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RESUMO

A técnica de microextragdo em fase solida através do headspace (HS SPME) combinada com
a cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) foi empregada no
isolamento, separagdo e identificacdo dos compostos organicos volateis responsaveis pelo
flavor do coentro, salsa, cebolinha, cebola roxa e cebola branca. Foram testadas trés diferentes
fibras por meio do planejamento fatorial de dois niveis para cada amostra. As fibras testadas
foram: polidimetilsiloxano (PDMS, 100 um), poliacrilato (PA, 85 um) e polidimetilsiloxano-
divinilbenzeno (PDMS-DVB, 65 um). Durante a etapa de extracdo com SPME, as fibras foram
expostas ao headspace de vials lacrados contendo amostras, na auséncia de agua, que foram
posteriormente incubados em diferentes temperaturas, tempos e massas. Para o coentro a
melhor fibra foi PDMS-DVB, com 0,75 gramas de folhas, a 100°C e 25 minutos de tempo de
extracdo. Para a salsa e a cebolinha, a fibra que melhor isolou 0s compostos orgénicos volateis
foi PDMS, com 0,50 gramas de folhas, a 70°C e 20 minutos de tempo de extracdo. Para a
cebola roxa foi PDMS-DVB e para a cebola branca foi PDMS, nas mesmas condi¢cdes de
andlises, 1,5 gramas de amostra, 40°C a 25 minutos o tempo de extragdo. A identificacdo dos
compostos isolados foi feita por meio da biblioteca NIST e Willey, e calculos de indice de
retencdo linear com padrdo de alcanos. Com os melhores resultados de cada amostra
determinado, aplicou-se a andlise da componente principal (PCA), para cada amostra em que
foi possivel observar a variacdo dos volateis de amostras adquiridas em diferentes pontos de
venda da cidade de Salvador-Ba. Em seguida foram desenvolvidos estudos de teste de
prateleira em que foi possivel identificar o decaimento gradual da abundancia relativa dos
compostos volateis presentes originalmente nas amostras e o surgimento de outros compostos,
no periodo de oito dias. O procedimento desenvolvido apresentou boa eficiéncia na extracéo e
identificacdo da fracdo volatil, sem uso de reagentes organicos e, portanto, sem a geracao de

residuos, preconizando os principios da Quimica Verde.

Palavras-chave: ervas aromaticas, cebolas, fracdo volatil, HS SPME, fibras, CG-MS.
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ABSTRACT

The microextraction technique in solid phase through the headspace (HS SPME) combined with
gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was used in isolation, separation and
identification of volatile organic compounds responsible for the flavor of coriander, parsley,
chives, red onion and white onion. Three different fibers were tested by means of multivariate
two planning levels for each sample. The fibers tested were: polydimethylsiloxane (PDMS, 100
pum), polyacrylate (PA, 85 um), and polydimethylsiloxane-divinylbenzene (PDMS-DVB, 65 um).
During the extraction step using SPME, the fibers were exposed to the headspace of sealed
vials containing samples, in the absence of water, which were then incubated at different
temperatures, times and masses. To coriander the best fiber was PDMS-DVB, 0.75 g of leaves,
100°C and 25 minutes extraction time. For parsley and chives, the best fiber that isolated
volatile organic compounds was PDMS with 0.50 grams of leaves, at 70°C and 20 minutes
extraction time. For the red onion was PDMS-DVB and the white onion was PDMS analysis
under the same conditions, 1.5 grams of sample, 40 °C and 25 minutes extraction time.
Identification of individual compounds was made through the NIST library and Willey and linear
retention index calculations alkanes pattern. With the best results of each particular sample,
applied the analysis of the principal component (PCA) for each sample it was possible to
observe the variation of volatile samples acquired at different points of sale in the city of
Salvador, Bahia. Then, they were developed shelf test studies it was possible to identify the
gradual decay of the relative abundance of the volatile compounds originally present in the
samples and the appearance of other compounds during eight days. The procedure developed
showed good efficiency in the extraction and identification of the volatile fraction, without the
use of organic reagents and therefore virtually no waste generation, advocating the principles of
Green Chemistry.

Keywords: aromatic herbs, onions, volatile fraction, HS SPME, fibers, CG-MS.
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1. Introducéo

O perfil volatil reflete a imagem do sabor e aroma de um alimento. O perfil volatil em
alimentos informa a origem botanica e geografica, classifica e qualifica a amostra com base no
perfil sensorial (aroma e sabor) atribuindo ao impacto de qualidade [1]. Ao conhecé-lo, é
possivel analisar a qualidade e as variacdes que um alimento sofre, devido a diferentes
condicdes ambientais e ecol6gicas e do método de processamento que o alimento é submetido
[2]. Assim, é possivel observar se um determinado alimento esta sofrendo altera¢des nas suas
caracteristicas sensoriais.

Atualmente, a busca pela qualidade da alimentacdo tem impulsionado a industria
alimenticia a investir e valorizar o conhecimento mais profundo sobre os constituintes dos
alimentos, principalmente no que tange os compostos volateis, principais responsaveis pelos

valores agregados do produto [3].

Alimentos como ervas aromaticas e temperos tém sido amplamente consumidos, e
também como alimentos funcionais e/ou nutracéuticos. Alguns exemplos tém sido alho, cebola,
coentro, dentre outros. O alho (Allium sativum L.) e cebola (Allum cepa L.) tém sido
empregados como anticoagulantes, anti-hipertensivos, antimicrobiais, anti-carcinogénico,
hepatoprotetor e como antidoto de envenenamento por metais toxicos, além de uma série de
outras finalidades tais como repelentes de insetos e animais [4,5]. Alguns desses efeitos estdo
relacionados com os tiossulfinatos, compostos volateis de enxofre, também responsaveis pelo
aroma e sabor pungente [6]. Os compostos de tiossulfinatos, sdo provenientes de reacdes
catalisadas por enzimas alinases através de um composto inodoro S-alqu(en)il-S-oxo-L-
cisteina, as bactérias da boca transformam os derivados de L-cisteina em compostos volateis

contendo enxofre olfativo [7].

Por sua vez, o coentro, muito utilizado como tempero principalmente na regido Nordeste,
tem como constituintes volateis em folhas &lcoois e aldeidos, com cadeias de C4-Cy3, dentre
outros [8]. No esmagamento das sementes do coentro 0 composto responsavel pelo aroma é o
tridec-2-enalo [9]. Outros compostos como (E)-2-undecenol, 2-fenilletanol, (E, E)-2,4-
undecadienal, que foram determinados por Ikeura e colaboradores [10] conseguiram identificar
0 aroma especifico desses compostos. O (E)-2-undecenol tem um aroma doce e frutado, o 2-

feniletanol tem aroma floral e (E, E)-2,4-undecadienal tem aroma de 6leo queimado.

Devido a ampla divulgacéo pela imprensa em geral da relagdo entre alimentacdo e saude,
a preocupacdo da sociedade ocidental com os alimentos tem aumentado de forma
exponencial. Uma grande quantidade de novos produtos que supostamente proporcionam

salide tem sido apresentada pela industria alimenticia diariamente [11]. Com isso a importancia



em desenvolver estudos na area de alimentos tem sido oportuno, com o interesse em manter

0s alimentos por mais tempo nas prateleiras.

Os compostos volateis tem sido uma das questfes fundamentais para a area de
alimentos. A relacéo entre a qualidade percebida pelo consumidor e a presenca de compostos
responsaveis por seu sabor e aroma € um parametro essencial para a qualidade de alimentos.
Esta abordagem impacta diretamente na indlstria, através da definicdo de indices que se

relacionam com a qualidade e, portanto, com o valor agregado do produto [12].

As técnicas analiticas de extragdo e/ou pré-concentracdo tem um papel fundamental para a
identificacdo e caracterizagdo da fracdo volatil. Dentre elas, a microextracdo em fase solida
(SPME) tém tido seu destaque, pelo pequeno uso da quantidade de solventes organicos.

Tendo boa eficiéncia no isolamento da fragao volatil e contribuindo com a Quimica Verde.



2. Objetivos

2.1.Geral

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um método analitico para a determinacédo da

fracdo volatil, em amostras coentro, salsa, cebolinha, cebola roxa e cebola branca usando a

headspace microextracdo em fase sélida (HS SPME) e analise por cromatografia a gas

acoplada a espectrometria de massa (CG-MS).

2.2.Especificos

2.2.1.

2.2.2.

2.2.3.

2.2.4.

2.2.5.
2.2.6.

Desenvolveu um método para a analise dos compostos volateis em temperos e
ervas comercializados na cidade de Salvador-Ba.

Otimizou-se o headspace microextracdo em fase soélida estatico para a
caracterizagdo da fracéo volatil das amostras estudadas.

Aplicou-se técnicas de quimiométricas , como o planejamento multivariado de
dois niveis para determinar os parametros de cada fibra e 0 uso da analise da
componente principal (PCA) para avaliar a tendéncia do comportamento da
fracdo volétil das amostras alimenticias.

Identificou-se os compostos volateis isolados através da biblioteca Willey e
Nist, e, com o uso de padrdes de n-alcanos.

Comparou-se os resultados encontrados com outros encontrados na literatura.

Realizou-se o estudo de degradacéo da fracdo volatil.



3. Referencial tedrico.

3.1. Metabdlitos

Metabdlitos sdo pequenas moléculas envolvidas nas principais rotas metabdlicas que
ocorrem em células vegetais [13], sendo eles primarios e secundarios. Os metabdlitos
primarios sdo responsaveis pela sobrevivéncia do vegetal, exercendo funcdo ativa nos
processos de fotossintese, respiracdo e assimilacdo de nutrientes. Os compostos gerados
nessa rota sdo aclcares, lipidios, nucleotideos, aminoacidos e proteinas; os metabdlitos
secundarios estdo intimamente associados a estratégias de defesa das plantas [14]. Também

apresentam atividade bioldgica contra herbivoros e micro-organismos [15].

Os metabdlitos secundarios séo divididos em quatro grandes grupos: terpendides (cerca de
25 mil compostos), alcaloides (cerca de 12 mil compostos), compostos fendlicos (cerca de 8 mil
compostos), e compostos contendo enxofre. Ao contrario dos metabdlitos primarios, os
metabolitos secundarios séo muitas vezes mal distribuidos entre os grupos taxondmicos dentro
do reino vegetal. Muitos metabolitos secundarios tém efeitos positivos na saude humana.
Alguns deles sdo essenciais para a vida, como as vitaminas (tais como os tocoferbis e
tocotriendis, e seus isdbmeros sao chamados de vitamina E). Alguns metabdlitos secundarios
sdo provitaminas, isto €, compostos que sdo convertidos em vitaminas em corpos animais (tais
como B-criptoxantina, um carotenoide encontrado em frutas citricas, ou B-caroteno, encontrado

em varias frutas e vegetais dotados com propriedades pré-vitamina A) [16, 17].

As plantas sdo capazes de sintetizar dezenas a centenas de milhares de metabdlitos
primarios e secundarios com diversas fungBes e propriedades bioldgicas. Os compostos
organicos volateis sdo gerados a partir de metabdlitos primarios e secundarios [18]. Mais de
12.000 volateis aromatizantes ja foram identificados e catalogados em alimentos e bebidas, s6

cerca de 5% desempenham um papel significativo na formag&o do aroma [19].

Muitos produtos volateis sdo produzidos em tecidos de plantas em fases especificas do
desenvolvimento, como no florescimento, amadurecimento ou maturagdo. Embora uma Unica
fruta ou vegetal sintetize centenas de compostos volateis, apenas um pequeno subconjunto
gera a “impressao digital do sabor” que ajuda animais e seres humanos reconhecer 0s

alimentos adequados e evitar erros nas escolhas alimentares [20].

Metabdlitos secundarios encontrados em extratos de plantas tém mostrado forte atividade
antioxidante e protecdo com danos oxidativo nas células [21]. Metabdlicos secundarios a base
de carbonos, como os taninos, funcionam como estratégias de defesa quimica em plantas

contra herbivoros [22].



3.2. Compostos volateis em alimentos solidos e bebidas

Os compostos volateis em alimentos sdo substancias responsaveis pelo aroma e
detectados pelo olfato [12], como também pela qualidade dos alimentos, e faciimente perdidos
ou modificados durante o processamento [10]. Eles estdo diretamente relacionados com o
aroma, sabor e flavor dos alimentos em geral. O aroma é uma caracteristica muito apreciada
nos alimentos e bebidas, os volateis aromatizantes desempenham um papel fundamental na
determinacéo da percepcéo e da aceitabilidade dos produtos pelo consumidor. A identificacdo
dos principais metabdlitos volateis do sabor tem carater Gnico do alimento natural, como frutas,
verduras e ervas, que sdo essenciais, pois fornece a identidade sensorial principal e o sabor
especifico do alimento consumido [12], [23], [24], [25].

Alguns grupos de compostos volateis sdo componentes responsaveis pelo flavor dos
alimentos. O flavor é uma entidade fisiol6gica derivada de diversos estimulos alimentares que

sdo entidades do mundo fisico. Apesar da percepcdo do flavor depender de uma série
multifacetada de respostas sensoriais, o fator que tem mais influencia é o odor [19].

O conceito de odor é multivariado e a sua andlise é primariamente envolvida nas ciéncias
da separacdo em que a sua analise envolve a determinacdo de um analito ou um grupo de
analitos. Entretanto, a andlise do odor envolve a determinacdo de um conceito fisioldgico via
medidas fisico-quimicas de um sistema complexo e difuso, preocupado na deteccéo de uma
ampla variedade de compostos e que apresenta algumas restricbes analiticas. Na andlise do
odor, o interesse ndo € somente pelos analitos em si, mas sim na sua correlagdo com a
percepcdo humana do odor/off-odor, fase de maturagdo e qualidade. Além disso, ainda néo
sdo bem conhecidos quais sdo 0s compostos volateis constituintes do alimento a ser analisado
e qual é o mecanismo odor-funcdo receptora, que considera a relacdo entre estrutura
molecular e odor. Por isso, a volatilidade e, em uma menor extensdo, a solubilidade séo
par&metros importantes embora intera¢cdes de sabor-aroma possam complicar a situagéo [26].

Os compostos volateis responsaveis pelo aroma podem sofrer perda durante o
armazenamento e também podem ocorrer o acimulo de produtos indesejaveis que acarretam
o desenvolvimento do off-flavor. O off-flavor se origina a partir de alterag6es quimicas durante o
processamento e armazenamento de alimentos, e por micro-organismos. O acetaldeido e
etanol s&o alguns dos indicadores de formacé&o de off-flavor em frutas [27-28].

O aroma de um alimento pode ser explicado pela ocorréncia de compostos volateis, o qual
permite ser percebida pelo receptor nasal, durante a degustacdo do alimento, e pelo odor
exalado a distancia. Estima-se que o processo de percepgdo do cheiro pelo olfato (aroma) é
mais sensivel do que o paladar (sabor). Ao contrario do paladar, milhares de compostos
volateis podem ser detectados e diferenciados, em menor ou maior escala, pelo olfato. Isso
depende de diversos fatores, dentre os quais, a estrutura quimica do composto volatil e a

interacdo deste com a matriz alimenticia. Tais fatores, por sua vez, sdo responsaveis por



caracteristicas importantes dos compostos, a exemplo o valor do limiar de odor (limiar de
deteccdo ou threshold), que pode ser definido como a concentracdo minima pela qual um
composto pode ser detectado pelo sentido do olfato [29].

Em bebidas alcoodlicas o componente volatil majoritario € o alcool etilico, ao lado do qual
estdo presentes centenas de outros compostos volateis proporcionalmente minoritarios, os
quais sao formados por rotas quimicas ou bioquimicas, durante e apés a fermentacdo
alcodlica. Nas classes dos compostos volateis produzidos por estas vias, incluem-se: ésteres,
aldeidos, alcoois superiores (propilico, butilico e amilico), cetonas e hidrocarbonetos [29]. A
presenca de componentes volateis, tais como alcoois, ésteres, acido acético, aldeidos,
cetonas, polifenois e compostos ndo volateis, tais como ions de metais provenientes das
matérias-primas e da fermentagdo, a destilacdo, e os processos de envelhecimento, é
essencial para definir a composicao da bebida e, portanto, proporcionar elementos para a sua
distingéo [30].

Diante do crescente interesse em conhecer os compostos quimicos responsaveis pelo
sabor e aroma caracteristico de alimentos e bebidas muitos trabalhos tem sido publicados,

como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Alimentos e bebidas e seus compostos responsaveis pelo aroma.

Alimentos e bebidas Classes de Compostos do Referéncias
compostos aroma/odor

Kiwi Alcoois, terpendides, | 2-feniletanol, alcool [31]

(Actinidia eriantha) fendlicos. furfurilico, (2)-3-

hexenaol, alcool
coniferilico, alcool
isoamilico, acido

linolénico.
Queijo Minas Acidos graxos, Acido acético, &cido [32]
alcoois, aldeidos, propandico, acido
cetonas, ésteres, butanoico, 2-propanol,
compostos ciclicos, etanol, butanol,
lactonas. pentanol, heptanal,

nonanal, acetato de
etila, acetato de propila,

benzaldeido.

Vinho rosé Esteres, acetatos, 3-mercaptano-hexanol, | [33]
acidos, alcoois, 4-mercaptano-4-metil-2-
compostos pentanona, terpenos,
carbonilicos, isoprenodides

terpenos, fendis,
derivados de vanilina,
derivados de
benzeno, lactonas,
tidis, norisoprendides




Tabela 1: Continuacéo...

Rum envelhecido

Esteres, alcoois,
fenais, acidos,
cetonas, aldeidos,
acetais, furanos,
lactonas, compostos

diversos.

Etanol, (E)-B-
damascenona,
butanoato de etila,
hexanoato de etila,
vanilina, cis-lactona de
carvalho, 2-
metilpropanoato de
etila, 1,1-dietoxietano,
2-metilbutanoato de
etila, 3-metilbutila,
acetato de etila,
octanoato de etila,
decanoato de etila, 2-
feniletil acetato de 2-
feniletanol, 2-
metoxifenol, 4-etil-2-
metoxifenol, y-

nonalactona, eugenol.

(34]

Ervilha (Pisum sativum
L.)

Alcoois, cetonas,

aldeidos.

Etanol, propan-2-ol,
butan-2-ona, tetra-
hidro-furano, acido
acético, pentan-2-ona,
pentanal, pent-1-en-3-
ol, heptano, pentan-3-
ona, 2-etil-furano, (E)-

2-pentenal, hexanal.

(35]

Tomate (Solanum
lycopersicum)

Alcoois, aldeidos,
cetonas, derivados de
lipidios, derivados de
fenilalanina

(E.E) e (E, 2)-2,4-
decadienal,
benzaldeido,
fenilacetadeido, 2-
feniletanol, B-
damascenona, 1-
penten-3-ona, 1-
penten-3-ol, (E)-2-
pentenal, 1-pentanol,
1-pentanal, (2)-3-
hexenal, hexanal, (E)-
2-hexenal, (2)-3-

hexenol, hexanol.

(36]




Alguns alimentos se caracterizam por grupos de compostos volateis especificos, como os

compostos fendlicos, sulfurados, oxigenados, nitrogenados, entre outros.

3.2.1. Compostos oxigenados

Os compostos oxigenados presentes na composicdo volatil responsavel pelo flavor de
alimentos e bebidas tém sido utilizados como aromatizantes na indastria alimenticia. O citral B,
citral A, acetato de neril, acetato de geranil, octanal, linalol, citronelal, a-terpinol, geraniol sdo
compostos encontrados no 6leo essencial da casca de lim&o, sendo que o citral € um dos
principais componentes responsaveis pelo flavor caracteristico do 6leo essencial de limao, a

maior parte dos constituintes do éleo é de monoterpenos (Figura 1) [37], [38].
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citral B citral A acetato de neril acetato de geranil octanal

" k/\/'\ﬂ XO/ )\/\/Kﬂ
W N Yo OH N N"oH
Linalol citronelal alfa-terpineol geraniol

Figura 1: Estrutura quimica dos constituintes oxigenados em 6leo essencial de lim&o.

A horteld tem elevado teor de carvona, seu 6leo essencial é utilizado como aromatizante
em perfumes, na aromaterapia, como repelente de insetos e animais, em preparacdes
farmacéuticas, como agentes antimicrobianos. A carvona e limoneno (Figura 2) s@o o0s
compostos mais importantes. A fracdo oxigenada proporciona a maior intensidade do sabor,
que consiste em: alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres. Esta caracteristica tem sido utilizada

como guia de qualidade na industria alimenticia [39], [40], [41].

O isocariofileno e germacreno D sao principais sesquiterpenos hidrocarbonetos
encontrados no Oleo essencial da horteld. Os monoterpendides principais sdo carvona,
limoneno e 1,8-cineol. Os sesquiterpenos hidrocarbonetos predominantes sao o (-cariofileno e
germacreno D. Na Figura 4 sdo mostrados as estruturas. Em 0leos essenciais de hortela

guando ha um aumento na concentragdo de compostos oxigenados responsaveis pelo sabor e



menor concentracao de terpenos hidrocarbonetos, ha uma melhor estabilidade, estendendo o
tempo de vida de prateleira [39], [42], [43].

Isocariofileno germacreno D  carvona 1,8-cineol limoneno B-cariofileno

Figura 2: Estrutura quimica de constituintes oxigenados em 6leo essencial da hortela.

No ¢6leo essencial do alecrim encontrou-se fragdo volatii de compostos oxigenados
monoterpenos como: linalol, canfora, borneol, 1,8-cineol, B-cariofileno, trans-p-ocimeno, cis-
sabineno, verbenona, terpen-4-ol, mirtenol, cis-jasmona, suas estruturas estdo representadas
na Figura 3 [43-44].
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Figura 3: Estruturas quimicas de constituintes oxigenados em éleo essencial do alecrim.

O 6leo essencial extraido da semente do cominho € composto principalmente de
monoterpenos, o carvacrol e timoquinona, Figura 4, se acumulam no processo de maturagédo

da planta; o timoquinona é o principal composto ativo [45].

@ OH

Timoquinona carvacrol

Figura 4: Estruturas quimicas de constituintes oxigenados em 6leo essencial da semente do cominho.



