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EFEITO DA RADIACAO IONIZANTE NA FORMACAO DE VOLATEIS EM
CHAS DA PLANTA Camellia sinensis (L)

GUSTAVO BERNARDES FANARO

RESUMO

O objetivo desse estudo foi avaliar os efeitos da radiagdo na formacéo de volateis nos chés
branco, verde, oolong e preto. As amostras foram irradiadas em temperatura ambiente na
fonte de ®°Co Gammacel 220 (A.E.C. Ltda) nas doses de 0, 5, 10, 15 e 20kGy. Os
compostos organicos volateis foram extraidos por hidrodestilagdo e os extratos foram
separados e identificados por analise em cromatografia a gas acoplado ao espectrometro de
massas (CG/EM). Os resultados mostraram que a formacdo de volateis foi diretamente
proporcional ao aumento de dose de radiacdo. O cha branco foi o cha que mostrou sofrer
menor influéncia da radiagdo ionizante, pois 37,86% dos compostos foram estaveis a todas
as doses de radiacdo e formou 47,53% de novos compostos apds a irradiacdo. O cha verde
foi o cha que sofreu a maior influéncia dos efeitos da radiacdo na formacdo de novos
compostos, gerando um aumento de 66,12% de volateis identificados em relacdo a amostra
controle e apenas 21,77% dos volateis encontrados naturalmente foram resistentes a todas
as doses de radiacdo. O cha oolong apesar de sofrer um tratamento enzimatico parcial, foi
0 segundo ch& que sofreu a menor interferéncia da radiacdo no aumento da formagéo de
novos volateis. Nesse chi foi possivel detectar 49,59% de novos compostos apés a
irradiacdo e 30,08% dos compostos encontrados naturalmente também foram encontrados
depois da irradiacdo. O ch4 preto foi o segundo ché que sofreu a maior interferéncia da
radiacdo na formac&o de novos volateis (60,94%), porém foi o cha onde se obteve a menor
quantidade de compostos estaveis a radiacdo. Apenas 17,97% do total de compostos
identificados ndo foram degradados quando empregado a radiacdo ionizante.

Palavras chaves: Cha branco, Cha verde, Cha oolong, Cha preto, Irradiagdo, Compostos
Orgénicos Volateis.



IONINZING RADIATION EFFECTS ON VOLATILES FORMATION IN
Camellia sinensis (L) TEAS

GUSTAVO BERNARDES FANARO

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the effects of radiation on volatile formation in
white, green, oolong and black teas. Samples were irradiated in room temperature at ®°Co
source Gammacell 220 (A.E.C. Ltda) at doses of 0, 5, 10, 15 and 20kGy. The volatiles
organic compound was extracted by hydrodestilation and the extract was separated and
identified by gas chromatography—mass spectrometry (GC-MS) analysis. The results show
that the volatiles formations are directly proportional to the increase of radiation dose. The
white tea showed less influence of ionizing radiation, as 37.86% of the compounds were
stable at all doses of radiation and formed 47.53% of new compounds after irradiation. The
green tea was the tea that has the greatest influence of radiation effects, increasing 66.12%
of volatiles identified in relation to the control sample and only 21.77% of volatiles found
naturally were resistant to all doses of radiation. The oolong tea, despite suffering a partial
enzymatic treatment, was the second tea that has least interference of radiation in
increasing the formation of new volatile. From this tea, was able to detect 49.59% of new
compounds after irradiation and 30.08% of the compounds found naturally were also found
after irradiation. The black tea has the second greatest influence of radiation on formation
of new volatile (60.94%) and only 17.97% of all identified compounds were not degraded
after radiation.

Keywords: White tea, Green tea, Oolong tea, Black tea, Irradiation, Volatiles Organic
Compounds.
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1 INTRODUCAO

O ch& é uma das bebidas mais consumidas no mundo. Anteriormente, seu
consumo concentrava-se em paises da Asia e Europa, panorama que vem mudando ao
longo dos ultimos anos. O crescente interesse pela bebida deve-se a inlmeros estudos que
a mostram como fonte de antioxidantes e a relagdo inversa entre seu consumo e o risco de
doencas degenerativas como cancer e doengas do coragdo (Matsubara e Rodriguez-Amaya,
2006a,b; Saito et al., 2006; Santana-Rios et al., 2001b).

Segundo uma lenda chinesa, o ché foi descoberto acidentalmente por um
imperador h4 4.000 anos, enquanto h4 relatos que os chineses consomem essa bebida desde
3.000 A.C. (Ferrara et al., 2001).

Ché é definido como produto constituido de uma ou mais partes de espécie(s)
vegetal(is) inteira(s), fragmentada(s) ou moida(s), podendo ser ou ndo fermentado,
tostada(s), constantes de Regulamento Técnico de Espécies Vegetais para o Preparo de
Chés (Brasil, 2005).

Nos Ultimos anos, houve um grande aumento no consumo de chas de todos 0s
tipos, principalmente de chéas provenientes da planta Camellia sinensis (L) O. Kuntze, uma
planta da familia Theaceae, que dependendo do beneficiamento dado pela industria, pode
dar origem a diferentes tipos de chas. Os mais comuns s&o o cha branco, verde, oolong e
preto (Prado et al., 2005; Santana-Rios et al., 2001a).

Esse aumento no consumo € devido ao fato de chas de C. sinensis possuirem
altos teores de antioxidantes, o que significa que podem ter efeitos benéficos tanto na
conservacdo de alimentos, quanto na preservacdo da salude humana quando presentes
regularmente na dieta (Becker et al., 2004), podendo ser considerado um alimento

funcional.

Entre os antioxidantes presentes na C. sinensis 0s mais ativos e frequentemente

encontrados sdo os compostos fenolicos, como as catequinas (C), epigalocatequina (EGC),
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epigalocatequina galato (EGCG), epicatequina (EC), epicatequina galato (ECG);
teaflavinas e flavondides como a miricetina, quercetina e o kaempferol (Bianchi e Antunes,
1999).

Os antioxidantes promovem esses beneficios, pois atuam por meio de um ou
mais dos seguintes mecanismos: indugdo de varias enzimas que sdo ativadas na via
metabolica de drogas, como no metabolismo de inativacdo de substancias carcinogénicas e
mutagénicas, seqliestro de espécies reativas de oxigénio e 6xido nitrico, no sistema de
checagem das células quando estas estdo em divisdo e no processo de apoptose (Dreosti et
al., 1997; Mukhtar e Ahmed, 1999; Tijburg et al., 1997; Yang et al., 2000).

Durante séculos, a humanidade procura formas de conservar melhor e por mais
tempo os alimentos que consomem. A preservacdo e 0 armazenamento desses alimentos a
baixa temperatura estdo entre as técnicas de preservacdo mais antigas que se conhece. J&
uma das técnicas mais recentes de preservacdo € o tratamento dos alimentos por radiacdo
gama (Chmielewski e Haji-Saeid, 2004; Farkas, 2006; Masefield, 2004).

Os alimentos sdo irradiados com as mais diversas finalidades tais como:
desinfeccdo de agentes causadores de doencas, prolongar o tempo de vida util do produto,
inibir o brotamento, inativagdo de organismos que degradam o alimento, retardo da
maturacdo entre outros (Diehl, 2002; Villavicencio et al., 2007). A caracteristica da
radiacdo de alta energia é causar ionizagdo no meio em que € absorvida, ou seja, é capaz de

remover elétrons de seus orbitais, seja em &tomos ou moléculas (ICGFI, 1995).

O processo de irradiacdo pode inibir a divisdo de células vivas, como
microrganismos, promovendo uma alteragdo em sua estrutura molecular (Brasil, 2001). As
células vegetativas sdo, geralmente, mais sensiveis a radiacdo ionizante do que bolores e
leveduras que, por sua vez, sd0 mais resistentes do que os esporos bacterianos (Diehl,
1995; Monk et al., 1995).

A radiacdo ionizante quando é absorvida por um material bioldgico, pode ter
acdo direta ou indireta sobre o material que recebeu este processamento. O mecanismo
primario no qual a radiacdo destrdi os microrganismos € dado pela quebra das fitas duplas
de DNA causando inativagdo dessa célula. Esse processo é dominante quando esporos

secos de microorganismos sdo irradiados. Ja o efeito indireto € ocasionado pela interacdo
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da radiagdo com a molécula de &gua, o que acaba por gerar os chamados radicais livres.
Estes irdo interagir com outros constituintes do material biolégico tratado com radiagdo, de
maneira similar aos que reagem nos alimentos. Esse efeito é importante em células
vegetais, que possuem uma abundante quantidade de &gua (Hayes et al., 1995; Monk et al.,
1995; Morehouse, 1998).

