdo de vias biossintéticas,
dependendo da matriz e das condi¢des do processo (Fernandes; Rodrigues, 2021). Estudos
demonstram alteragdes na concentracdo de compostos fendlicos em sucos de fruta, como camu-
camu, seriguela e acerola, apds o tratamento com plasma frio (Castro et al., 2020; Fernandes;
Santos; Rodrigues, 2019; Paixao et al., 2019).

Contudo, a maioria dos estudos que investigam esse efeito em sucos de frutas

limitam-se a relatar ganhos ou perdas no conteudo de compostos fenélicos totais (TPC), sem
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detalhar de forma aprofundada os mecanismos de reagao quimica decorrente dessas mudangas.
Em geral, a justificativa se da pela interacdo das espécies reativas (0zOnio, radicais hidroxila,
radicais superoxido, entre outras) com a matriz do alimento, mas raramente sdo identificados
passos reacionais ou intermediarios formados (Fernandes; Rodrigues, 2021).

Quando se pondera acerca da escolha de uma matéria-prima abundante, com aroma
e sabor caracteristicos, fonte de compostos bioativos, baixo custo, com boa oferta e versatil,
considera-se o uso do abacaxi (4dnanas comosus). O abacaxi ¢ uma fruta tropical amplamente
cultivada na América do Sul que pode ser consumida fresca ou processada em varios produtos
alimenticios. E reconhecidamente uma fonte rica em minerais, vitaminas e compostos
antioxidantes que oferecem uma série de beneficios a saude. Semelhante a outros sucos de
frutas, o aroma e sabor caracteristicos do suco de abacaxi sdo provenientes de uma complexa
gama de compostos quimicos volateis que contribuem significativamente para que a bebida
tenha uma boa aceitagdo (Ali et al., 2020; Facundo et al., 2009; Wu et al., 2021).

Quanto ao perfil fenolico, estudos recentes que aplicaram plasma frio em suco de
abacaxi também adotaram uma abordagem mais generalista ao descrever os resultados,
relacionando o aumento ou a queda nos TPC’s a provavel oxidagdo ou liberacao de compostos
pelas espécies reativas do plasma, sem identificar em quais compostos € por quais vias essas
modificagdes aconteceram (Pipliya; Kumar; Srivastav, 2023, 2024) Essa limitacdo ressalta a
necessidade de analises mais direcionadas, incluindo a quantificagdo individual de fendlicos,
por exemplo, via cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC-MS) ou cromatografia gasosa
acoplada a espectometro de massas (CG-MS).

Diante desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral investigar os
efeitos de diferentes fontes de plasma frio — descarga de barreira dielétrica (DBD) e descarga
luminosa (DL) — sobre os perfis volatil e fendlico do suco de abacaxi, com énfase na

modulagdo quimica seletiva e na compreensao das possiveis rotas reacionais envolvidas.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Suco de abacaxi
2.1.1 Caracteristicas do abacaxi, mercado e composi¢do quimica do suco

O abacaxi ¢ uma fruta amplamente cultivada na América do Sul, ocupando o
terceiro lugar na producao mundial de frutas tropicais, depois da banana e dos citricos. Devido
ao seu aroma e sabor atraentes e riqueza de nutrientes, tem se tornado cada vez mais popular.
No entanto, o alto teor de umidade o torna bastante perecivel e questdes de colheita e logistica
de distribuicao dificultam mais ainda a preservagao da fruta fresca. O processamento do abacaxi
em produtos como sucos, geleias, doces e compotas €, portanto, uma alternativa atrativa para
prolongar sua vida util e reduzir desperdicios. Dentre os produtos derivados, o suco de abacaxi
¢ um dos mais populares (Ali et al., 2020).

Todas as variedades de abacaxi cujo interesse € o fruto, seja para consumo in natura
ou para processamento, pertencem a espécie Ananas comosus var. comosus. O Brasil € o quarto
produtor mundial de abacaxi, com 1.558 bilhdes de frutos colhidos em cerca de 64,147 mil
hectares em 2022, sendo as cultivares mais difundidas a Pérola e a Smooth Cayenne (Figura
1). A fruta é a quinta mais produzida no pais, atingindo aproximadamente R$ 2,758 bilhdes
em valor de producdo (IBGE, 2022).

Figura 1 — Variedades de abacaxi cultivadas no Brasil:
Smooth Ca};in?e? '(A) e I:égola (B)

»
L]

Fonte: adaptado de EMBRAPA (2022).
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Embora o Brasil esteja entre os principais produtores, a producdo brasileira
destina-se predominantemente ao mercado interno, especialmente na forma de frutas frescas.
De acordo com o IBGE, o estado do Para ¢ o maior produtor de abacaxi do pais, com base na
sua produtividade por hectare. Além da comercializacdo da fruta in natura, o estado também
¢ sede da maior industria de suco concentrado de abacaxi do Brasil, que ¢ quase em sua
totalidade destinado a exportagdo para os EUA, Europa e alguns paises do MERCOSUL.
Contudo, apesar de promissora, a participacdo do Brasil ainda ¢ muito discreta nas estatisticas
de exportagdo mundial de abacaxi e derivados (EMBRAPA, 2022). O processamento e
comercializagdao do suco de abacaxi ainda necessitam de avangos no que diz respeito as boas
praticas de cultivo da abacaxicultura, melhoria da qualidade dos frutos, combate de doencas e
pragas e uso responsavel de agrotoxicos (ADEPARA, 2017).

O grau de maturagdo, o tipo de cultivar, as condi¢des climaticas € 0 manejo poOs-
colheita sdo fatores que influenciam na composicao e nas propriedades quimicas e bioquimicas
do abacaxi. Os constituintes da polpa de abacaxi variam em termos de composicao centesimal,
minerais € vitaminas, mas em geral contém primariamente dgua e agucares sendo também fonte

de fibras dietéticas, acidos organicos, vitaminas e minerais (Tabela 1) (TACO, 2020).

Tabela 1 — Composi¢ao aproximada da polpa de abacaxi consumida no Brasil (valores por

100g de produto)

Constituinte Polpa de abacaxi
Carboidratos totais (g) 11,6 g
Proteinas (g) 0,68 g
Lipidios (g) 0,33 g
Fibras (g) 1.12 g
Potassio (mg) 137 mg
Célcio (mg) 18,4 mg
Magnésio (mg) 16,6 mg
Fosforo (mg) 10,5
Soédio (mg) 2,84
Ferro (mg) 0,47
Vitamina C (mg) 33
Folato (ng) 11,3
Niacina (mg) 0,3
Tiamina (mg) 0,17
Riboflavina (mg) 0,02

Fonte: Adaptado de TACO (2020).

A Tabela 2 apresenta parametros fisico-quimicos gerais do suco de abacaxi. pH,

densidade, solidos soluveis totais, acidez tituldvel e indice de formol sdo importantes
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parametros de qualidade do suco, contribuindo para caracterizagdo e monitoramento de

possiveis adulteragdes.

Tabela 2 — Parametros fisico-quimicos gerais do suco de abacaxi fresco e pasteurizado

\ Suco natural ’ Suco pasteurizado
pH 3,7 3,7
Densidade (g/cm?) 1,047 1,045
Solidos soluveis totais 11.8 11.9
(SST) (°brix) ’ ’
Acidez titulavel (AT) 0,5 0,5
Docura (SST/AT) 23,5 23,5
Indice de formol 9 7,7

Fonte: Difonzo et al. (2018) e Vollmer et al. (2020).

2.1.2 Compostos voliteis

Os compostos volateis sao moléculas com alta pressao de vapor em temperatura
ambiente, devido ao seu baixo ponto de ebuli¢dao, o que faz com que uma grande quantidade
deles evapore e fique no ar. Devido a essa alta volatilidade, sio comumente responsaveis pelo
aroma e sabor caracteristicos dos alimentos (Zhang; Cao; Liu, 2020). A composi¢ado volatil do
abacaxi desempenha um papel significativo nas notas sensoriais de aroma e sabor, por isso
constituem importantes atributos de qualidade que afetam diretamente a preferéncia e aceitagao
do consumidor (Vollmer et al., 2021).

Existem muitos caminhos envolvidos na biossintese destes compostos. Podem ser
formados a partir de lipidios, aminoacidos, terpenoides, carotendides, dentre outros. A
diversidade de volateis formados ¢ alcancada por meio de reagdes quimicas de modificagao tais
como acilagdo, metilagdo, oxi/reducdo e fechamento de anel aromatico (George et al., 2023).
Como o conteudo desses compostos no abacaxi depende dos fatores citados anteriormente
(variedade, estadios de amadurecimento, condigdes climaticas, armazenamento pds-colheita),
o perfil volatil pode ser utilizado para fins de autenticagdo e classificagdo de variedades de
abacaxi bem como para o controle de qualidade de produtos processados a base de abacaxi,
principalmente durante o armazenamento (Lasekan; Hussein, 2018).

Estudos prévios mostram que a composi¢do volatil do abacaxi conta com uma
grande variedade de ésteres, aldeidos, furanonas, lactonas, dlcoois, acidos, hidrocarbonetos e
compostos contendo enxofre. E importante destacar que nem todos os compostos volateis

presentes sdo atribuidos ao aroma caracteristico do produto. Embora cerca de 280 substancias
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volateis ja tenham sido identificadas e reportadas na fruta fresca ou em processados a base de
abacaxi, apenas alguns compostos representam significativamente seus aromas tipicos (Ali et
al., 2020; Zheng et al., 2012). Dentre estes, destacam-se: 1) os ésteres metilados (frutados,
tipicos de abacaxi); 2) as furanonas (doces, semelhante a abacaxi e caramelo), e aldeidos

metilados (frutados, semelhante a maca) (Tabela 3) (Elss et al., 2005; Vollmer ef al., 2021).



Tabela 3 — Principais compostos volateis identificados em suco de abacaxi fresco

20

Composto

‘ Formula molecular

| Classe

] Descricao olfativa

‘ Referéncias

4-hidroxi-2,5-dimetil-3 (2h) -

furanona
2-metilpropanoato de etila
2-metilbutanoato de metila
2-metilbutanoato de etila
3-metilbutanoato de etila
Pentanoato de etila
Hexanoato de metila

Hexanoato de etila

Heptanoato de etila
Sulfeto de dietila
1-propanotiol
3-mercapto-1-hexanol

CsHsO3

C4Hs0;
CsH1202
CsH1202
CsH1202
C7H1402
CsHi602

CsHi602

CoH1502
C4H10S
CsHsS

CsH140S

lactona (éster)

éster
éster
éster
éster
éster
éster

éster

éster
tiol
tiol
tiol

doce, semelhante a abacaxi e caramelo

floral, frutado semelhante a maga

floral, verde, frutal, semelhante a maca

frutado, semelhante ao abacaxi
frutado, doce, semelhante ao abacaxi
frutado, semelhante ao abacaxi
frutado, tropical, semelhante ao
abacaxi
doce, semelhante a abacaxi, frutado,
verde
frutado, semelhante ao abacaxi
sulfuroso, cremoso
sulfuroso, aleaceo

sulfuroso, tropical, semelhante a uva

(Difonzo et al.,
2018; Elss et al.,
2005; George et al.,
2023; Steingass et
al., 2017; Vollmer et
al.,2021; Wu et al.,
2021)

(Xiao et al., 2021)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Nesse sentido, para identificar os aromaticos ativos € necessario levar em
consideragdo o limiar de detec¢do, concentragdo, interacdo com outros compostos e
volatilidade. Os compostos contendo enxofre, por exemplo, mesmo sendo encontrados em
baixas concentragdes em frutas, podem contribuir de forma importante para o aroma devido aos
seus baixos limiares de deteccdo (Xiao et al., 2019). Além disso, estudos sugerem que a
interacdo entre ésteres e compostos com enxofre podem mascarar ou acentuar aromas
caracteristicos do abacaxi (Xiao ef al., 2021).

Embora o suco de abacaxi fresco tenha um aroma doce e frutado, agradavel e
apreciado pelos consumidores, os sucos de abacaxi industrializados frequentemente apresentam
notas de aroma indesejavel, semelhantes a legumes cozidos, devido a degradagdo térmica de
volateis como butanoato de metila, 2-metilbutirato de etila, hexanoato de metila e hexanoato de
etila, e formagao de off-flavors, como o metional, e ao dimetil di-, tri- e tetra-sulfeto. Segundo
Steinhaus, Thomas e Schieberle (2014) essa € uma das principais razdes para uma participacao

relativamente baixa do abacaxi como matéria prima no mercado de sucos industrializados.

2.1.3 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo substancias derivadas do metabolismo secundario das
plantas, caracterizados pela presenca de ao menos um anel aromatico ligado a um ou mais
grupos hidroxila (—OH). Essa estrutura confere alta reatividade quimica e diversas funcdes
biologicas (Edo et al., 2024).