3.2.2. Compostos sulfurados

Os compostos organicos volateis de enxofre tém chamado a atencao devido a seus efeitos
a saude e seu papel na atmosfera. Sao irritantes, 0s compostos primarios, poluentes e contém
odor ofensivo, possuindo baixo limiar sensorial. Os compostos irritantes primarios agem
principalmente nas vias respiratorias, ndo exercendo acdo toxica sistémica. Além de
pertencerem aos gases de odor, referem-se aos compostos organicos volateis contendo
enxofre e incluindo principalmente compostos organicos reduzidos de enxofre como metil-
mercaptano, sulfeto de dimetila, dissulfeto de dimetila, sulfeto de carbonila e dissulfeto de
carbono como mostrado na Figura 5 [46].

H
H.,3
8
H H PN S5 O=C=S
metil-mercaptano sulfeto de dimetila dissulfeto de dimetila sulfeto de carbonila
S=C=S

dissulfeto de carbonila
Figura 5: Estruturas dos compostos de enxofre odorificos.

Os compostos sulfurados sdo geralmente responsaveis pelo aroma desagradaveis em
alimentos e bebidas, sendo formados durante a fermentacdo ou na decomposicdo dos
alimentos [46]. Embora contribuam de forma positiva para o aroma e sabor de muitos
alimentos, por causa do seu baixo limiar sensorial, caracteristicas desagradaveis sao
frequentes devido ao odor e off-flavor [47, 48].

Nos alimentos, sdo encontrados em uma grande variedade de vegetais, tais como: alho-
pord, cebola, alho, brécolis e repolho [47]. Esses compostos estdo presentes também em
alimentos e bebidas que passam por processo de fermentagcdo, como queijo, vinho e cerveja,
sdo essenciais para o aroma, podendo desempenhar um papel atraente ou repulsivo,
dependendo da sua identidade ou concentracdo; transmitem propriedades sensoriais
importantes para o produto final, devido ao seu baixo limiar de odor e suas notas de sabor [49].

Os compostos sulfurados volateis sdo contribuintes importantes para o sabor do queijo.
Metanotiol, sulfeto de hidrogénio e dimetil sulfeto sdo significativos para o sabor do queijo
cheddar. No processo de amadurecimento desse queijo, envolve, em parte, a decomposi¢éo
dos aminoécidos, cisteina e metionina, que contém enxofre. O metanotiol contribui para o
aroma do queijo e é precursor para varios outros compostos de enxofre, como dimetila,
dissulfeto de dimetila, trisulfeto de dimetila e outros [50].

Os tiossulfinatos, compostos volateis de enxofre, responsaveis pelo aroma e sabor intenso,

sédo tipicos das espécies Allium. Estes compostos sdo instaveis e ddo origem a rearranjos
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adicionais que conduzem uma grande variedade de compostos derivados de enxofre como
mostra a Figura 6. Eles participam das transformacdes e exibem atividade biologica. Em
temperaturas elevadas os compostos de poli-enxofre sdo formados contendo até cinco atomos
de enxofre [51]. O precursor mais importante do sabor do alho é a alicina que é acido 2-
propeno-1-sulfinotioico, S-2-propenil éster. A alicina é derivado de um allium inodoro 3-[(S)-2-
propenilsulfinil]-L-alanina, pela acdo da alinase como mostra no esquema da Figura 7. A alicina
ndo é um composto estavel e esta prontamente decompde-se para formar produtos
secundarios, formando uma variedade de sulfetos, os quais contribuem para o sabor

caracteristico do alho [52].

/\/\SH \/\S/\/ \/\S/ \/\SH
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Figura 6: Compostos de enxofre encontrados nas espécies Allium [52].

O esquema da Figura 7 é mostrado a formagdo dos compostos odorificos das espécies
Allium. A aliina quando entra em contato com uma enzima chamada alinase, presente no
vacUolo das células de cebolas, liberada quando cortada, amassada ou triturada, resulta na
formacéo de alicina (tiossulfinato de dialila) [53,54].

A alicina é um tio éster de acido sulfénico, um composto muito instavel e precursor dos
compostos odoriferos. A transformacéo da alicina é rapida e completa. A Figura 8 mostra a
conversdo da aliina catalisada pela alinase dando compostos intermediérios, acido piruvato e
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amonia. A producéo da alicina é dificultada pela instabilidade da enzima e a reacéo é finalizada
ap6s um nuamero limitado de ciclos. Sofre reacdo secundaria de degradacao, resultando nos
compostos odorificos como ditianos, sulfetos de alila, ajoenos e outros. Na Figura 8 € mostrada

a formacéao da alicina e os possiveis produtos de sua degradacao [53-57].
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//;7?;:\“ ) B
Py \ . reagao secundaria
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ditianos sulfetos de alila  ajoenos  outros

Figura 7: Formagéo dos produtos de degradacgédo da alicina [58].
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Figura 8: Reacédo secundéria da alicina. Degradacéo da alicina em ajoenos [1].
3.2.3. Compostos nitrogenados.

Compostos organicos nitrogenados, em alguns casos, tém sido um dos principais
nutrientes para o crescimento de plantas, é aplicado em solo para assegurar o rendimento na
producéo de cultivdveis. O fornecimento de nitrogénio pode afetar os metabdlitos primarios e
secundarios do fruto. Também pode afetar o desenvolvimento vegetativo das plantas,
provocando alteragdes no metabolismo dos frutos. A falta ou pouca quantidade desse nutriente

pode afetar a cor de vegetais e frutos [59], [60].

Os aminoacidos aromaticos constituem uma classe de compostos volateis em plantas
altamente abundantes. O 1-fenil-2-nitroetano é um composto volatil encontrado em tomates, a
hidroxinitrila € um precursor do aroma em plantas. Na couve ou ha mostarda, a clivagem da
metionina é catalisada pela metionina c-liase, resultando na produg¢do de amoniaco. O indol &
um composto volatil nitrogenado encontrado em milho [61,62]. A Figura 9 mostra as estruturas

das substancias volateis citados.

0]
NO. s NH Ri_ OH
NH, R, C=N

1-fenil-2-nitroetano metionina indol hidroxinitrilo
Figura 9: Estruturas de compostos organicos volateis nitrogenados.

Os glicosideos hidroxinitrilo sdo um grupo de metabdlitos secundarios de plantas,

encontrados em pteridéfitos (plantas sem sementes), gimnospermas (produzem sementes sem
13



fruto) e angiospermas (produzem sementes através do fruto), que tem a funcao de defesa. No
processo de biossintese forma compostos instaveis de a-hidroxinitrilo que libera acido
cianidrico (HCN), substancia téxica [63, 64]. A Figura 10 mostra a reacéo de degradagao do a-

hidroxinitrilo.

Ry
_ I R1
N:C—(l:—OH + glc ——> —0O + HCN
a-hidroxinitrilo glucose cetona acido cianidrico

Figura 10: Reagdo de degradacgdo do a-hidroxinitrilo e formagéo do HCN [63].

4. Caracteristicas sensoriais dos alimentos

Segundo o IFT (Institute of Food Science and Technology) a andlise das caracteristicas
sensoriais € uma ciéncia usada para provocar, medir, analisar e interpretar as reacdes
produzidas pelas caracteristicas dos alimentos e materiais, como elas sdo percebidas pelos

orgéos da viséo, olfato, gosto, tato e audicao [65].

As caracteristicas sensoriais tém aumentado a sua importancia, devido o habito do
consumo de alimentos e bebidas industrializados, motivado pela falta de tempo da populagéo,
pela praticidade oferecida dos produtos [66]. Com isso, muitos estudos tém sido destacados
com o objetivo de melhorar as caracteristicas sensoriais dos alimentos. Parpinello e
colaboradores [67] adicionou oxigénio em vinho tinto, com o objetivo de melhorar a qualidade

sensorial (cor, sabor, aroma e paladar), controlar e estabiliza-lo.

A adi¢cdo de moléculas de oxigénio em vinho tinto mostrou uma possibilidade de ter um
produto com caracteristicas sensoriais iguais as caracteristicas sensoriais do vinho envelhecido
em barris por meses. Tendo uma economia de tempo de produc¢éo. Por outro lado, segundo os
resultados obtidos da referéncia [67], diminuiu a intensidade das notas frutadas no sabor do

vinho.

Lee e colaboradores avaliaram a influéncia do oxigénio na composi¢do volatil e
caracteristicas organolépticas do vinho no tempo de prateleira secundario. O tempo de
prateleira secundario € o tempo de consumo do produto pelo consumidor final. O oxigénio
influencia no processo de producéo e no tempo de prateleira de maneira positiva ou negativa a

depender do tipo de vinho. Nos vinhos tintos a adicdo de oxigénio aumenta o tempo de
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prateleira e as caracteristicas sensoriais. Nos vinhos brancos a diminuicdo de oxigénio

diminuem as caracteristicas sensoriais [68, 69].

Lee e colaboradores [68] observaram que notas amargas e adstringentes contribuiram
para a diferenga do sabor, devido as mudancas na composi¢do dos polifenois. Nas amostras
que receberam mais oxigénio ocorreu uma intensificacdo do odor frutado e caramelado e a cor
ficou mais alaranjada, a intensidade da cor aumentou, enquanto que o aroma alcodlico e sabor

adstringente diminuiram.

Alguns processos na produgdo de alimentos e bebidas tém influenciado nas
caracteristicas sensoriais, tais como: fermentacdo, métodos de processamento, condiges de
fermentacdo, e outros fatores. As caracteristicas sensoriais séo fatores criticos que determinam
a qualidade e, afeta na aceitacdo do consumidor [70]. Em azeite de oliva, por exemplo, a
filtracdo influencia nas caracteristicas sensoriais. Apés a extracdo das particulas sdlidas,
moléculas de agua ficam no extrato, sua eliminacao resulta no brilho do 6leo. E a eliminagao

das particulas sélidas, deixa o 6leo claro e brilhante [71].

Os trabalhos realizados sobem as caracteristicas sensoriais dos alimentos visa preserva-
las por um tempo maior de prateleira. Com isso, tem aumentado os estudos em saber o
comportamento dos compostos responsaveis por estas caracteristicas nos alimentos e

bebidas. Quem tem tido maior interesse € a indUstria alimenticia.

5. Métodos de preparo de amostras

O objetivo da preparacdo da amostra € isolar analitos a partir de uma matriz e eliminar ao
maximo as interferéncias [72]. Etapas tipicas na preparacdo de amostra incluem a extracéo,
isolamento, purificacéo (eliminacdo de interferentes) e pré-concentracdo. Todas as operacdes
e manipulacdes realizadas com uma amostra antes da determinacdo instrumental s&o

consideradas parte do tratamento da amostra ou sua preparacgéo [73].

Uma técnica ideal deve apresentar facilidade no manuseio, rapidez, baixo custo, ser
compativel com a faixa do instrumento de andlise e apresentar boa eficiéncia analitica,
incluindo seletividade e aplicabilidade para determinagbes simultaneas [74-76], e, compativel

com instrumentos analiticos utilizados na separacao e quantificacdo da amostra.

No decorrer do avan¢o dos estudos para melhoria das condi¢cdes de preparo de amostras
foi possivel desenvolver varias técnicas de extracdo, isolamento de compostos volateis. Dentre
elas tem se destacado a microextragcdo em fase sélida (SPME) [77], Headspace estatico e

din&mico [78] dentre outras.
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5.1. Headspace estatico (S-HS) e dinamico (D-HS)

O headspace (HS) é uma técnica de amostragem, em que 0 espaco superior de um
recipiente fechado (vial), com uma temperatura controlada, contém compostos volateis que
foram liberados de uma amostra, e que serdo concentrados [79]. Os compostos volateis
presente na amostra podem ser volatilizados no modo estatico e dinamico. E associado a
técnicas de extracdo, dentre elas, esta a SPME. A Figura 11 mostra o processo de extracao

dos compostos volateis da amostra para o espago confinado [80, 81].

No headspace estatico, uma amostra é selada num vial até que o espaco confinado atinja
um equilibrio, e, em seguida, uma pequena porcdo da fragcao volatil liberada presentes no
espaco confinado é retirado e injetado em um cromatdgrafo a gas (CG) [82]. Essa técnica tem
mostrado alta reprodutibilidade, mas as vezes é limitada quando necessario uma alta

sensibilidade para andlise de tracos de compostos organicos volateis [83].

*»
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Figura 11: Vial headspace estatico [84].

Para superar o baixo limite de detec¢do na amostragem estatica, adota-se uma técnica de
amostragem dindmica (ou seja, purge and trap). Na amostragem purge and trap, usa-se um
fluxo de purge por meio de um recipiente da amostra para transferir e concentra 0s compostos
volateis em um tubo contendo um sorvente. Nas Figuras 12 e 13 é mostrado o esquema dessa
técnica. Tubos absorventes estdo disponiveis comercialmente, mas também podem ser
preparados simplesmente por embalagens de materiais sorventes sélidos em um tubo de vidro
de didmetro estreito. Eles sdo amplamente utilizados quando precisa de uma injegdo multipla
dos volateis presos apos os volateis alvos presos em um tubo absorvente. Além disso, os tubos
adsorventes geralmente mostram maior sensibilidade em relacdo a outras técnicas de
amostragem com base no equilibrio, como na microextragdo em fase soélida (SPME) [81, 85-
87].
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Figura 12: Headspace dinamico [88].
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Figura 13: Purge and trap em amostras liquidas [89]

O headspace estético apresenta vantagem na extracdo de compostos organicos volateis
de plantas por permitir que o processo de extragdo ocorra em baixas temperaturas, reduzindo a
probabilidade de alteracbes na composicdo da mistura volatil [80]. E muito utilizada para

determina¢é@o do aroma em alimentos [14], [79].

A amostragem em HS opera no modo estético (S-HS) e no modo dindmico (D-HS), como
descrito anteriormente. Essas duas abordagens consiste no isolamento de analitos a partir de
uma matriz sem usar solvente liquido, tendo a capacidade de acumular compostos volateis a
atingir altas concentracfes [90]. No modo estatico, consiste na simples coleta de uma fragao
volatil que estd em contato com a amostra, introduzindo-se, na sequéncia, esta fracdo no
equipamento de separacdo (sistema cromatografico). No modo dindmico é empregado um
fluxo de gés inerte que passa através da amostra e arrasta os analitos para uma armadilha

criogénica ou para um material adsorvente, onde os analitos séo coletados. A dessor¢éo pode
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ser térmica ou por meio do uso de um solvente. Na dessorcdo térmica utilizam-se dispositivos
automatizados que é acoplado ao CG, sendo equipamentos caros € ndo convenientes para
compostos termolabeis. Entretanto, a dessor¢ao térmica confere maior simplicidade ao método,
facilidade de automagdo e sensibilidade, além de ndo apresentar picos cromatograficos

relativos ao solvente [79], [90-92].

O headspace é um dos artificios de extracdo mais importantes para andlise por
cromatografia gasosa, possui facilidade no preparo da amostra, automacdo e sensibilidade
instrumental. Isso faz da extragdo por headspace estatico a técnica de escolha para analise de
compostos volateis em varios tipos amostras [93]. Seu principal objetivo é colocar a fase vapor
ou gasosa em equilibrio com uma matriz sélida ou liquida, a fim de caracterizar sua

composicao [90].

A extracdo por headspace estdtico € uma técnica de amostragem simples, rapida,
eficiente, ndo agride o ambiente [93, 94], facil para automatizar, confiavel [90]. A desvantagem
deste método é a necessidade de calibracdo externa da curva usando compostos de soluto

puro e conhecer a concentracéo exata da solucéo [95].

Diversas aplicagbes tem utilizado o S-HS, no trabalho realizado por Rodrigues e
colaboradores [96], propuseram, pela primeira vez, a aplicacdo de extracdo por headspace
estatico por sor¢ao usando espuma de poliuretano (PU), para analise de café torrado. Alonso e
colaboradores [97] combinaram o headspace com um dispositivo que foi desenvolvido com
uma agulha hipodérmica, chamado NTD (needle-trap device), para determinar compostos
orgéanicos volateis de amostras de &gua, utilizando como material adsorvente o Tenax TA e o
Carboxen 1000.

5.2. Microextracdo em fase sélida

A microextracdo em fase sdlida (SPME) é uma técnica em que os analitos de uma
amostra sao adsorvidos em uma fibra de silica fundida, revestida com uma fase estacionaria
adequada; podendo ser um polimero, um adsorvente s6lido, ou uma combinagéo de ambos; é
contida em uma microseringa, como mostrado na Figura 14. A extracdo ocorre imergindo a
fibora na amostra ou, no headspace por um periodo de tempo, até atingir o equilibrio de
extracdo, e depois os analitos sdo dessorvidos no injetor de um cromatdgrafo a gas ou liquido
[98-101]. Ela foi desenvolvida para remocéo de pequenas por¢cdes de analitos, a partir de uma

matriz de amostra [102].
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Figura 14: Sistema de SPME, (A) extracao direta, (B) extracdo no modo headspace,

figura adaptada [103].

O equilibrio de extracdo serve para maximizar a quantidade de analitos extraidos e
melhorar a repetitividade da extracdo [104], [105]. O tempo de equilibrio de segundos a horas
depende da volatiidade do analito, das propriedades da matriz e das condicdes de
amostragem. A particdo dos analitos entre a cobertura da fibra e a matriz da amostra é
constituida quando o equilibrio é atingido, o coeficiente de particdo ou coeficiente de

distribuicdo pode ser definido como: [106-109].

Kspme = Qf
Cn

Em que Kspue € 0 coeficiente de particdo, C; € a concentracdo do analito na cobertura da

fibra e C, € a concentragéo do analito na matriz [109, 110].

A sensibilidade desta técnica depende principalmente do coeficiente de particdo entre a
amostra e a fibra da fase estacionaria. Assim, a eficacia da pré-concentracdo depende
principalmente do tipo de fase estacionaria e da sua espessura [98]. A fase estacionaria de
espessura fina é eficaz para compostos volateis e semivolateis e requer pouco tempo para
atingir o equilibrio de extracao, ja aquelas com filme mais espesso precisa de mais tempo para
atingir o equilibrio de extracéo, proporcionando uma maior sensibilidade devido a maior massa

de analitos que pode ser extraido [100, 108].

As principais fases estacionarias de fibras disponiveis comercialmente para HS SPME
estdo relacionadas na Tabela 2. As aplicagdes descritas na tabela sdo necessariamente
genéricas, pois as fibras relacionadas foram desenvolvidas para uso geral. Nas fibras de PDMS
e PA, o mecanismo fisico-quimico responséavel pela extragao é a particdo, enquanto que para
camadas de solidos porosos com DVB ou CAR, o processo envolve a adsorcéo dos analitos na
fibra [111].
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Tabela 2: Principais fibras comercialmente disponiveis para HS SPME [111].

Material de revestimento Abreviatura L¢/pum* Uso recomendado

Polidimetilsiloxano PDMS 7,30 ou 100 Analitos ndo polares e semivolateis

Poliacrilato PA 85 Analitos  polares  (especialmente
fendis)

Polidimetilsiloxano/ PDMS/DVB 60 ou 65 Analitos volateis e semivolateis de

baixa e média polaridade
divinilbenzeno

Carbowax/divinilbenzeno Cw/DVB 65 ou 70 Analitos volateis e semivolateis de
média e alta polaridade

Carboxen/polidimetilsiloxano CAR/PDMS 75 ou 85 Volateis/analitos com baixa massa
molar
Divinilbenzeno/Carboxen/poli DVB/CAR/PDMS 30 Faixa mais larga de analitos.

dimetilsiloxano

*L¢ (espessura da camada polimérica)

A PDMS (polidimetilsiloxano) é n&o polar, preferida para extracdes de compostos volateis
ndo polares. Pode também ser aplicada para compostos polares desde que as condi¢cdes da
extragdo sejam otimizadas. Resiste a altas temperaturas do injetor, até cerca de 300°C, devido
a seu fino revestimento é eficaz para compostos semivolateis. Esse tipo de fibra oferece alta
eficiéncia na extracdo de compostos volateis em alimentos, isolando acidos, alcoois, ésteres,
terpenos, aldeidos, fendis e cetonas. A PA (poliacrilato) € uma fibra altamente polar, preferida
para extracdes de analitos muito polares, especialmente fendis e alcoois. Além de fendis e

alcoois também foi isolado com PA &cidos, ésteres e terpenos [14], [98], [112-116].

As fibras de polaridade intermediaria absorvem compostos volateis com diferentes
polaridades, permitindo um maior isolamento. As fibras com revestimento misto, contendo DVB
(divinilbenzeno), TPR (resina com impressdo molecular) ou CAR (Carboxen: um suporte de
carbono ativado poroso) aumentam a capacidade de retencdo, devido ao efeito mutuo de
adsorcdo e distribuicdo na fase estacionaria. PDMS-DVB, CAR-DVB, Carbowax (CW:
polietileno-glicol)-DVB e CW-TPR podem ser usados para a extragdo de volateis de massa
molecular baixa e analitos polares. A fibora CAR-PDMS tem maior eficiéncia de extragdo que
uma fibra de 100 mM PDMS e fibras semelhantes, mas a repetitividade é baixa e o equilibrio é
demorado [98], [112-116].

O passo limitante da técnica HS SPME € o processo de transferéncia do analito do interior
da matriz da amostra ou a expansdo no espaco para a fibra exposta. O tempo de equilibrio
pode ser reduzido através da aceleracdo do transporte de massa por meio de uma agitacdo
vigorosa [117], [118]. A liberac&@o dos analitos a partir da fase intermediaria limita muitas vezes
0 processo de transferéncia total de massa. Neste caso, a agitacdo € insuficiente, porque a

dessorc¢do dos analitos em particulas sélidas requer temperaturas elevadas [119].
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A HS SPME é uma técnica simples, de pouca manipulagdo, amostragem mdltipla, possui
sensibilidade elevada, menor intervalo de tempo nas analises, facilidade de automacao [120],

7

nado requer uso de solventes organicos, é rapida, universal, conveniente para ser usada em

7

campo, fornece resultados lineares para uma ampla concentracdo de analitos, é eficaz na
adsorcdo e dessorcdo, € altamente consistente com resultados quantificaveis [121], e é
aplicada na preparagdo de amostras [122]. Por outro lado, a fibra é relativamente cara, fragil e

tem tempo de vida Util limitado [123].

A temperatura de operacédo recomendada para a técnica de SPME é relativamente baixa,
instabilidade e inchamento em solventes orgéanicos (limitagcdo em maior evidéncia para HPLC),
facil ruptura, remocéo dos revestimentos, flexdo das agulhas [121]. Além disso, como o nimero
e tipo de aplicacdo analitica tem aumentado, encontra em certos casos, baixa eficiéncia na
extracdo, particularmente aqueles envolvendo analitos volateis, polares ou termicamente
instaveis [124]. Diversos estudos para determinacao de compostos volateis em diferentes tipos
de amostras tém sido realizados com a técnica SPME e/ou HS-SPME, como mostra na Tabela
3.