Esses radicais livres sdo produzidos em quantidades pequenas, mesmo quando
sdo utilizadas doses altas. A interagdo da 4gua com o oxigénio pode aumentar intensamente
a produgdo desses radicais, principalmente o perdxido de hidrogénio (H,O;) que é

conhecido por ser um agente oxidante (Diehl, 2002).

Por muito tempo os alimentos irradiados foram estudados, até que se chegou a
concluséo que os alimentos submetidos ao processamento por radiagdo, cuja dose utilizada
ndo interferiu nas propriedades sensoriais e na composi¢do do alimento, do ponto de vista
toxicoldgico, sdo seguros para o0 consumo humano (Delincée e Pool-Zobel, 1998; WHO,
1994).

Diversos trabalhos tém empregado a irradiagdo em plantas medicinais e em
fitoterapicos com o objetivo de controlar o crescimento microbiolégico, inclusive na C.
sinensis. Alguns deles avaliaram as caracteristicas fito-quimicas, outros a colorimetria e
alguns trabalhos verificaram a atividade antioxidante dessas espécies vegetais apds a
irradiacdo, porém nenhum trabalho em relacdo a formacédo de volateis foi realizado em C.

sinensis irradiadas.

Para o consumidor, a aceitabilidade de um determinado produto é diretamente
proporcional a quantidade de “flavor” (aroma e sabor) que esse produto contém. Apesar
dos compostos volateis representarem uma pequena quantidade na composi¢do de ervas,
eles possuem alto impacto no “flavor” do produto final (Rawat et al., 2007). No caso de
chés, como as de C. sinensis, o “flavor” determina a qualidade do produto e, portanto, seu
preco de mercado (Machado et al., 2007), evidenciando assim, a importancia de oferecer
um produto seguro, do ponto de vista microbiol6gico, que promova o bem-estar e que

atenda as expectativas dos consumidores.
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2 OBJETIVOS

e Analisar a formacdo de compostos volateis da planta Camellia sinensis na

forma de:

> Ché verde

» Ché preto

» Chaoolong

> Ché branco

submetidos ao tratamento por radiacdo ionizante com diferentes doses.

o Descrever os odores encontrados naturalmente e dos novos compostos
formados.

¢ Quantificar todos os volateis identificados.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Desde a antiguidade, as plantas tém sido utilizadas como medicamentos, na
prevencdo, no tratamento e na cura de distarbios, disfungdes ou doencas em homens e
animais. Os povos primitivos iniciaram a identificacdo de vegetais que melhor se
adequavam ao uso medicinal, da época de colheita, das técnicas de extracdo e de modos de

conservacgéo (Bugno et al., 2005).

A revolugdo industrial e as descobertas de substancias ativas em plantas
medicinais provocaram a substituicdo dos medicamentos vegetais por produtos contendo
principios ativos deles extraidos, ou seus derivados sintéticos, por meio de modificagdes
estruturais e sintese de novas moléculas. Os produtos naturais passaram a apresentar um
significado mistico e esta abordagem era oposta a0 novo modo de vida das sociedades
industrializadas, que consideravam a utilizagdo de produtos naturais como uma opgéo de
pessoas incultas e de baixa renda e ndo afetaria a estes produtos qualquer valor

farmacologico (Rates, 2001).

Porém, com o passar do tempo, as plantas continuaram sendo importantes no
desenvolvimento de novas drogas e ainda hoje, cerca de 30% dos farmacos prescritos sdo
derivados de plantas e dos 252 farmacos considerados béasicos ou essenciais pela
Organizagdo Mundial da Salde (OMS), 11% sdo exclusivamente de origem vegetal
(Calixto, 2005).

Nos ultimos anos, devido a ampla divulgacdo pela imprensa em geral da
relacdo entre alimentacdo e salde, a preocupacéo da sociedade ocidental com os alimentos
tem aumentado de forma exponencial (Anjo, 2004) e, portanto, nas Ultimas décadas, tem-se
verificado uma tendéncia mundial de aumento na demanda por plantas e preparacdes de
origem vegetal como recurso terapéutico, influenciado por fatores econémicos, sociais e
culturais (Abu-Irmaileh e Afifi, 2003; Bent e Ko, 2004).
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Alimentos funcionais séo definidos como qualquer substancia ou componente
de um alimento que proporciona beneficios para a saude, inclusive a prevencdo e o
tratamento de doencas. Esses produtos podem variar de nutrientes isolados, produtos de
biotecnologia, suplementos dietéticos, alimentos geneticamente construidos até alimentos

processados e derivados de plantas (Pollonio, 2000).

Para Borges (2001), eles devem exercer um efeito metabdlico ou fisiologico
que contribua para a saide fisica e para a reducéo do risco de desenvolvimento de doencas
cronicas. Nesse sentido, devem fazer parte da alimentagcdo usual e proporcionar efeitos
positivos, obtidos com quantidades ndo téxicas e que ndo se destinem a tratar ou curar

doencas, estando seu papel ligado & reducéo do risco de contrai-las.

Fitoquimicos sdo substdncias produzidas naturalmente pelas plantas, para
protegé-las contra virus, bactérias e fungos. Elas parecem ajudar na preservacgéo de alguns
tipos de doencas e incluem centenas de substancias como carotendides, flavondides,
isoflavonas, compostos fendlicos, licopeno, saponinas, terpenos, sulfetos alilicos, indol

entre outras (Simdes et al., 2003).

Os fitoquimicos podem ser facilmente encontrados nos alimentos que fazem
parte da nossa alimentagéo habitual: frutas, vegetais, grdos e sementes. Por meio de plantas
medicinais secas ou frescas e seus extratos naturais, a fitoterapia trata vérias doencas.
Plantas medicinais sdo aquelas que tém aplicagdo consagrada pelo uso médico ou pelo

povo (Panizza, 1997).

A importancia do emprego da matéria-prima vegetal, na obtengdo de um
fitoterdpico, representa um fator importante na producéo de um produto com qualidade. As
matérias-primas ativas de origem vegetal (planta fresca, seca, inteira ou em partes), devido
a sua complexidade de composicdo, requerem cuidados especiais, tanto no armazenamento
quanto durante a sua transformacéo. Na producéo de produtos fitoterapicos, grande atencdo
deve ser dada ao planejamento da preservagdo da qualidade fisico-quimica e
microbioldgica, quer na matéria-prima, quer dos produtos intermediérios e finais (Sonaglio
et al., 2003).

No Brasil, a Resolugédo de Diretoria Colegiada (RDC) n°® 267 ressalta que as

espécies vegetais utilizadas como alimentos ndao podem ser consideradas como
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medicamento ou serem utilizadas com finalidades medicamentosas e/ou terapéuticas
(Brasil, 2005). Entretanto, Lorenzi e Matos (2002) classificaram 23 das 47 espécies citadas
pela RDC como plantas medicinais pelo fato de serem utilizadas na medicina popular e
também pelo fato das indUstrias farmacéuticas utilizarem os fitoquimicos presentes nesses

vegetais para a sintese de fArmacos.

3.1 Cha

O chéa é uma das bebidas mais populares. As infusbes derivadas da planta
Camellia sinensis L. Kuntze séo a segunda bebida mais consumida em todo o mundo,
perdendo apenas para a dgua (Owuor et al., 2008). Camellia sinensis pode ser um arbusto
ou arvore de até 16 metros de altura (Ferrara et al., 2001) e pode ser cultivado em diversas
regides que possuem altas umidades, temperaturas amenas e solos acidos desde o nivel do
mar até altas montanhas (FIG. 1) (Balentine et al., 1997).

FIGURA 1 - Aspectos gerais da arvore C. sinensis.

A producdo anual de folhas secas para o preparo de cha é estimada em 1,8
milhdes de toneladas; isso equivale cerca de 40 litros de cha para cada habitante no mundo
(Cheng et al., 2008). Embora seja uma planta muito utilizada atualmente, a Farmacopéia
Brasileira (2000), Farmacopéia Britanica (2000) e a Farmacopéia Européia (2001) ndo

contém monografia sobre esta planta.

Segundo uma lenda chinesa, o ch& foi descoberto acidentalmente por um

imperador h& 4.000 anos, enquanto de acordo com outras fontes, os chineses tém bebido
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ch desde 3.000 A.C. e mais de 4 milhGes de acres sdo utilizados para seu cultivo. Essa
bebida é consumida em todos os paises do mundo e em alguns deles tém status cerimonial
(Ferrara et al., 2001). Porém, pesquisas arqueoldgicas reportadas por Jelinek em 1978
sugerem que a infusdo de folhas de diferentes plantas selvagens e de &arvores de cha é

praticada a mais de 500.000 anos (Dufresne e Farnworth, 2001).