Em termos de classificacdo, esses compostos podem ser agrupados em acidos
fenolicos, flavonoides, estilbenos, ligninas e taninos. Cada classe exibe varia¢des estruturais e
desempenha papéis especificos tanto na fisiologia da planta quanto em potenciais beneficios
para a saude humana. No metabolismo vegetal, os fendlicos atuam principalmente em
mecanismos de defesa contra patdgenos e estresses abidticos (como radiacdo UV e ferimentos),
além de participarem da pigmentagdo e da cicatrizagdo tecidual (Edo et al., 2024).

A sintese da maior parte dos compostos fendlicos ocorre pela via fenilpropanoide,
cujo ponto de partida comega pela via do 4&cido chiquimico, que sintetiza aminodcidos
aromaticos, como a fenilalanina e tirosina. A partir da desaminacdo da fenilalanina pela enzima
fenilalanina amoénia-liase (PAL), forma-se o 4cido cindmico, que, por meio de sucessivas
reacdes de hidroxilagdo, metilagdo e acoplamento, d4 origem a acidos hidroxicindmicos (como

p-cumarico, ferulico e sinapico) e seus derivados. Outras enzimas-chave como cinamato 4-
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hidroxilase (C4H), 4-cumaroil-CoA ligase (4CL) e catecol O-metiltransferase (COMT)
participam dessas rotas, dando origem a uma ampla variedade de fenolicos. A expressao dessas
enzimas pode ser estimulada por estresses ambientais ou bidticos, elevando a concentracdo de
compostos fenolicos no tecido vegetal (Heleno et al., 2015).

Nas frutas, os fendlicos exercem influéncia na cor, sabor (adstringéncia e amargor)
e aroma, afetando diretamente a aceitagdo sensorial do produto (Arfaoui, 2021). Do ponto de
vista nutricional, esses compostos sdo considerados importantes antioxidantes que podem
auxiliar na prevencgao de doengas cronicas, como as cardiovasculares e neurodegenerativas, €
do cancer, em razdo da habilidade de modular vias celulares associadas a processos
inflamatoérios e oxidativos (Cory et al., 2018).

O abacaxi apresenta uma composicao fendlica em que se destacam, principalmente,
os acidos fendlicos (4cido p-cumarico, fertlico, sindpico e derivados), em grande parte
ocorrendo em suas formas conjugadas, ou seja, ligados a agtcares ou a outras moléculas, como
glutationa ou cisteina. No suco de abacaxi, a concentracdo de compostos fendlicos pode variar
em funcdo do cultivar, clima, solo e manejo agricola; do estaddio de maturagdo, que altera a
expressao enzimatica na via fenilpropanéide e, assim, as propor¢des de cada fendlico; e do
processamento (técnicas de extragdo e preservacao que influenciam a liberacdo ou degradacao
desses compostos). Entre os fendlicos mais frequentemente relatados, destacam-se o acido
galico, o acido siringico, o acido sindpico, o acido fertlico e o acido p-cumarico. Esses
compostos podem contribuir positivamente para a atividade antioxidante do suco, bem como
para o sabor e estabilidade do produto durante o armazenamento (Difonzo et al., 2018;

Steingass et al., 2015).

2.2 Plasma Frio

2.2.1 Definicoes

O plasma ¢ considerado o quarto estado da matéria e existe na forma de uma mistura
gasosa ionizada constituida de grande niimero e variedade de espécies quimicamente reativas,
tais como elétrons, ions positivos e negativos, radicais livres, fétons, moléculas em estado
fundamental ou de excitagdo. Qualquer fonte de energia que seja suficiente para ionizar um gas

pode ser utilizada para geragdo de plasma. Essa energia aplicada pode ser de origem mecanica,
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elétrica, eletromagnética (radiofrequéncia, raios X, etc) ou nuclear, entre outras (Mandal;
Singh; Pratap Singh, 2018).

A energizacdo de um gas neutro pode ocorrer sob condigdes de temperatura e
pressdo variadas, e de acordo com o equilibrio termodindmico das espécies, o plasma gerado
pode ser classificado como Térmico ou Nao-térmico. O plasma Térmico ¢ gerado quando altas
temperaturas, geralmente na ordem de 20.000 K, sdo fornecidas ao gas para atingir a ioniza¢ao
e o sistema estd em equilibrio termodinamico, portanto a temperatura dos elétrons ¢ igual a dos
ions neutros e do gas por completo. Este tipo de plasma € mais utilizado em aplicagdes que
exigem muito calor, como processos da engenharia metalirgica que incluem cortes e soldagens,
por exemplo. Ja4 no Plasma Nao-Térmico, somente a temperatura dos elétrons ¢ elevada e
conduz os processos de ionizagdo. Como a troca de calor entre os elétrons e o gas total € baixa,
o sistema ndo estd sob equilibrio termodindmico e, consequentemente, todo o sistema
permanece em baixa temperatura (<60 °C) (Chizoba Ekezie; Sun; Cheng, 2017). Por esta razao,
¢ chamado de Plasma Frio e somente ele ¢ utilizado na area de alimentos.

Em geral, os compostos reativos gerados pelo plasma incluem as chamadas espécies
reativas de oxigénio (ROS) e as espécies reativas de nitrogénio (RNS). Elas podem se
apresentar na forma de radicais livres, por exemplo hidroxilas (HO¢), superoxidos (Oz+—),
alcoxilas (RO¢), peroxilas (ROO¢) e 6xido nitrico (NOe+), bem como na forma nao-radical, como
moléculas de ozdnio (Os), perdxido de hidrogénio (H.02) e oxigénio singleto ('02). A
composi¢cao do gas, o tipo de tecnologia e as condigdes do processamento e do ambiente
definem as espécies reativas formadas pelo plasma frio, influenciando diretamente a eficiéncia

e a sua acao nos alimentos (Scholtz et al., 2015).

2.2.2 Descarga de Barreira Dielétrica x Descarga Luminosa

Dentre todas as tecnologias usadas para formar plasma frio, a Descarga de Barreira
dielétrica (DBD) e a Descarga Luminosa (DL) sdo as fontes mais estudadas para aplicagdo em
frutas e sucos de frutas. A principal diferenca entre os dois sdo as condi¢des de pressdo e as
espécies reativas formadas.

O plasma DBD ¢ gerado por uma alta voltagem aplicada entre dois eletrodos de
metal. Um ou ambos os eletrodos sdo cobertos por um material dielétrico isolante e separados
por uma distancia que pode variar de 0,1 mm a varios centimetros. A descarga elétrica

produzida pela diferenga de potencial ioniza o ar ambiente e gera o plasma de forma répida e
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segura (Figura 2). Este processo ndo requer sistemas de vacuo e pode operar utilizando o proprio
ar atmosférico, por isso hd um grande interesse da industria de alimentos por esta tecnologia,

também chamada de Plasma Frio Atmosférico (Feizollahi; Misra; Roopesh, 2020).

Figura 2 — Esquema (a) e fotografia (b) do processamento por plasma frio atmosférico gerado
por barreira dielétrica

ELETRODO

~ Plasma

BARREIRA DIELETRICA

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Laroussi (2018).

O plasma de Descarga Luminosa, também chamado de plasma de baixa pressao ou
a vacuo, tem sido usado em alimentos e processamento de materiais, porém como sua aplicagao
requer vacuo, ha uma limitagdo em seu uso relacionada a custos com energia € ao tipo de
matéria-prima utilizada. A descarga luminosa ¢ gerada pela aplicacao de altas tensdes (>100V)
em um gas ou mistura de gases sob baixa pressao (entre 1-1000 Pa) (Figura 3). Neste tipo de
tecnologia, as principais vantagens seriam o processamento de volumes maiores de alimentos,
a baixas temperaturas ¢ danos minimos a qualidade do produto final (Pankaj; Keener, 2018;
Sakudo; Misawa; Yagyu, 2020).

Na geragdo de plasma, o tipo de gis é um aspecto de extrema importancia. E
possivel utilizar o ar natural, ar sintético, nitrogénio, oxigénio, gases nobres ou a mistura entre
eles. A composicao quimica do gas e a a¢do individual e/ou sinérgica entre as espécies reativas
determinardo a natureza das reacdes que ocorrem durante o processamento e o efeito delas no

alimento (Saremnezhad et al., 2021).
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Figura 3 — Configuracdo basica do sistema de geracdao de plasma a vacuo (ou de Descarga
Luminosa)

6| Alimento  H Suporte do alimento
B Camara a vacuo B Valvula de vacuo
B Cilindro de gas

[@ Valvula de controle do fluxo de gas

=

Eletrodo B Valvula de ventilagdao

_ Bomba de Gerador de alta

vacuo frequéncia
q

Fonte: ELETRONIC DIENER PLASMA SURFACE THECHNOLOGY (2022).

Os gases hélio e argdnio foram os primeiros a serem empregados nos estudos sobre
aplicacao de plasma frio em alimentos e formam espécies praticamente inertes aos principais
componentes dos alimentos, principalmente os compostos bioativos das frutas, o que contribuiu
para propagar a ideia de que o plasma frio ndo altera a qualidade dos alimentos. No entanto,
com o avango da tecnologia, o uso dos gases nobres passou a ser substituido pelo nitrogénio e
oxigénio, que produzem as ROS e as RNS (Fernandes; Rodrigues, 2021), que interagem com
os componentes dos alimentos podendo alterar sua composi¢ao de forma positiva ou negativa.

O plasma de DBD aplicado no ar gera predominantemente RNS, enquanto a
presenca de oxigénio singleto e radicais hidroxila sdo detectados em menor quantidade.
Dependendo da frequéncia de excitagdo da fonte de energia, pode haver a geragdo de 0zdénio
por DBD. Frequéncias baixas (< 200 Hz) geram baixas concentragdes de 0zdénio, enquanto
frequéncias mais altas (> 800 Hz) geram concentragdes maiores. Ja no plasma DL, embora as
espécies de nitrogénio também predominem, os radicais OH e a concentragdo de 6xido nitrico
sdo muito maiores que o plasma DBD (Fernandes; Rodrigues, 2021).

Quanto aos tipos de reagdo, o plasma DBD tenderd a causar mais reagdes de
oxidagao e hidrogenacdo, enquanto o plasma DL pode induzir hidrdlises, fixacdo de nitrogénio

e formagdo de alcoois (Fernandes; Rodrigues, 2021).
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2.2.3 Alteracoes quimicas nos principais constituintes dos alimentos

Nas duas ultimas décadas, as pesquisas demonstram que ¢ possivel usufruir da
eficiéncia da tecnologia de plasma frio para diferentes aplicagdes da produgdo de alimentos,
com o intuito de melhorar as caracteristicas de qualidade microbiologica, fisioldgica e quimica
dos mais variados tipos de alimentos. Diversos artigos revisam o efeito do plasma frio na
estrutura quimica de diferentes constituintes dos alimentos, bem como sua influéncia nas
caracteristicas de qualidade. Uma maior €nfase tem sido dada aos estudos recentes sobre os
mecanismos de acdo do plasma e alteragdes quimicas de diferentes macro e micromoléculas
(Figura 4) (Alves Filho; de Brito; Rodrigues, 2020; Han; Cheng; Sun, 2019; Hemmati ef al.,
2021; Kopuk; Gunes; Palabiyik, 2022; Laroque et al, 2021; Saremnezhad et al., 2021;
Sonawane; T; Patil, 2020; Sruthi et al., 2022; Ucar et al., 2021).

Figura 4 — Principais alteracdes quimicas dos constituintes dos alimentos durante o
processamento por plasma frio
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Fonte: Adaptado de Saremnezhad ef al. (2021).

Quando se trata especificamente da composi¢do de frutas, as espécies quimicas
geradas pelo plasma podem reagir com praticamente todos os seus constituintes, como agucares,
amidos, aminoacidos, lipidios, vitaminas, carotenoides, terpenos, fendlicos, antocianinas e

outros compostos bioativos. As mudangas decorrentes das reagdes influenciam em varias
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caracteristicas de qualidade das frutas e seus produtos derivados, como pH, sabor, aroma, cor e
textura. Essas alteracdes tém sido compiladas em recentes artigos de revisao (Asl et al., 2022;
Fernandes; Rodrigues, 2021; Ozen; Singh, 2020; Pankaj; Keener, 2018; Waghmare, 2021).
Segundo Fernandes e Rodrigues (2021), dentre as tecnologias disponiveis, o plasma
DBD parece ser mais adequado para tratar frutas e sucos de frutas do que o plasma DL, uma
vez que grande parte das caracteristicas sensoriais dos frutos provém de compostos quimicos
volateis que podem evaporar sob condi¢des de vacuo, induzindo alteragdes no aroma e sabor.
Por outro lado, o plasma DL vem demonstrando capacidade de melhoramento da qualidade
nutricional do produto, induzindo o aumento do teor de vitamina C e compostos fendlicos nas
frutas. Considerando todas as informagdes acerca das duas tecnologias, a escolha do método
dependera dos objetivos estabelecidos para o produto e os principais componentes quimicos

que o caracterizam.