Tabela 3: Alguns trabalhos que utilizaram SPME.

Amostras Técnica Tipo de fibra Principais Objetivo Referéncia
grupos
Pimenta HS SPME DVB/CAR/ Esteres, alcoois, | Caracterizar [125]
malagueta e PDMS aldeidos, alcanos, | o perfil dos
dedo de moga sesquiterpenos, compostos
monoterpenos, volateis.
cetonas.
Chas verde, | HS SPME CAR/PDMS Alcoois, aldeidos, | Analisar e | [126]
preto e jasmim ésteres, furanos, | caracterizar
furanonas, aromas de
cetonas, terpenos, | chas.
compostos
fendlicos.
Pimentas HS SPME PDMS Alcoois, terpenos, | Identificar e | [127]
amarelas, ésteres de Acidos | avaliar o]
vermelhas e carboxilicos. perfil de
roxas compostos
volateis que
contribuem
para o}
aroma.
Aveia SPME CAR/PDMS Alcoois, aldeidos, | Comparar as | [128]
HS SPME cetonas, alcanos, | técnicas
alcenos e furanos. | para
determinar o
perfil  volatil
dos produtos
a base de
aveia.
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Tabela 3: Continuacao...

Amostras Técnica Tipo de fibra Principais Objetivo Referéncia
grupos
Morango HS SPME PDMS Acidos Detectar a [129]
carboxilicos, adulteragdo do
aldeidos. puré de
morango usado
como esséncia
nos produtos
industriais.
Acerola, HS SPME DVB/CAR/ Alcoois, Comparar e | [130]
maracuja PDMS aldeidos, otimizar as
amarelo, caju, CAR/PDMS ésteres, fibras de SPME
tamarindo, PDMS terpenos. a frio na
goiaba. PA extracao de
compostos
volateis.
Romé HS SPME DVB/CAR/ Aldeidos, Identificar [131]
PDMS alcoois, compostos
terpenos, ativos do aroma
acidos no extrato do
carboxilicos. suco de roma.
Couve-flor SPME DVB/CAR/ Alcanos, Estudar os | [132]
PDMS alcenos, mecanismos de
aldeidos. deterioracdo da
qualidade da
couve-flor.
Goiabarosa HS SPME CAR/PDMS Esteres, Desenvolver [133]
alcoois, aditivos naturais
aldeidos, para aumentar
acidos o tempo de
carboxilicos, prateleira de
furanos. frutas frescas.
Arroz SPME CAR/DVB/ Aldeidos, Avaliar o perfil | [134]
PDMS alcanos, volatil de
alcenos, diferentes
cetonas, cultivos de
alcoois, arroz, e tempo
aminas, de
acidos. armazenamento
e temperatura.
Manga HS SPME CAR/PDMS Esteres, Otimizar um | [135]
cetonas, método através
terpenos. da quimiometria

multivariada e
identificar 0s
COVs
responsaveis
pelo sabor em
cada tipo de
manga
estudada.

De acordo com as informagfes acima mencionadas, verifica-se que a HS SPME é uma

técnica seletiva e empregada com sucesso na extracdo de compostos organicos volateis em

alimentos. Além disso, ela permite o emprego de baixas temperaturas nas extracées, evitando
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a transformacdo de compostos termolabeis e possibilitando a integridade do perfil volatil da
amostra. Com a sua identificacao foi possivel compreender seu comportamento na matriz, e

saber quais séo as substancias responsaveis pelo aroma, sabor e flavor.

A cromatografia gasosa (GC) é um dos métodos mais eficazes para a analise de
compostos organicos volateis (COVs) e tem sido utilizado em uma ampla gama de aplicacdes.
A fim de aumentar ainda mais a capacidade de pico por CG, CG multidimensional foi proposto

e desenvolvido, em que cada analito é sujeito a varias separacdes em varias colunas.

6. Planejamento fatorial de dois niveis.

O uso do planejamento multivariado esta cada vez mais difundida em quimica analitica e
em outras ciéncias [136]. Dentre ele se destaca o planejamento fatorial completo. O
planejamento fatorial completo € um planejamento simultdneo que pode ser aplicado para
investigar as influéncias de todas as varidveis experimentais e os efeitos de interacdo entre
elas sobre uma resposta analitica [137-142].

Num planejamento fatorial cada variavel é denominada de fator e cada fator varia em
dois niveis ou mais. Preferencialmente os planejamentos sdo estudados em dois niveis porque
a depender da quantidade de fatores, o nimero de experimentos € grande, e o planejamento
torna-se ineficiente. O nimero de experimentos é calculado pela expresséo n*, onde n é o
namero de niveis a serem estudados e k 0 nimero de fatores. Embora o planejamento fatorial
completo ndo indique os valores 6timos para os fatores e consequentemente para as variaveis,
ele é muito importante para a andlise dos efeitos individuais e das interagbes. Uma
desvantagem para a aplicagdo do planejamento fatorial completo € que o numero de
experimentos aumenta bastante com o aumento de fatores a serem avaliados [137-142].

Muitos trabalhos tém utilizado as ferramentas multivariadas para encontrar as melhores
condi¢des de analises. Diante deles esta o trabalho realizado para determinacdo de compostos

organicos volateis em pimentas [127]. No perfil volatil do morango [143].
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7. Métodos de analise

7.1. Cromatografia gasosa (CG)

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica muito eficaz na separacdo e andlise de
compostos orgéanicos volateis (COVs) e tem sido utilizada em amplas aplicages [144, 145].
Baseia-se em diferente distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria —
sélida ou liquida — e uma fase mével — gasosa [146]. E considerada uma ferramenta analitica
quantitativa, uma vez que o cromatégrafo esta ligado a um detector capaz de responder a um

determinado composto de maneira proporcional a sua concentragdo [147].

A separacdo da fracdo volatil, na coluna, ocorre por processos fisicos, através da
interacdo dos compostos com a mesma [148]. Colunas de alta resolucdo sdo utilizadas na
maioria das aplicagfes que utilizam fases ndo polares, embora as fases mais polares possam
ajudar em dificeis separagfes. A cromatografia apresenta excelente poder de separacgdo, boa
sensibilidade [149], transfere o analito para o detector na forma gasosa [150], potencial para

andlises quantitativas com velocidade e rapidez na determinagéo.

O uso de combinacBes de técnicas tem sido empregado em diversas andlises. A
cromatografia combinada com técnicas de deteccao tem demonstrado alto desempenho e tem
sido uns dos métodos analiticos mais utilizados. Diante disto, a cromatografia acoplada com a
espectrometria de massas (CG-MS) é uma ferramenta poderosa para separar, identificar e

quantificar compostos organicos volateis nos diversos tipos de matrizes [151-153].

Na espectrometria de massas a sensibilidade € uma vantagem primordial, permite a
obtencédo de espectros de massas de compostos em baixas concentracdes na amostra dentro
do tempo de elui¢cdo cromatogréfica. Aumenta a especificidade e seletividade em uma analise
[194], além da existéncia de uma biblioteca de espectros de massas para identificacdo de

substancias desconhecidas geralmente presentes nas amostras [154].

Uma ferramenta que alguns sistemas sofisticados de CG-MS oferecem é a andlise no
modo tandem (MS/MS). Nessa técnica, as moléculas de interesse sofrem varias
fragmentagcbes. Primeiramente, as moléculas sao fragmentadas a 70 eV no primeiro
espectrOmetro, e entdo o sistema é capaz de isolar e refragmentar um fragmento selecionado
(ion pai), gerando o espectro obtido do ion pai, no segundo espectrdometro. Para escolha do ion
pai deve ser realizada uma anélise no modo GC-MS (SCAN), e a partir do espectro de massas

da molécula de interesse, é selecionado o ion de maior intensidade para ser refragmentado. O
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equipamento utiliza uma faixa de frequéncia de onda para o isolamento do ion pai, que
acontece em duas etapas: primeiramente sdo expulsos os ions de m/z menor que o ion pai e
em seguida os de m/z maior do ion pai. A analise no modo tandem propicia maior seletividade
e sensibilidade do sistema GC-MS e um elevado grau de seguranca na identificacdo de

analitos, porque a interferéncia isobarica é evitada [155-157].

O GC-MS/MS e GC-MS tem demonstrado ser uma ferramenta para a quantificacédo
simultanea dos analitos, proporcionando seletividade e sensibilidade [158]. E uma técnica
eficiente na analise de compostos em nivel trago, executa a identificacdo simultanea,
quantificacdo dos compostos [159], e confirma a presenca de analitos em amostras complexas
[160].

Essa técnica resolve uma limitacdo do GC-MS quando um pico independente contém
varios compostos e o0s espectros de massas registrados sao dificeis de interpretar. O GC-

MS/MS permite a andlise separadamente de cada componente de tais picos complexos [161].

8. Parte Experimental

8.1. Materiais e métodos

Foram utilizados frascos de amostras (vials) (Sun Sri, Alemanha) com suas respectivas
tampas e septos (Sun Sri, ltalia), pinca, espéatula, béquer (Ilmabor, Alemanha), holder (suporte
para fibra, Sigma-Aldrich, S&o Paulo, Brasil), microfiora para SPME compostas de
polidimetilsiloxano (PDMS, 100 um) (Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil), poliacrilato (PA, 85 um)
(Sigma-Aldrich, S&o Paulo, Brasil), polidimetilsiloxano-divinilbenzeno (PDMS-DVB, 65 pm)
(Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil).

As vidrarias foram lavadas primeiramente com detergente comercial neutro e agua
corrente, depois com solugcdo de potassica alcodlica e enxaguada com 4gua deionizada em
seguida eram sonicadas por 30 minutos com solucdo de extran neutro a 10% e enxaguada

com agua ultra pura, ambientada com solucéo de acetonitrila a 5% e secas na estufa a 120°C.
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8.2. Instrumental e analise.

Foi utilizado um cromatografo a gas modelo GC2010 Plus acoplado a um detector de
massas tipo quadrupolo modelo GCMS-QP2010 Ultra, equipado com injetor automatico modelo
AOC-20i (Shimadzu, Japé&o). Como mostrado na Figura 16. O GC-MS estava equipado com
coluna capilar para cromatografia gasosa de alta resolugdo, com fase estacionaria 5% difenill /
95% dimetil polisiloxano, Rtx-5 (RESTEK, USA), 30 m (comprimento) x 0,25 mm (d. i.) x 0,25
pum (espessura do filme). Hélio ultra-puro (UP) (White Martins), pureza minima 99,999%, para
analises por cromatografia gasosa foi utilizado com a fase mével. O sistema CG-MS, operou
com a seguinte programacao de temperatura: 40°C por 2 min, seguido de aumento para 100°C
a 5°C/min, mantida por 3 min, e aumento para 280°C a 10°C/min. O tempo total de analise foi
de 35 min. O injetor operou a 200°C e a interface do detector a 280°C. Todas as inje¢des foram
realizadas no modo splitless (efeito do tempo de amostragem: 0,75 min). O MS operou no

modo scan, com m / z 40 a 500 para confirmar a identidade dos compostos analisados.

Figura 16: Equipamento usado na determinacéo e otimizacdo das condigGes de extracdo da fracéo volatil

em temperos.
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8.3. Aquisicdo das amostras para o desenvolvimento do método

Para o presente estudo foram adquiridas amostras de coentro, salsinha, cebolinha, e
cebolas roxas e brancas no comércio local. Para as amostras utilizadas na etapa de
desenvolvimento e otimizacdo do método SPME-HS-GC-MS para a avaliacdo dos compostos
organicos volateis, as mesmas foram adquiridas em um distribuidor de hortalicas. A cada dia
de andlise, as amostras foram adquiridas logo apds a colheita e levadas diretamente ao
laboratério. Essa etapa é importante e foi realizada para garantir que sempre fossem utilizadas
amostras frescas para a determinacdo da fracdo volatil. As amostras selecionadas foram
conservadas da forma como foram coletadas até chegar ao laboratério. No laboratério, eram
higienizadas com &gua corrente, devido a presenca de sedimentos, no caso do coentro, da
salsa e da cebolinha. Em seguida eram colocadas dentro da capela até secar, a temperatura

ambiente.

Quando secas, foram selecionava-se as folhas no caso do coentro e da salsa. A selegéo
das folhas era feita de modo homogéneo, buscando verificar as folhas com tamanhos iguais e
sem marcas. A cebolinha, cebola branca e roxa foram cortadas com um auxilio de uma faca.
Devido & perda constante dos compostos organicos volateis, principalmente da cebola roxa e
branca, a extracdo tinha que ser feita 0 mais rapido possivel. As cebolas eram cortadas
mantendo a mesma espessura. As gquantidades estabelecidas das amostras eram colocadas

nos vials lacrados e submetidos ao procedimento.

8.4. Procedimento de extracdo por HS SPME.

Antes de determinar os parametros do HS SPME para a andlise da fracdo volatil dos
temperos, alguns experimentos exploratérios foram feitos a fim de fixar as melhores condicdes
cromatograficas. De acordo com observagBes dos cromatogramas obtidos, verificou-se que a
condicdo para programacdo de temperatura da coluna que mostrou melhor separacdo dos
picos relativos aos constituintes da fracéo volatil dos temperos foi a seguinte: 40°C por 2 min
com aumento para 100°C a 5°C/min, mantida por 3 min, e aumento para 280°C a 10°C/min. O

tempo total de andlise foi de 35 min.

Ao iniciar os procedimentos, as fibras do sistema SPME foram condicionadas nas
condi¢cdes recomendadas pelo fabricante para remocao de possiveis impurezas. As extracdes
dos compostos organicos volateis foram feitas por HS SPME, de acordo com o esquema
representativo da Figura 17. Para tanto, as fibras foram expostas no espac¢o confinado em vials
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lacrados, com as amostras in natura, na auséncia de agua, que foram posteriormente
incubados em diferentes temperaturas, tempos e massas de amostra seguindo as condicdes
descritas nas matrizes mostradas nas Tabelas 4 e 5. As condi¢gbes 6timas de trabalho foram
encontradas utilizando-se procedimento de extragao através de planejamento de experimentos,

que é descrito a seguir.

Figura 17: Sistema HS SPME usado para extracao da fracéo volatil.

Para cada fibra e amostra foram feitos planejamentos fatoriais completos, de dois niveis
com ponto central, que otimizou as variaveis do processo de extragdo. O mesmo procedimento
foi feito para as diferentes amostras. As condi¢cfes de otimizagdo variou de uma amostra para
outra, devido o comportamento da fracdo volatil isolada em cada fibra. Foi necessério adotar,
diferentes condi¢Bes, nos planejamentos fatoriais para isolar um maior nUmero de compostos

volateis.

As varidveis estudadas foram: tempo de extragdo, massa da amostra e temperatura de
extracdo, como € mostrado nas Tabelas 4 e 5. Essas variaveis foram testadas com trés tipos
de fibras: polidimetilsiloxano (PDMS, 100 pum), poliacrilato (PA, 85 um), polidimetilsiloxano-
divinilbenzeno (PDMS-DVB, 65 um).

Tabela 4: Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial para amostras de coentro e
salsa.

No | Fator [ Minimo (-) [ Médio (0) | Maximo (+)
1 Massa da amostra (g) 0,25 0,50 0,75

2 Temperatura de extracéo (°C) 40 70 100

3 Tempo de extragcdo (min) 15 20 25
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Tabela 5: Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial para amostras de cebolinha,
cebola branca e cebola roxa.

NO Fator | Minimo (-) \ Médio (0) | Maximo (+)
1 Massa da amostra (g) 0,50 1,00 1,50

2 Temperatura de extracao (°C) 40 70 100

3 Tempo de extracao (min) 15 20 25

A identificagcdo dos compostos organicos voléateis foi feita com o auxilio da biblioteca NIST
e Wiley (CG-MS) e valores do indice de retencdo linear (LRI). Considerou-se o tempo de
retencdo e a similaridade igual e maior que 95%, observando-se a repeticdo dos picos, em

tempo de retencao igual, e em diferentes condi¢des de andlises.

A otimizagéao foi feita empregando o planejamento fatorial de dois niveis com ponto central
para avaliar a significancia das variaveis estudadas e a influéncia dos pardmetros na resposta
(eficiéncia da extragdo dos compostos organicos volateis isolados). A resposta foi obtida
através do somatério das areas dos picos. Os célculos relacionados com o planejamento e
otimizacdo multivariada dos experimentos foram executados no software Statistica 8.0
(Statsoft, EUA).

A determinacéo do indice de retencéo linear (LRI) foi feita usando uma mistura padrédo de
n-alcanos (Sigma-Aldrich Cg.Cy) para a comprovagdo dos compostos isolados. Injetou-se no
CG-MS uma solucdo padrdo de 1ug mL" nas mesmas condicdes cromatograficas utilizadas
para a andlise dos compostos volateis presentes nas amostras. Com o tempo de retencao
encontrado de cada composto de interesse foram realizados os calculos usando a férmula
descrita na Equacdo 1. Os valores de indice de retencdo linear calculados (LRIc,c) foram
comparados com os valores encontrados na literatura (LRIl;) para colunas de mesma

polaridade.

Os indices de retencdo mais estudados e aceitos séo os indices de Kovats (KI) e o indice
de retencdo com programacéo linear de temperatura, também chamado de indice de Van den
Dool e Kratz [162]. Neste trabalhou usou o indice de Van den Dool. O indice de Kovats é usado
quando condicdes isotérmicas sdo empregadas na andlise cromatografica. J& o indice de Van
den Dool, é utilizado quando a andlise da cromatogréafica é realizada com programagéo linear
de temperatura [163].
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LRI=100.n + 100.(Tc-Tn)
Tn+1-Tn

Equacéo 1: Equagao para calculo do indice de retencéo linear. LRI - indice de retencéo linear; Tc - tempo
de retencdo do composto de interesse; Tn — tempo de retengdo dos compostos anterior; Tn + 1 - tempo

de retencéo do composto posterior; n - nimero de carbonos do composto anterior.

ApOs a obtencdo dos valores de LRI encontrados pelo presente estudo, estes foram
comparados com os valores de literatura. Se os valores de LRI estivessem com uma
diferenga maxima de + 20 % em relacdo aos valores da literatura, a identificagdo/confirmacéo

dos compostos era considerada satisfatoria.

ApoOs a finalizacdo das etapas de desenvolvimento e otimizacdo, os métodos foram
testados com um grupo maior de amostras, provenientes de diferentes lugares do comércio de
Salvador/Bahia/Brasil. Para tanto, para cada tipo de amostra, foram escolhidos cerca de 30
lugares diferentes, totalizando, portanto, 30 amostras representativas e foi determinado o perfil
volatil dos mesmos. Em seguida, foi aplicado analise multivariada de dados através da Anélise
de Componentes Principais (PCA) para avaliar tendéncias entre 0s compostos e interpretacéo
dos resultados. Por fim, realizou o teste de prateleira, onde observou o decaimento da fragéo

volatil e formacao de novos compostos responsavel pela mudanga da matriz.

8.5. Teste de prateleira

As amostras foram adquiridas no distribuidor em Salvador/Bahia/Brasil, devidamente
coletadas, armazenadas e encaminhadas ao laboratério. Ap6s chegarem ao laboratério foram

devidamente higienizadas e secas na capela (desligada) em temperatura ambiente.

Os compostos volateis presentes nos temperos foram monitorados diariamente por um
periodo de oito dias, inicialmente seria analisados por quinze dias, uma vez que as amostras
ndo suportaram o processo de exposicao a temperatura ambiente neste periodo de tempo. As
amostras eram devidamente cortadas e submetidas ao HS SPME e posteriormente analisadas
no CG-MS.
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9. Resultados e discussao

A partir daqui, o estudo da fracédo volatil de alimentos foi separado em duas partes para
melhor compreensédo dos resultados. Para tanto, as amostras foram divididas de acordo com
suas similaridades entre si. Logo, Parte 1 trata-se do estudo do perfil volatil de coentro e salsa

e Parte 2 trata-se do estudo das amostras de cebolinha e cebolas brancas e roxas.

9.1. PARTE 1: ESTUDO DA FRACAO VOLATIL DE COENTRO E SALSA

9.1.1. Coentro

As folhas do coentro e da salsa foram devidamente selecionadas, incubadas em vials e
submetidas ao procedimento HS SPME, nas condicbes da Tabela 6. Testando as fibras:
PDMS, PDMS-DVB e PA.

Tabela 6: Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial para amostra de coentro e salsa.

N© Fator | Minimo(-) | Meédio | Maximo (+)
1 Massa da amostra (g) 0,25 0,50 0,75

2 Temperatura de extracao (°C) 40 70 100

3 Tempo de extracdo (min) 15 20 25

As tabelas 7, 8 e 9 mostram as matrizes de cada fibra estudada para as folhas de coentro
com suas respectivas respostas. As respostas descritas nas tabelas foram obtidas através do

somatdrio dos picos cromatogréaficos detectados para cada fibra no HS SPME.

Na Tabela 7, mostra a extracdo de volateis pela fibora PDMS, observou-se que a melhor
condicao foi a do experimento cinco. Com 0,25 g de folhas de coentro a 100°C na temperatura
de incubacao e 25 minutos no tempo de extragdo. No experimento PC1, observa-se, um maior
somatdrio de &rea total de picos, s6 que os valores das replicas foram diferentes. Neste caso,
ocorreu um aumento de COVs na area de sorcdo da fibra, dentre as folhas selecionadas,
provavelmente, tinham folhas consideradas jovens, que possuem uma quantidade maior de

metabdlitos, dando essa diferenca no ponto central da matriz.
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Tabela 7: Matriz e resultado do planejamento fatorial para a fibra PDMS do coentro.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 381490031
2 + + - 224051615
3 + - + 5933162
4 + - - 468823
5 - + + 494367911
6 - + - 422592166
7 - - + 1699948
8 - - - 204004

PC1 0 0 0 528833272
PC2 0 0 0 262711487
PC3 0 0 0 288456429

A fibra PA, para as folhas de coentro, teve como resultado a matriz mostrada na Tabela 8.
Tendo como melhores condi¢Bes o experimento dois. Com 0,75 g de folhas de coentro, 100°C
a 15 minutos de tempo de incubacéo. Para esta fibra a interacdo dos compostos volateis com a
fibora ndo foi muito favoravel. Essa fibra é adequada para extrair compostos polares como
alcool, acidos graxos e compostos fendlicos. Entretanto, esta fibra ndo apresentou bons

resultados para a extragdo dos volateis das folhas de coentro.