As folhas de ché& sdo usadas tanto socialmente, quanto para o uso medicinal. A
medicina tradicional chinesa recomenda, desde 3.000 A.C., o chad verde para dores de
cabeca, dores corporais, digestdo, melhoria do sistema imune, desintoxicacéo, energético e

prolongar a vida (Ferrara et al., 2001).

Segundo Weisburguer (1997), a histéria do cha como uma bebida data do ano
de 2.700 A.C. na China. No Japdo o consumo de cha foi introduzido por volta do século
V1. Por um longo periodo, o cha s6 era consumido pelas camadas mais altas da sociedade,
tornando-se popular somente 700 anos depois. O consumo entdo se difundiu por toda a
Asia e das colonias para as metropoles (por exemplo, da Indonésia para a Holanda, da
india para o Reino Unido), onde em meados do século XVII os ingleses divulgaram e

popularizaram o cha por todo o mundo.

A denominacdo “chd” no mundo refere-se a infusdes obtidas da planta C.
sinensis, sendo que para outros tipos de planta usa-se apenas a denominagdo “infusdo”
(Penna et al., 2005). Entretanto, o Regulamento Técnico de Espécies Vegetais para o

Preparo de Chéas considera como cha 47 espécies vegetais (Brasil, 2005).

Os beneficios associados ao consumo de cha tém sido atribuidos a altas
concentragdes de antioxidantes, como os flavondides e sua capacidade de captar radicais
livres. Cha é geralmente consumido na forma de cha verde, cha preto, ch4 oolong e cha
branco (Rusak et al., 2008).

Estudos epidemioldgicos associam o consumo de C. sinensis com baixo risco
de desenvolvimento de diversos tipos de cancer (Sato e Myata, 2000; Toit et al., 2001).
Seus polifendis tém demonstrado ter efetivo agente quimiopreventivo (Cabrera et al.,
2003; Gosslau e Chen, 2004). Outras propriedades/beneficios sdo o aumento da atividade
insulinica (Anderson e Polansky, 2002), capacidades antimicrobial, imunoestimulatéria e

antiinflamatoérias (Saito et al., 2006), possui efeitos de protecdo contra doencas
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cardiovasculares (Sano, et al., 2004) e cerebrais (Suzuki et al., 2004), inibicdo do
crescimento de céries (Sakanaka et al., 1989), inibicdo de alergias (Yeo et al., 1995),

reducéo da presséo arterial sistémica (An, 1998) e prevencédo de gota (An et al., 1996).

Outros estudos demonstraram que a inclusdo de 10 xicaras ou mais de cha
verde por dia melhoram testes sanguineos, indicando protecdo contra danos no figado.
Todos os tipos de C. sinensis tém propriedades estimulantes, portanto gestantes ou pessoas
que sofrem de ansiedade, insdnia ou batimentos cardiacos irregulares devem limitar o
consumo diério de 1 ou 2 xicaras, sendo que a Ultima deve ser consumida pelo menos 3

horas antes de dormir (Ferrara et al., 2001).

Os efeitos de inibicdo da oxidacdo lipidica por meio de seus polifendis séo
maiores do que os antioxidantes sintéticos, como o BHT (sigla em inglés para “butylated
hydroxytoluene’), BHA (sigla em inglés para “butylated hydroxyanisole”), TBHQ (sigla
em inglés para “tertiary butyl hydroquinone”) e antioxidantes naturais como a vitamina E
(Wanasundara e Shahidi, 1998).

Estudos também apontam que a EGCG, um tipo de catequina encontrado nesse
tipo de chd, pode ter efeitos anti-HIV quando associado na periferia de receptores CD4
(Kawai et al, 2003), estimula a termogéneses, promovendo assim a perda de peso e

influenciando na composigao corporal (Dulloo et al., 1999).

3.1.1 Cha verde

O cha verde é mais consumido no Japédo, China e Coréia e para sua obtencéo as
folhas extraidas séo secas no ar, depois sdo fumegadas (vapor), enroladas e voltam a serem
secas (Santana-Rios et al., 2001a). Sua cor é verde devido a inativagdo da polifenol

oxidase por meio do tratamento das folhas frescas por calor (Koo e Noh, 2007).

O ché verde foi introduzido no Jap&o pela China e rapidamente se tornou uma
das bebidas mais populares. Hoje, o seu “flavor” é utilizado na fabricagdo, desde sorvetes

até varios tipos de bebidas industrializadas (Yamaguchi e Shibamoto, 1981).
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3.1.2 Ché preto

O cha preto representa 90% do consumo total mundial, sendo a india a maior
produtora e exportadora desse tipo de cha (Bhattacharyya et al., 2007). Seu processamento
segue algumas etapas utilizadas para cha verde, mas com a diferenca de que em umas das
etapas, as folhas sdo esmagadas ou quebradas, sofrendo oxidagdo, antes de serem secas
(Santana-Rios et al., 2001a).

Nesse processamento, as catequinas presentes nas folhas sofrem oxidagéo, o
que é muito importante para o desenvolvimento de cor e sabor da bebida. A oxidagéo é
enzimética por acdo da polifenoloxidase presente nos vacuolos das células. Para a enzima
ser liberada destes vaclolos, as folhas precisam ser trituradas e deixadas expostas ao
oxigénio do ar. Anteriormente, acreditava-se que o0 processo era fermentativo e, por este
motivo, € ainda conhecido como “fermentagdo” para a producéo do ché preto (Matsubara e
Rodriguez-Amaya, 2006a,b). O tempo de fermentagdo € fundamental para a qualidade final
do cha. E nesse processo que as folhas mudam da cor verde para a cor preta ou marrom e o

aroma de graminea é transformado em floral (Bhattacharyya et al., 2007).

3.1.3 Ché oolong

O ché& oolong é mais consumido no Japdo e China e sua obtencdo é da mesma
forma que o cha preto, a diferenca entre eles é que o oolong sofre oxidacéo parcial (An et
al., 1996).

3.1.4 Chéa branco

O ché branco € obtido por meio de folhas recém formadas e brotos da planta e
ndo sofre nenhum processamento além da secagem pelo sol. Poucos trabalhos foram
realizados com o ch& branco, mas estudos tém mostrado que esse tipo de cha pode ter mais
atividade antimutagénica que o cha verde, devido a maiores concentracbes de alguns

antioxidantes (Santana-Rios et al., 2001a,b).

Na FIG. 2 sdo mostrados os diferentes processos, resultando em diferentes

tipos de ch4, que a planta C. sinensis pode sofrer.
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FIGURA 2 - Esquema de obtencédo dos diferentes tipos de cha da planta C. sinensis.

3.2 Sistema olfatério

Nos humanos, a sensacdo de “flavor” é devido aos trés principais sistemas
quimiorreceptores: gustacao, que é a capacidade de sentir o sabor por meio de receptores
na lingua; olfato, que é a capacidade de sentir cheiros por meio do nariz e 0 nervo
trigémeo, que é responsével pela irritacdo. O sabor é utilizado para detectar compostos
ndo-volateis enquanto o cheiro é responsavel por detectar compostos volateis. Receptores
do trigémeo estdo localizados nas membranas mucosas e na pele e respondem a muitos
compostos volateis sendo especialmente importantes para detectar substancias irritantes
encontrados, como por exemplo, nas pimentas. Para perceber o “flavor”, todas as trés
formas de percepcao sdo utilizadas, entretanto o sistema olfatério é o que contribui mais
(Dutta et al., 2003a).
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A sensacdo de cheiro € um processo quimico e neural onde as moléculas
odorantes estimulam as células do receptor olfativo que estdo localizadas no alto do nariz.
Os cheiros séo divididos em dois tipos, simples e complexos, onde a natureza do estimulo
e ndo a qualidade de sensacdo é que distingui esses grupos. Um odor simples é aquele que
consiste de um tipo de molécula odorifica, enquanto um odor complexo é a mistura de
muitos e diferentes tipos de moléculas odorificas. Todos o0s cheiros que ocorrem
naturalmente sdo misturas complexas. Odorantes sdo tipicamente pequenas moléculas
organicas hidrofébicas contendo um ou dois grupos funcionais. O tamanho, forma e as
propriedades das moléculas polares determinam suas propriedades odorificas (Dutta et al.,
2003Db).