2.2.4 Efeito do Plasma Frio nos Compostos voldteis

Como visto anteriormente, transformagdes quimicas induzidas por plasma tém sido
extensivamente estudadas no que diz respeito aos macros € micronutrientes bem como
propriedades fisicas, quimicas e nutricionais dos alimentos, em especial dos sucos de fruta. Por
outro lado, as pesquisas que avaliam altera¢des de sabor e odor em processos alternativos aos
térmicos baseiam-se predominantemente em avaliagdes com percepgdes humanas, que em geral
apresentam resultados construidos com certa carga de subjetividade e relativizagdes (Campelo
et al., 2020).

Além disso, a maioria os estudos que propdem avaliagdes quimicas das alteragdes
do perfil volatil dos alimentos predominantemente atribuem as mudangas as espécies reativas
de oxigénio (ROS) e espécies reativas de nitrogénio (RNS), apresentando sentengas simplistas
e pouco aprofundadas sobre os mecanismos de reagdo. E preciso, no entanto, destacar que a
deteccdo das espécies originadas do plasma frio é realizada mais comumente por espectroscopia
de emissdo Optica, que exige um equipamento de alto custo e poucos laboratorios que aplicam
plasma em alimentos dispdem de recursos para esse tipo de andlise. Portanto, ainda faltam
muitas informagdes que possam melhorar o entendimento sobre como as diferentes fontes de
plasma e a concentracdo das principais espécies reativas impactam na composi¢ao volatil, e

consequentemente, no aroma e sabor dos alimentos (Fernandes; Rodrigues, 2021).
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Matriz Tipo de plasma Condicoes Abordagem Referéncias
Frequéncia de 200, 420, 580,
700 e 960 Hz a 20 kV por
Polpacg;fl}amu- DBD 15min; Modulagao de aroma e sabor (Camgg;(()))e g
Frequéncia de 12000 e 30000
Hz a 10kV por 5 min
Fluxo de gas: 10, 20 e 30
Polpa de Camu- . mL/min ~ (Campelo et al.,
camu Descarga Luminosa (DL) Tempo de exposicdo: 10, 20 ¢ Modulagdo de aroma e sabor 2020)
30 min

Suco de Camu-
camu

Suco de Laranja

Suco de Tomate

Suco de Acerola

Suco de Caju

(Continua)

DBD e Descarga
Luminosa

DBD

Descarga Elétrica

Descarga Luminosa (DL)

DBD

DBD: Frequéncia de 200,
420, 530, 700 ¢ 960 Hz a
24kV por 15 min
GP: fluxo de gas de 10, 20 ¢
30mL/min e tempos de
exposi¢ao de 10, 20 e 30 min

Voltagem: 70 kV
Tempo de exposi¢do: 60s
Exposi¢ao direta e indireta

Voltagem: 10kV por Smin

Fluxo de gas: 30 mL/min
Tempo de exp osi¢do: 10 e 20
min
Frequéncias de 50, 500 E
1000 Hz a 20 kV por 5, 10 e
20 min cada

Abordagem quimiométrica de
dados de CG-MS para detecgao de
variagdes na composi¢ao do suco

causadas pelo DBD e pelo GL

Abordagem quimiométrica de
dados de GC-MS para detecgao de
variagdes dos volateis causadas
pelo DBD
Comparacao do perfil volatil do
suco processado por plasma e por
esterilizacao térmica
Abordagem quimiométrica de
dados de CG-MS para detectar as
mudangas na composi¢cdo do suco

Modulagao de aroma

(Alves Filho et al.,

2021)

(Alves Filho et al.,

2019)

(Ma; Lan, 2015)

(Alves Filho et al.,

2018)

(Maia; Rodrigues;
Fernandes, 2024)
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Matriz Tipo de plasma Condicoes Abordagem Referéncias
Fluxo de gas: 10,20 ¢
Suco de Caju Descarga Luminosa (GP) s dsgg{;/srir;g:): 10 € 20 Modulagdo de Aroma (é\/el frllaa’nﬁgsr;%gzs)’
min
Suco De Laranja DBD Frequéncias de 50, 200, 400, Influéncia no aroma e mitigacao de (Campelo et al.,
Pasteurizado e 600 Hz por 15 min off-flavors 2020)

Fonte: elaborado pela autora.
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Uma avaliacdo quimiométrica ndo direcionada do efeito do plasma DBD nos
compostos volateis do suco de laranja demonstrou a possibilidade de redu¢ao de off-flavors (a-
terpineol, linalol e terpinen-4-ol) convertendo-os de volta em moléculas de sabor caracteristico
(Alves Filho et al., 2019).

Considerando n3o somente a potencial capacidade de reverter efeitos negativos,
mas destacar intencionalmente determinadas caracteristicas do produto, Campelo et al. (2020)
e Alves Filho ef al. (2021) utilizaram a polpa € o suco de camu-camu para demonstrar a
modulagdo de aromas por Plasma Frio. O plasma DL durante 20 min a fluxo de 10 mL/min
diminuiu as notas amadeiradas em 15,3% devido a diminuicao de a-humuleno, a-bulneseno, y-
cadineno, cadina-1(2),4-dieno e a-calacorene. O menor tempo de processamento € o baixo fluxo
alteraram as notas canforaceas do suco, que diminuiram 15,5% devido a diminui¢do de canfeno,
borneol e a-fenchol. A alta taxa de fluxo de plasma e o maior tempo de processamento
diminuiram as notas amadeiradas e terpénicas em 15,4 e 26,7%, respectivamente.

Frequéncias de excitacdo entre 420 e 700 Hz e acima 12000 Hz no plasma DBD
induziram maior quantidade de reagdes de desidrogenacdo, com diminui¢do da concentragdo
de B-cariofileno, e aumento de seus compostos desidrogenados como a-humuleno, a-bulneseno,
y-cadineno, cadina-1(2),4 -dieno, selina-3,7(11)-dieno, a-calacoreno e germacreno B. J4 as
frequéncias de excitagdo de 200 Hz e 900 Hz induziram maior quantidade de reagdes de
hidrogenagdao com o aumento da concentragdo de B- cariofileno, e a consequente redugao da
concentracdo de vy-cadineno, cadina-1(2),4-dieno, selina-3,7(11)-dieno, o-calacoreno e
germacreno B. As mudangas nos compostos volateis tiveram efeito direto no perfil aromatico,
principalmente nas notas amadeiradas, citricas e herbais da fragrancia da polpa; e no perfil de
sabor, principalmente nas notas amadeiradas e canforaceas do sabor da polpa.

Posteriormente, Fernandes e Rodrigues (2021) estudaram o efeito do plasma de
descarga luminosa (DL) no aroma do suco de laranja pasteurizado. O tratamento com plasma
de descarga luminosa induziu rea¢des quimicas nos terpenoides presentes no suco, resultando
na formacgdo de alguns aldeidos. Quimicamente, a aplicagdo deste tipo de plasma tende a
isomerizar compostos derivados de radicais terpenil em compostos derivados de radicais
pinenil. O impacto destas alteragdes no aroma foi o aumento de descritores aldeidicos tipicos
de aroma de laranja no suco, melhorando seu aroma sem perder os descritores citricos
predominantes. O estudo mostra ainda que o plasma de descarga luminosa foi eficaz na
mitigacdo de off-flavor causado pelo a-terpineol, com uma reducdo de 61% na concentragao

dessa substincia no suco tratado com fluxo de 10 mL/min por 20 min.
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Estudos semelhantes foram realizados por Maia, Rodrigues e Fernandes (2023) e
Maia, Rodrigues e Fernandes (2024)com o suco de caju, o qual foi submetido a ambos os
processamentos (DBD e DL). O processamento por plasma DBD gerou quantidades
significativas de espécies reativas de oxigénio, que contribuiram para a oxidagdo de aldeidos e
aumento de alcoois. As frequéncias de 50 e 500 Hz foram mais eficazes na producao de radicais
hidroxila e anion superéxido, enquanto 1000 Hz produziu maior conteido de perdxido de
hidrogénio. A principal reagcdo observada foi a cisdo interna de acidos graxos de cadeia longa e
¢ésteres, dependendo das condigdes operacionais. Com relagdo ao perfil de aroma, embora o
frutado continue predominante, a contribuicdo de notas aldeidicas e balsamicas aumentou
significativamente com tempos de processamento curtos (5 min), mas foi reduzida com tempos
de processamento mais longos. Os tratamentos, porém, nao foram suficientes para eliminar
completamente o estireno, um importante composto off-flavor no suco de caju.

Portanto, a literatura atual demonstra o potencial do plasma frio no melhoramento
dos perfis quimicos e sensoriais dos sucos, mas também destaca a necessidade de elucidar os
mecanismos de agdo da tecnologia e otimizar as condi¢gdes de tratamento para alcancar os

resultados desejados.

2.2.5 Efeito do Plasma Frio nos compostos fendolicos

Os compostos fendlicos compreendem classes diversas, como acidos fenodlicos,
flavonoides e taninos, e exercem papel importante na qualidade sensorial (cor, sabor, aroma) e
nutricional (capacidade antioxidante) de sucos de frutas. A aplicagdo de plasma frio em
alimentos tem demonstrado efeitos variados sobre o conteudo de compostos fendlicos, que
podem aumentar, diminuir ou permanecer inalterados apds o tratamento. Essas respostas
divergentes estdo fortemente relacionadas a diversas varidveis experimentais, como: tipo de
plasma (DBD, luminoso, jato de plasma, etc), condi¢des do processamento (tempo, tensiao
aplicada, gas utilizado, etc), além de fatores intrinsecos ao alimento, como a matriz vegetal e a
composi¢do quimica (Zargarchi et al., 2024).

A Tabela 5 apresenta um resumo dos estudos que avaliaram os efeitos do tratamento
com plasma frio em sucos de frutas, com énfase nas condi¢des de processamento aplicadas e
nos principais resultados relacionados aos compostos fenolicos.

De modo geral, quando o tratamento ¢ moderado (exposi¢do curta e tensio

adequada), observa-se que o plasma frio pode inativar enzimas deteriorantes (polifenoloxidase



Tabela 5 — Estudos sobre o efeito do plasma frio sobre os compostos fendlicos de suco de frutas
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Matriz

Tipo de plasma

Condicoes

Resultados

Referéncias

Suco de Camu-
camu

Suco de Maca

Suco de Siriguela

Suco de Acerola

Suco de Mirtilo

Suco de Abacaxi

Suco de Abacaxi

DBD

Plasma Atmosférico —

Reator Continuo

Descarga Luminosa

Descarga Luminosa

Jato de Plasma

DBD

Descarga Luminosa

DBD: Frequéncia de 200,
420, 583, 698 e 960 Hz por

15 min

Fluxo de ar: 470 L/h
Ar sintético + Argonio

Fluxo de nitrogénio: 10 a 30
mL/min
Tempo de exposi¢do: 5 a 15
min
Fluxo de nitrogénio: 10, 15 ¢
20 mL/min
Tempo de exposigdo: 5, 10 e
15 min
Frequéncia: 1000 Hz
Fluxo de Oxigénio: 0,5 e 1%
Tempo de exposi¢do: 2,4 ¢ 6
min
Voltagem: 25 a 45 kV
Tempo: 120 a 900 s
Trat. otimizado:38 kV/631 s
Trat. extremo: 45 kV/900 s

Manteve os TPC’s até 583 Hz
Redugao discreta dos TPC’s em
698Hz
Aumento dos TPC’s (>100%) em
960 Hz
Redugao de 24,6% dos polifenois,
melhor retengdo comparada ao
tratamento térmico

Aumento de 58% dos TPC’s no
fluxo 20 mL/min por 15 min

TPC’s reduzido em fung¢ao do fluxo
e do tempo.
Reducao méxima de 30% na
condicao mais severa

Aumento dos TPC’s em funcao da
[O2] e tempo de exposi¢ao

Aumento gradual dos TPC’s
Reducao na condicao extrema

Manteve os TPC’s

(Castro et al., 2020)

(Wang et al., 2025)

(Paixdo et al., 2019)

(Fernandes; Santos;
Rodrigues, 2019)

(Hou et al., 2019)

(Pipliya; Kumar;
Srivastav, 2023)
(Pipliya; Kumar;
Srivastav, 2024)

Fonte: Elaborado pela autora.
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e peroxidase, por exemplo) e também romper estruturas celulares, facilitando a liberagdo de
compostos fenolicos conjugados. Nesse cenario, diversos estudos reportam um aumento do teor
de fendlicos em sucos como o de tomate, abacaxi, caju e camu-camu (Castro et al., 2020; Ma;
Lan, 2015; Pipliya; Kumar; Srivastav, 2023; Rodriguez et al., 2017). Em contrapartida, se o
processo gera um excesso de espécies reativas de oxigénio e nitrogénio e ¢ feito por tempo
prolongado, pode ocorrer a oxidagdo e degradagdo dos fenodlicos, resultando numa redugao
significativa de seus niveis. Este efeito foi observado em sucos como o de abacaxi, camu-camu
e acerola.