Tabela 8: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PA do coentro.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo |  Resposta
1 + + + 310473709
2 + + - 485485289
3 + - + 54429561
4 + - - 6414578
5 - + + 344152247
6 - + - 172185942
7 - - + 1437968
8 - - - 5117736

PC1 0 0 0 212372135
PC2 0 0 0 61462387
PC3 0 0 0 182022626

A extragdo dos compostos volateis das folhas de coentro através da fibra PDMS-DVB foi
superior a das fibras PDMS e PA. Apresentou as condiges méaximas como as melhores, como
mostra a Tabela 9. Com 0,75 gramas de folhas, a 100 °C e tempo de incubacdo de 25 minutos.
Tendo um maior nimero de picos com melhores resolugdes. A fibra PDMS-DVB é uma fibra
com revestimento misto, com polaridade intermediaria. Seu revestimento tem fase porosa que
determina o tamanho dos analitos retidos, sendo indicada para moléculas em que os
compostos de interesse apresentam entre 2 a 12 carbonos. E muito usada para extracio de
compostos polares. O revestimento dessa fibra apresenta maior capacidade de retencgéo, alto

coeficiente de distribuicdo, menor coeficiente de difuséo e alta seletividade [164-165].
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Tabela 9: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PDMS-DVB do coentro.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo |  Resposta
1 + + + 878679642
2 + + - 468896683
3 + - + 47428652
4 + - - 1667122
5 - + + 383743817
6 - + - 251095766
7 - - + 3228488
8 - - - 1061261

PC1 0 0 0 566388948
PC2 0 0 0 568631643
PC3 0 0 0 437325360

De acordo com o que foi apresento, a fibra que melhor extraiu a fragéo volatil das folhas
de coentro foi a PDMS-DVB, que possibilitou a extragdo de compostos volateis como: aldeidos,
alcoois, terpenos descritos na Tabela 10. Por outro lado, os revestimentos das fibras PA e
PDMS ndao tiveram uma boa interacdo com a frac@o volatil exposta no espaco confinado do
sistema. Isso pode ser explicado pela diferenca de polaridade das fibras com os volateis. A
resposta que teve maior valor, referente a fiora PDMS-DVB, foi que obteve maior quantidade
de picos com melhores &reas. Com isso, isolou-se uma maior quantidade de compostos

volateis responsaveis pelo flavor da amostra.

Os planejamentos fatoriais foram feitos usando-se uma matriz do tipo 2% com 3 réplicas no
ponto central, resultando em 11 experimentos, mostrado, nas matrizes das Tabelas 7, 8 e 9.
Foi empregada com o objetivo de detectar as varidveis que apresentam influéncia positiva na
extracdo dos compostos volateis das folhas de coentro. Os resultados podem ser visualizados
no diagrama de Pareto (Figura 19), onde se apresenta a importancia de cada parametro

estudado, bem como suas possiveis interagdes.

A temperatura em todas nas fiboras PDMS, PA e PDMS-DVB, Figura 19 (A), (B) e (C),
mostra efeito significativo para a extragdo. A massa e 0 tempo estudado, ndo foram

significativos. Essas variaveis nao interferiram na extracdo da fragao volatil da amostra.

Em relacdo a temperatura, supostamente, temperaturas altas liberam mais analitos para o
espacgo confinado, permitindo uma maior extragdo dos mesmos. Por outro lado, temperaturas
elevadas podem afetar a sor¢céo dos analitos na fibra de SPME. O tempo e a massa nédo foram
significativos, por se tratar de uma amostra que possui grupos de metabdlitos altamente

volateis. Nao precisando de massa e tempos estipulados para o inicio da volatilizagéo.
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Figura 19: Diagrama de Pareto para as fibras (A) PDMS; (B) PA, e (C) PDMS-DVB.
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A superficie de resposta descreveu a influéncia da interacdo das variaveis. Na
visualizacdo dos gréficos, pode-se observar o desempenho e a eficiéncia da comparacao da
extracdo das fibras. Pode ser observado que a extracdo dos compostos organicos volateis foi
mais eficiente quanto maior foi a temperatura. Dos trés graficos analisados o que melhor
comprova o comportamento das fibras € o segundo grafico da superficie de resposta da Figura
20 (B). Ele mostra uma forte tendéncia em que quanto maior for a temperatura maior sera a

extracdo. A temperatura esta diretamente ligada a extracédo dos volateis das folhas de coentro.
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Figura 20: Superficie de resposta das fibras: PDMS (A), PDMS-DVB (B) e PA (C).

A analise das superficies de respostas, Figura 20, mostra uma tendéncia em atingir as
condigdes maximas de extracdo. Nessas analises nao foi possivel determinar com exatiddo as
condi¢des 6timas exatas do sistema, a temperatura maxima que a amostra pode ser exposta é
100°C. Observado em bancada, passando de 100°C a matriz sofre forte transformacgédo
quimica, podendo chegar a carbonizacdo. Com isso, ndo sendo possivel haver analitos
responsaveis pelo flavor da amostra, gerando outra classe de compostos responsaveis pela

degradacéo da matriz. A limitagdo para atingir o ponto maximo € a estrutura da matriz que nao
suporta temperaturas maiores.

O gréfico da Figura 20 (A) da fibora PDMS observa-se que quando aumenta a temperatura

a influéncia da massa se mantém constante. Enquanto que nos gréficos, Figuras 20 (B) fibra
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PDMS-DVB e (C) fibra PA, com o aumento da temperatura diminui a influéncia da massa na

extracdo dos compostos volateis. Isso pode ter ocorrido pela desidratagcdo sofrida pela matriz.

A Figura 21 mostra o grafico da comparagéo das fibras estudadas, comprovando que para
a extracdo da fracdo volatil da amostra de coentro a melhor fibra foi a PDMS-DVB. Em que

teve 0 maior somatorio de areas de picos.

2,00E+009
1,50E+009
[e]
]
o
[e]
© 1,00E+009
o
<
5,00E+008 |
0,00E+000 -
PDMS PDMS-DVB
Fibras

Figura 21: Comparacéo das trés fibras para as folhas do coentro.

E proposto, o cromatograma da Figura 22, como a fragio volatil das folhas do coentro
determinada por HS SPME estéatico e CG-MS. Tendo predominancia de compostos de aldeidos

e alcoois (Tabela 10).

Foram isolados 57 compostos da fracdo volatil das folhas de coentro, desses, 29 foram
identificados tiveram similaridade igual a superior a 95% da biblioteca NIST e Wiley, e
comprovados pelo indice de retencéo linear, como mostrados na Tabela 10. Alguns aldeidos e
alcoois volateis, como o (E)-hex-2-enal e hex-3-enol, sdo tipicamente responsaveis por notas
sensoriais de folhas verdes frescas [166-167]. O neofitadieno é um diterpeno derivado do fitol
[168]. Os sesquiterpenos pertencem a Oleos essenciais volateis [169] e sdo abundantes em
plantas que possuem ceras de fitanos nas suas cuticulas (membranas) [170]. O fitol € um

terpendide integrante da molécula de clorofila [171].
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Figura 22: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracéo volatil das folhas do coentro com a
fibora PDMS-DVB. Identificacdo dos picos: (1) nonanal, (2) a-Terpineol, (3) (E)-4-Dodeceno, (4) Decanal,
(5) B-Ciclocitral, (6) (E)-2-Decenal, (7) 2-Decen-1-0l, (8) Decanol, (9) Octadecanal, (10) Dodeceno, (11) 2-
n-Octilfurano, (12) (E)-4-Tetradeceno, (13) Undecanal, (14) (E,E)-2,4-Decadienal, (15) Trans-2-
Undecenal, (16) 2-Undecenal, (17) Z-4-Decenal, (18) (E)-4-Tetradeceno, (19) Dodecanal, (20) (E)-2-
dodecenal, (21) tetradecanal, (22) 2-dodecenal, (23) tridecanal, (24) 2,4-dodecadieno, (25) hexadecanal,
(26) (2)-14-metil-8-hexadecenal, (27) Trans-2-tridecenal, (28) Neofitadieno, (29) fitol.
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Tabela 10: Compostos organicos volateis das folhas do coentro identificados pela biblioteca do espectro de massa e LRI.

Compostos Estrutura quimica Formulas t LRI LRI A. Diferen Ref
(min) (calculado) (literatura) Relativa ca
(%)
1 Nonanal T CgoH150 14,329 1094,05 1092 0,05 2,05 [172]
\/\/\/\/LH
2 a-Terpineol C1oH180 16,546 1184,78 1185 0,03 0,22 [173]
OH
3  (B)-4-Dodeceno N UNANANU\ C1oHoy 16,622 1187,95 1187 0,21 0,95 [174]
4 Decanal NN C10H200 16,842 1197,12 1197 15,17 0,12 [175]
5 B-Ciclocitral \ C1oH160 17,185 1214,75 1214 0,01 0,75 [176]
¢}
6 (E)-2-Decenal O\\/\/\/\/\/ C1oH1g0 17,965 1256,73 1259 19,26 2,27 [177]



Tabela 10: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Formulas TR LRI LRI A. Diferenca Ref.
(min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
7 2-Decen-1-ol HO\W C1oH200 18,022 1259,80 1260 0,54 0,20 [178]
8 Decanol NN OH C10H2,0 18,062 1261,95 1280 0,17 18,05 [179]
9 Octadecanal Ov\/\/\/\/\/\/\/\/ CgH360 18,180 1268,30 - 0,05 - -
10 Dodeceno \/\/\/\/\/\ CioHos 18,385 1259,33 1255 0,02 4,33 [180]
11 2-n-Octilfurano W C1oH500 18,461 1283,42 1285 0,08 1,58 [181]
I I
12 (E)-4- /\/\\/\/\/\/\/ CisHog 18,519 1286,54 - 0,03 - -
Tetradeceno
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Tabela 10: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Férmulas TR LRI LRI A. Diferen Ref.
(min) (calculado) (literatura) Relativ ca
a (%)
13 Undecanal OVW\/\/\ C11H2,0 18,680 1295,21 1315 0,57 1,50 [182]
14 (E,E)-2,4- O\ 2N C10H160 18,855 1305,50 1306 0,04 0,5 [183]
Decadienal
15 2-Undecenal /W\/WO C11H200 19,611 1353,84 1353 1,83 0,84 [184]
16 (Z)-4-Decenal W\/\NO C1oH1g0 20,074 1383,44 - 0,09 - -
17 (E)-4- YAVA YAVAVAVAVY CisHog 20,118 1386,25 1379 0,46 7,25 [185]
Tetradeceno
18 Dodecanal O\\/\/\/\/\/\/ C1oH240 20,283 1396,80 1397 4,49 0,2 [186]
19 (E)-2-Dodecenal OV\/\/V\/V C1oH,0 20,888 1440,07 1460 0,88 19,93 [187]
20 Tetradecano YAVAVAVAVAVAVYA CisH3o 20,986 1447,15 - 0,06 - -
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Tabela 10: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Férmulas TR LRI LRI A. Diferen Ref.
(min) (calculado) (literatura) Relativa ca
(%)
21 Tridecanal O\\/\/\/\/\/\/\ C13H260 21,666 1496,25 1516 0,33 19,75 [188]
22 (E, E)-2,4- O LA C1oH00 21,859 1511,17 1492 0,05 19,17 [189]
Dodecadienal
23 Hexadecanal 0\\/\/\/\/\/\/\/\/ Ci6H3,0 22,947 1597,39 - 1,88 - -
24 (E)-14-metil-8- OMWV C17H3,0 23,704 1661,77 - 14,32 - -
hexadecenal \ \
25 Trans-2-tridecenal OV\/\/\/VV\ C3H240 24,812 1857,13 1868 1,80 10,87 [190]
26 Neofitadieno MW CooHazs 25,479 2104,55 - 13,19 - -
27 Fitol CooH40O 28,164 2292,69 - 1,05 - -
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9.1.2. Salsa

Para amostra de salsa usou-se o mesmo procedimento da amostra de coentro (HS
SPME). Adotou as mesmas condicbes da Tabela 6, para a determinacdo dos parametros de
andlise das fibras PDMS, PDMS-DVB e PA.

As tabelas 11, 12 e 13 mostram as matrizes de cada fibra estudada para as folhas de
salsa com suas respectivas respostas. As respostas descritas nas Tabelas foram obtidas

através do somatorio dos picos cromatograficos detectados para cada fibra no HS SPME.

A Tabela 11 mostra as respostas e combinacdes das variaveis para a extracdo da fracao
volatil das folhas de salsa usando a fibra PDMS, observou-se que a melhor condicdo dos
ensaios realizados foi experimento PC1 (condigbes médias), que mostrou melhor extracao.
Com 0,50 g de folhas de salsa a 70°C na temperatura de incubacdo e 20 minutos no tempo de
extracdo. Nessas condicbes a fracdo volatil liberada da matriz para o espaco confinado,

demonstrou uma grande afinidade com o revestimento da fibora PDMS.

O revestimento de polidimetilsiloxano (PDMS) é uma fase apolar, que apresenta grande
afinidade por compostos néo polares, entretanto, ela pode ser utilizada para extrair compostos
moderadamente polares [191]. Das fibras estudadas a que apresentou melhor extracéo foi a
PDMS, a fragdo volétil da salsa é formada por terpenos (Tabela 14), que possuem polaridade

moderada, com as condi¢Bes de extragcdo estabelecidas, proporcionou melhor isolamento.

Tabela 11: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PDMS da salsa.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 606534033
2 + + - 647452497
3 + - + 8360958
4 + - - 5750590
5 - + + 571384485
6 - + - 150125964
7 - - + 11212946
8 - - - 13689826

PC1 0 0 0 880593241
PC2 0 0 0 864428180
PC3 0 0 0 867971503

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos da fiora PDMS-DVB, que possui polaridade
intermediaria. Tendo também bons resultados, ao comparar com a PDMS, a PDMS teve um

maior somatorio de areas totais de picos, logo, isolou mais compostos volateis. Para a fibra
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PDMS-DVB, a melhor condicao, de acordo com os resultados apresentados na Tabela 12 foi

as condigdes maximas. Com 0,75 g de amostra, a 100°C e 25 minutos no tempo de extracao.

Tabela 12: Matriz e resultado do planejamento para a fibora PDMS-DVB da salsa.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 618147887
2 + + - 468525239
3 + - + 129309193
4 + - - 21917728
5 - + + 463813488
6 - + - 451542852
7 - - + 88333196
8 - - - 6079016
PC1 0 0 0 504854674
PC2 0 0 0 501647382
PC3 0 0 0 510394809

A fibra poliacrilato (PA), isolou uma quantidade menor de compostos volateis com 0,75 g
de amostra, 100°C e 15 minutos de tempo de extracdo. Esse comportamento pode ser
explicado pela diferenca de polaridade da fibra com a fracdo volatil. Dentre as condi¢des

analisadas a que teve melhor resposta foi 0 experimento dois, como mostra na Tabela 13.

O revestimento da fibra poliacrilato (PA) € uma fase adequada para extrair compostos
polares como é&lcoois, &cidos graxos volateis e compostos fenodlicos [191]. Como a fra¢ao volatil
da salsa, é basicamente proveniente do seu 6leo essencial, que é formada por um conjunto de
terpenos, a extragdo com essa fibra ndo apresentou bons resultados ao se comparar com as
fiboras PDMS e PDMS-DVB.

Tabela 13: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PA da salsa.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 520715371
2 + + - 539573361
3 + - + 52005868
4 + - - 39862066
5 - + + 587541272
6 - + - 111379970
7 - - + 25012387
8 - - - 14333009

PC1 0 0 0 189469384
PC2 0 0 0 119018530
PC3 0 0 0 199253101

A caracterizagdo da fragdo volatil das folhas de salsa foi realizada com HS SPME e testou

0s revestimentos das fibras citadas anteriormente. A selecdo da fibra foi feita escolhendo o
revestimento que mais sorveu 0s compostos volatilizados no espac¢o confinado do sistema.
43



Portanto, as fibras estudadas tinham polaridades e mecanismos diferentes. Foram testadas e

comparadas para avaliar a melhor extragao.

Ao se visualizar os diagramas de Pareto da Figura 23, observa-se que o grafico da Figura
23 (A) da fibra PDMS nenhuma variavel foi significativa. Temperatura, massa e tempo ndo vao
interferir no processo de extragdo da fracao volatil das folhas de salsa. Enquanto que, as fibras
PDMS-DVB e PA, Figura 23 (B) e Figura 23 (C), das variaveis estudadas, a temperatura de
extracao foi significativa. Para as fibras PDMS-DVB e PA sorver os volateis presente no espaco

confinado foi preciso utilizar as condicGes maximas de temperatura.
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Figura 23: Diagrama de Pareto para as fibras (A) PDMS; (B) PA, e (C) PDMS-DVB.

45



Nos gréficos de superficie de respostas gerados, representados nas Figuras 24 (A), (B) e
(C), observa-se que teve comportamento semelhante aos gréaficos de superficies de respostas

da amostra de coentro. Tendo uma tendéncia em atingir as condicbes 6timas. Nao sendo
possivel, devido a estrutura da matriz.
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Figura 24: Superficie de resposta Fibra PA (A), PDMS (B) e PDMS-DVB (C) da amostra da salsa.

Para as folhas de salsa, a fibra que apresentou melhor resultado foi a PDMS, que

apresentou maior eficiéncia de extracdo, obtendo maior somatdrio de éareas dos picos,
comprovado no gréfico da Figura 25.

Foram isolados na sua grande maioria terpenos como mostra a Tabela 14. A confirmagéo
foi feita através do indice de retencéo linear e usou similaridades igual e superior a 95% da
biblioteca NIST e Wiley. E, devido o aparecimento constante de alguns compostos, onde o0s
picos tinham uma boa resolucdo, selecionou-se, fixando-o o tempo de retengéo e a frequéncia

em que eles apareciam. Como o germacreno D, beta-felandreno e beta-sesquilandreno.
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Figura 25: Comparacéo das fibras da salsa.

O cromatograma mostrado na Figura 26 descreve a fracao volatil das folhas de salsa,
determinada por HS SPME estéatico e CG-MS. Os compostos encontrados foram provenientes

de 6leos essenciais, sendo a maioria terpenos.

Os compostos volateis da salsa sdo na grande maioria apolar. Por isso, que a fibra que
mais isolou os compostos foi a PDMS, devido a semelhanca dos compostos com a fibra. Sendo
a fibora PDMS apolar.

Foram isolados 55 compostos da fragdo volatil das folhas de salsa, desses, 22 foram
identificados, tiveram similaridade igual a superior 95% da biblioteca NIST e Wiley, dos 22
compostos 18 foram comprovados pelo indice de retencéo linear, de acordo com dados da

literatura disponiveis na biblioteca NIST, como mostra na Tabela 14.

Macleod e colaboradores [192], também encontraram: a-pineno, sabineno, 3-mirceno, a-
felandreno, o-cimeno, [-felandreno, p-Cimeneno, p-menta-1,5,8-trieno, cariofileno, em
amostras de salsa cultivada no Oasis do deserto da Libia, responsaveis pelo aroma. Os
compostos p-menta-1,3,8-trieno, mirceno séo responsaveis pelo sabor da salsa fresca [193].
Monoterpenos, tais como B-felandreno, p-menta-1,3,8-trieno, apiol e mirceno sdo responsaveis

pelo aroma da salsa [194].
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Figura 26: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fragdo volatil das folhas de salsa.
Identificacé@o dos picos: (1) alfa-pineno; (2) sabineno; (3) 2-beta-pineno; (4) beta-mirceno; (5) I-felandreno;
(6) beta-felandreno; (7) metil-(1-metiletenil)-benzeno; (8) p-menta-1,5,8-trieno; (9) bis-(1-metiletilideno)-
ciclobuteno; (10) 1-etil-3,5-dimetil-benzeno; (11) m-toluamida; (12) cariofileno; (13) germacreno D; (14)
beta-sesquifelandreno; (15) 1,2,3-trimetoxi-5-(2-propenil)-benzeno; (16) apiol; (17) neofitadieno; (18) 1,3-
difenil-2-(metilamino)-propanol.
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Tabela 14: Compostos organicos volateis das folhas da salsa identificados pela biblioteca de espectro de massa e LRI.

Compostos Estrutura Férmulas t, LRI LRI A. Relativa Diferenca Referéncia
quimica (min) (calculado) (literatura) (%)
1 a-pineno CioH1s 8,730 912,11 912 1,37 0,11 [195]
2 Sabineno : ; CioH1s 10,034 954,68 954 0,06 0,68 [196]
3  cis-0-Pineno CioH1s 10,118 957,43 957 0,91 0,43 [197]
4 2-.B-pineno CioHis 10, 299 963,34 963 1,42 0,34 [198]
5 -mirceno M CioH1s 10,606 973,36 973 4,58 0,36 [199]
Z
6 a-felandreno CioH1s 11,014 986,68 986 0,21 0,68 [200]
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Tabela 14: Continuagéo...

Compostos Estrutura Férmulas TR LRI LRI A. Diferenca Referéncia
guimica (min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
7 o-felandreno CioH1s 11,150 991,12 991,1 0,40 0,02 [201]
8 o-Cimeno CioH14 11,678 1008,3 1028 0,38 19,70 [202]
9 B-felandreno CioH1s 11,799 1012,2 1012 3,32 0,20 [203]
10 O-Terpineno CioH1s 12,846 1046,1 - 0,13 - -
11 p-Cimeneno CioH12 13,786 1076,5 1076 3,48 0,5 [204]
=

50



Tabela 14: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Formulas TR LRI LRI A. Diferenca Referéncia
(min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
12 p-Menta-1,5,8- = CioH14 14,440 1097,6 1097 14,29 0,6 [205]
trieno
13 1-etil-3,5-dimetil- CioH1s 15,578 11444 - 1,46 - -
benzeno
14 m-Toluamida @/ CgHgNO 16,295 1174,3 - 0,56 - -
NS
HoN 0
15 Cariofileno CisHz4 20,522 1413,7 1413 0,48 0,70 [206]
16 Germacreno-D CisHoa 21,384 1475,9 1476 3,08 0,1 [207]
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Tabela 14: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Formulas TR LRI LRI A. Diferenca Referéncia
(min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
17 Zingibereno CisHaq 21,470 1482,1 1502 0,09 19,9 [208]
18 B-Sesquifelandreno CisHas 21,870 1512 1512 3,83 0,0 [209]
=
19 Elemicina CioHis03 22,216 1539,5 1559 0,58 19,5 [210]
o o—
\
20  1,1'-oxibis-octano NN NN NN CigHz O 23,452 1640,3 1660 0,28 19,70 [211]
21 Apiol \o C1oH1404 23,890 1677,7 1676 22,73 1,7 [212]
N o)
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Tabela 14: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Formulas TR LRI LRI A. Diferengca  Referéncia
(min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
22 CaoHas 25,386 2002,4 - 0,76 - -

Neofitadieno |
)\/\M)V
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9.2. PARTE 2: ESTUDO DO PERFIL VOLATIL DE CEBOLINHA E DAS
CEBOLAS BRANCA E ROXA

9.2.1. Cebolinha

A cebolinha foi submetida ao procedimento do HS SPME, para determinar as melhores
condicbes de extracdo (Tabela 15), e, ap6s a obtencdo dos resultados, foi escolhida a fibra
mais apropriada para o estudo da fracdo volatii da mesma. Testaram-se as fibras PDMS,
PDMS-DVB e PA, como mostrado nas tabelas 16, 17 e 18.