Grandes padrdes de resposta sdo mostrados pelo sistema olfatorio dos
mamiferos, que é composto de um grande nimero de receptores inespecificos, com cerca
de 300 receptores olfativos diferentes ja identificados, em um total de
aproximadamente de 50 milhGes. Estas ceélulas enviam os seus sinais para nodos
secundérios e, em seguida, para células localizadas no bulbo olfatdrio. Existe nesta fase
uma convergéncia entre 1.000 e 20.000 celulas receptoras primarias, que é ligada com

células secundérias, sequido por uma divergéncia limitada (Pearce et al., 1993).

Isto sugere que as células secundérias estdo envolvidas na integracdo das
informagBes. A natureza das células primarias ndo é especificidade enquanto as células
secundérias respondem a distintas categorias de odores. As células secundarias interagem
uma com as outras e também com células maiores formando um sistema complexo néo-
linear com excitagcdo e inibigdo locais, ambas ajudando a produzir um alto grau de

sensibilidade (ppb ou mais) e especificidade (Dutta et al., 2003b).

3.3 Compostos Organicos Volateis

A aceitabilidade de um produto pelo consumidor € diretamente proporcional a
quantidade de “flavor”. Compostos ndo-volateis sdo geralmente responsaveis pelo sabor
enquanto os compostos volateis ddo o aroma. Em chéas, compostos orgénicos volateis
(COV) estdo presentes em pequenas quantidades, chegando a representar 0,01% total do

peso seco da erva, porém possui alto impacto no “flavor” do produto final (Rawat et al.,
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2007). Ja foram identificados mais de 500 tipos de compostos volateis que podem compor
um “flavor” (Rawat e Gulat, 2008).

Entre os principais componentes quimicos presentes no cha que influenciam o
“flavor” estdo os polifendis, cafeina, agucares, acidos organicos, compostos volateis e
aminoacidos. Os compostos fendlicos, como as teaflavinas, sdo muito importantes, pois
determinam a qualidade do chd, sendo responséaveis pela cor e “flavor”. Os compostos
volateis podem variar de composicdo quimica devido a geografia, época de plantio e
colheita e também dos processos de beneficiamento (Gulati et al., 1999). Borse et al.
(2002) trabalhando com cha preto de nove regides da india relataram que cada amostra
apresentou caracteristicas na composi¢do organica volatil proprias e ndo houve duas
amostras que tivessem combinado. Essa caracteristica pode ser utilizada para rastrear a

origem dos chas.

No caso de infusdes, como as de C. sinensis, 0 sabor determina a qualidade do
produto e seu preco de mercado, evidenciando a importancia do conhecimento das rotas
bioquimicas de geracdo dos compostos voléateis, que sdo em grande parte responsaveis pelo

aroma, durante o processamento (Machado et al., 2007).

Os COV de chas séo classificados em dois grupos, onde no Grupo 1, as lipases
presentes nas folhas liberam &cidos graxos insaturados das membranas celulares que, por
sua vez, sofrem outras reacBes de degradacdo originando compostos volateis indesejaveis
para este produto, como trans-2-hexenal. No Grupo 2, a degradacédo de carotendides leva a
formacdo de compostos responsaveis pelo aroma doce e agradavel. A conversdo de -
caroteno em [-ionona e outros compostos com ionona substituinte e/ou seus produtos de
oxidacdo, bem como a conversdo de outros carotendides em linalol, aldeidos terpénicos e
cetonas j& foram relatadas e sdo dependentes da concentracdo e do tipo de carotendide
presente nas folhas, bem como da presenca de antioxidantes, notadamente os polifendis.
Os aminodcidos originam aldeidos que podem ser oxidados a &cidos carboxilicos ou
reduzidos a alcoois. A fenilalanina sofre desaminagdo para originar o fenilacetaldeido,

composto com aroma floral (Ravichandran, 2002; Ravichandran e Parthiban, 1998; 2000).
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3.4 Cuidados na produgéo

A maior industrializacdo e comercializagdo de fitoterdpicos tornaram seu uso
um problema de Salde Publica. O aumento da demanda, associado a falta de fiscalizagao
efetiva que garanta desde a exploragéo racional dos recursos naturais empregados como
matéria-prima, até a liberacdo do produto acabado, contribuem para a disponibilidade e
acesso a produtos muitas vezes sem condi¢Oes adequadas ao uso, sem garantia da
qualidade, seguranca e eficiéncia, fundamentais para a recuperacdo ou preservacdo da
satide do consumidor (De Smet, 2004; Giveon et al., 2004).

Fatores como poluicdo na agua de irrigacdo, atmosfera, solo, condigdes da
coleta, manipulagdo, secagem e estocagem sdo importantes a serem considerados no
controle de produtos naturais, por permitirem altos niveis de contaminagdo microbiana, por
vezes patogénica (Mandeel, 2005). A presenca de fungos potencialmente toxigénicos
podem ser encontrados nesses produtos, indicando um grande potencial para a presenca de
micotoxinas que podem causar efeitos agudos e cronicos nos diferentes 6rgdos e sistemas

do corpo humano (Aquino et al., 2007).

Existem mais de 300 toxinas conhecidas, entretanto, somente algumas tém sido
bem estudadas. Para as micotoxinas humanas, fusariotoxinas sdo consideradas de grande
importancia devido a sua periculosidade e as aflatoxinas e ocratoxinas sdo apontadas como

carcinogénicas (Nunes, 2003).

Em alguns tipos de fitoterdpicos, a porcentagem de contaminacdo em amostras
embaladas foram maiores daquelas ndo embaladas e isso se deve, entre outros fatores, a
umidade dentro da embalagem e métodos inadequados de manipulagdo e estocagem
(Abou-Arab et al., 1999).

Efuntoye (1999) avaliou a relagdo entre tempo de estocagem das plantas, por
um periodo de até trés meses e niveis toxigénicos, demonstrando que, quanto maior o
tempo de armazenamento, maior era a producdo de toxinas. Ap6s 90 dias, os niveis

toxigénicos apresentaram elevagdo maxima.

Bugno et al., (2005) avaliaram 91 amostras de plantas com propriedades
fitoterdpicas, compostas por 65 espécies vegetais distintas e considerando as especifica¢des

farmacopéicas para a enumeragdo de populacdes microbianas presentes e para pesquisa de
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microrganismos especificos, verificou-se que 92,3% das drogas vegetais analisadas

estavam em desacordo com um ou mais parametros microbioldgicos.

Em seu trabalho, Nunes (2003) demonstrou altos niveis de aflatoxinas em 50
amostras de cinco tipos de fitoterapicos de uso comum na cidade de S&o Paulo. Ele
constatou que 80% das amostras analisadas apresentaram elevados indices de
contaminacdo, tornando o produto improprio para o consumo, sendo que 56% dos isolados

de Aspergillus flavus e os dois isolados de Aspergillus parasiticus produziram aflatoxinas.

3.5 Irradiagéo

O inicio da histéria da irradiacéo de alimentos surgiu com a propria histéria da
radiacdo. Com o descobrimento dos raios-X por Roentgen em 1895 e a identificacdo da
radioatividade por Becquerel em 1896, um grande de pesquisas surgiram sobre os efeitos
biol6gicos da radiagdo em organismos vivos. Rapidamente inventores descobriram
aplicacbes préticas para a radiagdo. A principal vantagem na aplicacdo da radiagéo
ionizante em alimentos observada era a total auséncia do emprego de compostos quimicos

(Morrissey e Herring, 2002).

Com o desenvolvimento tecnoldgico durante a segunda guerra mundial, foram
produzidos equipamentos que poderiam ser adaptados e aumentar a aplicagdo do
processamento por radiacdo. Estudos realizados pelos Estados Unidos estimularam a
realizacdo de experimentos por outros paises. Um dos primeiros usos comerciais da
irradiacdo de alimentos na Europa ocorreu na Alemanha em 1957, quando produtores de

condimentos comegaram a melhorar qualidade higiénica de seus produtos (Diehl, 2002).

No Brasil, a irradiacdo de alimentos comecou a se intensificar no final da
década de 60. Em 1974, o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares instalou no
Centro de Tecnologia das Radiac6es um acelerador de elétrons de 1,5MeV para aplicacdes
industriais. E em 1975 criou-se um convénio com a Universidade de S&o Paulo, para

implantacdo de cursos de pds-graduacéao no instituto (IPEN, 2004).