A via principal de oxidagdo dos compostos fenolicos inclui reacdes envolvendo
radicais livres (especialmente hidroxila e superoxido) e ozénio. Esses radicais podem romper o
anel aromatico e levar a formacao de subprodutos. Ja o incremento de fenolicos ¢ atribuido a
quebra da parece celular e outras estruturas da matriz vegetal e a consequente liberagdao de
compostos intracelulares e/ou antes ligados a agucares ou proteinas. Assim, ajustes na tensao e
no tempo de exposicao sdao essenciais para maximizar a reten¢ao ou aumento desses compostos
(Fernandes; Rodrigues, 2021; Kumar; Pipliya; Srivastav, 2023).

Hé ainda relatos em que o plasma ndao promove alteragdes significativas nos
compostos fenodlicos totais. Essa estabilidade pode ocorrer quando o tratamento ¢ aplicado em
condi¢des mais brandas ou em matrizes onde os fenolicos estdo menos acessiveis ou protegidos
por ligagdes com proteinas, fibras ou outras estruturas (Kumar; Pipliya; Srivastav, 2023). No
entanto, isso ndo significa que nao houve nenhuma mudanga no perfil fendlico, uma vez que o
plasma pode induzir modificagdes individuais nos compostos (isomerizagdes, adi¢do ou
abstracao de radicais, hidrogenagao, etc), sem haver efetiva alteragdo no conteudo total.

A umidade da matriz alimentar ¢ um fator importante na resposta dos compostos
fenolicos ao tratamento com plasma, influenciando significativamente tanto a liberagdo quanto
a modificacdo dessas moléculas. Em alimentos com alto teor de 4gua, como frutas e sucos, o
plasma interage eficientemente com os constituintes da matriz devido a maior disponibilidade
de moléculas de agua para ionizagao e dissociagao, resultando na formagao de espécies reativas
de oxigénio e nitrogénio (RONS), como radicais hidroxila (*OH), anions superoxido (O2z"),
perdxidos, nitratos e nitritos. Além disso, a presenga de agua favorece reagdes de hidrolise e
aumenta a mobilidade i6nica, fatores que intensificam a atividade das espécies reativas
formadas pelo plasma, e podem contribuir para uma maior extracdo de fendlicos (Kumar;

Pipliya; Srivastav, 2023; Perinban; Orsat; Raghavan, 2019).
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No caso do suco de abacaxi, estudos recentes demonstraram que o tratamento com
plasma frio atmosférico, em condi¢cdes moderadas de tensdo e tempo (por exemplo, 50 kV por
2 min), pode favorecer a retencdo ou até mesmo um leve incremento nos teores de compostos
fenolicos totais quando comparado ao suco in natura ou ao submetido a pasteurizacao térmica
(95 °C por 2 min). Esse aumento tem sido atribuido a agdo das espécies reativas geradas pelo
plasma que atuariam na desestruturagdo das paredes celulares, facilitando a liberagdo de
fenolicos dos compartimentos intracelulares. Em contrapartida, quando se aplicam condi¢des
mais intensas de plasma (como 70 kV por 5 min), observa-se uma redugdo significativa no
conteudo fenolico, o que pode estar relacionado a degradacdo oxidativa desses compostos. Os
resultados indicam que o equilibrio entre a liberacdo e a degradacdo dos fenolicos depende
diretamente dos parametros de aplica¢ao do plasma (Pipliya; Kumar; Srivastav, 2023, 2024).

Apesar desses avancos, a maioria dos estudos que avaliam o efeito do plasma frio
sobre os compostos fendlicos em sucos de frutas — incluindo os de abacaxi — se limita a
quantificagdo do conteudo fendlico total, utilizando ensaios colorimétricos como o de Folin-
Ciocalteu, sem aprofundar os mecanismos quimicos que levam ao aumento ou a degradagdo
desses compostos. A escassez de informacdes detalhadas sobre quais compostos sofreram
modificagdes, bem como sobre os mecanismos quimicos responsaveis pelas transformagoes
observadas, representa uma limitacdo relevante para a compreensao dos efeitos reais
promovidos pelo plasma. Esse cenario revela a necessidade de abordagens analiticas mais
detalhadas, capazes de identificar nao apenas o conteudo fendlico total, mas também os

caminhos reacionais e os compostos intermedidrios formados durante o processamento.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo foi avaliar os efeitos de duas tecnologias de plasma
frio — plasma de descarga de barreira dielétrica (DBD) e plasma de descarga luminosa (DL)
— sobre os compostos volateis e fenolicos do suco de abacaxi, com énfase na modulagdo
seletiva desses constituintes, na analise do impacto sobre o aroma da bebida e na investigacao

dos possiveis mecanismos quimicos responsaveis pelas possiveis alteragoes.

3.2 Objetivos especificos

e Aplicar diferentes configuragdes de plasma frio (DBD e descarga luminosa) ao suco de
abacaxi, variando frequéncia (no DBD) e fluxo de gis (no DL), a fim de avaliar os
efeitos do tempo e da intensidade do tratamento sobre os perfis quimicos da matriz.

e (aracterizar os compostos volateis do suco de abacaxi tratado e ndo tratado, através de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), com posterior
analise descritiva com base em notas primarias e secundarias disponiveis nas bases de
dados e demais literaturas.

e (alcular os valores de atividade de odor (OAVs) dos compostos volateis identificados,
e por agrupamento das principais notas descritivas, montar perfis sensoriais no formato
de gréficos de radar, para avaliar alteragdes qualitativas e quantitativas nos descritores
aromaticos do suco processado.

e Analisar o perfil fendlico por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS), com identificagdo dos compostos baseada em bibliotecas espectrais e calculo
das fragOes massicas relativas de cada um.

e Avaliar os efeitos das configuragcdes de plasma DBD e DL sobre os perfis volatil e
fendlico do suco de abacaxi, destacando alteragdes seletivas, tendéncias quimicas e

potenciais rotas de transformagao envolvidas.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparo do suco de abacaxi

Os abacaxis foram obtidos de um distribuidor local de frutas (Fortaleza, Ceara),
higienizados e processados em centrifuga para obten¢do do suco puro. As amostras de suco
processadas e nao processadas foram armazenadas em sacos plasticos, em porgdes de 150 mL

e acondicionadas a -18 °C.

4.2 Processamentos por Plasma Frio

Para o processamento por Plasma de Descarga de Barreira Dielétrica (DBD) foi
utilizado um gerador de plasma Inergiae modelo PLS0130 acoplado a uma camara contendo
dois discos de aluminio de 8 cm de didmetro separados a uma distancia de 15 mm. Duas chapas
de acrilico de 5 mm de espessura foram utilizadas como barreira dielétrica. Aliquotas de 30 mL
de suco foram acondicionadas em placas de Petri e submetidas a exposicao direta ao plasma.
As condi¢des de processamento utilizadas foram as frequéncias minima, intermediaria e
maxima fornecidas pelo equipamento (50, 500 e 1000 Hz, respectivamente), fixando a voltagem
em 20kV, durante 10 e 20 min cada.

Para o processamento por Plasma de Descarga Luminosa (DL), o plasma foi gerado a
partir de ar sintético (grau FID 4.0, pureza 99,95%, White Martins, Brasil) em um sistema de
bancada PE-50 (Plasma Etch, EUA). Foi utilizada uma fonte de frequéncia de radio de 50 kHz
para excitar os ions, aplica¢do de voltagem de 80 kV através dos eletrodos para gerar o plasma
¢ uma bomba de vacuo para manter a camara de processamento em baixa pressao. As condigdes
de processamento utilizadas foram: fluxo de gés 10, 20 e 30 mL/min previamente estudadas

pelo nosso grupo de (Alves Filho ef al., 2021; Campelo et al., 2020) durante 10 e 20 min cada.

4.3 Identificacao do perfil volatil

4.3.1 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometro De Massas (CG-MS)

A identificagdo do perfil de compostos volateis das amostras processadas e nao

processadas foi realizada através da analise de Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometro
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de massas (GC-MS), de acordo com estudo prévio de Alves Filho ef al. (2019), com as devidas
adaptacdes para o preparo das amostras de suco de abacaxi, que foram estabelecidas em um
teste preliminar realizado em suco de abacaxi in natura.

Uma aliquota de 5 mL de suco de abacaxi foi adicionada a um vial de 10 mL
contendo 2 g de cloreto de sodio e termostatizados em 40 °C por 10 min fechadas e sem
agitagdo. Os compostos volateis foram extraidos e absorvidos através da técnica de
Microextragdo em Fase Solida (SPME). Uma fibra revestida com 50/30 um de Divinilbenzeno/
Carboxeno/Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) foi exposta ao headspace da amostra, com
a temperatura mantida a 40°C, por 30 min sem agitagdo. Apds a extracdo, os volateis foram
dessorvidos em um cromatografo gasoso (Termo Scientific, modelo ISQ) acoplado a um
espectrometro de massas (Trace CG Ultra MS), também acoplado a um detector de ion trap
operando no modo El a 70 eV e 200 °C com uma faixa de varredura de massa de 40 a 400 m/z
a uma taxa de amostragem de 3,0 ps. O gas de arraste foi o hélio a 1,0 mL/min. A rampa de
temperatura no CGMS foi: inicio a 40 °C, segurando por 4 min, subiu para 80 °C a 2.5 °C/min,
subiu para 110°C a 5.0°C/min, subiu para 250°C a 10°C/min e mantida apds atingir 250°C por
I min. O injetor estava a 230°C, a linha de transferéncia do MS a 250°C e a fonte de ions do

MS a 200 °C. A coluna utilizada foi uma DB-5MS.

4.3.2 Analises descritivas dos aromas

Os principais compostos volateis identificados nos sucos de abacaxi processados e
nao processados foram agrupados de acordo com o odor primério de cada um com base nas
informagdes disponiveis no banco de dados da “The Good Scent Company” (COMPANY,
2021).

Os valores de odor ativo (OAV) foram calculados com base na fracdo massica de
cada composto dividido pelo seu odor treshhold na dgua (Grosch, 2001). Os valores para o odor
treshold na dgua foram consultados na literatura (Padrayuttawat et al., 1997).

As cinco principais notas descritivas que representam os odores obtidos para o suco
de abacaxi foram usadas para montar o perfil descritivo das amostras e apresentadas sob a forma
de graficos de radar para melhor entendimento e percep¢do das alteragdes, segundo a

metodologia de W. Grosch (Grosch, 2001; Teixeira et al., 2014).
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4.4 1dentificacio do perfil fenolico

4.4.1 Extracdo e concentracdo

Os compostos fenolicos foram extraidos seguindo a metodologia descrita por
Steingass et al. (2015) com algumas adaptagdes. Primeiramente, 10 mL de suco de abacaxi
foram misturados com 20 mL de metanol gelado (4 °C), 0,01 mL de HCl e 0,10 g de acido
ascorbico e refrigerados por 18 h a4 °C. A mistura foi centrifugada. A fase liquida foi separada
e armazenada (primeira aliquota). A fase solida foi misturada com 10 mL de metanol frio, 0,005
mL de HCI e 0,05 g de acido ascorbico e uma nova extragdo aconteceu por 3 h. A mistura foi
centrifugada e a fase liquida foi separada e armazenada junto com a primeira aliquota. A fase
liquida contendo os fendlicos foi concentrada em um rotoevaporador (Tecnal modelo TE211,
Piracicaba, Brasil) operando a 40 °C e 200 mmHg de vacuo para remoc¢ao do metanol. Os
fendlicos da fase liquida concentrada foram isolados por Extracdo em Fase Solida utilizando
um cartucho DSC-18. Uma solucdo de HC1 0,01% (5 mL) foi passada através do cartucho antes
de eluir os fendlicos com 3 mL de metanol. O extrato metandlico contendo os compostos
fendlicos passou por completa secagem em um concentrador de vacuo rotacional (modelo

Christ RVC 2-18, Osterode am Harz, Alemanha) operando a 40°C e 200 mmHg de vacuo.

4.4.2 Hidrolise alcalina

Os extratos fenolicos secos foram ressuspensos em 3 mL de 4gua destilada e
transferidos para um tubo Falcon de 15 mL. Em seguida, adicionou-se 1 mL de NaOH 1 M para
promover a hidrélise alcalina da amostra, visando separar os compostos fenolicos conjugados
de suas fragdes glicosidicas e, assim, favorecer sua detec¢do no cromatdgrafo gasoso. Os tubos
Falcon foram mantidos sob agitacao a 200 rpm por 24 h em um termoagitador (Kasvi modelo
K80-200, Sao José¢ dos Pinhas, Brasil). Apos a hidrolise alcalina, o pH das amostras foi ajustado
para 1,25 usando uma solu¢do de HCI 1 M. Em seguida, os compostos fendlicos foram extraidos
com acetato de etila. A extragdo foi realizada adicionando 1 mL de acetato de etila ao tubo
Falcon, misturando vigorosamente as fases por 10 s usando um vortice (Tecnal modelo TE211,
Piracicaba, Brasil), aguardando 1 min e coletando a fase acetato de etila. Este procedimento foi
realizado 3 vezes, e as fases acetato de etila foram misturadas. A fase de acetato de etila

contendo os compostos fenolicos foi foram secas em um concentrador de vacuo rotacional
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(modelo Christ RVC 2-18, Osterode am Harz, Alemanha), operando a 40 °C e 200 mmHg de

vacuo.