Tabela 15: Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial para amostra de cebolinha.

Ne | Fator | Minimo(-) | Médio | Maximo (+)
1 Massa da amostra (g) 0,25 0,50 0,75

2 Temperatura de extracéo (°C) 40 70 100

3 Tempo de extracdo (min) 15 20 25

As Tabelas 16, 17 e 18 mostram as matrizes de cada fibra estudada para as folhas de
cebolinha com suas respectivas respostas. As respostas descritas nas tabelas foram obtidas

através do somatdrio dos picos cromatograficos detectados para cada fibra no HS SPME.

O uso das variaveis representadas pelas matrizes por HS SPME (Tabelas 16, 17 e 18)
visaram a melhor obtencéo da fracdo volatil gerada apés a extracdo dos analitos da matriz.
Vale ressaltar que os compostos volateis pertencentes as espécies Allium tem alta volatilidade.
A Tabela 16, estudo feito com a fibra poliacrilato (PA), observou que a melhor condicdo foi do
experimento um, condicdes maximas. Com 0,75 gramas, 100°C e 25 minutos tempo de
extracdo. Como ja foi descrito, a fibra PA é polar [213], isolou 35 compostos volateis, desses 10

tinham similaridade igual e maior que 95% da biblioteca NIST e Willey.

Tabela 16: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PA.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 80357247
2 + + - 77639728
3 + - + 21359349
4 + - - 3220591
5 - + + 762219
6 - + - 3656369
7 - - + 356809
8 - - - 3379968

PC1 0 0 0 23222288
PC2 0 0 0 22223755
PC3 0 0 0 22664380
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A fibra PDMS, para o isolamento da fracdo volatil da cebolinha, das estudadas, mostrou
uma maior eficiéncia. Isolou 48 compostos volateis, apenas 15 tiveram 95% similaridade. As
condicdes médias foram as que apresentaram melhores condi¢cdes de extragcdo. Com 0,50

gramas de folhas, a 70 °C e tempo de incubac¢éo de 20 minutos.

Tabela 17: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PDMS.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 7451362
2 + + - 502347
3 + - + 10597215
4 + - - 12178203
5 - + + 19919529
6 - + - 49011888
7 - - + 1045171
8 - - - 9509614
PC1 0 0 0 95575964
PC2 0 0 0 102991630
PC3 0 0 0 101407586

Das fibras estudadas, a fiora PDMS-DVB, foi a que menos isolou a fracdo volatil. Das
condi¢des estudadas, a que teve melhor extracéo foi o experimento um. Isolou 26 compostos,
sendo 15 considerados, por apresentar 95% de similaridade com a biblioteca NIST e Willey.
Com isso, foi observado que a fragdo volatil da cebolinha tem uma maior interacdo com a fibra
apolar (PDMS), como mostra o grafico da Figura 27. O grupo de compostos isolados

apresenta carater pouco polar.

Tabela 18: Matriz e resultado do planejamento para a fiora PDMS-DVB.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 51255369
2 + + - 42594280
3 + - + 38477407
4 + - - 2517479
5 - + + 1549408
6 - + - 410176
7 - - + 7843181
8 - - - 2108344

PC1 0 0 0 18271685
PC2 0 0 0 17099734
PC3 0 0 0 17966998

Ao obter o diagrama de Pareto, apresentado na Figura 28. Observou-se que no diagrama
representando a fibra PA, Figura 28 (A), a temperatura, massa, a interagdo massa e
temperatura e a interacdo massa e tempo foram significativas. Para melhorar essas interacdes,
seria proposto realizar outro planejamento, Box-Behnken ou matriz de Doelhert. Caso fosse
usada, a fibra PA para as analises, ou para futuro estudo. A fibora PDMS-DVB, Figura 28 (C), a
Unica variavel que interfere na extracao foi a massa. Ja na fibora PDMS, Figura 28 (B), nenhuma
variavel foi significativa.
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Figura 28: Diagrama de Pareto para as fibras (A) PA; (B) PDMS e (C) PDMS-DVB da cebolinha.

p=,05
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Com base nas informacdes dos graficos da superficie de resposta, Figura 29. Observou-
se que na Figura 29 (A) e Figura 29 (C) a variavel que tem maior influencia na extracéo é a
temperatura. Nas fibras representadas por esses graficos, PA e PDMS-DVB, mostraram que a
interacdo ocorre nas temperaturas das condicdes maximas do sistema. Onde terd o0 maximo de
extracdo dos analitos da amostra, entretanto, ndo teve uma boa sor¢do ao se comparar com a
fibora PDMS. Mostrando que a fragao volatil tem forte interagdo com o revestimento apolar. Nas
condicbes médias do sistema, Figura 29 (B), da superficie de resposta da fibora PDMS.
Observou que a temperatura terd pouca influencia no processo de extracdo. Isso é explicado,
pelo comportamento dos compostos volateis dessa amostra, por ser altamente volateis. Em

baixas temperaturas foi possivel ter uma melhor extragédo e interagdo com a fibra PDMS.
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Figura 29: Superficie de resposta Fibra PA (A), PDMS (B) e PDMS-DVB (C) da cebolinha.

O grafico da Figura 27 mostra a comparacao das trés fibras estudadas para o isolamento
da fracéo volatil. De acordo com a Figura 27 e tudo que foi mencionado anteriormente, a fibra

gue teve melhor desempenho para a extracdo da fragdo volatil das folhas da cebolinha, foi a
PDMS.
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Figura 27: Comparacéo das fibras da cebolinha.

O cromatograma da Figura 30 indica o perfil volatil da cebolinha determinado por HS
SPME com a fibra PDMS. Os compostos que compdem a fracdo volatil da cebolinha séo
mostrados na Tabela 19, com os seus tempos de reten¢do e seus indices de retencao lineares.
A confirmagéo dos compostos foi feita usando a similaridade da biblioteca do massas igual e

superior a 95% e com os célculos dos indice de retengéo linear.

A fragdo volatil dessa amostra é formada principalmente por compostos sulfurados, por
pertencer a classe dos Allium [214]. Os compostos responsaveis pelo sabor caracteristico
dessa espécie, recém-cortada séo os tiossulfatos e quantidade minima de polisulfetos [215]. A
Tabela 18 mostra a fragéo volatil que foi isolada e identificada, isolaram compostos sulfurados,
cetonas, éteres, mercaptanas, hidrocarbonetos entre outros. No trabalho realizado por Block e
colaboradores [215], isolaram 2-Mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno por CG-MS através

do extrato da amostra.

Também foi observada uma variac@o na fragcdo volatil isolada, essa diferenca € explicada
pelas condigbes ambientais, tais como clima, localizacdo, fatores sazonais e estdgio de
desenvolvimento da amostra [214]. Uma das grandes limitacbes em trabalhar com essa
amostra € a facil degradacdo que os compostos volateis sofrem ao ser submetido a
determinada temperatura, esse comportamento foi observado em bancada. Com a aplicagéo
do planejamento multivariado possibilitou uma extracdo e isolamento eficaz. E possibilitou

encontrar uma temperatura favoravel para isolar a fragdo volatil na cebolinha.
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Figura 30: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracéo volatil da cebolinha. Identificagdo dos
picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (4) dipropil
trissulfeto; (5) trans propenil propil trissulfeto; (6) N, N-dimetil-metanotioamido; (7) 1-nitro-2-(2-
propeniltio)propano; (8) 2-tridecanona; (9) nonadeceno; (10) 1,1-di6éxidol,2-ditiolano; (11) 1-propil-2-(4-
tiohept-2-en-5-il)dissulfeto; (12) 4,6-dietil-1,2,3,5-tetratiolano; (13) 5-metil-2-octil-3(2H)-furanona; (14) 1-
propoxi-octano; (15) 5,7-dietil-1,2,3,4,6-pentatiopano.
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Tabela 18: Compostos organicos volateis da cebolinha identificados pela biblioteca do espectro de massa e LRI.

Compostos Estrutura quimica Férmulas t, LRI LRI A. Diferenca Ref.
(min) (calculado)  (literatura) Relativa
(%)
1 Dissulfeto de S CsH14S 14,376 1095,57 1096 5,60 0,43 [216]
AN 6111492
dipropila 2% N
2 1,5-ditiocano S j CsH1,S> 14,604 1103,79 1083.9 2,69 19,89 [217]
<\s
3 2-Mercaptano- S CsH10S> 16,108 1166,51 - 0,52 - -
3,4-dimetil-2,3-di- / SH
hidrotiofeno
4 trissulfeto de PN S~ CsH14S3 19,052 1318,09 1328 7,32 9,91 [218]
dipropila
5 trans propenil PN CsH1.S3 19,101 1321,23 1320.6 0,62 0,63 [219]
propil trissulfeto SN
6 N,N-dimetil- | CsH;NS 20,531 1414,29 - 0,34 - -
metanotioamido N s
/ v
7 1-nitro-2-(2- 40 CsH11NO,S 20,639 1422,09 - 1,04 - -
propeniltio)- ’ﬁ‘
Propano S 0
X
8 2-tridecanona (‘3‘ C13H560 21,430 1479,21 1479 9,83 0,21 [220]
VA VA VAVEAVAVAN
9 Nonadeceno V AVAVAVAVAVAVAVAVAN CigHss 21,493 1483,75 - 0,42 - -
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Tabela 18: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Férmulas TR LRI LRI A. Diferenca Ref.
(min) (calculado) (literatura)  Relativa
(%)
10 1,1-dioxido-1,2- C3H¢0,S, 22,442 1557,37 - 0,36 - -
ditiolano S /S
0” o
11  1-propil-2-(4-tiohept- e e e CoH18S3 22,701 1577,89 - 5,93 - -
2-en-5-il)dissulfeto \(
12 4,6-dietil-1,2,3,5- S CsH12S4 22,882 1582,23 1572 9,44 10,23 [221]
tetratiolano \)S\ )\/
S
13 5-metil-2-octil- o C13H2,0; 23,355 1631,99 1652 1,13 20,00 [222]
3(2H)-Furanona |
O/
14 1-propoxioctano \/\/\/\/O\/\ C11H240 23,461 1641,04 - 1,56 - -
15  5,7-dietil-1,2,3,4,6- S5—S CsH1,S5 26,038 2072,24 - 1,53 - -

pentatiopano
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9.2.2. Cebola roxa

O preparo dessa amostra exigiu um maior cuidado, devido a alta volatilidade desses
compostos. A cebola roxa foi cortada em pedacos pequenos, com o objetivo de manter maior a
superficie de contato. O corte do pedaco das amostras manteve um padrdo, sempre cortado no
mesmo lugar, pegando o maior nimero de escamas possiveis, de dentro para fora, buscando
manter a integridade dos compostos volateis. A amostra foi preparada e logo incubada, uma a
uma, devido o comportamento dos compostos volateis. Observou-se que 0s compostos
volateis da cebola roxa sdo muito instaveis, se desprendem rapidamente da amostra, se
degradam e recombinam rapidamente. Desta forma, teve-se que manter certa rapidez em
cortar, incubar e expor a fibra para a extracao.

Conhecendo o comportamento dos volateis da cebola roxa, submeteu as amostras nas
condicbes da Tabela 20. As Tabelas 21, 22 e 23 descrevem as matrizes das fibras PDMS,
PDMS-DVB e PA.

Tabela 20: Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial para amostra de cebola roxa.

Ne | Fator | Minimo(-) | Médio | Maximo (+)
1 Massa da amostra (g) 0,50 1,00 1,50

2 Temperatura de extracédo (°C) 40 70 100

3 Tempo de extracdo (min) 15 20 25

A Tabela 21 apresenta as variacBes dos fatores codificados e suas respectivas respostas
para a fibra poliacrilato (PA). Das condi¢des estudadas a que teve maior somatorio de areas de
pico cromatografico foi as condicdes médias dos experimentos, ponto central. Com 1,0 g de
cebola roxa a 70°C de temperatura e 20 minutos o tempo de extrac@o dos volateis. Isolou-se 79
compostos e foram identificados através da biblioteca NIST e Willey 21 compostos. Além do
critério adotado de identificagcdo, também em alguns casos, selecionaram-se 0s picos pela
repeticdo, considerando o tempo de retencdo, pois alguns compostos da cebola roxa nao
tinham similaridade igual ou superior 95%.

Tabela 21: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PA.

Experimentos | Massa |  Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 59422485
2 + + - 9079327
3 + - + 52124511
4 + - - 52132708
5 - + + 34224105
6 - + - 35843022
7 - - + 71032687
8 - - - 31546574
PC1 0 0 0 121538600
PC2 0 0 0 117180268
PC3 0 0 0 120152656
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O revestimento polidimetilsiloxano (PDMS) foi testado nas condicBes da matriz descritas
da Tabela 22, sendo a melhor condicao de analise, o experimento trés, com 1,50 g de amostra,
40°C de temperatura e 25 minutos o tempo de extracdo. Isolou-se 34 compostos e foram
identificados 21 compostos pela biblioteca do equipamento (CG-MS). A mesma situacdo que
aconteceu com a fibra PA, também foi observada nesta fibra. Observou a repeticdo dos picos

no tempo de retengao.

Tabela 22: Matriz e resultado do planejamento para a fibora PDMS.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 54785395
2 + + - 65928693
3 + - + 221530932
4 + - - 179535071
5 - + + 2843524
6 - + - 10283935
7 - - + 87082691
8 - - - 103720956

PC1 0 0 0 137017389
PC2 0 0 0 137807901
PC3 0 0 0 137562640

Para a fibora PDMS-DVB a melhor condi¢cdo de isolamento apresentada na matriz foi o
experimento trés (Tabela 23). Com 1,59 da amostra a 40°C e 25 minutos de tempo de
incubacgédo. Isolou-se 32 compostos e identificaram-se dentro das condi¢des estabelecidas 23
compostos volateis. Ao comparar as fibras PDMS e PDMS-DVB, observou que as condi¢des de
extracdo foram as mesmas. Provavelmente, a fracdo volatil isolada teve maior interagdo com a
fase PDMS demonstrando seu carater pouco polar. E, outra parte interagiu com a fase porosa
da fibra PDMS-DVB, sendo esta fase, indicada para o isolamento de compostos de 2 a 12

carbonos [223].

Tabela 23: Matriz e resultado do planejamento para a fiora PDMS-DVB.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 71789478
2 + + - 71019171
3 + - + 265169949
4 + - - 255726649
5 - + + 14364881
6 - + - 10004016
7 - - + 203734141
8 - - - 173979009

PC1 0 0 0 153305852
PC2 0 0 0 185299288
PC3 0 0 0 172532271

Com os resultados apresentados acima, obteve o diagrama de Pareto Figura 31. Para a

fibra PA, Figura 31 (A), nenhuma das variaveis estudadas foi significativa, a extracéo feita com
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a fibra poliacrilato (PA) nenhuma das variaveis: massa, tempo, temperatura e suas interacdes
nao interferiram no processo de extracdo da fracao volatil. Para as fibras PDMS, Figura 31 (B)

e PDMS-DVB, Figura 31 (C) os fatores significativos foram temperatura e massa.

Nesta analise, para ter a melhor eficiéncia de extracdo, a massa teve que esta nas
condicbes maximas e a temperatura nas condicdes minimas. Esta caracteristica no isolamento
é explicada pelo comportamento dos compostos volateis, eles a altas temperaturas se
degradam formando outros compostos que ndo sao pertencentes a fracdo volatil da amostra.
Em temperaturas baixas € possivel manter a integridade desses compostos. Em relacdo a

massa, quanto maior a massa exposta mais compostos serdo extraidos.
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Figura 31: Diagrama de Pareto para as fibras (A) PA; (B) PDMS e (C) PDMS-DVB da cebola roxa.
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A superficie de resposta para a fibra PA, Figura 32 (A) e (B), mostra a condicdo que
favorece a obtencdo para uma maior extracao, quando o sistema tiver em menor temperatura a
extracdo sera melhor com uma maior massa por um maior tempo. Para as fibras PDMS, Figura
32 (C) e PDMS-DVB, Figura 32 (D) observa-se uma acentuada inclinacdo na regido de maior
somatério de areas de picos onde a massa foi maior e quanto menor a temperatura mais
eficiente é a extracdo, devido a alta volatilidade desses compostos.

N1SOeSTA
NAS0SI

7E7
<TE7
<BE7
SE7

(7]

NS0T

-2 568
I <2568

B <567 4 | =:gg
PDMS (C) PDMS-DVB (D)

Figura 32: Superficie de resposta Fibra PA (A) e (B), PDMS (C) e PDMS-DVB (D) da cebola roxa.

Vale ressaltar, que a fibra de poliacrilato (PA) foi testada por trés diferentes programacdées
de temperatura, e, nenhuma apresentou resultado satisfatério. Todos os compostos isolados
tinham similaridades abaixo de 20, 50 e 70%. Para a fibra PDMS-DVB o0 método utilizado foi o
mesmo usado para as outras amostras. Encontraram compostos com 95% de similaridade com
a biblioteca NIST e Wiley. A fibora PDMS teve uma boa extracdo, observou que em altas
temperaturas os volateis se degradavam. Os compostos organicos volateis da cebola roxa, em
baixas temperaturas tem uma boa extracdo. A Figura 33 mostra a comparacao das fibras onde
a que teve maior somatorio de area foi a fibra PDMS-DVB.
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Figura 33: Comparacao das fibras da cebola roxa.

O cromatograma da Figura 34 indica o perfil volatil da cebola roxa determinado por HS
SPME com a fibra PDMS-DVB. Os compostos que compdem essa fracdo volatil é apresentado
na Tabela 24, com os seus tempos de reten¢do e os valores dos indices de retencao linear.
Como ja foi escrito, a identificacdo dos compostos foi feita pela biblioteca e a confirmacéo pela

literatura com seus respectivos indice de retencao linear.

A Tabela 24 mostra a fracdo volatil isolada e identificada por HS SPME, dos compostos
isolados, a maioria deles, sdo sulfurados, seis sdo de cadeias fechadas e quatro de cadeia
aberta. A cebola roxa € uma amostra pertencente a classe dos Allium, os compostos volateis
sulfurados s&o bioativos. S&o derivados da cisteina, por uma reacdo espontanea que resulta na
formagdo dos compostos responséaveis pelo flavor. O sabor da cebola sera originado apos o
rompimento das células, ocorrerd a formagédo e liberagdo do sabor processo muito rapido. O
trissulfeto de dipropila, composto que foi isolado neste trabalho, € um dos responsaveis pela
cor branca da cebola [224-225].

Como foi observada, nos estudos com a cebolinha, a limitagcdo em trabalhar com amostra
de cebola roxa € a alta volatilidade dos compostos e a rapida degradacdo em determinadas
temperaturas. A Figura 34 prop&e o cromatograma da fragéo volatil determinada por HS SPME
usando a fibora PDMS-DVB.
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Figura 34: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil da cebola roxa. Identificagao
dos picos: (1) 2,4-dimetil-tiofeno; (2) dipropil dissulfeto; (3) 1,5- ditiocano; (4) 2-mercaptano-3,4-dimetil-
2,3-dihidrotiofeno; (5) dipropil trissulfeto; (6) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (7) dissulfeto de dialilo; (8) 1-nitro-
2(2-propeniltio)-propano; (9) decil ester acido decandico; (10) 1,1’-oxibis-octano; (11) 2,5-dimetil tiofeno;
(12) 4-octadecil-morfolino; (13) N,N-dimetil-1-pentadecanamimo; (14) 3,4-dimetil tiofeno; (15)
sandaracopimaradieno.
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Tabela 24: Compostos organicos volateis da cebola roxa identificados pela biblioteca do espectro de massa e LRI.

Compostos Estrutura quimica Foérmula t LRI LRI A. Relativa Diferenca Referéncia
(min) (calculado) (literatura) (%)
1 2,4-dimetil- V. CsHsS 8.231 895,0 875 1,72 20,0 [226]
tiofeno |
S
2  Dissulfeto de S CeH14S 14.445 1097,8 1098 23,58 0,2 [227]
\ 6111492 ’ ’ ’
dipropila NN
3  1,5-ditiocano S CsH12S2 14.650 1105,71 - 16,80 - -
S
4 2-Mercaptan0- S CeH10S> 15.023 1121,27 - 2,11 - -
3,4-dimetil- | SH
2,3-

dihidrotiofeno

5 Qipropil /\/S\S/s\/\ CeH14S5 19.060 1318,61 1337.3 12,19 18,69 [228]
trissulfeto
6 3,5-dietil- S CeH12S5 19.274 1332,29 1333 4,52 0,71 [229]
1,2,4-tritiolano /Y Y\

69


http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Thiophene%2C+2%2C4-dimethyl-+&Units=SI&cGC=on#ref-2
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C38348264&Units=SI&Mask=2000#ref-2

Tabela 24: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Formula t, LRI LRI A. Referéncia
(min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
7 DlSSl.:IIf?tO de \\\\/\ /S\/\ CsH10S> 19,414 1341,24 - 0,66 -
dialila S
8 1-nitro-2-(2- ¢O CeH11NO,S 22,818 1587,16 - 1,11 -
propeniltio)- Y'ﬂ'
propano S\ 0
x
9 Decanoato SNANANANS Ca0H4002 23,328 1629,69 - 0,28 - -
de decila W
0
10 1- AVAVAVA o/\/\/\/\ Ci6H340 23,449 1640,02 1660 0,88 19,98 [230]
octiloxioctano
11 2,5-dimetil S CsHgS 23,778 1668,09 - 0,30 - -
tiofeno \m/
12 4-octadecil- o C,2HisNO 25,905 2057,98 - 0,54 - -
Morfolina [ j

N

VAVAVAVAVAVAVAVAVE
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Tabela 24: Continuagéo...