As décadas de 70 e 80 foram mundialmente dedicadas as pesquisas

toxicoldgicas para comprovar a inocuidade dos alimentos irradiados, uma vez que esse era
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0 aspecto mais questionado. Os projetos foram desenvolvidos em 24 paises sob a
coordenagdo de um Comité formado pela International Atomic Energy Agency
(IAEA/Viena), Food Agriculture Organization (FAO/Roma) e Organization for Economic
Cooperation (OEC/Paris) e teve como 6rgéo consultivo a Organizagdo Mundial da Saude
(OMS). Apos intensivos estudos, que envolveram, além de testes quimicos, experimentos
com animais alimentados com diversos produtos irradiados, o Comité concluiu, em
novembro de 1980, “que a exposicdo de qualquer produto alimenticio a doses de até
10kGy néo apresentava perigo toxicoldgico; portanto, testes toxicoldgicos com alimentos

assim tratados ndo eram mais necessarios” (WHO, 1999).

O termo radiacdo se refere aos processos fisicos de emissdo e propagacdo de
energia (CNEN, 2009a), enquanto o termo irradiago é utilizado para a aplicacdo desta
energia a um determinado material, atingindo objetivos pré-estabelecidos (CNEN, 2009b).
A principal aplicacéo da radiacdo de alta energia é que ela causa ionizagdo no meio que é
absorvida, ou seja, é capaz de remover elétrons de suas Orbitas em atomos ou moléculas.

Por essa razdo é denominada radiacdo ionizante (Molins, 2001).

Na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria estdo envolvidos

varios mecanismos (Galante, 2003):

- A principal interacdo dos fdétons ocorre por meio do Efeito Compton:
espalhamento inelastico do foton incidente, que perde parte de sua energia, com os elétrons
atémicos. Os fotons sdo espelhados e o elétron secundério é ejetado do atomo. Tanto o
foton quanto o elétron secundario emergem em vérios angulos, cada um com energia
menor do que a do foton incidente. Este processo é predominante em fétons de energia

entre 0,05 e 10MeV em um meio de nimero atdbmico baixo, como a agua.

- Fotons de energia baixa, perto da energia de ligagdo do elétron orbital, sofrem
Absorcdo Fotoelétrica: toda energia do féton incidente é transferida para o elétron e
resulta na emissdo de fotoelétrons por causa da ejecdo de elétrons orbitais. A energia
cinética do fotoelétron ejetado € igual & diferenga entre a energia do foton incidente e a
energia de ligacdo dos elétrons. Acompanhando a emissdo do fotoelétron esta a emissdo de

raios X caracteristico, um efeito conhecido como fluorescéncia atémica.
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- Quando a energia do foton é maior que a massa de repouso dos elétrons e
positrons (>1,02MeV) pode ocorrer a Produgéo de Pares. Esta porcéo de energia do foton
é convertida em massa na forma de um elétron e um positron e a energia restante aparece
como a energia cinética das duas particulas. A probabilidade da producéo de pares aumenta
com a energia do foton incidente e com o quadrado do nimero atbmico do material
irradiado. Depois de diminuir a velocidade o positron recombina com um elétron,
resultando na aniquilagdo das particulas, isto é, ocorre a emissdo simultanea de dois fotons

cada um com energia de 0,51MeV.

A quantidade de radiacdo ionizante absorvida é chamada de dose de radiacdo
absorvida e a unidade utilizada é o Gray (Gy) (onde 1Gy ¢é igual a 100rads e 1rad equivale
a 100 erg/g), sendo que 1Gy € igual a energia de 1 Joule absorvido por 1kg de material
(Olson, 1998).

De acordo com o Codex General Standard for Irradiated Foods (2003), para
irradiacdo de alimentos s6 sdo permitidos os raios gama, provenientes de radionuclideos de
0Co, com energia podendo chegar até 1,33MeV e B37Cs, com energia de 0,662MeV; raios
X, com energia méaxima de 5MeV e feixes de elétrons, que sdo gerados por méquinas que
podem atingir energia maxima de até 10MeV. Esses tipos de radiacdo sdo permitidos,
porque além de produzirem os efeitos desejados nos alimentos, ndo induzem a
radioatividade nestes ou em materiais que 0os acompanham, como por exemplo, as

embalagens (Farkas, 2006).

Estas fontes de radiacdo ndo induzem radioatividade mensuravel no alimento
porque a energia limiar para a reagdo (y,n) estd bem acima de 10MeV para todos 0s
isotopos presentes no alimento (Findlay et al, 1993; ICGFI, 1995; Wakeford et al, 1991;
Woods e Pikaev, 1994). O processamento de alimentos por radiagdo requer uma exposigao
controlada e cuidadosa frente a radiagdo ionizante de energia conhecida. A exposi¢do deve

ser adequada para produzir o resultado desejado (Farkas, 2001).

A escolha da fonte para a irradiagdo vai depender do material a ser irradiado e
do objetivo a ser atingido. O uso da radiagdo proveniente de ®°Co possui grande
penetrabilidade e sdo utilizadas na irradiacdo de produtos de grande espessura. Os
aceleradores de elétrons possuem pequena penetracdo (apenas alguns milimetros) e sdo

usados para a irradiacdo superficial de alimentos ou para produtos a granel, de fina
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espessura (Fanaro et al., 2007a;b). Irradiadores com fontes de %0Co s&o os mais utilizados,

atualmente, para o processamento de alimentos (IAEA, 2001).

O tratamento com radiagOes ionizantes pode ser usado de forma independente
ou combinado &s técnicas j& existentes, tais como secagem, fermentacdo, tratamento
quimico, tratamento pelo calor, conservagdo a baixas temperaturas ou em atmosferas
modificadas (Rossi e Jesus, 1994). Uma grande vantagem do processo de irradiacdo é que
ele permite a diminuicdo do uso de produtos quimicos, usados como conservantes e
antibiéticos, em alimentos (IAEA, 2001).

A legislacéo brasileira aprova o uso da radiacdo ionizante por meio da RDC n°
21, desde que seu uso seja para a finalidade sanitaria, fitossanitarias e/ou tecnoldgicas e a
dose minima absorvida seja suficiente para alcancar a finalidade pretendida e a dose
méaxima seja inferior a dose que comprometa as propriedades funcionais ou quaisquer
atributos do alimento. Uma das principais observagdes, e que deve ser sempre ressaltada, é
que o processo de radiagdo, bem como qualquer outro tratamento aplicado nos alimentos

ndo deve substituir as boas préticas de fabricacdo e manuseio (Brasil, 2001).

A resolucdo ainda descreve que a embalagem deve ter condigBes higiénicas
aceitaveis, ser apropriada para o procedimento de irradiacdo, estar de acordo com a
legislacdo vigente e aprovada pela autoridade sanitaria competente. Na rotulagem dos
alimentos irradiados, além dos dizeres exigidos para os alimentos em geral e especifico do
alimento, deve constar no painel principal: "ALIMENTO TRATADO POR PROCESSO
DE IRRADIACAQ", com as letras de tamanho néo inferior a um terco (1/3) do da letra de
maior tamanho nos dizeres de rotulagem. Quando um produto irradiado é utilizado como
ingrediente em outro alimento, deve declarar essa circunstancia na lista de ingredientes,

entre parénteses, apés 0 nome do mesmo.

Existe ainda, um simbolo internacional, a radura, utilizado para identificar os

alimentos que sofreram tratamento por radia¢do ionizante (FIG. 3)
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FIGURA 3 - Simbolo internacional para alimentos irradiados.

A radiacdo pode causar uma variedade de efeitos fisicos e bioquimicos nos
microrganismos. Uma vez absorvida por um material bioldgico, a radiagdo ionizante pode
ter acdo direta ou indireta sobre o material que recebeu este processamento (Hansen e
Shaffer, 2001).

Quando a radiagdo age de forma direta no material bioldgico, ocorre a
excitacdo ou ionizacdo de moléculas de éacido nucléico e a partir dai serdo conduzidas

mudancas bioldgicas que podem levar a morte celular (Alcarde et al., 2003).

Considerando que a sensibilidade a radiacdo de macromoléculas ¢é
aproximadamente proporcional a sua massa molar, Pollard (1966) estimou que uma dose
de 100Gy danificaria 2,8% do DNA de uma célula bacteriana, enquanto que a mesma dose

danificaria 0,14% das enzimas e apenas 0,005% dos aminodacidos.

O dano correspondente a 2,8% do DNA pode ser letal para uma ampla fracéo
de organismos vivos, principalmente para organismos complexos. Os efeitos da quebra do
DNA em alimentos sdo mostrados por diversos autores (Araujo et al., 2004; Fanaro et al.,
2007a,b; Villavicencio et al., 2000). Em contraste, o dano de 0,14% causado as moléculas
das enzimas seria dificil de ser detectado, mesmo com métodos analiticos sofisticados e
uma mudanca de 0,005% nos aminoacidos em sistemas bioldgicos ndo pode ser detectada.
Essas consideragOes explicam o porqué uma dada dose pode ter um efeito letal nos
microrganismos em uma amostra de alimento irradiado sem causar muita alteragdo na

composicao quimica do alimento (Aquino, 2003).