4.4.3 Cromatografia Gasosa - espectrometria de massas

Antes da andlise cromatografica, os compostos fendlicos foram derivatizados
seguindo a metodologia apresentada por Zuo, Wang e Zhan (2002). Em resumo, 30 pL de
piridina e 70 pL de BSTFA com 1% de TMS foram adicionados ao Eppendorf contendo os
fendlicos secos. Os Eppendorfs foram incubados a 600 rpm por 1,5 h em um termoagitador
(Kasvi modelo K80-200, Sao José¢ dos Pinhas, Brasil) operando a 70 °C. Ap0s a derivatizagao,
0,1 uL das amostras foram injetadas no cromatografo gasoso.

As amostras foram detectadas usando um espectrometro de massas (Thermos
modelo ISQ) acoplado ao cromatografo gasoso. As temperaturas do injetor e da interface foram
de 250 °C, trabalhando no modo splitless. As separagdes cromatograficas foram realizadas
usando uma coluna Equity-1 (30 m % 0,25 mm ID X 0,25 filme). A programacao de temperatura
comegou em 80 °C por 4 min, aumentou para 80 °C a 2,5 °C/min, aumentou para 100 °C a 5,0
°C/min, mantendo-se nessa temperatura por 1 min, e entdo aumentou para 250 °C a 10,0
°C/min, mantendo a temperatura final por 1 min. O detector de ions operou no modo El a 70
eV e 200 °C com uma faixa de varredura de massa de 50 a 400 m/z. O gés transportador foi
hélio, com uma taxa de fluxo de 1,0 mL/min. Os espectros de massa foram comparados com a
biblioteca de espectros de massa do NIST e da Wiley. As areas dos picos foram usadas para
calcular os conteudos relativos de compostos fenolicos. Os resultados foram expressos como

fracdes massicas (%).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Mudancas no perfil volatil do suco de abacaxi induzidas por Plasma

5.1.1 Alteragoes quimicas nos compostos voldteis induzidas pelos Plasmas DBD x Descarga

Luminosa

As Tabelas 6 e 7 apresentam os compostos volateis identificados no suco de abacaxi
controle, bem como suas respectivas fragdes massicas (% m/m) sob cada condi¢do de
processamento DBD e PL, respectivamente. O perfil volatil do suco de abacaxi foi
caracterizado principalmente por ésteres (71,4%), seguidos por dois tioésteres (14,8%) e outros
compostos minoritarios (acidos, aldeidos, furanos e hidrocarbonetos, totalizando 13,8%).
Dentre esses compostos, hexanoato de metila (53,2%), 3-(metiltio)propanoato de metila
(12,5%), hexanoato de etila (10,0%) e 2-metilbutanoato de metila (7,8%) destacaram-se como

0s principais constituintes no suco de abacaxi controle e estdo de acordo com a literatura.



Tabela 6 — Abundancia relativa de compostos volateis (% m/m) do suco de abacaxi submetido ao plasma DBD em diferentes condi¢des

Plasma DBD (frequéncia e tempo)

Compostos Controle 50 Hz 50 Hz 500 Hz 500 Hz 1000 Hz 1000 Hz
10 min 20 min 10 min 20 min 10 min 20 min
Acetato de etila 3,48 5,10 6,95 5,95 2,31 12,14 12,20
Butanoato de metila 1,70 4,52 0,81 5,27 1,02 1,38 0,79
2-metilbutanoato de metila 7,84 8,32 3,70 9,70 9,81 9,75 5,14
2-metilbutanoato de etila 1,54 1,82 1,17 2,13 1,66 2,09 1,22
Hexanoato de metila 53,16 42,32 23,91 11,65 27,88 27,53 28,69
Hexanoato de etila 10,00 10,25 6,45 1,98 7,52 8,33 8,64
3-(metiltio)propanoato de metila 12,55 16,29 16,14 38,29 18,82 21,39 16,97
3-(metiltio)propanoato de etila 2,28 3,76 3,71 8,31 4,33 5,09 4,36
Octanoato de metila 2,44 0,53 0,42 0,00 0,49 0,42 0,29
1,3,5-undecatrieno 0,56 1,89 0,45 0,00 0,52 1,49 1,71
Acido octanoico 0,03 0,88 0,47 1,43 0,54 1,06 1,12
Octanoato de etila 0,07 1,71 0,14 2,00 1,27 0,85 0,28
Decanal 0,00 0,00 0,94 0,00 1,79 0,00 0,00
5-hidroximetil-2-furfural 0,00 0,00 0,00 0,00 0,66 0,00 0,11
Acetato de feniletila 0,17 0,62 0,99 0,72 0,88 0,66 1,19
5-butilididro-2(3h)-furanona 0,17 0,44 0,91 0,51 0,60 0,48 0,74
Linoleato de metila 0,98 1,42 2,18 1,66 1,72 1,56 1,42

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 7 — Fragdes massicas de compostos volateis (% p/p) do suco de abacaxi submetido ao plasma de descarga luminosa em diferentes condigdes

Plasma de Descarga Luminosa (fluxo de ar e tempo)

Compostos Controle 10 mL/min 10 mL/min | 20 mL/min | 20 mL/min | 30 mL/min | 30 mL/min
10 min 20 min 10 min 20 min 10 min 20 min

Acetato de etila 3,48 3,41 2,98 2,97 0,00 2,99 0,30
Butanoato de metila 1,70 1,53 1,35 1,41 3,94 1,40 3,87
2-metilbutanoato de metila 7,84 8,85 8,54 8,70 11,67 7,41 7,78
2-metilbutanoato de etila 1,54 1,24 1,49 1,97 2,18 1,56 1,73
Hexanoato de metila 53,16 51,04 46,79 46,73 42,73 33,40 42,32
Hexanoato de etila 10,00 8,80 8,37 8,70 9,51 7,78 10,25
3-(metiltio)propanoato de metila 12,55 14,58 17,27 14,72 15,38 22,41 16,29
3-(metiltio)propanoato de etila 2,28 2,52 3,22 2,71 3,65 5,62 3,76
Octanoato de metila 2,44 0,88 0,75 0,61 0,00 0,32 0,53
1,3,5-undecatrieno 0,56 0,78 0,67 0,93 1,28 0,70 1,89
Acido octanoico 0,03 0,00 0,00 0,66 0,69 1,82 0,88
Octanoato de etila 0.07 0.02 0.04 0.08 0.10 0.11 0.07
Decanal 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5-hidroximetil-2-furfural 0.00 0.15 0.90 1.62 0.81 0.98 0.12
Acetato de feniletila 0.17 0.58 0.32 0.36 0.44 0.71 0.52
S5-butilididro-2(3h)-furanona 0.17 0.37 0.29 0.33 0.37 0.50 0.33
Linoleato de metila 0.98 1.12 0.89 1.28 1.34 1.08 1.85

Fonte: Elaborado pela autora.
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Avaliando as fragdes massicas (%), € possivel observar que a aplicagdao de Plasma DBD
reduziu consideravelmente a abundéncia relativa de ésteres, em especial aqueles com maior
numero de carbonos, como hexanoato de metila, hexanoato de etila e octanoato de metila. Os
calculos de balanco de massa realizados com os compostos ésteres indicaram que o plasma
promoveu a abstragdo de unidades metila dos ésteres, reduzindo continuamente o ntimero de
carbonos dessas moléculas. O efeito do Plasma de descarga luminosa foi semelhante, porém
mais discreto, indicando modificagdes menos intensas. A Figura 5 mostra uma possivel via
quimica proposta para esse tipo de alteracdo. A abstracdo de metila ocorreu principalmente em
¢ésteres com mais de seis carbonos, enquanto compostos com menos carbonos mostraram-se
menos afetados por essa remog¢ao de metila. Dessa forma, o produto final dessas reacdes
ocasionou aumento na fragdo massica de acetato de etila, butanoato de metila e 2-metil
butanoato de metila (ésteres de cadeia carbonica menor). A abstracdo de grupos metila ja foi
relatada em algumas aplicagdes de plasma frio, como em furanos e pirazinas ramificadas em
café pronto para o consumo (Fernandes; Rodrigues, 2021), e em filmes a base de amido de
milho (Goiana et al., 2021).

Além da redugdo de ésteres metilados de cadeia longa, observou-se em ambos os tipos
de plasma uma conversao parcial de ésteres metilicos em ésteres etilicos, como a formagao de
2-metilbutanoato de etila a partir do 2-metilbutanoato de metila. Essa transformacao pode ser
explicada pela ocorréncia de reagdes de etilacao induzidas por espécies reativas presentes no
plasma, como radicais livres e ions, que favorecem a substitui¢do de grupos metila (—CHs) por

grupos etila (—C2Hs).
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Figura 5 — Reagdes de abstragdo de metila induzidas pelos Plasmas DBD e DL nos ésteres
do suco de abacaxi

(@] (@]
- /\/\/\)'L
Octanoato de metila Octanoato de etila
l - CH, l - CH,
\/\/\)OL I
O/ \AA)L N
(@)
Heptanoato de metila Heptanoato de metila
-CH ¢ -CH
¢ 3 + CH3 3
@] . (o]
/\/\)J\O/ /\/\)J\O/\
Hexanoato de metila Hexanoato de etila
l -CH, ¢ - CH,
@] (o]
\/\)J\o/ \/\)to/\
Pentanoato de metila Pentanoato de etila
l Isomerizagao l Isomerizagéo
o o)
2-metil butanoato de metila 2-metil butanoato de etila

l - CH, l - CH,

o] (@]
/\)LO/ /\)’Lo/\
butanoato de metila butanoato de etila

Fonte: elaborado pela autora.
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No caso dos compostos sulfurosos, 3-(metiltio)propanoato de metila e 3-
(metiltio)propanoato de etila, observou-se um aumento nas suas fracdes massicas relativas em
ambas as tecnologias de Plasma. No entanto, essa elevacdo ndo necessariamente reflete uma
sintese ou aumento efetivo desses compostos, mas uma consequéncia do desequilibrio no perfil
volatil total, causado principalmente pela reducdo significativa de ésteres metilados de cadeia
longa, como hexanoato de metila. Portanto, possivelmente os tioésteres mantém-se
relativamente mais estaveis sob o tratamento com plasma, e sua contribui¢ao percentual no total
de compostos volateis acaba sendo aumentada por efeito de balango de massa.

Entretando, a razao entre 3-(metiltio)propanoato de metila e 3-(metiltio)propanoato
de etila reduziu ap6s os tratamentos com plasma, especialmente sob altas frequéncias de Plasma
DBD (1000 Hz por 10 e 20 min), e sob altos fluxos de ar de Plasma de DL (30 mL/min por 10
e 20 min). Esse comportamento foi interpretado como resultado de reagdes promovidas pelas
espécies reativas do plasma, nas quais radicais metila, abstraidos de ésteres metilicos de cadeia
longa, reagiram com tioésteres metilados, convertendo-os em seus equivalentes etilados (Figura
6). Esses resultados reforgam a importancia do controle de tempo e intensidade do tratamento,
uma vez que o equilibrio entre degradacao e conversao quimica pode influenciar diretamente a

intensidade e qualidade das notas sulfurosas no produto final.

Figura 6 — Reagdes de adi¢ao de metilas em tioésteres provocadas pelo processamento por
Plasma

/SWO\ b S\/YC’\/
O O

Metil 3-(metiltio)propanoato Etil 3-(metiltio)propanoato
Fonte: elaborado pela autora.

5.1.2 OAV’s dos compostos voldteis e Agrupamento das Notas descritivas do aroma do suco

de abacaxi processado e nao processado

As alteragdes no perfil de compostos volateis induzidas pelo tratamento com plasma
afetam diretamente o aroma do suco de abacaxi. Portanto, ¢ fundamental compreender como
essas mudangas na composi¢cdo volatil podem influenciar a qualidade sensorial do suco. O
conhecimento atual sobre limiares de detec¢do (Odor Treshold) e sobre os descritores de

compostos individuais pode proporcionar um perfil aromatico satisfatorio sem a necessidade



46

de avaliadores sensoriais treinados, conforme ja ¢ realizado (Teixeira et al., 2014). A Tabela 8
apresenta as notas descritivas de odor, obtidas na plataforma The Good Scent Company, € o

valor odor treshold dos principais compostos volateis nos sucos de abacaxi.

Tabela 8 — Compostos volateis identificados no suco de abacaxi e seus respectivos Descritores
Primarios, Descritores Secundarios e Odor treshhold em agua

Descritor de Odor | Descritor De Odor Odor Threshold
Compostos oL . .
Primario Secundario (mg/L em agua)
Acetato de etila etéreo - 25
Butanoato de metila  frutado doce/macga 0,076
2-metilbutanoato de frutado etéreo 0,00025
metila
2-metilbutanoato de frutado doce acentuado 0,0003
etila
Hexanoato de metila frutado etéreo 0,084
Hexanoato de etila frutado doce 0,001
3- sulfuroso - 0,18
(metiltio)propanoato
de metila
3- sulfuroso - 0,007
(metiltio)propanoato
de etila
Octanoato de metila  ceroso - 0,2
1,3,5-undecatrieno frutado Frescor/verde 0,00002
Acido octanoico gorduroso - 0,91
Octanoato de etila Ceroso - 0,005
Decanal aldeidico - 0,03
5-hidroximetil-2- gorduroso - 100
furfural
Acetato de feniletila  floral - 0,65
5-butilididro-2(3h)-  gorduroso - 0,007
furanona
Linoleato de metila  etéreo - 2

Fonte: elaborado pela autora.