Compostos Estrutura quimica Formula t LRI LRI A. Diferenca Referéncia
(min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
13 N,N-dimetil-1- | Cy7H37N 26,056 2074,17 - 0,51 - -
pentadecanamina /N\/\/\/\/\/\/\/\

14 3,4-dimetil-tiofeno CgHsS 26,549 21254 - 0,08 - -

~

S

—

15 Sandaracopimaradieno CyoH3o 27,004 2171,27 - 0,05 - -
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9.2.3. Cebola branca

O objetivo de estudar a fracdo volatil da cebola branca foi observar a diferenca com a da
cebola roxa. O mesmo procedimento realizado no preparo da amostra da cebola roxa foi
adotado para a cebola branca. Os compostos volateis da cebola branca apresentou forte

semelhanca, com os compostos da cebola roxa, em seu comportamento.

Ao observar o comportamento dos volateis, submeteu as amostras nas condicfes da
Tabela 25. Testou as fibras PDMS, PDMS-DVB e PA, como mostra as Tabela 26, 27 e 28.

Tabela 25: Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial para amostra de cebola
branca.

Ne | Fator | Minimo() | Médio | Maximo (+)
1 Massa da amostra (g) 0,50 1,00 1,50

2 Temperatura de extracao (°C) 40 70 100

3 Tempo de extracdo (min) 15 20 25

A matriz apresentada na Tabela 26, com suas respectivas respostas, mostra as variagées
das condi¢cdes de analise para a fibra poliacrilato (PA). Em que a melhor condi¢do foi o
experimento trés, com maior somatério de areas de pico. Com 1,50 g de pedagos da cebola
branca a 40°C de temperatura e 25 minutos o tempo de extracéo. Isolou 24 compostos e foram

identificados 15 compostos através da biblioteca NIST e Willey.

Tabela 26: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PA.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 3175482
2 + + - 307374
3 + - + 55885381
4 + - - 19204450
5 - + + 249158
6 - + - 478636
7 - - + 3353936
8 - - - 3646566
PC1 0 0 0 20987346
PC2 0 0 0 22554187
PC3 0 0 0 21067326

A Tabela 27 mostra a matriz estudada para a fibora PDMS, em que apresentou como
melhor condicdo de analise o0 experimento trés. Com 1,50 g de pedacos de cebola branca a
40°C de temperatura e 25 minutos o tempo de extracéo. Isolou 31 compostos e identificou 11

compostos pela biblioteca NIST e Willey.
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Tabela 27: Matriz e resultado do planejamento para a fibra PDMS.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 33606722
2 + + - 15371553
3 + - + 467002852
4 + - - 116759504
5 - + + 12957797
6 - + - 1831890
7 - - + 32951460
8 - - - 7687129
PC1 0 0 0 141317369
PC2 0 0 0 189808646
PC3 0 0 0 131499908

Para a fibra PDMS-DVB, a melhor condicdo foi a do experimento quarto, mostrada na
Tabela 28. Com 1,50 g de pedacos de cebola branca a 40°C de temperatura e 15 minutos o
tempo de extragdo. Isolou 42 compostos e identificou 18 compostos pela biblioteca NIST e
Willey. Com esse resultado observa-se que a fragéo volatil da cebola branca, apresentou maior

volatilidade em relagdo a cebola roxa.

Tabela 28: Matriz e resultado do planejamento para a fiora PDMS-DVB.

Experimentos | Massa | Temperatura | Tempo | Resposta
1 + + + 283450004
2 + + - 301769041
3 + - + 269838109
4 + - - 354804195
5 - + + 233163938
6 - + - 104211307
7 - - + 233562563
8 - - - 387360052
PC1 0 0 0 167934577
PC2 0 0 0 261325223
PC3 0 0 0 271560146

Os diagramas de Pareto, Figura 35, das fibras PA (Figura 35 A), PDMS (Figura 35 B) e
PDMS-DVB (Figura 35 C) mostra que nenhuma das variaveis estudadas foi significativa. Isso
implica que, para a extracdo e isolamento dos compostos volateis, as variaveis estudadas;
tempo, temperatura e massa, para amostra de cebola branca, ndo vao interferir no processo de

sorcao da fibra com os volateis presentes no espacgo confinado.
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Figura 35: Diagrama de Pareto para as fibras (A) PA; (B) PDMS e (C) PDMS-DVB da cebola branca.

p=,05
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A superficie de resposta do grafico da Figura 36 (A) da fibra PA e o da Figura 36 (B), fibra
PDMS, a extracdo sera maxima quando menor foi a temperatura. O grafico da fibora PDMS-
DVB, Figura 36 (C), mostra que a condicéo que favorece a obtencdo de maior nimero de picos
é a temperatura. Das fibras estudadas a temperatura foi o fator determinante para ter uma
extracdo eficiente dos compostos volateis na amostra de cebola branca. Isso se deve ao
comportamento dos compostos sulfurados das espécies Alluim.
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PDMS-DVB (C)
Figura 36: Superficie de resposta Fibra PA (A), PDMS (B) e PDMS-DVB (C) da cebola branca.

Segundo a andlise da superficie de resposta da fibra PDMS-DVB (C), a extrac¢ao foi mais

eficiente. Ela conseguiu sorver um conjunto de compostos com um maior somatério de area
dos picos, como mostra o gréafico da Figura 37.
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Figura 37: Comparagéo das fibras da cebola branca.

O cromatograma da Figura 38 mostra o perfil volatil da cebola branca, proposto neste
trabalho. Onde foi possivel determinar a fragéo volatil com os compostos mostrados na Tabela

29. Com os seus tempos de retencgéo e valores de indice de retenc¢éo linear.
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Figura 38: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracao volatil da cebola branca. Identificagdo
dos picos: (1) 4-metil-1,3-ditiociclopentano; (2) dipropil dissulfeto; (3) 1,5-ditiocano; (4) 2-mercaptano-3,4-
diemtil-2,3-dihidrotiofeno; (5) dipropil trissulfeto; (6) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (7) dissulfeto de dialilo; (8) 1-
nitro-2(2-propeniltio)propano; (9) 1,1’-oxibis-octano; (10) 6-etil-4,5-decanodiol.
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Tabela 29: Compostos organicos volateis da cebola branca identificados pela biblioteca do espectro de massa e LRI.

Compostos Estrutura quimica Foérmula t, LRI LRI A. Relativa Diferenca Referéncia
(min) (calculado) (literatura) (%)
1 4-metil-1,3- CsH1,S> 13,914 1080,62 - 0,54 -
ditioepano g
/T
2 dissulfeto de S CsH14S2 14,427 1097,12 1098 35,58 0,88 [231]
dipropila /\/ \5/\/
3 1,5-ditiocano S CsH12S2 14,614 1104,21 - 15,41 -
Qs j
4 2-mercaptano- S CeH10S> 15,009 1120,68 - 0,79 -
3,4-dimetil-2,3- l SH
dihidrotiofeno
5 Trissulfeto de S CeH14S 19,058 1318,48 1337.3 16,26 18,82 [232]
S 6M1493 ) ) ) )
dipropila 2 Y VAN
6 3,5-dietill-1,2,4- S CsH1,S3 19,210 1328,19 1345 5,03 16,81 [233]
tritiolano /Y Y\
S——-S
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Tabela 29: Continuacao...

Compostos Estrutura quimica Formula TR LRI LRI A. Diferenca Referéncia
(min) (calculado) (literatura) Relativa
(%)
7 dissulfeto de dialila S CeH10S> 19,409 1340,92 - 0,87 - -
N N\
NN NN
8 1-nitro-2-(2- ¢O CsH11NO, 22,666 1575,12 - 1,55 - -
propeniltio)propano \h N
s
\ O
X
9 1-octiloxioctano \/\/\/\O/\/\/\/\ Ci16H340 23,448 1640,00 1660 1,24 20,0 [234]
10 6-etil- 4,5- OH C1,H60, 25,294 1936,36 - 0,19 - -
decanodiol
OH
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9.3. PARTE lll: ANALISE DA COMPONENTE PRINCIPAL - PCA

9.3.1. Coentro

A ferramenta quimiométrica utilizada neste trabalho teve como finalidade verificar a
similaridade entre diferentes amostras de temperos (coentro e salsa) comercializadas em

Salvador-Ba. Ao todo foram coletados trinta amostras em diferentes locais.

Este método consiste numa reducédo de dimensdes da matriz de dados original, permitindo
visualizar faciimente as informacdes, a fim de descobrir em que medida uma amostra €

diferente da outra e quais variaveis contribuem mais para essa diferenca [214].

A andlise por componente principal (PCA) foi aplicada ao conjunto de dados gerados com
0 objetivo de avaliar e corroborar com as variacdes da fracdo volatil das folhas de coentro.
Avaliou-se o efeito global da fracdo volétil do coentro fresco, como mostrado nas Figuras 39 e
40. Os dois primeiros componentes mostram uma variancia de 51,71% do total (PC1 36,23% e
PC2 15,47% ), descrito na Tabela 30. A PCA mostra que as duas primeiras componentes

principais, PC1 e PC2 explicam 51,71% da variancia total do sistema.

No grafico, representado na Figura 40, mostra um agrupamento entre as amostras,
comprovando a similaridade existente entre elas, sendo este agrupamento proximo de zero,
observando a PC1, isso indica que a composicdo quimica da fracdo volatil ndo sofreu
mudancas, alguns pontos se afastam do agrupamento, provavelmente, é devido a alta
concentracdo de determinado composto, clima, armazenamento e o0 transporte possam

interferir na integridade da composicao da fragéo volatil.
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Figura 39: Grafico dos loadings para PC1 versus PC2 das folhas de coentro.
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Figura 40: Gréfico dos escores PC1 versus PC2 das folhas de coentro.
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Tabela 30: Valores das PCs do coentro.

Valor Autovalor Varidncia  Autovalor Acumulado
total % acumulado %

1 5,435 36,236 5,435 36,236

2 2,321 15,474 7,756 51,709

3 1,592 10,615 9,349 62,325

4 1,277 8,512 10,626 70,837

5 1,044 6,963 11,669 77,799
9.3.2. Salsa

A componente principal (PCA) foi aplicada para avaliar o efeito global da fracao volatil da
salsa fresco, como mostra nas Figuras 41 e 42. Os dois primeiros componentes mostram uma
variancia total de 50,06% do total (PC1 37,67% e PC2 12,38%), descrito na Tabela 31. A PCA
mostra que as duas primeiras componentes principais, PC1 e PC2 explicam 50,06% da

variancia total do sistema.

A analise da componente principal para a salsa no grafico dos escores observou-se que
nao existe uma similaridade entre o perfil volatil das amostras, como aconteceu com o grafico
dos escores do coentro. A PC1, mostra que existem amostras alocadas na regido positiva e na
regido negativa. As amostras que estdo na regido positiva, tende a se afastar do zero,
indicando que os compostos tem uma maior contribuicdo para o perfil volatil da salsa. E, que,
esse grupo de amostras possui maiores concentracfes dos compostos descritos no gréfico dos
loadings, tais como sabineno, 2-B-pineno, p-menta-1,5,8-trieno, B-mirceno, 1-fenandreno e 1,3-
difenil-2-(metilamino)propanol para as amostras coletadas nos bairros de Brotas, Ondina, Largo
do Tamarineiro, Joana Angelica descritos na Figura 41. As amostras que estdo alocadas na
regido negativa possuem baixa concentracdo dos compostos da Figura 35. Ja na PC2, ha uma
similaridade das amostras, pois elas estdo em torno do eixo zero, confirmando que o peffil

volatil é similar.

O comportamento apresentado na PC1 descreve como as amostras analisadas sofreu
perdas em sua composigéo volatil, isso, provavelmente, foi devido ao mau armazenamento de
alguns locais que é comercializada, variacdo térmica, clima, solo e a maneira como foi

transportada sem o devido cuidado.
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Figura 41: Gréfico dos loadings para PC1 versus PC2 das amostras de salsa.
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Figura 42: Gréfico dos escores PC1 versus PC2.
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Tabela 31: Valores das PCs da salsa.

Valor Autovalor Variancia Autovalor Acumulado
total % acumulado %

1 4,897 37,674 4,898 37,674

2 1,609 12,384 6,508 50,058

3 1,353 10,406 7,860 60,465

4 1,009 7,761 8,869 68,225

5 0,968 7,448 9,838 75,673

9.3.3. Cebolinha

O objetivo de fazer a analise da componente principal (PCA) da cebolinha foi ver a
similaridade da fra¢éo volatil entre as amostras. Foram coletadas 30 amostras de cebolinhas
comercializadas em Salvador-Ba, em 30 diferentes locais. Os compostos que se repetiram com

confiabilidade em todas as amostras estdo demonstrados na Figura 43, no grafico dos loading.
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Figura 43: Grafico dos loadings para PC1 versus PC2 de compostos da cebolinha.
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Figura 44: Gréfico dos escores PC1 versus PC2 de compostos da cebolinha.

A andlise da componente principal (PCA) da cebolinha mostra uma variancia total de
70,28% do sistema (PC1: 54,61% e PC2: 15,67%), descrito na Tabela 32. No grafico dos

escores, na PC1, mostra uma similaridade entre as amostras, sendo o agrupamento proximo

de zero. Comprovando a grande semelhanca no perfil volatil entre elas. No grafico dos

loadings, da Figura 43, as variaveis estdo alocadas na regido negativa da PC1, ao fazer a

sobreposicéo dos graficos dos loadings e do gréafico dos escores permitiu avaliar que a amostra

que foi adquirida em Brotas sofreu maior discriminacdo devido a presenca dos compostos:

dipropiltrissulfeto, 1,1-dioxido-1,2-ditiano, 1-propil-2-(4-tiohept-2-en-5-il)dissulfeto, 1,5-ditiocano

e 5,7-dietil-1,2,3,4,6-pentatioheptano. Diferenciando assim, das outras amostras.

Tabela 32: Valores das PCs da cebolinha.

Valor Autovalor Varidncia  Autovalor Acumulado %
total % acumulado
1 4,369 54,608 4,369 54,608
2 1,253 15,668 5,622 70,276
3 1,075 13,443 6,698 83,719
4 0,634 7,922 7,331 91,641
5 0,320 4,002 7,652 95,644
6 0,176 2,204 7,828 97,848
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9.3.4. Cebola roxa

A PCA foi utilizada para visualizar as possiveis semelhancas entre as amostras de cebola
roxa comercializada na cidade de Salvador-Ba. Onde coletou trinta amostras em diferentes

bairros da cidade.

Avaliou a fracéo volatil da cebola roxa de diferentes locais, as Figuras 45 e 46 descrevem
0 seu comportamento. Os dois primeiros componentes mostram uma variancia total de 53,49%
do sistema (PC1: 32,95% e PC2: 20,54%), descrito na Tabela 33.

A Tabela 32 mostra os autovalores que correspondem a variancia de cada componente
principal. O nimero de autovalores significativos em que se considera apenas 0s componentes
principais com autovalor maior que 1. Ainda na Tabela 33, observa-se que as trés primeiras
componentes principais possuem autovalor maior que 1 e que a partir do PC4 os autovalores

s&o menores que 1.

O grafico dos escores, Figura 46, mostra, na analise da PC1 e PC2, as amostras alocadas
na regiao positiva e negativa. Os pontos estdo espalhados nas regides das PC1 e PC2. As
amostras do bairro IAPI e da Avenida Garibalde sdo discriminadas pelos compostos dipropil
dissulfeto, 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano e dipropil trissulfeto, possuindo maior concentracdo desses
compostos. Uma das amostras coletada no Cabula apresentou maior concentracdo de 1,5-
ditiocano. As amostras da Calgcada e ACM séo discriminadas pelo composto 3,4-dimetiltiofeno.
As do Costa Azul e Vasco da Gama séo discriminadas pelo composto 1,1’-oxibisoctano. O 1-
nitro-2(2-propeniltio)propano apresentou maior concentra¢gdo nos bairro do Cabula, ACM,

Tamarineiro e Federacao.

As amostras estudadas apresentaram diferenca na fracao volatil. Isso pode ser explicado
pela diferenca de produtores, tempo de prateleira, variacdo da temperatura de armazenamento
entre outros fatores. Para ter a integridade da fracdo volatil os temperos seriam necessarios
que chegasse ao consumidor logo ap6s a colheita. Isso ndo tem sido possivel, pois os

temperos vém de outras regides.
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Tabela 33: Valores das PCs da cebola roxa.

Valor Autovalor Varidncia  Autovalor Acumulado %

total % acumulado
1 2,636 32,949 2,636 32,949
2 1,643 20,536 4,279 53,485
3 1,321 16,516 5,600 70,001
4 0,955 11,943 6,556 81,945
5 0,576 7,201 7,132 89,145
6 0,564 7,049 7,696 96,195

9.3.5. Cebola branca

Analise da componente principal da fracdo volatii da cebola branca apresentou
comportamento diferenciado da fra¢é@o volatil da cebola roxa. A cebola branca e a cebola roxa
sdo amostras que possuem o mesmo perfil de compostos mas apresentam comportamento
diferente.

Ao analisar as componentes principais da cebola branca, observou que a variancia total foi
de 56,67% do sistema (PC1: 41,13% e PC2: 15,54%), descrito na Tabela 34. No gréafico dos
escores, as amostras estao alocadas nas regifes positiva e negativa da PC1 e PC2. No grafico
dos escores, observa-se que mesmo as amostras sendo aparentemente iguais a sua
composicao volatil apresenta comportamento diferentes. Alguns fatores podem ter interferido
nesse comportamento, como: 0 armazenamento, transporte, variacdo de temperatura, clima,
entre outros.

No grafico dos escores, Figura 49, observa-se similaridades entre as amostras, que se
dividiram em trés grupos, grupos de amostras do circulo vermelho, azul e verde. No grupo do
circulo vermelho, ndo foi apresentado composto que descreve similaridade entre elas descrita
no grafico dos loadings, Figura 47. Nas amostras do circulo azul, apresentou alto teor de 1,5-
ditiocano, 2-mercapto-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno, dissulfeto de dialilo, 1-nitro-2-(2-
propeniltio)propano, 3-isopropil-4-metildec-1-en-4-ol. J4, as amostras alocadas no circulo
verde, tem alta incidéncia de 1-propil-2-(4-tio-hept-2-en-5-il)dissulfeto e 2,4-dimetil

dicetoglutarato.

A sobreposi¢do dos gréaficos dos loadings e do grafico dos escores permitiu avaliar as
varidveis que discrimina cada grupo. As amostras do circulo verde da Figura 49 apresentaram
maior incidéncia dos compostos: 2,4-dimetildicetoglutarato, propil-2(4-tiohept-2-en-5-
ildissulfeto; dipropil trissulfeto (que foi analisado pela PC2 versus PC3, Figura 47), para as
amostras de Brotas, Pau Miudo, IAPI, Conceicao do Coité, Federacdo e Bom Despacho. As
amostras pertencentes ao grupo do circulo azul, apresentaram similaridades entre se, por ter

maior incidéncia de: 1,5-ditiocano, 1-nitro-2(2-propeniltio)propano e 3,4-dimetil-2,3-

87



dihidrotiofeno provenientes da: Rétula do Abacaxi, Cabula, Pau Miudo, Caixa D’Agua e Vasco
da Gama. As amostras do circulo vermelho apresentou semelhanca que ndo observado neste

trabalho.
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Figura 47: Gréfico dos loadings para PC1 versus PC2 da cebola branca.
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Figura 49: Gréfico dos escores PC1 versus PC2 da cebola branca.

Tabela 34: Valores das PCs da cebola branca.

Valor Autovalor Varidncia  Autovalor Acumulado

total % acumulado %
1 4,935 41,126 4,935 41,126
2 1,865 15,538 6,799 56,663
3 1,492 12,431 8,291 69,095
4 0,966 8,049 9,257 77,144
5 0,827 6,895 10,085 84,038
6 0,521 4,344 10,606 88,383
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9.4. PARTE IV: TESTE PRATELEIRA

O teste de prateleira reflete a eliminacdo da degradacdo dos compostos volateis, com o
tempo eles se desprendem da matriz onde o que é aroma se transforma em odor. Alguns
compostos sdo eliminados e outros sdo formados. O aspecto visual da amostra é transformado
com o tempo, como mostra na Figura 50. No caso do coentro, com o passar dos dias a

quantidade da amostra foi reduzida significativamente e ficou extremamente seco.

9.4.1. Coentro

O perfil da fracdo volatil das folhas do coentro foi analisado logo ap6s o corte e
diariamente, no periodo de oito dias. O objetivo inicial era um periodo de 15 dias, sé que nédo
foi possivel, devido a intensa modificacdo da matriz. No quinto dia, observou-se que a massa
do coentro diminuiu significativamente, as folhas do coentro sofreram uma intensa
desidratacdo, umas partes das folhas permaneceram na cor verde e outras passaram a ficar
com a cor marrom, e outra parte murcharam. No oitavo dia, o coentro sofreu uma grande
desidratacdo, diminuindo significativamente a sua massa. Iniciou o estudo com 0,75 g de folhas
de coentro e no oitavo dia teve uma redugdo para massa de 0,3532 g, uma reducdo de
47,09%.

No anexo trés mostra todos os cromatogramas do teste de prateleira feito no periodo de
oito dias. Onde monitorou o decaimento da fracdo volatil do coentro. Foi selecionado oito
compostos dos constituintes da fragdo volatil das folhas do coentro para o monitoramento
individual. Os compostos selecionados foram: nonanal, decanal, 2-decenal, neofitadieno, fitol,
a-terpineol, decanol e undecanol. O comportamento deles estdo descritos nos gréaficos da
Figura 51.

Figura 50: Aspecto visual da amostra do coentro.
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Figura 51: Graficos do decaimento dos compostos volateis em coentro: (A) nonanal, (B) decanal, (C) 2-
decenal, (D) neofitadieno, (E) fitol, (F) a-terpineol, (G) decanol, (H) undecanal.

O nonanal do primeiro para o segundo dia ele deu um leve decaimento, no terceiro dia
observou-se um aumento e a partir do quarto dia sua quantidade foi diminuindo, no sexto dia
nao foi mais detectado como descrita no grafico da Figura 51 (A). O decanal, Figura 51 (B), tem
0 comportamento parecido com o do nonanal, s6 que o seu decaimento é a partir do quarto dia

dai em diante permanece constante.