O efeito indireto é ocasionado pela interacdo da radiacdo com a molécula de

agua (radiolise), gerando os chamados radicais livres. Estes irdo interagir com outros
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constituintes do material biol6gico tratado com radiacdo, podendo trazer sérias

consequéncias para 0 mesmo (Tritsch, 2000).
Os produtos da radi6lise da agua sdo (WHO, 1994):
OH- - Radical hidroxila
e'aq — Elétron aquoso ou hidratado
H- — Atomo de hidrogénio
H, — Hidrogénio
H,0; — Perdxido de hidrogénio
H"aq — Préton hidratado

Enquanto OH-, ¢,q € H- sdo espécies reativas transitorias, H, e H,O, séo o0s
Unicos produtos da radidlise da agua estaveis. Por causa das reacdes que sofrem, eles sdo

largamente consumidos. Essas reacOes estdo demonstradas a seguir:
H, + OH- — H,O + H-

Eles séo conseqlientemente produzidos em baixas quantidades, mesmo quando
as doses de radiacdo sdo altas. A saturacdo da &gua com o oxigénio pode aumentar
intensamente a producdo de H,0,. A formacdo de perdxido de hidrogénio, conhecido por
ser um agente oxidante, tem grande significado na irradiacdo de alimentos. O radical
hidroxila é um poderoso agente oxidante e o elétron aquoso é um forte agente redutor,

enguanto o atomo de hidrogénio é um agente redutor menos efetivo (Diehl, 1995).

Sabe-se que boa parte dos danos causados a uma célula pela radiacéo ionizante
ocorre pela agdo indireta da radiacdo. Isto se deve ao fato de que a maioria das células
vivas apresenta em média 80% de agua em sua composicdo. Mesmo produtos
aparentemente secos contém &gua, como farinha de trigo (13%), vegetais desidratados
(10%), nozes (5%) entre outros (WHO, 1994).
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A dosimetria € uma ferramenta importante e obrigatéria quando se usa
irradiacdo de alimentos (Brasil, 2001), pois ela trata da determinag&o da dose absorvida ou
a taxa de dose resultante da interacdo da radiagdo ionizante com a matéria. A determinagao
da dose exata e reprodutivel em um processo industrial permite uma verificacdo da
eficiéncia do mesmo e pode ser usada para o controle de qualidade ou para a otimizagdo da

rotina de instalagdes comerciais (Galante, 2003).

A América (Estados Unidos, Canadé e Brasil) é o segundo continente que mais
irradia alimentos no mundo (166.400 toneladas), perdendo apenas para o0 continente
asiatico (183.309 toneladas), entretanto é o que mais utiliza a radiacdo ionizante em
especiarias, frutas, grdos e hortalicas. O Brasil é o quarto maior irradiador de alimentos
(23.000 toneladas), atrés da China (146.000 toneladas), Estados Unidos (92.000 toneladas)
e Ucrania (70.000 toneladas). A estimativa é que 404.804 toneladas de alimentos sdo

irradiados no mundo (Kumea et al., 2009).

3.6 Efeitos da radiacéo nos alimentos

O efeito da radiacdo gama sobre a qualidade higiénica e o processo de extragao
de iniumeros componentes de diversos tipos de plantas medicinais tem sido estudado e
relataram que irradiacdo é um método eficaz para a descontaminagdo microbioldgica e o
conteddo essencial das substdncias ativas e da atividade farmacoldgica das ervas

medicinais ndo alteram significativamente com irradiacéo (Yu et al., 2004).

Entretanto, andlises cromatograficas de alguns extratos dessas plantas
indicaram que mudancas na produtividade total e constituintes dos dleos volateis apos
irradiacdo variou de zero a ligeira, dependendo da dose irradiagéo e na variedade de ervas.
Portanto, a dose a ser aplicada para o controle microbiolégico deve ser limitada por
alteracOes indesejaveis nos componentes dos 6leos volateis, na qualidade e caracteristicas

sensoriais (Seo et al., 2007).

Lianzhong et al. (1998) trabalhando com pimenta em p06, demonstraram que a
radiagdo ionizante com dose de 9,94kGy é mais eficiente no controle microbiolégico e com
uma menor perda de compostos que compde o “flavor” do que quando submetido ao

tratamento térmico de 120°C por 30min.
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Yu e Jo (2000) trabalhando com Angelica gigas Nakai (conhecido na Coréia
como Dang Gui e utilizado no tratamento de doencas ginecoldgicas) irradiada com dose de
10kGy verificou por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) que ndo

houve diferenga entre as amostras irradiadas e ndo irradiadas.

Para reduzir a contaminacdo flngica em plantas medicinais, uma dose média
de 5kGy foi suficiente para reduzir a contagem para niveis aceitaveis, como observado em
um estudo realizado por Aziz et al. (1997). Soriani et al. (2005) relataram que a radiagdo
gama pode ser considerada eficaz para melhorar a qualidade microbiolégica de ginkgo e
guarand irradiados com doses de até 17,8kGy e o contetido dos principais principios ativos

nao foi modificada.

An et al. (2004) relatam que a atividade biologica e anti-microbiana de
polifenois isolados de folhas de ché verde irradiadas ndo mudaram quando submetidas a
40kGy. Thomas et al. (2008) irradiando cha preto, relatam que a dose de 7kGy pode ser
efetiva no controle microbiolégico e aumenta a vida atil do produto, sem a perda da

qualidade dos constituintes presentes na bebida.

Gyawali et al. (2006) relataram que doses até 10kGy aumentam 0s compostos
organicos volateis em cebola, mas observando que quando aplicado a dose de 20kGy e 0s
COV diminuiam 5,12% em comparagdo com 10kGy. Koseki et al. (2002) relataram que
ervas fitoterdpicas tiveram a mesma acéo terapéutica das plantas néo irradiadas depois de

expostas a doses de 10, 20 e 30kGy.

Kim et al., (2000) demonstraram que radiacdo gama com doses até 10kGy é
um método efetivo de aumentar a obtencdo de diversos extratos assim como reduz a

contaminacgdo microbiologia de plantas medicinais da Coréia.

Aquino et al. (2007) relaram que a dose de 10kGy foi efetiva na
descontaminacgdo de fungos em folhas de plantas medicinais embaladas (incluindo o cha
verde) e que essa condicdo foi mantida apds trinta dias do tratamento com a radiagdo. Esse
processamento aumenta a qualidade microbioldgica e a seguranca das plantas medicinais,
assim como no controle de fungos toxigénicos como Aspergillus, Penicillium e Fusarium
ssp. e que a irradiagdo pode ser um método efetivo na prevencdo de deterioragdo por

fungos nas plantas medicinais durante sua estocagem
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Em seu trabalho, Jo et al. (2003) relatam que os extratos de folhas de C.
sinensis tiveram sua cor alterada com a dose de 20kGy, porém a atividade antioxidante, por

meio do radical DPPH (1,1-difenil-2-picrilhidrazil), manteve-se a mesma.

3.7 Cromatografia gasosa

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo dos componentes de
uma mistura, realizada por meio da distribuicdo desses componentes em duas fases, que
estdo em contato intimo. Uma das fases permanece estacionaria, enquanto a outra se move
por meio dela. Durante a passagem da fase movel sobre a fase estacionaria, 0s
componentes da mistura sdo distribuidos pelas duas fases de tal forma que cada um deles é
seletivamente retido pela fase estacionaria, o que resulta em migracGes diferenciais desses

componentes (Collins, 2006).

Técnicas relatadas para cromatografia tém sido usadas por séculos para separar
materiais das plantas. Entretanto, foi um boténico e quimico russo Michael Semenovich
Tsvett que em 1906 usou pela primeira vez o termo “cromatografia” em dois trabalhos que
descrevem suas experiéncias na separagdo dos componentes de extrato de folhas, nas quais
usou colunas de vidro recheadas com varios solidos, finalmente divididos e arrastou os
diferentes compostos com éter de petrdleo. O nome deriva do grego chrom (cor) e graphe
(escrever), embora ele proprio explicitasse que o processo ndo dependia da cor, exceto para

facilitar a identificagdo dos componentes separados (Braithwaite e Smith, 1996).

Apesar dessa experiéncia, considerou-se que a época moderna da
cromatografia comegou na década de 1930, quando Kuhn e Lederer “redescobriram” e
aperfeicoaram a técnica em coluna, repetindo as experiéncias de Tswett, separando e
identificando as xantofilas da gema de ovo, usando uma coluna recheada com carbonato de
célcio pulverizado como fase estacionéria e éter de petréleo como fase mdvel (Collins,
2006).