Para a construgdo do perfil aromatico do suco de abacaxi, foram calculados os valores
de odor ativo (OAVs), definidos como a razdo entre a concentragdo relativa de cada composto
volatil e seu respectivo limiar de detec¢dao (threshold). Em seguida, os compostos foram
classificados segundo seus descritores aromaticos predominantes — frutado, sulfuroso,
gorduroso, ceroso, floral e aldeidico — com base em descrigdes encontradas na literatura
especializada (COMPANY, 2021). Para cada condi¢do de tratamento com Plasma DBD e
Plasma DL, bem como para a amostra controle, os OAV’s foram somados dentro de cada grupo

descritivo, gerando valores que representam a contribui¢do relativa de cada nota sensorial para
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o aroma total dos sucos (Tabelas 9 e 10). Esses valores foram utilizados para a construgdo dos
graficos radar, permitindo a visualizacdo comparativa do impacto sensorial de cada condigao.
Para discutir as principais mudangas no aroma dos sucos tratados, cada condi¢do de

processamento foi comparada com o perfil descritivo do suco natural (controle).

Tabela 9 — Valores de atividade de odor (OAV) dos descritores priméarios de aroma do suco de
abacaxi ndo tratado e tratados com Plasma DBD

g::i‘:i tivas Plasma DBD (Frequéncia e tempo)

Controle 50 Hz 50 Hz | 500 Hz | 500 Hz | 1000 Hz | 1000 Hz

10 min | 20 min | 10 min | 20 min | 10 min | 20 min

Frutado 75305 68560 20809 79950 127779 140294 86513
Sulfuroso 396 620 1400 723 846 718 1013
Gorduroso 24 63 132 73 86 70 108
Ceroso 26 345 29 402 256 171 58
Floral 0,27 0,95 1,52 1,11 1,36 1,01 1,83
Aldeidico 0 0,0 31 0 60 0 0

Fonte: elaborado pela autora.

Tabela 10 — Valores de atividade de odor (OAV) dos descritores primarios de aroma do suco
de abacaxi ndo tratado e tratados com Plasma de Descarga Luminosa

gg:?ﬁi tivas Plasma de Descarga Luminosa (Fluxo de ar e tempo)
10 10 20mL/min 20 30 30
Controle | mL/min | mL/min 10 min mL/min | mL/min | mL/min
10 min | 20 min 20 min | 10 min | 20 min
Frutado 75305 87769 81710 97023 110519 78201 141960
Sulfuroso 396 441 556 470 606 927 628
Gorduroso 24 53 42 48 54 74 49
Ceroso 26 9 12 20 21 23 17
Floral 0,27 0,90 0,50 0,55 0,67 1,09 0,80
Aldeidico 0 3,5 0 0 0 0 0

Fonte: elaborado pela autora.

As tabelas 11 e 12 apresentam os valores de odor ativo (OAVs) das notas descritivas
secundérias do aroma frutado. Elas também foram avaliadas para melhor discussdo dos
resultados, pois o aroma frutado foi predominante no suco de abacaxi, mesmo apds os
processamentos. O tratamento dos dados foi o mesmo aplicado para construg@o dos graficos de

radar com base nos descritores primarios.
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Tabela 11 — Valores de atividade de odor (OAV) das notas secundérias dos compostos de
aroma frutado do suco de abacaxi ndo tratado e tratados com Plasma DBD

Notas A e
Descritivas Plasma DBD (Frequéncia e tempo)
S0Hz | 50Hz | 500Hz | 500z | 1000 | 1000
Controle . . . . Hz Hz
10 min | 20 min 10 min 20 min . .
10 min | 20 min
Maga/doce 15168 12589 5887 14680 13870 15640 12483
Etéreo 32005 33554 14922 39129 39553 39348 20769
Frescor/Verde 28133 22417 0 26141 74355 85306 53261

Fonte: elaborado pela autora.

Tabela 12 — Valores de atividade de odor (OAV) das notas secundarias dos compostos de
aroma frutado do suco de abacaxi ndo tratado e tratados com Plasma de Descarga Luminosa

g::::i tivas Plasma de Descarga Luminosa (fluxo de ar e tempo)
10 10 20ml./min 20 30 30
Controle | mL/min | mL/min 10 min mL/min | mL/min | mL/min
10 min 20 min 20 min 10 min 20 min
Maga/doce 15168 12961 13348 15289 16838 12986 16054
Etéreo 32005 36005 34730 35370 47180 30031 31608

Frescor/Verde 28133 38803 33631 46364 63801 35183 94298

Fonte: elaborado pela autora.

5.1.3 Perfil aromadtico Controle x Plasma DBD

O processamento por plasma em DBD em baixa frequéncia (50 Hz) promoveu
alteragdes principalmente no descritor frutado do aroma do suco de abacaxi. Embora os ésteres
caracteristicos desse suco tenham sido modificados apos o tratamento, a contribuigdo total do
descritor frutado manteve-se semelhante apés um curto tempo de exposicao (10 min) (Figura
7.a.). No entanto, com tempos de processamento mais prolongados (20 min), a relevancia desse
descritor diminuiu, embora ainda permanecesse como o principal descritor aroméatico (Figura
7.b). O suco de abacaxi natural apresentou um perfil equilibrado entre as notas secundarias
doces, etéreas e frescas. Ja em baixas frequéncias e longo tempo de exposi¢ao (50 Hz/20 min),
as amostras perderam completamente a nota fresca, e a nota etérea passou a predominar no
aroma frutado (Figura 7.d). Esse efeito ocorreu devido a auséncia de 1,3,5-undecatrieno apos
processamento nessas condi¢des. Em alguns estudos, esse composto € citado como importante
contribuinte para o odor tipico de abacaxi em diferentes cultivares (Lasekan; Hussein, 2018;

Pino, 2013; Wu et al., 2021).
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Figura 7 — Radares do perfil de aroma do suco de abacaxi submetido a aplicacao
de plasma DBD: a) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral da
condi¢ao 50 Hz/10 min; b) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral
sob condi¢do 50 Hz/20 min; ¢) Perfil das notas secundarias do aroma frutado
das amostras nao tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢ao 50
Hz/10 min; d) Perfil das notas secundérias do aroma frutado das amostras nao
tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢do 50 Hz/20 min
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Fonte: elaborado pela autora.

O descritor sulfuroso aumentou em baixa frequéncia e longo tempo de processamento
(50 Hz/20 min) em razdo do incremento na fragdo massica de 3-metil(tio)propanoato de etila e
3-metil(tio)propanoato de metila (Figura 7.a). J4 o descritor gorduroso se intensificou apos a
aplicacao de plasma DBD em baixa frequéncia, em todos os tempos de processamento, devido
ao aumento significativo na fragdo massica de 5-butil-diidro-2(3H)-furanona e acido octanoico,
sendo esse aumento ainda mais expressivo em tempos de processamento prolongados (Figura
7.b).

O aroma ceroso elevou-se depois de 10 min de exposi¢cdo em baixa frequéncia em
funcdo do aumento no teor de etil octanoato (>100%). Contudo, o processamento mais
demorado (50 Hz/20 min) reduziu a intensidade do aroma ceroso em consequéncia da queda
significativa nas concentragdes de metil e etil octanoato, compostos que conferem essa nota

aromatica ao suco de abacaxi (Figuras 7. a e b). De acordo com a via de reagdo observada para
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os ésteres (Figura 5), os compostos octanoato de metila e de etila se transformaram em ésteres
de cadeia mais curta, associados a notas frutadas.

O processamento prolongado (20 min) em baixa frequéncia resultou no surgimento de
uma nota aldeidica, proveniente da formagdo de decanal, gerado pela cisdo de pequenas
quantidades de ésteres de acidos graxos no suco (Campelo et al., 2020). Entretanto, o OAV
dessa nota aldeidica foi insignificante quando comparado aos demais descritores aromaticos
principais, ndo afetando a qualidade sensorial do suco.

Em frequéncia intermediaria (500 Hz), o descritor frutado apresentou maior impacto no
aroma, comparado ao suco natural. As notas secundarias desse descritor indicaram um aumento
expressivo da nota fresca em tempos de processamento mais longos (20 min), enquanto as notas
doce e etérea permaneceram nos mesmos niveis observados no suco natural (Figura 8). O
crescimento da nota fresca esta associado ao aumento na concentragao de 1,3,5-undecatrieno.

Os aromas de gorduroso e ceroso também aumentaram no tratamento com plasma
a 500 Hz. O aroma gorduroso tornou-se 258% mais intenso devido ao aumento significativo na
concentracdo de 5-butildiidro-2(3H)-furanona e acido octanoico nos primeiros 10 min de
tratamento. Um aumento adicional foi observado ap6és 20 min, com a formagdo de 5-
hidroximetil-2-furaldeido. O aumento de octanoato de etila intensificou o aroma ceroso. No
suco de abacaxi fresco, a intensidade do aroma ceroso ¢ atribuida a quantidades equilibradas de
octanoato de metila e etila. No suco tratado com plasma, o octanoato de metila foi convertido
em octanoato de etila (mecanismo semelhante ao da Figura 6), passando a ser o responsavel
pela caracterizagdo do aroma ceroso (Figura 8. a e b).

Na condicao 500 Hz, o aroma frutado permaneceu como o principal descritor
aromatico do suco de abacaxi, apesar da reducdo na concentracdo de ésteres de cadeia longa.
Isso se deve ao fato de ésteres de cadeia longa apresentarem valores de odor treshhold maiores,
enquanto ésteres de cadeia curta apresentam valores de odor treshold menores (Tabela 8). Essa
diferenga manteve estavel a soma dos valores de atividade de odor (OAVs) dos compostos

frutados.
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Figura 8 — Radares do perfil de aroma do suco de abacaxi submetido a aplicagio
de plasma DBD: a) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral da
condi¢ao 500 Hz/10 min; b) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral
sob condigdo 500 Hz/20 min; ¢) Perfil das notas secundarias do aroma frutado
das amostras nao tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢ao 500
Hz/10 min; d) Perfil das notas secundarias do aroma frutado das amostras ndo
tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢do 500 Hz/20 min

a)  DBD 500 Hz/10 min b) DBD 500Hz/ 20 min
— COMNTROL s DB D 300H=Z' 10min e COMTROL e DB D 500HZ/ 20min

Frutado Frutado

Floral i
Cero: 51:;-'—'-;301111_1:{;90 Cer DSD—G orduroso
c) DBD 500Hz/10 min d) DBD 500Hz/20 min
e CONTROL == DED 500Hz'10min — CONTROL e DB D 500Hz 20min
maci'doce magi'doce
frescot/verde -

Fonte: elaborado pela autora.

Em alta frequéncia (1000 Hz), o impacto do descritor frutado no aroma também
aumentou, de forma mais expressiva apos 10 min de tratamento. (Figura 9.a e b). As notas
descritivas secundarias do aroma frutado seguiram a mesma tendéncia observada na frequéncia
intermediaria (500Hz), com aumento da nota de frescor/verde e reducdo da nota etérea. O
aumento da nota fresca esta relacionado ao aumento na concentracdo de 1,3,5-undecatrieno

(Figura 9. c e d).
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Figura 9 — Radares do perfil de aroma do suco de abacaxi submetido a aplicacao
de plasma DBD: a) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral da
condi¢ao 1000 Hz/10 min; b) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil
geral sob condi¢ao 1000 Hz/20 min; c) Perfil das notas secundarias do aroma
frutado das amostras nao tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢ao
1000 Hz/10 min; d) Perfil das notas secundarias do aroma frutado das amostras
ndo tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢cdo 1000 Hz/20 min

a) DBD 1000Hz/ 10min b) DBD 1000 Hz/ 20 min
——CONTROLE ~ ——DED 1000/10 ——CONTROLE = DBD 1000/20

Frutado Frutado
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frescor/verde etérso frescor/verde = etéreo

Fonte: elaborado pela autora.

O aumento de OAV mais relevante na condigdo 1000Hz foi o do descritor sulfuroso.
Nesta condi¢do operacional aplicada durante tempo de tratamento prolongado (20 min), a razao
entre os OAV’s frutado e sulfuroso diminuiu de 190,1 (natural) para 85,4 (apds o tratamento).
E importante destacar este resultado, pois indica maior contribui¢do do aroma sulfuroso, o que
pode comprometer o equilibrio olfativo do suco de abacaxi e causar certa rejei¢do ao
consumidor.