Os graficos da Figura 51 mostram o decaimento dos compostos: nonanal, decanal, 2-
decenal, a-terpineol, decanol e undecanal. Esses compostos fazem parte da fracédo volatil das
folhas de coentro. O neofitadieno e o fitol, em seus graficos mostraram um comportamento
diferente. O neofitadieno com o decorrer dos dias aumentou sua quantidade disponivel na
amostra. No gréafico do fitol, Figura 51 (E), mostrou uma varia¢éo. Esta variacdo se deve ao seu

envolvimento com a clorofila [208], pois ainda apresentava pigmentacdo verde na amostra.

A partir de quinto dia observou-se 0 surgimento de alguns compostos, provavelmente

responsaveis por conferir odor desagradavel as amostras (off-flavor), alguns deles mostrados

na Figura 52.
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Figura 52: Grafico do comportamento do (A) fenilcetaldeido, (B) 2-amino-4-metoxifenol, (C) 3-

metil-5-metilden-2-ciclopenten-1-ona.

9.4.2. Salsa

As folhas de salsa foram analisadas logo apds o corte e diariamente, no periodo de oito
dias. No quinto dia, as folhas da salsa, uma parte permaneceu verde e outras ficaram
amarelas. No oitavo dia, observou uma pequena reducdo na quantidade da amostra. Como

mostra na Figura 53 E, comprovada nos cromatogramas em anexo.

Os compostos responséaveis pela fragdo volatil da salsa com o decorrer dos dias foram
diminuindo. Como mostrado nos cromatogramas do anexo. Alguns compostos volateis foram

monitorados como mostrado nos gréaficos a seguir da Figura 54.

O a-pineno, sabineno, B-mirceno sofreram diminuicdo da sua quantidade na amostra no
periodo de 8 dias. O apiol apresentou um decréscimo e tendeu a se manter constante Figura

54. O neofitadieno, com o decorrer dos dias tende a aumentar sua quantidade.

Figura 53: Aspecto visual da amostra da salsa.

Primeiro dia Segundo dia Terceiro dia Quarto dia

93



Quinto dia

Area

Area

6,0E+06
5,0E+06
4,0E+06
3,0E+06
2,0E+06
1,0E+06
0,0E+00

2,0E+07

1,5E+07

1,0E+07

5,0E+06

0,0E+00

Sexto dia

IS
IS
LA N
T ‘ 1

5 10
Tempo (dias)

(A) a-pineno

Tempo (dias)

(C) B-mirceno

Sétimo dia

Area

Area

6,0E+05
5,0E+05
4,0E+05
3,0E+05
2,0E+05
1,0E+05
0,0E+00

8,0E+07

6,0E+07

4,0E+07

2,0E+07

0,0E+00

F1d:

Oitavo dia

Tempo (dia)

(B) sabineno

5
Tempo (dias)

(D) apiol

10

94



5,0E+06 -

4,0E+06 - P
< 3,0E406 - *
()
bt L J
<C 2,0E406 1 @
oe® o
1,0E+06 -
0,0E+00 . .
0 5 10

Tempo (dias)
(E) neofitadieno

Figura 54: Gréficos do comportamento dos compostos volateis em salsa: (A) a-pineno, (B) sabineno, (C)
B-mirceno, (D) apiol, (E) neofitadieno.

Ao analisar os cromatogramas diarios da salsa observou-se que 0S compostos
responsaveis pela modificagdo da matriz ndo foram detectados. Apareceram diariamente
conjuntos de compostos que nao se repetiam no dia seguinte, como aconteceu com 0 coentro

a partir do quinto dia.

9.4.3. Cebolinha

A cebolinha foi submetida, ao teste de prateleira por um periodo de oito dias, como as
amostras de coentro e salsa. No quinto dia, o liquido pastoso presente dentro das folhas da
cebolinha desapareceu e, algumas folhas ficaram secas. No oitavo dia, 0os compostos
majoritarios responsaveis pelo flavor da cebolinha desapareceram, foi detectado o surgimento

de um composto, como mostra na Figura 55 abaixo.

Nos gréficos da Figura 55 mostram o comportamento de alguns compostos, que foram
monitoradas nesse periodo. Os graficos da Figura 55 (A), (B), (C) e (D) mostram o diminuigdo
dos compostos: dissulfeto de dipropila, 1,5-ditiocano, 3,4-dimetil-tiofeno e trissulfeto de
dipropila; esses compostos mostraram comportamento semelhante, a partir do quinto dia, o
1,5-ditiocano e o dipropil trissulfeto ndo foi detectado, Figura 55 (B) e Figura 55 (D). O dipropil
dissulfeto, Figura 55 (A), no quinto dia foi detectado com uma menor intensidade, no sexto dia
nao foi mais detectado. O 3,4-dimetil-tiofeno, Figura 55 (C), a partir do quarto dia foi diminuindo

sua intensidade até ser possivel a sua deteccéo.

No gréfico da Figura 55 (E), apresenta o comportamento do dialil dissulfeto, um dos

principais componentes dos compostos do alho [225]. O dialil dissulfeto do primeiro para o
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segundo dia observa uma diminuicdo em sua intensidade, do segundo ao quarto dia aumenta a
intensidade, no quinto para o sexto dia diminui, no sétimo dia detectar um pequeno aumento e
no oitavo dia ndo foi dectado na amostra. O compostos [(2-fluorofenil)metil]-1H-purin-6-amina
apareceu no quinto dia, no sexto dia teve um decaimento e a partir do sétimo dia ndo foi mais

detectado.

Figura 56: Aspecto visual da cebolinha.
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Figura 55:; Graficos do comportamento dos compostos volateis da cebolinha: (A) dissulfeto de
dipropila, (B) 1,5-ditiocano, (C) 3,4-dimetil-tiofeno, (D) trissulfeto de dipropila, (E) dissulfeto de

alila, (F) [(2-fluorofenil)metil]-1H-purin-6-amina.

Nos cromatogramas do Anexo verifica-se claramente que os compostos volateis da
amostra de cebolinha, volatilizaram-se das folhas com o decorrer do tempo. A Figura 55

apresenta o aspecto visual da amostra nesse estudo.

9.4.4. Cebola roxa

A cebola roxa foi submetida ao teste de prateleira por um periodo de oito dias, sendo
analisada diariamente, observando a modificacdo da fracdo volatil. Observou-se que no
segundo dia, o dissulfeto de dialila ndo foi mais detectado. Este composto foi identificado

quando a amostra encontrava-se fresca. No quinto dia, a amostra, apresentou um forte odor
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fétido. No sexto dia, o odor fétido, estava menos intenso. A Figura 58 mostra o0 aspecto visual

da amostra neste periodo.

A Figura 57 apresenta os graficos do comportamento de alguns compostos. Observa-se a
diminuicdo de alguns compostos que formam a fragdo volatil da cebola roxa. O grafico do
dissulfeto de dipropila, Figura 57 (B), mostra que no segundo dia diminuiu a quantidade depois
aumentou e diminuiu novamente. Esse comportamento pode ser explicado pelo quantidade de
compostos disponivel no incremento analisado. Pela quantidade que foi extraido. O dissulfeto

de dialilo, Figura 57 (C), foi detectado no primeiro dia.

Figura 58: Aspecto visual da cebola roxa.
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Figura 57: Gréficos do comportamento dos compostos volateis da cebola roxa: (A) 2,4-dimetiltiofeno, (B)

dissulfeto de dipropila, (C) dissulfeto de dialila, (D) 1,5-ditiocano, (E) 2-tridecanona, (F) tridecano-2,4-

diona.

Observou-se o aparecimento do 2-tridecanona, Figura 57 (E), a partir do quarto dia, no sexto e

sétimo dia se manteve constante e no sétimo dia diminuiu sua quantidade. No quinto dia

observou o aparecimento do tridecano-2,4-diona, Figura 57 (F).
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9.4.5. Cebola branca

A cebola branca foi analisada diariamente por um periodo de oito dias, para observar
como a fragdo volatil se comportava neste periodo. A primeira observacao visual do aspecto
fisico da amostra foi no quinto dia, apareceu uma gosma (liquido) transparente e o surgimento
de fungos preto. Também, notou-se odor fétido, com menor intensidade em relagdo ao da

cebola roxa. No oitavo dia, parte da amostra secou-se.

Com a continuidade do estudo, observou a reducgdo da frac@o volatil, como mostra nos
cromatogramas do Anexo. E o desaparecimento de alguns compostos, como o dissulfeto de
dialila, que foi detectado apenas no primeiro dia. A Figura 59 mostra o comportamento de
alguns compostos neste periodo. Os gréaficos da Figura 59 (A), (B) e (D) que sao dissulfeto de
dialila, 1,5-ditiocano e trissulfeto de dipropila, respectivamente. Detectou esses compostos
apenas no primeiro dia. O dissulfeto de dipropila, Figura 59 (C), apresentou uma variagdo em
seu comportamento, provavelmente isso aconteceu, devido ao preparo da amostra, partes das
camadas cortadas tinham quantidades que variaram na sua extragcdo. Ja 0s compostos 8-
hidroxi-2-octanona, Figura 59 (E) e tridecano-2,4-diona, Figura 59 (F), apareceram no sétimo

dia.

Figura 60: Aspecto visual da cebola branca.
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Figura 59: Graficos do comportamento dos compostos volateis da cebola branca: (A) dissulfeto de dialila,

(B) 1,5-ditiocano, (C) dissulfeto de dipropila, (D) trissulfeto de dipropila, (E) 8-hidroxi-2-octanona, (F)

tridecano-2,4-diona.

Nos anexos encontram-se 0s cromatogramas de testes de prateleira de todas as amostras e as

Tabelas com as propriedades fisico-quimicas dos compostos isolados.
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10. Conclusdes

O método cromatografico desenvolvido e o uso da técnica HS SPME na amostragem da
fracdo volatil apresentaram resultados satisfatorios para a extracdo, isolamento, separacao e
identificagdo dos compostos que formam a fracdo volatil das amostras de coentro, salsa,

cebolinha, cebola roxa e cebola branca responsaveis pelo flavor.

O planejamento multivariado de dois niveis permitiu avaliar simultaneamente os fatores
em estudo, massa, tempo e temperatura. Observou-se quais os fatores que influenciaram ou
ndo na extracdo. Otimizou-se as melhores condi¢cdes para as fibras de PA, PDMS e PDMS-
DVB, que sorveu 0s compostos organicos volateis dos temperos, e fixou os melhores
parametros para as fibras e para cada amostra. Reduziu-se o ndimero de experimentos,
diminuiu o custo, e o tempo das andlises. Além disso, foi possivel encontrar a melhor
temperatura para a extragdo dos volateis das cebolas, por ter um grupo de compostos muito
instaveis. A fracdo volatil isolada foi identificada e comprovada e comparada com a disponivel
na literatura. As estratégias utilizadas permitiram isolar os compostos sem o uso de solventes

ou reagentes orgéanicos. Em concordancia com os preceitos da Quimica Verde.

O uso da PCA permitiu verificar que a fragdo volatil das amostras de coentro, salsa,
cebolinha, cebola roxa e cebola branca comercializadas na cidade de Salvador-Ba sao
estatisticamente diferentes. Os resultados obtidos das trinta amostras de diferentes locais da

cidade permitiu observar que 0 mesmo conjunto de amostras tinha fracdo volatil diferente.

Com o teste de prateleira foi possivel monitorar os compostos que formam a fracao volatil
nas amostras. O observou o tempo de cada composto e quando surgi novos, e seu

desaparecimento. Assim € possivel saber o tempo exato que uma amostra fica em

temperaturas ambientes.

Mediante tudo que foi apresentado, o uso do HS SPME CG-MS, mostrou-se adequado
para extracdo e isolamento de substancias volateis em temperos. Os paramentos que foram
otimizados proporcionou uma maior sensibilidade na técnica e aumentou a capacidade de
sorcao das fibras, sendo possivel observar os compostos que tiveram maior afinidade com os
revestimentos. A PCA foi Gtil para a discriminagdo da fracdo volatii das amostras
comercializadas em Salvador-Ba. Por fim, a otimizagdo HS SPME descrita neste trabalho
mostrou ser uma técnica eficaz para a caracterizagdo dos compostos volateis em temperos e

ser uma ferramenta Util no controle de qualidade dessas amostras.
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11. Perspectivas

e Aplicar no método desenvolvido, o0 Box-Behnken para aumentar o desempenho das
fibras.

e Desenvolver uma técnica para aplicacdo de padrdes, para obter maior confiabilidade
nos resultados, e, aplicar as figuras de méritos.

e Determinar pesticidas em coentro e salsa.

12. Novos trabalhos

e Desenvolver um método usando HS SPME para determinar, a fracdo volétil e pesticida

em amostras de morangos.

e Desenvolver um método para determinar, compostos volateis em ambientes
hospitalares.
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12. Anexo

12.1. Cromatogramas do Teste de Prateleira.

12.1.1. Coentro

30000000

25000000

18

20000000

™ . Aﬂ Tl mlﬁ,'{ b ,.J.A AK i

T T T T e i I A e B e o PR O et
50 s 100 125 150 175 00 5 250 ns

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do primeiro dia do teste de prateleira da folhas de
coentro. ldentificagdo dos picos: (1) benzaldeido; (2) nonanal; (3) decanal; (4) dec-2-enal; (5) decanol; (6)
ciclohex-2-en-1-ona; (7) undecanal; (8) undec-2-enal; (9) undecanol; (10) dodecanal; (11) trans-undec-2-
en-1-ol; (12) tridecanal; (13) tetradecanal; (14) 2,4-dodecadieno; (15) neofitadieno; (16) heneicosano; (17)
fitol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do segundo dia do teste de prateleira da folhas de
coentro. Identificacdo dos picos: (1) Benzaldeido; (2) Nonanal; (3) Decanal; (4) Dec-2-enal; (5) Decanaol;
(6) Undecanal; (7) Undec-2-enal; (8) Dodecanal; (9) Tridecanal; (10) Tetradecanal; (11) 2,4-dodecadienal;
(12) Neofitadieno; (13) Fitol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do terceiro dia do teste de prateleira da folhas de
coentro. Identificacdo dos picos: (1) Benzaldeido; (2) Nonanal; (3) Decanal; (4) Dec-2-enal; (5) Dec-2-
enol; (6) Decanol; (7) Undecanal; (8) Undec-2-enal; (9) Trans-undec-2-en-1-ol; (10) Undecanol; (11)
Dodecanal; (12) Tridecanal; (13) Tetradecanal; (14) 2,4-dodecadienal; (15) Neofitadieno; (16) Fitol.

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quarto dia do teste de prateleira da folhas de
coentro. Identificacdo dos picos: (1) Benzaldeido; (2) Nonanal; (3) Decanal; (4) Dec-2-enal; (5) Decanol;
(6) Undecanal; (7) Undec-2-enal; (8) Trans-undec-2-en-1-ol; (9) Undecanol; (10) Dodecanal; (11)
Tridecanal; (12) 2,4-dodecadienal; (13) Tetradecanal; (14) Neofitadieno; (15) Heneicosano; (16) Fitol.

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quinto dia do teste de prateleira das folhas de
coentro. Identificagdo dos picos: (1) Benzaldeido; (2) Nonanal; (3) Decanal; (4) Dec-2-enal; (5) Decanol;
(6) Undecanal; (7) Undec-2-enal; (8) Trans-undec-2-en-1-ol; (9) Undecanol; (10) Dodecanal; (11)
Tridecanal; (12) Tetradecanal; (13) Fitol; (14) Neofitadieno;
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sexto dia do teste de prateleira das folhas de
coentro. Identificacdo dos picos: (1) Benzaldeido; (2) Decanal; (3) Dec-2-enal; (4) Decanol; (5) Undecanal,
(6) Undec-2-enal; (7) Trans-undec-2-en-1-ol; (8) Undecanol; (9) Dodecanal; (10) Tridecanal; (11)
Tetradecanal; (12) Fitol; (13) Neofitadieno.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sétimo dia do teste de prateleira das folhas de
coentro. Identificacdo dos picos: (1) Benzaldeido; (2) Decanal; (3) Decanol; (4) Undecanal; (5) Undec-2-
enal; (6) Undecanol; (7) Dodecanal; (8) Trans-undec-2-en-1-ol; (9) Tridecanal; (10) Tetradecanal; (11)
Neofitadieno; (12) Fitol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do oitavo dia do teste de prateleira das folhas do
coentro. Identificacdo dos picos: (1) benzaldeido; (2) decanal; (3) decanol; (4) ciclohex-2-en-1-ona; (5)
undecanal; (6) trans-undec-2-en-1-ol; (7) undecanol; (8) dodecanal; (9) tetradecanal; (10) neofitadieno;
(11) fitol.

12.1.2. Salsa
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do primeiro dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. Identificacdo dos picos: (1) alfa-pineno; (2) sabineno; (3) (+)-y-Pineno (4) beta.-Mirceno; (5) beta-
mirceno; (6) I-felandreno; (7) B-felandreno; (8) metil-(1-metiletenil) benzeno; (9) p-mente-1, 5, 8-trieno;
(20) bis (1-metiletenilideno) ciclobuteno; (11) 1-etil-3,5-dimetil benzeno; (12) m-toluamida; (13) cariofileno;
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(14) germacreno D; (15) B-sesquifelandreno; (16) 1,2,3-trimtoxi-5-(2-propenil)benzeno; (17) apiol; (18)
neofitadieno; (19)1,3-difenil-2-(metilamino) propanol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do segundo dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. ldentificagdo dos picos: (1) a-pineno; (2) Sabineno; (3) 2-beta-pineno; (4) B-mirceno; 5. B-mirceno;
(6) I-felandreno; (7) B-felandreno; (8) metil(1-metilethenil)benzeno; (9) p-menta-1,5,8-trieno; (10) bis(1-
metiletenildeno) ciclobuteno; (11) 1-etil-3,5-dimetil-benzeno; (12) m-toluamida; (13) Cariofileno; (14)
Germacreno D; (15) Apiol; (16) Neofitadieno; (17) 1,3-difenil-2-(metilamino)propanol;
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do terceiro dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. Identificacdo dos picos: (1) a-pineno; (2) Sabineno; (3) B-mirceno; (4) B-mirceno; (5) I-felandreno;
(6) B-felandreno; (7) metil(1-metilethenil)benzeno; (8) p-menta-1,5,8-trieno; (9) bis(1-metiletenildeno)
ciclobuteno; (10) 1-etil-3,5-dimetil-benzeno; (11) m-toluamida; (12) Cariofileno; (13) B-sesquifelandreno;
(14) 1,2,3-trimetoxy-5-(2-propenil)benzeno; (15) Apiol; (16) Neofitadieno; (17) 1,3-difenil-2-
(metilamino)propanol;

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quarto dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. Identificacdo dos picos: (1) a-pineno; (2) B-mirceno; (3) B-mirceno; (4) I-felandreno; (5) B-
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felandreno; (6) a-terpinol; (7) p-menta-1,5,8-trieno; (8) bis(1-metiletenildeno) ciclobuteno; (9) 1-etil-3,5-
dimetil-benzeno; (10) m-toluamida; (11) Cariofileno; (12) B-sesquifelandreno; (13) 1,2,3-trimetoxy-5-(2-
propenil)benzeno; 14. Apiol; 15. Neofitadieno; 16. 1,3-difenil-2-(metilamino)propanol.

-

a - o P -
‘ A il : —_ l D" ] =
50 75 100 125 150 175 pali} ns Bo ns

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quinto dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. Identificacdo dos picos: (1) a-pineno; (2) Sabineno; (3) B-mirceno; (4) B-mirceno; (5) I-felandreno;
(6) B-felandreno; (7) 1-metil-4-(1-metiletenil)-benzeno; (8) p-menta-1,5,8-trieno; (9) bis(1-metiletenildeno)
ciclobuteno; (10) 1-etil-3,5-dimetil-benzeno; (11) m-toluamida; (12) Cariofileno; (13) B-sesquifelandreno;
(14) 1,2,3-trimetoxy-5-(2-propenil)benzeno; (15) 4,7-dimetoxi-5-(2-propenil)-1,3-benzodioxolo; (16)
Neofitadieno; (17) 1,3-difenil-2-(metilamino)propanol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sexto dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. ldentificagdo dos picos: (1) a-pineno; (2) sabineno; (3) B-mirceno; (4) B-mirceno; (5) I-felandreno;
(6) B-felandreno; (7) 1-metil-4-(1-metiletenil)-benzeno; (8) p-menta-1,5,8-trieno; (9) bis(1-metiletenildeno)
ciclobuteno; (10) 1-etil-3,5-dimetil-benzeno; (11) m-toluamida; (12) Cariofileno; (13) B-sesquifelandreno;
(14) 1,2,3-trimetoxy-5-(2-propenil)benzeno; (15) Apiol; (16) Neofitadieno; (17) 1,3-difenil-2-
(metilamino)propanol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sétimo dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. ldentificacao dos picos: (1) a-pineno; (2) sabineno; (3) B-mirceno; (4) I-felandreno; (5) B-felandreno;
(6) 1-metil-4-(1-metiletenil)-benzeno; (7) p-menta-1,5,8-trieno; (8) bis(1-metiletenildeno) ciclobuteno; (9)
Cariofileno; (10) B-sesquifelandreno; (11) Apiol; (12) Neofitadieno.

T T T T e T

T T T
50 5 100 125 150 175 mo s B0 s

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do oitava dia do teste de prateleira das folhas de
salsa. Identificagdo dos picos: (1) beta-mirceno; (2) I-felandreno; (3) B-felandreno; (4) metil-(1-metiletenil)
benzeno; (5) p-mente-1, 5, 8-trieno; (6) cariofileno; (7) 3-(1,5-dimetil-4-hexenil)-6-metileno ciclohexeno; (8)
apiol; (9) necfitadieno; (10) 1,3-difenil-2-(metilamino) propanol.