Gases ou substancias volatilizdveis podem ser separados utilizando-se
cromatografia gasosa. A separagdo baseia-se na diferente distribuicdo das substancias da
amostra entre uma fase estacionéria (solida ou liquida) e uma fase movel (gasosa) (David,
1974).
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A amostra, por meio de um sistema de inje¢do é introduzida em uma coluna
contendo a fase estacionéria. O uso de temperaturas convenientes possibilita a vaporizacdo
dessas substancias que, de acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, sdo
retidas por tempos determinados e chegam a saida da coluna em tempos diferentes. O uso
de um detector adequado na saida da coluna torna possivel a deteccdo e quantificacdo
dessas substancias (Willet, 1993).

A cromatografia gasosa é uma técnica com um poder de resolugéo excelente,
tornando possivel a andlise de dezenas de substancias de uma mesma amostra. O uso
bastante acentuado da cromatografia gasosa se deve também aos baixos limites de deteccdo
que podem ser conseguidos. Dependendo do tipo de substancia analisada e do detector
empregado, consegue-se detectar cerca de 10'129 ou até menos. Essa caracteristica faz com
que ndo haja necessariamente grandes quantidades da amostra, 0 que em certos casos, é um

fator critico e limita a utilizacdo de outras técnicas (Collins, 2006).

Como desvantagem, essa técnica s6 pode ser utilizada na andlise de substancias
volateis e estaveis termicamente, caso contrario, ha necessidade de se formar um derivado

com essas caracteristicas, o que nem sempre é viavel (Grob, 2004).

A técnica de desenvolvimento usada em cromatografia gasosa é a eluicdo. Uma
corrente de gés passa continuamente pela coluna e quando a amostra vaporizada é
introduzida rapidamente nessa corrente de gés, ela é arrastada por meio da coluna. As
substancias presentes na amostra, depois de separadas, chegam ao detector, que gera um

sinal para um sistema de registro e tratamento de dados (FIG. 4) (Collins, 2006).
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FIGURA 4 - Esquema geral de um cromatografo a gas.

3.8 Espectrometria de massa

As industrias de petroleo foram as primeiras a adotarem o uso da
espectrometria de massas para analises quantitativas. Em 1943, nove componentes que
estavam misturados foram identificados em 1 hora, comparado a procedimentos

alternativos que duravam cerca de 240 horas (White, 1986).

Francis W. Aston construiu, em 1919 um “espectrografo de massa” capaz de
separar ions com uma diferenca de apenas 1% em suas massas € de registra-los em uma
placa fotografica. Uma das primeiras descobertas feitas por Aston foi que o elemento
nednio consistia em dois isétopos (*°Ne e ’Ne). Apos esta descoberta, ele descobriu 212

dos 281 is6topos que tém ocorréncia natural (Davis e Frearson, 1987).

A espectrometria de massas é, atualmente, a melhor técnica de deteccdo para
cromatografia, pois o espectrometro é sensivel a pequenas quantidades de analito,
fornecendo informacgfes qualitativas e quantitativas sobre compostos que sdo eluidos a
partir de uma coluna e pode distinguir substancias diferentes com o mesmo tempo de
retencdo. Pela da espectrometria de massas é possivel determinar a sequéncia de

aminodcidos em proteinas e até sequéncias de acidos nucléicos do DNA (Gross, 2004).

A espectrometria de massa € uma técnica usada para o estudo das massas de

atomos, moléculas ou fragmentos de moléculas. Para se obter um espectro de massas, as



37

moléculas no estado gasoso ou espécies dessorvidas a partir de fases condensadas sdo
ionizadas (normalmente em ions positivos). Os ions obtidos s&o acelerados por um campo
elétrico, onde séo separados de acordo com a sua raz3o entre sua massa e sua carga elétrica
(m/z) e expelidos na direcdo do tubo analisador, onde sofrem a acdo de um campo
magnético perpendicular & direcdo de propagacdo. O tubo é mantido sob alto vécuo
(aproximadamente 10°Pa), de modo a evitar que os fons sejam defletidos por colisio com
moléculas residuais do g&s. O campo magnético deflete os ions na dire¢do do detector, que
se encontra na extremidade do tubo. Os ions mais pesados ndo sofrem deflex&o expressiva,

enguanto os ions mais leves sdo bastante defletidos (FIG. 5) (Constantin e Schnell, 1990).
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FIGURA 5 - Esquema geral de um espectrdmetro de massas.

As moléculas que entram na fonte de ions sdo convertidas em ions pela
ionizacéo por elétrons. Os elétrons emitidos por um filamento aquecido (semelhante ao de
uma lampada incandescente) sdo acelerados por meio de um potencial de 70eV antes de

interagirem com as moléculas que entram na fonte de ions (FIG. 6) (Gross, 2004).
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Figura 6 - Esquema da ionizacéo por elétrons.

3.9 Cromatografia gasosa acoplado ao espectrometro de massa

A cromatografia gasosa/espectrometria de massas - GC/MS (sigla inglés para
Gas Chromatography/Mass Espectrometry) é a combinacdo de duas técnicas de analise:
GC e uma técnica de separacdo e MS é uma técnica de identificacdo. A primeira permite
separar 0s componentes de uma mistura complexa que entdo um espectro de massas pode
ser obtido para analise de qualidade, enquanto o segundo quantifica essas substancias (FIG.
7) (Masucci e Caldwell, 2004).
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FIGURA 7 - Esquema de um cromatografo a gas acoplado a um espectrdmetro de massa.
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A combinacdo dessas duas técnicas permitiu que diversas moléculas pudessem
ser identificadas e assim diversos estudos puderam ser aprofundados. Yamaguchi e
Shibamoto (1981) identificaram pela primeira vez o B-Ciclocitral e 2,6,6-Trimetil-
ciclohexanona no chéa verde. Esse Ultimo foi considerado pelos autores como um dos 10

compostos mais abundantes no cha verde.

Ning et al. (2008) separaram e identificaram os volateis da planta Artemisia
argyi, que € bastante utilizada como uma planta medicinal na China. Suwanagul e
Richardson (1998) identificaram pela primeira vez 47 compostos em oito variedades de

peras.

A combinagdo GC/MS supera deficiéncias ou limitagOes se fosse usado cada
técnica separadamente. Por exemplo, utilizando somente o MS para analisar amostras
impuras, pode ocorrer a sobreposi¢do de dois ou mais espectros de massas. O uso do GC
isoladamente pode deixar ddvidas sobre o resultado devido & ambiguidade que se pode
obter identificando varios componentes apenas utilizando o tempo de retengdo (Watson,
1997).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

As amostras de chd verde e branco foram doadas pelo HERBARIUM
LABORATORIO BOTANICO LTDA; as amostras de cha preto foram doadas pela MATE
LEAO JR.; e as amostras de cha oolong foram adquiridas no comércio varejista da cidade

de Séo Paulo. As amostras foram sempre processadas em triplicata.

4.2 Irradiacdo

As amostras foram irradiadas no Centro de Tecnologia das RadiagOes
IPEN/CNEN, em fonte de ®Co utilizando-se a Gammacell 220 (A.E.C. Ltda) em
temperatura ambiente nas doses de 0, 5, 10, 15 e 20kGy. A taxa de dose foi de 2,41 kGy/h
para o cha preto e 2,39 kGy/h para o cha verde, branco e oolong. O dosimetro Harwell

Amber 3042 foi utilizado para medir a dose de radiagéo.

4.3 Extragdo dos compostos volateis

Foi utilizada a técnica de hidrodestilagdo. Em um baldo foram adicionados
700ml de gua destilada e 100g de cada tipo de chd. Como padréo interno, foi adicionado
10ul de timol diluido em etanol (1pg/1pl). A extracdo se deu em 1h, a pressdo ambiente, a
100°C. A fase organica foi separada com 10ml de diclorometano por 1h, seca por fluxo de
nitrogénio puro, re-suspendido com 1ml de diclorometano e armazenado no freezer (-4°C)
(adaptado de Machado et al., 2007; Ravichandran e Parthiban, 1998).
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4.4 Separagdo dos compostos organicos volateis (COV)

A separacdo e identificacdo dos COV se deu em um cromatografo a gas HP
6980 acoplado a um espectometro de massas HP 5973. A coluna utilizada foi a HP-5MS

(30m/0.25mm/0.25um) e o gas hélio foi utilizado como géas de arraste.