Um comportamento ainda mais acentuado foi observado sob 50 Hz por 20 min,
com razdo reduzida para apenas 15, refletindo uma perda critica do aroma frutado. Essa
condi¢do, que foi associada a completa auséncia do 1,3,5-undecatrieno — composto que
apresenta o menor limiar de detecgdo — comprometeu a percepcao de frescor em sua totalidade.

A combinagdo da perda desse marcador aromatico com o aumento da nota sulfurosa resultou
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em um perfil desbalanceado e potencialmente indesejavel. Assim, ambas as condi¢des (50
Hz/20 min e 1000 Hz/20 min) ndo sdo recomendadas para o processamento do suco de abacaxi.

O OAV dos descritores gorduroso e ceroso também aumentou apds tratamento com
alta frequéncia (1000Hz), acompanhando a mesma tendéncia observada no suco tratado em
frequéncia intermediaria.

Um efeito positivo da aplicagdo do plasma DBD foi a redugdo expressiva do
hexanoato de metila, éster de cadeia longa que confere um aroma doce e pungente ao abacaxi
e € considerado um off-flavor por alguns consumidores (Vollmer et al., 2021) Essa redugao foi
mais acentuada especificamente na condi¢ao 500 Hz por 10 min. A redug¢do na percepcao desse
aroma pode tornar o suco de abacaxi mais agradavel a consumidores mais sensiveis a essas
notas.

A avaliagdo dos descritores de aroma nas trés frequéncias testadas indicou que o
tratamento com plasma a 500 Hz promove a intensificacdo das notas de frescor no suco de
abacaxi. Por outro lado, a aplicacdo da menor frequéncia (50Hz) e da maior frequéncia
(1000Hz) nao sao recomendadas, uma vez que reduzem significativamente o descritor frutado

e suas caracteristicas de frescor, além de aumentar a razdo entre as notas frutada e sulfurosa.

5.1.4 Perfil aromadtico Controle x Plasma DL

A aplicacao do plasma de descarga luminosa (DL) no suco de abacaxi também
promoveu alteragdes no perfil aromatico em comparagdo ao suco nao processado. O suco
controle apresentou, como ja visto, um perfil equilibrado entre as notas doces (associadas a
¢ésteres de cadeia curta como butanoato de metila), etéreas (como hexanoato de metila) e frescas
(associadas ao 1,3,5-undecatrieno).

O descritor frutado manteve-se como principal nota aromdtica em todas as
condigdes de DL testadas. Sob fluxo de ar de 10mL/min, houve leve incremento nas fragcdes
massicas dos ésteres frutados de cadeia curta (2-metilbutanoato de metila) e do 1,3,5-
undecatrieno, e reducdo das fragdes méssicas dos ésteres de cadeia longa (hexanoato de metila
e etila). Estas ligeiras mudangas contribuiram para manutencdo das notas secundarias doce e

etérea, e para um discreto aumento da nota de frescor (Figura 10. c e d).
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Figura 10 — Radares do perfil de aroma do suco de abacaxi submetido a aplicagio
de plasma DL: a) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral da condi¢ao
10mL/ min - 10 min; b) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral sob
condi¢ao 10mL/ min - 20 min; ¢) Perfil das notas secundarias do aroma frutado
das amostras ndo tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢do 10mL/
min - 10 min; d) Perfil das notas secundarias do aroma frutado das amostras ndo
tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢gdo 10mL/ min - 20 min

a) DL 10 mL/min - 10min b) DL 10 mL/min - 20 min
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Fonte: elaborado pela autora.

O descritor sulfuroso apresentou aumento discreto € progressivo com o maior tempo de
exposi¢do, ainda que esteja relacionado a redugdo de ésteres de maior OAV e aumento de
ésteres de menor OAV. O descritor gorduroso apresentou aumento sutil nas condigdes em
funcdo do aumento da fragdo massica de 5-butil-diidro-2(3H)-furanona. O descritor ceroso
apresentou menor participacdo em ambos tempos de processamento, associada a redugao das
fragdes massicas dos ésteres de cadeia longa octanoato de metila e octanoato de etila (Figura
10. aeb).

O processamento em baixo fluxo de ar e curto tempo de exposi¢ao (10 mL/min por
10 min) também resultou no surgimento de uma nota aldeidica, representada pela presenga de
decanal, gerado pela cisdo de pequenas quantidades no suco (Campelo et al., 2020). Entretanto,
assim como nas condi¢des de baixa frequéncia do plasma DBD, o OAV dessa nota aldeidica
foi igualmente insignificante quando comparado aos demais descritores aromaticos principais,
ndo exercendo influéncia no perfil sensorial do suco de abacaxi.

Sob condigdes de intermediarias de fluxo (20 mL/min), observou-se aumento mais
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expressivo do descritor frutado, especialmente apds 20 min. Houve intensificagdo marcante da

nota de frescor no perfil secundario, resultado do aumento da fracdo massica do 1,3,5-

undecatrieno (Figura 11. b e c).

Figura 11 — Radares do perfil de aroma do suco de abacaxi submetido a aplicacao de
plasma DL: a) Perfil geral das amostras nao tratadas x Perfil geral da condigdo 20mL/
min - 10 min; b) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral sob condi¢ao 20mL/
min - 20 min; ¢) Perfil das notas secundarias do aroma frutado das amostras nao tratadas
x Perfil das notas secundarias sob a condi¢ao 20mL/ min - 10 min; d) Perfil das notas
secundarias do aroma frutado das amostras ndo tratadas x Perfil das notas secundarias

sob a condi¢ao 20mL/ min - 20 min
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Fonte: elaborado pela autora.
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O descritor sulfuroso também aumentou de forma sutil e progressiva nas condi¢des

de fluxo de 20mL, devido ao acréscimo na fragdo massica de 3-(metiltio)propanoato de metila

e 3-(metiltio)propanoato de etila. O descritor gorduroso apresentou discreto aumento, em

fungdo do acumulo nas fragdes massicas de acido octanoico e 5-butil-diidro-2(3H)-furanona,

que ndo variou em fun¢do do aumento no tempo de exposi¢do. O descritor ceroso apresentou

reducdo associada a diminui¢do das fracdes mdssicas dos ésteres de cadeia longa octanoato de

metila e octanoato de etila (Figura 11 a e b).
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O perfil aromatico dos sucos submetidos a condi¢cdes de maior fluxo de ar

(30mL/min) sofreu modificacdes mais significativas dentre as amostras processadas por DL, e

apresentou comportamento distinto em fun¢do do tempo de exposicao (Figura 12). A maior

intensidade do descritor frutado foi observada em fluxo de ar 30 mL/min por 20 min, onde a

contribuicdo da nota fresca superou as demais. Esta modificagdo esta associada ao aumento

expressivo da fracdo massica do 1,3,5-undecatrieno (de 0,6% para 1,9%). Ja no tratamento mais

rapido (10 min), a contribuicdo do descritor frutado permaneceu semelhante ao controle.

(Figura c e d).

Figura 12 — Radares do perfil de aroma do suco de abacaxi submetido a aplicacao
de plasma DL: a) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral da condicao
30mL/ min - 10 min; b) Perfil geral das amostras ndo tratadas x Perfil geral sob
condi¢do 30mL/ min - 20 min; ¢) Perfil das notas secundarias do aroma frutado das
amostras ndo tratadas x Perfil das notas secundarias sob a condi¢do 30mL/ min - 10
min; d) Perfil das notas secundarias do aroma frutado das amostras nao tratadas x
Perfil das notas secundarias sob a condi¢ao 30mL/ min - 20 min
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Fonte: elaborado pela autora.
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A maior contribui¢ao do descritor sulfuroso foi observada na condi¢ao de fluxo de

ar 30mL/min por 10 min. Nesta condicao, o incremento da contribui¢do dos tioésteres foi cerca
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de 2,3 vezes maior, enquanto a contribui¢ao do descritor frutado se manteve. Neste caso, a razao
frutado/sulfuroso reduziu de 190 (controle) para 84, indicando desequilibrio aromatico e
possivel efeito negativo na qualidade sensorial do suco de abacaxi (Figura 12. a e b).

J& no tratamento prolongado (20 min), o aumento do descritor sulfuroso foi menor
e proporcional ao aumento do descritor frutado, resultando em uma razao frutado/sulfuroso
mais elevada, o que favoreceu a manutencdo do equilibrio sensorial caracteristico do suco de
abacaxi. Esta condicdo operacional promoveu destaque para a nota de frescor, podendo
melhorar a aceitagdo do suco de abacaxi por consumidores mais sensiveis a odores pungentes.

O descritor gorduroso teve sua influéncia aumentada na condi¢cao de 30 mL/min
durante 10 min de processamento. As fragdes massicas do acido octanoico e da 5-butil-diidro-
2(3H)-furanona atingiram o maior valor entre as amostras, justificando o incremento da nota.
Entretanto, o efeito ndo se manteve com o prolongamento do tempo (DL 30mL/min por 20min),
indicando que o efeito foi mais pontual e ndo cumulativo ao longo do tempo.

O descritor ceroso também apresentou discreta redu¢ao no maior fluxo (30 mL/min)
associada a diminui¢ao das fracdes massicas dos ésteres de cadeia longa octanoato de metila e
octanoato de etila, entretanto, a participacao desta nota se manteve muito proxima ao suco nao
tratado. Esse comportamento contrasta com os resultados obtidos para o plasma de barreira
dielétrica (DBD), nos quais a nota cerosa foi intensificada em algumas condig¢des de tratamento.
No DBD, observou-se a conversao parcial de octanoato de metila em octanoato de etila, sem
redu¢do acentuada das fragdes totais de ambos os compostos, que resultou em maior
contribuicao dessa nota no aroma final.

De forma geral, os resultados obtidos demonstram que o plasma de descarga
luminosa foi capaz de modular seletivamente o perfil aromatico do suco de abacaxi,
promovendo intensificagdo das notas frutadas e de frescor em condi¢cdes de fluxo
intermediarias, enquanto condigdes mais intensas favoreceram o aumento de descritores
sulfurosos e gordurosos. A comparagdo com os resultados do plasma DBD refor¢ca que a
resposta sensorial depende ndo apenas da composi¢ao da matriz, mas também do tipo de plasma
e da configuracdo operacional aplicada. As alteragcdes observadas confirmam o potencial do
plasma DL como tecnologia de modulacdo quimica e sensorial, desde que parametros de
processamento sejam cuidadosamente ajustados para preservar o equilibrio aromatico da

bebida.
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5.2 Alteracoes quimicas no perfil fenolico do suco de abacaxi: DBD x DL

Onze compostos fendlicos foram identificados no suco de abacaxi fresco: acido
benzoico, acido 2,5-dimetilbenzdico, acido 4-propilbenzdico, cumaran, acido p-cumarico,
acido vanilico, acido siringico, acido hidroferulico, acido cinamico, acido sinapico e acido
ferulico. O acido siringico foi o principal composto fenolico encontrado, compreendendo
40,6% (m/m) do conteudo fenolico total do suco, seguido pelo acido vanilico (24,6%), acido
ferulico (10,2%) e acido 4-propilbenzodico (8,5%). Os demais compostos fenolicos foram
encontrados em menores concentragdes. A Figura 13 mostra as estruturas quimicas de todos os

compostos fenolicos identificados no suco de abacaxi.

Figura 13 — Estrutura quimica dos compostos fenolicos identificados no suco de abacaxi
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Fonte: elaborado pela autora.

De acordo com a literatura disponivel, o perfil fenodlico do abacaxi ¢ composto
principalmente por acidos fenolicos. O 4cido sindpico e suas formas derivadas sdo os principais
compostos relatados na maioria dos estudos. Steingass et al. (2015) observaram que os
principais compostos fenolicos na polpa de abacaxi eram derivados dos acidos p-cumaérico e
sinapico. Da mesma forma, Difonzo et al. (2018) e Steingass ef al. (2017) relataram que os
compostos fenodlicos mais abundantes no suco de abacaxi eram derivados do acido sinapico em

suas formas ligadas. Esses mesmos autores propuseram que pequenas quantidades de isocitratos
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cafeoil e p-cumaroil podem ser consideradas marcadores para avaliar a autenticidade do suco
de abacaxi. As diferengas encontradas entre os estudos podem estar relacionadas a diversidade
quimica de frutas de diferentes regides e as variagdes nas técnicas de detecgdo utilizadas. Ainda
assim, a maioria dos compostos obtidos neste estudo era esperada, pois sdo sintetizados pela
mesma via metabolica daqueles relatados em outros trabalhos.

Nao foram detectados novos compostos fenodlicos apds o processamento com
plasma frio, porém ocorreram diversas modificagdes no perfil fenolico do suco de abacaxi,
sobretudo na fracdo massica de cada composto fendlico. A figura 14 ilustra as mudangas no
perfil fendlico do suco de abacaxi submetido aos tratamentos de plasma por descarga de barreira

dielétrica e descarga luminosa.

Figura 14 — Perfis volateis dos sucos de abacaxi baseado em suas fracdes massicas
antes e apds os processamentos por Plasma Frio (DBD e DL)
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Fonte: elaborado pela autora.