12.1.3. Cebolinha
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil do primeiro dia da cebolinha.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 3,4-dimetil tiofeno; (4) 1-(metiltio)-
propeno; (5); 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) decanal; (7) dimetil-tetrassulfeto; (8) 2,2-
bis(metiltio)propano; (9) dipropil trissulfeto; (10) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (11) 1-nitro-2-(2-propeniltio)
propano; (12) hexadeceno; (13) s-oxodialil dissulfeto; (14) N,N-dimetil-metanotioamida; (15) 2-
tridecanona; (16) 1,1-dioxido-1,2-ditiolano; (17) 1-propil-2-(4-tiohept-2-en-5-il)dissulfeto; (18) 4,6-dietil-
1,2,3,5-tetratiolano; (19) 5-metil-2-octil-3(H)-furanona; (20) 1,1’-oxibis-octano; (21) 2-pentadecanona; (22)
hexadecano; (23) dialil dissulfeto; (24) 5,7-dietil-1,2,3,4,6-pentatiofano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fragdo volatil do segundo dia da cebolinha.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 3,4-dimetil tiofeno; (4) 1-(metiltio)-
propeno; (5) decanal; (6) dimetil-tetrassulfeto; (7) dipropil-trissulfeto; (8) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (9) 1-
nitro-2-(2-propeniltio) propano; (10) hexadeceno; (11) N,N-dimetil-metanotioamida; (12) 4,6-dietil-
1,2,3,5-tetratiolano; (13) 1,1’-oxibis-octano; (14) hexadecano; (15) dialil dissulfeto; (16) 5,7-dietil-1,2,3,4,6-
pentatiofano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil do terceiro dia da cebolinha.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 3,4-dimetil tiofeno; (4) 1-(metiltio)-
propeno; (5) 2-mercapto-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) decanal; (7) dipropil-trissulfeto; (8) 3,5-dietil-
1,2,4-tritiolano; (9) 1-nitro-2-(2-propeniltio) propano; (10) tetradeceno; (11) N,N-dimetil-metanotioamida;
(12) 1,1-dioxido-1,2-ditiolano; (13) 1-propil-2-(4-tiohept-2-en-5-il)dissulfeto; (14) 4,6-dietil-1,2,3,5-
tetratiolano; (15) 5-metil-2-octil-3(2H)-furanona; (16) 1,1°-oxibis-octano; (17) hexadecano; (18) dialil
dissulfeto; (19) 5,7-dietil-1,2,3,4,6-pentatiofano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil do quarto dia da cebolinha.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 3,4-dimetil tiofeno; (4) 1-(metiltio)-
propeno; (5) 2-mercapto-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) decanal; (7) dimetil-tetrassulfeto; (8) dipropil-
trissulfeto; (9) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (10) 1-nitro-2-(2-propeniltio) propano; (11) tetradeceno; (12) N,N-
dimetil-metanotioamida; (13) 1,1-dioxido-1,2-ditiolano; (14) 1-propil-2-(4-tiohept-2-en-5-il)dissulfeto; (15)
4,6-dietil-1,2,3,5-tetratiolano; (16) 5-metil-2-octil-3(2H)-furanona; (17) 1,1’-oxibis-octano; (18) hexadecano;
(19) dialil dissulfeto; (20) 5,7-dietil-1,2,3,4,6-pentatiofano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil do quinto dia da cebolinha.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 3,4-dimetil tiofeno; (4) 1-(metiltio)-
propeno; (5) 2-mercapto-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) decanal; (7) dimetil-tetrassulfeto; (8) dipropil-
trissulfeto; (9) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (10) 1,1-dioxido-1,2-ditiolano; (11) 4,6-dietil-1,2,3,5-tetratiolano;
(12) 5-metil-2-octil-3(2H)-furanona; (13) 2-pentadecanona; (14) 5,7-dietil-1,2,3,4,6-pentatiofano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil do sexto dia da cebolinha.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 3,4-dimetil tiofeno; (4) 1-(metiltio)-
propeno; (5) 2-mercapto-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) dipropil-trissulfeto; (7) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano;
(8) tetradeceno; (9) dialil dissulfeto; (10) 1,1-dioxido-1,2-ditiolano; (11) 4,6-dietil-1,2,3,5-tetratiolano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil do sétimo dia da cebolinha.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 3,4-dimetil tiofeno; (4) 1-(metiltio)-
propeno; (5) 2-mercapto-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) decanal; (7) dimetil-tetrassulfeto; (8) dipropil-
trissulfeto; (9) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (10) tetradeceno; (11) 1,1-dioxido-1,2-ditiolano; (12) 4,6-dietil-
1,2,3,5-tetratiolano; (13) 5,7-dietil-1,2,3,4,6-pentatiofano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) da fracdo volatil do oitavo dia da cebolinha.
Identificacé@o dos picos: (1) decanal; (2) tetradeceno; (3) 2-tridecanona.

12.1.4. Cebola Roxa
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do primeiro dia do teste de prateleira da cebola
roxa. ldentificagdo dos picos: (1) 2,4-dimetil-tiofeno; (2) dipropil-dissulfeto; (3) 1,5-ditiocano; (4) 2-
mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (5) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) dipropil-
trissulfeto; (7) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (8) dialil dissulfeto; (9) 1-nitro-2-(2-propeniltio) propano; (10) decil
ester-acido decandico; (11) 1,1’-oxibis-octano; (12) 2,5-dimetil-tiofeno; (13) dimetil 2,4-dicetoglutarato; (14)
N,N-dimetil-1-tioprop-3-enil-1-amina-S,S-dioxido;  (15) 4-octadecil-morfolino; (16) N, N-dimetil-
pentadecanamina; (17) 3,4-dimetil-tiofeno; (18) sandaracopimaradieno.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do segundo dia do teste de prateleira da cebola
roxa. ldentificagcdo dos picos: (1) 2,4-dimetil-tiofeno; (2) dipropil-dissulfeto; (3) 1,5-ditiocano; (4) 2-
mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (5) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) dipropil-
trissulfeto; (7) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (8) 1-nitro-2-(2-propeniltio) propano; (9) 1,1’-oxibis-octano; (10) 4-
octadecil-morfolino; (11) N, N-dimetil-pentadecanamina;
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do terceiro dia do teste de prateleira da cebola roxa.
Identificac@o dos picos: (1) 2,4-dimetil-tiofeno; (2) dipropil-dissulfeto; (3) 1,5-ditiocano; (4) 2-mercaptano-
3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (5) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) dipropil-trissulfeto; (7)
3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (8) 1-nitro-2-(2-propeniltio) propano; (9) 1,1’-oxibis-octano; (10) 3-isopropil-4-
metil-decen-4-ol; (11) 4-octadecil-morfolino.

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quarto dia do teste de prateleira da cebola roxa.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil-dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-
dihidrotiofeno; (4) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (5) dipropil-trissulfeto; (6) 3,5-dietil-1,2,4-
tritiolano; (7) 1-nitro-2-(2-propeniltio) propano; (8) 1,1’-oxibis-octano; (9) 3-isopropil-4-metil-decen-4-ol;
(10) 4-octadecil-morfolino.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quinto dia do teste de prateleira da cebola roxa.
Identificacdo dos picos: (1) 2,4-dimetil-tiofeno; (2) dipropil-dissulfeto; (3) 1,5-ditiocano; (4) 2-mercaptano-
3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (5) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) dipropil-trissulfeto; (7)
3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (8) 1-nitro-2-(2-propeniltio) propano; (9) 1,1’-oxibis-octano.

130



©

. Jl;ﬁﬁa“‘l.ﬁﬂl:ﬂ.‘IT,ﬂLthrl" =

50 KA 100 125 150 175 mno 3 250 s

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sexto dia do teste de prateleira da cebola roxa.
Identificac@o dos picos: (1) 2,4-dimetil-tiofeno; (2) dipropil-dissulfeto; (3) 1,5-ditiocano; (4) 2-mercaptano-
3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (5) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (6) dipropil-trissulfeto; (7)
3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (8) 2,5-dimetil-tiofeno; (9) 3-isopropil-4-metil-decen-4-ol.

Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sétimo dia do teste de prateleira da cebola roxa.
Identificacdo dos picos: (1) dipropil-dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-
dihidrotiofeno; (4) dipropil-trissulfeto.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do oitavo dia do teste de prateleira. Identificacdo
dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (4)
dipropil trissulfeto; (5) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano.

12.1.5. Cebola Branca
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do primeiro dia do teste de prateleira da cebola
branca. Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 2-mercaptano-3,4-
dihydrotiofeno; (4) 2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-dihidrotiofeno; (5) dipropil trissulfeto; (6) 3,5-dietil-1,2,4-
tritiolano; (7) dialil dissulfeto; (8) 1-nitro-2-(2-propeniltio)-propano; (9) 1,1’-oxibis-octano; (10) dimetil 2,4-
diketoglutarato; (11) 3-isopropil-4-metil-dec-1-en-4-ol; (12) N,N-dimetil-1-tioprop-3-enil-1-amino-S,S-
dioxido; (13) 6-etil-4,5-decanodiol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do segundo dia do teste de prateleira da cebola
branca. Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) dipropil trissulfeto; (4) 3,5-
dietil-1,2,4-tritiolano; (5) 1-nitro-2-(2-propeniltio)-propano; (6) 1,1’-oxibis-octano; (7) 3-isopropil-4-metil-dec-
1-en-4-ol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do terceiro dia do teste de prateleira da cebola
branca. Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) dipropil trissulfeto; (4) 3,5-
dietil-1,2,4-tritiolano; (5) 1-nitro-2-(2-propeniltio)-propano; (6) 1,1’-oxibis-octano; (7) 3-isopropil-4-metil-dec-
1-en-4-ol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quarto dia do teste de prateleira da cebola
branca. Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) dipropil trissulfeto; (4) 3,5-
dietil-1,2,4-tritiolano; (5) 1-nitro-2-(2-propeniltio)-propano; (6) 1,1’-oxibis-octano; (7) 3-isopropil-4-metil-dec-
1-en-4-ol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do quinto dia do teste de prateleira da cebola
branca. Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) dipropil trissulfeto; (4) 3,5-
dietil-1,2,4-tritiolano; (5) 1-nitro-2-(2-propeniltio)-propano; (6) 1,1’-oxibis-octano; (7) 3-isopropil-4-metil-dec-
1-en-4-ol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sexto dia do teste de prateleira da cebola branca.
Identificacéo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) dipropil trissulfeto; (4) 3,5-dietil-1,2,4-
tritiolano; (5) 3-isopropil-4-metil-dec-1-en-4-ol.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do sétimo dia do teste de prateleira da cebola
branca. Identificacdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) 2-mercapto-3,4-dimetil-2,3-
dihidrotiofeno; (4) dipropil trissulfeto; (5) 3,5-dietil-1,2,4-tritiolano; (6) 1,1’-oxibis-octano.
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Figura: Cromatograma de ions totais (CG-MS/SCAN) do oitavo dia de teste de prateleira da cebola
branca. Identificagdo dos picos: (1) dipropil dissulfeto; (2) 1,5-ditiocano; (3) dipropil trissulfeto; (4) 3-

isopropil-4-metil-dec-1-en-4-ol; (5) N,N-dimetil-1-tioprop-3-enil-1-amino-S,S-diéxido.

Tabela: Propriedades fisico-quimicas dos compostos volateis das folhas de coentro.
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(2)-14-metil-8- - - 32,1+0,5x10%* | 439,63 | 0,81 128007-31-8
hexadecenal
Trans-2-tridecenal 115 - 24,8+0,5x10°* | 196,33 0,81 7777-82-5
Neofitadieno - - 37,3+0,5x10°* | 290,48 0,81 24034-73-9
Fitol 202 - 38,1+0,5x10°" | 296,53 0,85 7541-49-3

Tabela: Propriedades fisico-quimicas dos compostos volateis das folhas de salsa.

Compostos PE PF Polaridade MM Densidade CAS
(°C) | (°C) | (em’) (gmol™) | (gem™)
a-pineno 155 -64 | 17,4+0,5x10** | 136,23 | 0,858 80-56-8
Sabineno 163 - 18,0+0,5x10°* | 136,23 | 0,842 3387-41-5
Compostos PE PF Polaridade MM Densidade | CAS
(°C) (°C) (cm®) (gmol™) | (gem™)
Nonanal 93 - 17,4+0,5x10°" | 142.24 | 0.827 124-19-6
a-Terpineol 217 31 18,7+0,5x10°" | 154,25 | 0,93 98-55-5
(E)-4-Dodeceno | 234,76 490,45 | 22,9+0,5x10°" | 168,32 | 0,81 7206-15-7
Decanal 207 - 19,3+0,5x10°* | 156,27 | 0,83 112-31-2
B-Ciclocitral 62 - 19,0+0,5x10°" | 152,23 | 0,943 432-25-7
(E)-2-Decenal | 78 - 19,3+0,5x10°" | 154,25 | 0,841 3913-81-3
2-Decen-1-ol 231 - 19,8+0,5x10°" | 156,27 | 0,844 18409-18-2
Decanol 231 5 19,8+0,5x10°" | 158,28 | 0,829 112-30-1
Octadecanal 320 38 33,9+0,5x10°* | 268,47 | 0,831 638-66-4
Dodeceno 214 73 22,7+0,5x10°* | 168,32 | 0,81 112-41-4
2-n-Octilfurano | - - 22,2+0,5x10°* | 180,29 | 0,91 4179-38-8
(E)-4- 251 110 26,4+0,5x10°* | 196,37 | 0,81 1120-36-1
Tetradeceno
Undecanal 109 -2 21,1+0,5x10°* | 170,29 | 0,825 112-44-7
(E,E)-2,4- 114 - 19,3+0,5x10°* | 152,23 | 0,872 25152-84-5
Decadienal
Trans-2- 115 113 21,1+0,5x10** | 168,28 | 0,849 53448-07-0
Undecenal
2-Undecenal 115 113 21,1+0,5x10>* | 168,28 | 0,849 53448-07-0
Z-4-Decenal 78 - 19,3+0,5x10>" | 154,25 | 0,847 21662-09-9
(E)-4- 251 110 26,5+0,5x10°* | 196,37 | 0,775 1120-36-1
Tetradeceno
Dodecanal 185 11 22,9+0,5x10°* | 184,32 | 0,831 112-54-9
(E)-2- 93 - 22,9+0,5x10°* | 182,30 | 0,849 20407-84-5
Dodecenal
Tetradecano | 252 55 26,5+0,5x10°* | 198,39 | 0,762 629-59-4
(2)-2- 93 - 22,9+0,5x10°* | 182,30 | 0,849 20407-84-5
Dodecenal
Tridecanal 132 113 24,8+0,5x10°* | 198,34 | 0,835 10486-19-8
2,4- - - 23,0+0,5x10** | 180,29 | 0,865 21662-16-8
Dodecadienal
Hexadecanal - 35 30,3+0,5x10°* | 240,42 | 0,81 629-80-1
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cis-5-Pineno 155 |-64 | 17,4+0,5x10** | 136,23 | 0,858 80-56-8
2-.B-pineno 155 |-62 | 17,4+0,5x10*" | 136,23 | 0,858 7785-70-8
B-mirceno 167 -80 | 18,9+0,5x10°" | 136,23 |- 123-35-3
a-felandreno 1715 | - 18,0+0,5x10** 136,23 0,85 99-83-2
d-felandreno 171 - 18,0+0,5x10°" | 136,23 | - 4221-98-1
o-Cimeno 178 -72 | 17,9+0,5x10%* | 134,22 | 0,877 527-84-4
B-felandreno | - - 18,1+0,5x10°" | 136,23 | - -
5-Terpineno 182 - 18,0+0,5x10°" | 136,23 | - 99-85-4
p-Cimeneno - - 17,9+0,5x10*" | 132,20 | 0,872 1124-20-5
p-Menta-1,5,8- | - - 17,8+0,5x10°" | 134,22 |- -
trieno
1-etil-3,5-dimetil- | - - 18,0+0,5x10°" | 134,22 |- 934-74-7
benzeno
m-Toluamida | - - 15,9+0,5x10*" | 135,16 | - 619-55-6
Cariofileno - - 26,4+0,5x10°" | 204,35 |- 87-44-5
Germacreno-D | - - 27,2+40,5x107" | 204,35 | - 23986-74-5
Zingibereno - - 27,2+0,5x10°* | 204,35 | - 495-60-3
B- - - 27,2#0,5x107" | 204,35 |- -
Sesquifelandreno
Elemicina - - 23,9+0,5x10%" | 208,25 | - -
1,1'-oxibis- 286 | -7,6 | 30,9+0,5x107" | 242,44 | 0,806 629-82-3
octano
Apiol 294 |30 |23,7+0,5x10%* [222,24 | 1,151 523-80-8
Neofitadieno - - 37,3+0,5x10** [ 290,48 | 0,81 24034-73-9

Tabela: Propriedades fisico-quimicas dos compostos volateis da cebolinha.

Compostos PE PF Polaridade MM Densidade | CAS
(°C) [ (C) | (em?) (gmol™) | (gem™)
Dipropil 195 |-86 18,2+0,5x10“* | 150,31 | 0,96 629-19-6
dissulfeto
1,5-ditiocano | - - 17,4+0,5x10%* | 148,29 | 1,2 -
2-Mercaptano- | - - 17,2+0,5x10°* | 146,27 | 1,2 -
3,4-dimetil-2,3-
dihidrotiofeno
dipropil - - 21,3+0,5x10%* | 183,37 | - -
trissulfeto
trans propenil | - - 21,2+0,5x10%* | 180,36 | - -
propil trissulfeto
N,N-dimetil- | - - 10,7+0,5x10** | 89,16 | - -
metanotioamido
1-nitro-2-2- | - - 17,3+0,5x10%* | 161,22 | - -
propeniltio)-
Propano
2-tridecanona | 134 | 27 24,7+0,5x10*" | 198,35 | - 593-08-8
Nonadeceno | - - 33,8+0,5x10%* | 252,48 | - -
1,1-dioxido-1,2- | - - 12,2+0,5x10** | 138,21 | - -
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ditiolano

1-propil-2-(4- | -
tiohept-2-en-5-
ildissulfeto

26,9+0,5x10™%

222,43

4 6-dietil- -
1,2,3,5-
tetratiolano

24,0+0,5x102*

212,42

5-metil-2-octil- -
3(2H)-Furanona

1-propoxi- -
octano

21,7+0,5x10%

172,31

5,7-dietil- -
1,2,3,4,6-
pentatiopano

27,2+0,5x102*

244,48

Tabela: Propriedades fisico-quimicas dos compostos volateis da cebola roxa.

Compostos PE | PF | Polaridade MM Densida | CAS
de
2,4-dimetil-tiofeno | - - 13,6+0,5x10** | 112,19 | - -
Dipropil dissulfeto | 195 | -86 | 18,2+0,5x10** | 150,31 | 0,96 629-19-6
1,5-ditiocano - - 17,4+0,5x10°* | 148,29 | 1,2 -
2-Mercaptano-3,4- | - - 17,2+0,5x10°* | 146,27 | 1,2 -
dimetil-2,3-
dihidrotiofeno
dipropil trissulfeto - - 21,3+0,5x10%* | 183,37 | - -
3,5-dietil-1,2,4- - - | 20,8+0,5x10** | 180,36 | - -
tritiolano
Dissulfeto de dialilo | 180 | - | 18,0+0,5x10** | 146,27 | 1,008 2179-57-9
1-nitro-2-(2- - - - - - -
propeniltio)- Propano
decil ester acido - - 38,2+0,5x10%* | 312,53 | - -
decandico
1,1'-oxibis-octano - - 30,9+0,5x10%* | 242,27 | - -
2,5-dimetil tiofeno | 134 | - 13,6+0,5x10°* | 112,19 | 0,985 638-02-8
4-octadecil- Morfolino | - - | 42,4+0,5x10*" | 339,60 | - -
N,N-dimetil-1- - - 33,5+0,5x10°" | 255,48 | - -
pentadecanamino
3,4-dimetil-tiofeno | - - 13,6+0,5x10** | 112,19 | - -
Sandaracopimaradieno | - - 34,9+0,5x10%* | 272,47 | - -

Tabela: Propriedades fisico-quimicas dos compostos volateis da cebola branca.

Compostos PE | PF | Polaridade MM Densidade | CAS
4-metil-1,3- - - 17,5+0,5x10** | 148,29 | - -
ditiociclopentano
dipropil dissulfeto | 195 | -86 | 18,2+0,5x10** | 150,31 | 0,96 629-19-6
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1,5-ditiocano - - 17,4+0,5x10°* | 148,29 | 1,2 -
2-mercaptano-3,4- | - - 17,2+0,5x10%* | 146,27 | 1,2 -
dimetil-2,3-
dihidrotiofeno
dipropil trissulfeto | - - 21,3+0,5x10%* | 183,37 | - -
3,5-dietill-1,2,4- | - - 20,8+0,5x10°* | 180,36 | - -
tritiolano
dissulfeto de dialilo | 180 | - 18,0+0,5x10“* | 146,27 | 1,008 2179-57-9
1-nitro-2-(2- - - - - - -
propeniltio)propano
1,1'-oxibis-octano | - - 30,9+0,5x10%* | 242,27 | - -
6-etil- 4,5- - - 24,0+0,5x10%* | 202,33 | - -
decanodiol

Tabela: Compostos isolados nas espécies Allium.

Compostos

Cebolinha

Cebola roxa

Cebola branca

Dipropil dissulfeto

+

Dipropil trissulfeto

Dissulfeto de dialilo

1,5-ditiocano

+
+
+

+ |+ +

2-tridecanona

Nonadeceno

1-propoxi-octano

2-mercaptano-3,4-dimetil-2,3-
dihidrotiofeno

Trans-propenil-propil-
trissulfeto

N, N-dimetil-metanotioamido

1-nitro-2-(2-propeniltio)-
propano

1,1-dioxido-1,2-ditiolano

1-propil-2-(4-tiohept-2-en-5-
ildissulfeto

4 6-dietil-1,2,3,5-tetratiolano

5-metil-2-octil-3(2H)-furanona

5,7-dietil-1,2,3,4,6-
pentatiopano

2,4-dimetil-tiofeno

3,5-dietil-1,2,4-tritiolano

Decil-ester-acido decandico

1,1’-oxibis-octano

2,5-dimetil tiofeno

4-octadecil-morfolino

N,N-dimetil-1-

e e e o
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pentadecanamino

3,4-dimetil-tiofeno

sandaracopimaradieno

4-metil-1,3-ditiociclopentano

6-etil-4,5-decanodiol

Tabela: Condicdes de analise para HS SPME para amostras.

Condigbes Coentro Salsa Cebolinha Cebolaroxa | Cebola branca
Massa 0,75 0,50 0,50 15 1,5

(9)

Temperature | 100 70 70 40 40

(°C)

Tempo 25 20 20 25 25

(min)

Fibra PDMS-DVB PDMS PDMS PDMS-DVB PDMS
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