O 4cido siringico manteve-se como o composto mais abundante apds o
processamento com plasma, embora seu teor percentual tenha variado conforme a tecnologia e
as condi¢des operacionais. No processamento por DBD, o 4cido siringico aumentou de 40,6%
para 56,0% quando submetido a 500 Hz, enquanto sofreu uma leve reducdo (de 40,6% para

36,5%) em 50 Hz. Nenhuma diferenca foi observada em 1000 Hz em comparagdo ao suco nao
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tratado. Ja no processamento por plasma de descarga luminosa, o acido siringico diminuiu de
40,6% para 29,7% com fluxo de ar de 10 mL/min, mas aumentou para 65,7% e 56,0% nos
fluxos de 20 mL/min e 30 mL/min, respectivamente.

O 4cido vanilico apresentou redugdo em todos os tratamentos, mais
expressivamente no Plasma de Descarga Luminosa. As maiores redugdes foram observadas
com nos fluxos ar de 20 mL/min (de 29,6% para 6,8%) e 30 mL/min (de 24,6% para 4,4%). Em
contrapartida, o acido fertlico permaneceu estavel na maior parte das condi¢des, exceto na
vazao de ar de 10 mL/min, em que houve um aumento de 10,2% para 21,0%.

Nao houve alteragdes na fracdo massica de acido 4-propil benzoico durante o
processamento por plasma DBD. Contudo, verificou-se uma redugdo significativa no
tratamento por plasma de descarga luminosa, com destaque para a vazao de 20 mL/min (de
8,5% para 0,6%).

O 4cido sindpico aumentou em todas as condi¢des avaliadas, sobretudo no
processamento por plasma DBD a 50 Hz e no plasma DL a 10 mL/min (variando de 1,4% para
8,2% e 8,3%, respectivamente). Por fim, o acido hidroferulico também demonstrou um leve
crescimento em todos os tratamentos, porém apresentou um aumento relevante no fluxo 30
mL/min (de 0,1% para 16,9%).

O tratamento com plasma pode desencadear a ativagdo da via fenilpropandide, um
importante mecanismo biossintético responsavel pela produ¢ao de compostos fendlicos em
plantas (Figura 15).

A exposicao a radiagao UV e as espécies reativas de oxigénio (ERO) geradas pelo
plasma induz estresse metabolico, sinalizando o inicio das respostas de defesa do tecido vegetal.
Esses estressores abiodticos regulam as reagdes de estresse, mediadas principalmente pelas
enzimas PAL, C4H, 4CMH, COMT e CL, promovendo a sintese ¢ o acumulo de metabolitos
secundarios, como os acidos fenolicos (Heleno et al., 2015).

As mudancas no perfil fenolico indicam que o plasma ativou as enzimas da via
fenilpropanoide. O grau de ativagdo variou de acordo com as condi¢des de plasma aplicadas,

com algumas enzimas sendo mais expressas do que outras.
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Figura 15 — Representagdo esquematica da via fenilpropanoide e
seus principais produtos fenolicos
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Fonte: Adaptado de Srinivasulu ez al. (2018)

Uma vez que a via fenilpropandide ¢ ativada e a expressao enzimatica aumenta, a
rota metabdlica tende a favorecer a producdo de 4cido siringico, o produto final desse
mecanismo. Consequentemente, o aumento em seus niveis pode ser atribuido a conversao de
acucares ou de outros substratos fenolicos nesse composto. O 4cido siringico est4 presente em
muitos alimentos de origem vegetal, como acai, suco de uva, vinho tinto e mel. Estudos na
literatura demonstram diversas atividades terapéuticas, incluindo efeitos antioxidantes, anti-
inflamatorios, anticancerigenos, antimicrobianos, antidiabéticos e hepatoprotetores (Bartel et
al., 2023). As propriedades bioldgicas do &cido siringico podem ser atribuidas a sua estrutura,
que contém grupos metoxi (OCH3) nas posi¢des 3 e 5 do anel benzénico, além de grupos
hidroxila (OH) e carboxila (COOH) (Srinivasulu ef al., 2018).

Na via fenilpropanoide (Figura 15), duas rotas possiveis partem do acido ferulico:

a formagao de acido vanilico ou a continuagdo até a producao de &cido siringico. A reducdo na
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quantidade relativa de acido vanilico corrobora o aumento nos niveis de acido siringico,
indicando que a via prioriza principalmente a rota do 4cido siringico.

Os niveis de acido ferulico permaneceram estaveis devido a natureza progressiva
da via metabdlica que conduz ao acido siringico. O aumento observado no tratamento com
plasma de descarga luminosa a um fluxo de ar de 10 mL/min sugere que, nessa condi¢do
especifica, a atividade enzimatica se intensifica até o estagio do acido ferulico, mas ndo
necessariamente avanca nas etapas subsequentes. Esse direcionamento seletivo € influenciado
pelas diferentes proporgdes de radicais livres gerados em cada condig@o de plasma.

O aumento no acido sinapico, especialmente em 50 Hz e 10 mL/min, indica
ativacdo seletiva de enzimas na via, redirecionando parte da produgdo de fenolicos para esse
composto. Nessas mesmas condigdes, também se observou uma reducdo no acido vanilico,
apoiando a hipotese de que a via seja desviada preferencialmente de acido vanilico para a sintese
de outros acidos fenolicos, como o acido sinépico.

O aumento expressivo de acido hidrofertlico no fluxo de ar de 30 mL/min indica
que as espécies reativas geradas nessa condi¢do direcionam a via fenilpropanodide para a
producao de acido siringico. Porém, a ativacao parcial da enzima COMT e a auséncia de certas
reacoes oxidativas fazem com que o processo seja interrompido no estagio do acido 5-hidroxi
ferualico, resultando no acimulo desse composto.

Li et al. (2019) analisaram os efeitos do plama DBD (60kV por 5 min) no acimulo
de compostos fenodlicos em pitayas minimamente processadas e demonstraram que este
tratamento ativa significativamente as enzimas da via fenilpropanéide (PAL, C4H e 4CL). O
estudo evidenciou um aumento na expressao génica dessas enzimas, indicando que a exposi¢ao
ao plasma eleva o teor de fendlicos ao estimular a transcri¢ao das enzimas-chave envolvidas
nessa via. Esse incremento na expressao enzimatica esta associado as maiores concentragoes
de espécies reativas de oxigénio geradas pelo plasma observadas no estudo, que funcionaram
como moléculas sinalizadoras, desencadeando respostas de estresse e¢ a producao de
metabolitos secundarios na pitaya. Esses resultados reforcam que tratamentos com plasma, ao
ativar a via fenilpropanoide, podem promover a sintese e o acimulo de compostos fenolicos em
produtos vegetais, melhorando seu perfil bioativo.

O tratamento com plasma frio desencadeou mudangas nos compostos fendlicos do
suco de roma sob diferentes condigdes experimentais (variagdes de tempo de exposicao, fluxo
de gés e volume da amostra (Herceg et al., 2016). Em todas as combinagdes testadas, observou-

se a despolimerizag¢do das elagitaninas, que foram liberadas da matriz celular, resultando em
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maior formacao de acido elagico. Em paralelo, 4cidos hidroxicindmicos como o clorogénico e
o ferulico também exibiram concentragdes mais elevadas, enquanto outros como dacido
protocatecuico e acido caféico sofreram redugdes. Essas transformagdes, contudo, nao
alteraram o conteudo total de acidos fendlicos, demonstrando equilibrio entre a formacao ¢ a
degradacdo de fenolicos, moduladas pelas espécies reativas geradas pelo plasma.
Comportamento semelhante foi reportado para o suco de aronia (chokeberry) (Kovacevic et al.,
2016).

Os acidos 4-propilbenzoico e 2,5-dimetilbenzoico ndo estdo diretamente vinculados
ao mecanismo fenilpropandide descrito anteriormente, pois sdo derivados de acido benzoico.
Conforme discutido anteriormente na subsecao 5.1.1, o plasma frio pode promover a abstragao
de grupos metila em cadeias lineares de ésteres volateis do suco de abacaxi. Nesse contexto, a
redu¢do no teor de 4acido 4-propilbenzdico e o concomitante aumento de acido 2,5-
dimetilbenzodico, observados apds o processamento com plasma de descarga luminosa, podem
ser atribuidos a abstracdo de metila induzida pelas espécies reativas produzidas durante o
processamento € a sua subsequente reinser¢cao em outra molécula. Esse efeito foi especialmente
evidente quando o plasma de descarga luminosa foi aplicado a um fluxo de ar de 10 mL/min.

Todos estes resultados reforcam o potencial do plasma frio para reconfigurar
seletivamente o perfil fenolico de sucos, possibilitando adapta-los a dietas especificas e atender

diferentes demandas nutricionais.
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6 CONCLUSAO

Os processamentos por plasma frio, tanto a tecnologia de barreira dielétrica (DBD)
quanto a de descarga luminosa (DL), promoveram alteracdes importantes nos perfis volatil e
fenolico do suco de abacaxi. No que se refere ao aroma, a analise por CG-MS identificou os
principais compostos volateis dos sucos processados e ndo processados. O plasma frio induziu
principalmente a desmetilagdo sucessiva dos €steres de cadeia longa e a conversao dos ésteres
metilicos em etilicos. Os tioésteres demonstraram ser mais estaveis quimicamente sob o
tratamento com plasma, embora suas participagdes no aroma tenham sido evidenciadas em
algumas condicdes. Estas modificagdes quimicas tiveram efeito direto no perfil aromatico dos
sucos. De maneira geral, foi possivel observar a melhoria dos descritores frescos e frutados, a
redugdo do aroma intensamente adocicado e pungente do hexanoato de metila e o aumento da
influéncia dos descritores sulfurados em ambas tecnologias.

No processamento por Plasma DBD, frequéncias baixas reduzem o aroma pungente
do hexanoato de metila quando o processo ¢ realizado por até 10 min, enquanto tratamentos
mais prolongados reduzem a sensagdo de frescor da bebida e acentuam a influéncia dos
descritores sulfurosos de forma critica. Frequéncias intermediarias melhoram os descritores
frescos e frutados do suco durante tratamentos prolongados, mantendo um equilibrio frutado/
sulfuroso aceitavel. Frequéncias elevadas promovem as mesmas melhorias, porém o tempo de
processamento prolongado acentua a influéncia dos descritores sulfurados de forma
potencialmente negativa.

No processamento por Plasma DL, as alteragdes foram menos intensas que o
Plasma DBD em termos de fragdes massicas dos ésteres de cadeia longa relacionados ao odor
frutado e pungente, especialmente o hexanoato de metila. Fluxos de ar baixos aumentam
discretamente a expressao do aroma frutado ¢ do aroma sulfuroso, mantendo o equilibrio entre
notas frescas e doces. Fluxos de ar intermediarios melhoram a expressao do descritor frutado,
reduzindo o aroma pungente do hexanoato de metila e aumentando a sensacdo de frescor da
bebida. Altos fluxos de ar alteram mais drasticamente o perfil do suco. Tratamentos até¢ 10 min
aumentam a expressdo do aroma sulfuroso, causando percepcdo desagradavel no suco.
Tratamentos prolongados aumentam expressivamente o aroma frutado, com predominancia de
notas de frescor.

Em relagdo aos compostos fenolicos, onze compostos fenolicos foram identificados
nos sucos de abacaxi, sendo o 4acido siringico o mais abundante. Os tratamentos com plasma

promoveram aumentos significativos neste composto, especialmente na frequéncia de 500 Hz
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no processamento por DBD e no fluxo de 20 mL/min por descarga luminosa, evidenciando a
capacidade do plasma em ativar a via fenilpropandide. Essas mudancas foram acompanhadas
por redugdes no acido vanilico, reforgando que a via metabdlica direciona preferencialmente a
produgdo de fenolicos para compostos finais mais estdveis, como o dacido siringico.
Adicionalmente, foram observados aumentos significativos no acido sindpico em 50 Hz ¢ 10
mL/min, ¢ no dcido hidroferilico em 30 mL/min. Esses resultados sugerem uma ativagao
enzimatica seletiva dentro da via fenilpropanoide, direcionando a sintese desses compostos sob
condigdes especificas do plasma. Além disso, derivados do acido benzodico, como o acido 4-
propilbenzobico e o acido 2,5-dimetilbenzdico, exibiram alteragdes estruturais, indicando a
ocorréncia de reagdes de abstracdo de grupos metila, assim como observado nos compostos
volateis.

Os resultados desta pesquisa demonstram a capacidade do plasma frio de modular
os perfis volatil e fendlico do suco de abacaxi. Os mecanismos quimicos propostos nesta tese
oferecem novos insights sobre os modos especificos através dos quais ambas tecnologias afetam
os compostos de interesse deste produto. O ajuste das condi¢des de frequéncia, voltagem, tempo
de exposi¢ao e fluxo de gas possibilita direcionar reagdes quimicas especificas, permitindo
melhorar os atributos sensoriais, adaptar o perfil aromatico as preferéncias dos consumidores e

potencializar a presenca de compostos com alta atividade bioldgica no suco de abacaxi.
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