A temperatura do injetor foi de 200°C no modo “splitless”. A rampa de
temperatura do GC foi programada para temperatura inicial a 50°C por 30s, aumentando
gradativamente a temperatura (5°C/min) até atingir 250°C e a temperatura final de 250°C
por 30s. O volume de inje¢do das amostras foi de 1pl e o fluxo da coluna foi ajustado para
Iml/min. A temperatura na fonte foi de 230°C e na de 200°C na interface. A energia do

MS foi de 70eV. O volume de injecdo das amostras foi de 1l

4.5 Identificacao dos compostos volateis

A identificacdo dos compostos volateis foi efetuada pela da comparagdo dos
seus espectros de massa com o0 banco de dados do sistema da biblioteca NIST 98. Os
compostos ndo identificados, ou seja, possuiram o valor de match menor que 75, ndo foram

incluidos nesse trabalho.

4.6 Quantificacdo dos compostos volateis

A quantificagdo dos compostos volateis foi realizada por meio da relagdo do
valor entre as médias das areas obtidas de cada composto com a média da area do padréo

interno.

4.7 Andlise estatistica

Para a anilise estatistica, utilizou-se a analise de componentes principais
(ACP) com o nivel de significancia de 95%, por meio do software Win-Das (Kemsley,
1998).
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A ACP é uma técnica que tem como objetivo principal da andlise de
componentes principais ¢ a obtengdo de um pequeno nimero de combinagdes lineares
(componentes principais) de um conjunto de varigveis, que retenham o maximo possivel da

informac&o contida nas variaveis originais (Moita Neto e Moita, 1998).
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5 REULTADOS E DISCUSSAO

De todas as amostras analisadas, o chd branco foi o chd com a menor
quantidade de volateis detectados, totalizando 103 compostos identificados ap6s a
irradiacdo (FIG. 8), entretanto foi o chd que mostrou sofrer menor influéncia da radiagdo
ionizante, pois 37,86% (n=39) do total dos compostos identificados foram estaveis a todas

as doses de radiacéo e a irradiacdo formou 47,53% (n=49) de novos compostos (FIG. 9).
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FIGURA 8 — Numero de total de compostos volateis identificados, apds a irradiacdo, nos

diferentes tipos de cha.
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FIGURA 9 - Porcentagem de compostos volateis identificados no cha branco nas
diferentes doses de radiacao.

Do total de compostos detectados, 9,71% (n=10) dos volateis s6 foram
encontrados nas amostras que ndo foram irradiadas, sendo degradas quando aplicadas a
dose de 5kGy; nenhum composto foi identificado somente nas doses controle e 5kGy e nas
doses de 0, 5 e 10kGy; 4,85% (n=5) dos volateis foram identificados nas doses 0, 5, 10 e
15kGy, portanto foram degradados quando aplicado a dose de 20kGy.

A dose de 5kGy foi responsavel por formar nove novos compostos volateis,
entretanto 1,94% (n=2) do total dos compostos identificados s6 foram idenetificados na
dose de 5kGy, pois esses volateis foram degradados quando a dose de 10kGy foi aplicada;
nenhum composto foi identificado somente na dose de 5 e 10kGy; 2,91% (n=3) dos
compostos volateis foram identificados nas doses de 5, 10 e 15kGy, ou seja, €sses
compostos foram degradados quando foi aplicado a dose de 20kGy e 3,8% (n=4) dos
compostos foram identificados nas doses 5, 10, 15 e 20kGy, ou seja, quatro compostos
volateis formados pela dose de 5kGy foram estaveis a todas as doses.
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A dose de 10kGy formou 12 novos compostos, porém 4,85% (n=5) do total de
compostos foram encontrados somente na dose de 10kGy, sendo degradados quando
aplicado a dose de 15kGy; néo foi identificado nenhum composto somente nas doses de 10
e 15kGy e 6,80% (n=7) dos compostos identificados nas doses 10, 15 e 20kGy, ou seja,
sete compostos formados na dose de 10kGy foram estiveis quando aplicados doses

superiores.

A dose de 15kGy foi a dose de radiacdo que formou mais compostos voléteis,
formando 17 novos compostos, porém 12,62% (n=13) foram identificados somente na dose
15kGy, sendo degradados com a dose de 20kGy e 3,88% (n=4) foram identificados nas
doses de 15 e 20kGy, ou seja, quatro compostos que foram formados na dose de 15kGy

foram estaveis quando aplicado a dos de 20kGy.

Desses compostos, 57,28% (n=59) ndo sdo compostos odorificos e 44
substancias possuem odor. Apesar de a radiagdo formar a maioria dos volateis detectados,
grande parte dos compostos que possuem odor foram encontrados em todas as doses,

inclusive nas amostras controle (FIG. 10 e ANEXO A).

Dos odores encontrados naturalmente, 7 volateis possuem odores que podem
ser desagradaveis, onde a maioria deles sdo gorduras e portanto possuem odores de fritura
e sebo, como o0 (Z)-2-decenal e 2,4-decadienal. A maioria deles foi resistente as doses de
radiacdo aplicadas, pois somente o acido oléico foi degradado quando aplicado 5kGy e o
eicosano e heptadecano foram degradados com 20kGy (FIG. 10 e ANEXO A). A descricédo

se 0 odor é agradavel ou desagradavel vem da literatura (anexos).
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FIGURA 10 - Nimero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados naturalmente no cha branco.

Os compostos com odores agradaveis encontrados no cha branco possuem
varios tipos de odores como anis, horteld, doce, madeira, frutas, mel e flores e a maioria
também foram detectados em todas as doses. Apenas o 2-undecenal ndo foi possivel

detectar nas amostras irradiadas e o &cido octandico ndo foi detectado na dose de 20kGy
(ANEXO A).

Dos COV formados pela radiagdo, apenas 3 compostos possuem odores
desagradaveis como ranco e cera e foram formados nas doses de 15 (acido etil ester
palmitico) e 20kGy (2-hexenal e docosano). Das substancias com odores agradaveis, a
maioria foram formadas pelas doses de 5kGy e 15kGy e encontram-se substancias que

possuem odores de cogumelo, frutas, cravo, améndoa, mel, caramelo e canela (FIG. 11 e
ANEXO A).
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FIGURA 11 — NUmero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados no cha branco irradiado com diversas doses.

De um modo geral, a quantidade de cada composto volatil aumentou conforme

a dose de radiacdo aumentou. Na FIG. 12 é mostrado o comportamento de 10 compostos

encontrados no cha branco. Entretanto, na dose de 15kGy h& uma diminuicdo na

quantidade da maioria dos compostos escolhidos e na dose de 20kGy a quantidade

aumenta para valores proximos de 10kGy, como a B-ionona, e em alguns compostos a

quantidade é maior, como na dihidro-actinidiolida.
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FIGURA 12 - Distribui¢do da quantidade de dez COV, em pg/100g de cha branco, nas

diferentes doses de radiacéo.
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A escolha dos compostos se baseou na diferenca da quantidade entre as
amostras néo irradiadas com as irradiadas, pois ndo foi encontrado nenhum trabalho na

literatura para esse tipo de cha.

Apesar das diferencas encontradas entre a amostra controle e as irradiadas, a
analise de componentes principais mostrou que, embora a amostra controle e a irradiada
com 20kGy estarem levemente deslocadas em relacéo as outras doses, ndo houve diferenca
entre elas. Isto significa que ndo houve diferenca entre o cha branco ndo irradiado e o0s chas
irradiados com 5, 10, 15 e 20kGy (FIG. 13).

Score 2 I

FIGURA 13 - Andlise de componentes principais do cha branco irradiado com diferentes

doses.

O ché verde foi o ch que sofreu a maior influéncia dos efeitos da radiacéo na
formacdo de novos compostos, gerando um aumento de 66,12% (n=82) de volateis
identificados em relacdo a amostra controle e apenas 21,77% (n=27) dos volateis
encontrados naturalmente foram resistentes a todas as doses de radiacéo (FIG. 14, ANEXO
B).
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FIGURA 14 - Porcentagem de compostos volateis identificados no cha verde nas

diferentes doses de radiacéo.

Do total de volateis encontrados, a dose de 10kGy formou 27,42% (n=34) de
novos compostos, sendo a dose que mais formou volateis em comparacdo com as outras
doses, sendo que a maioria desses compostos foram estaveis também quando aplicado as
doses maiores. O mesmo aconteceu na dose de 5kGy, onde a maioria dos volateis

formados nessa dose também foram estaveis quando submetidas a dose de 20kGy.

Desses COV, 59,68% (n=74) ndo possuem qualquer tipo de odor e 50 volateis
possuem algum odor caracteristico. Assim como no cha branco, a maioria dos compostos
odorificos foi resistente as doses de radiacdo. Apenas quatro compostos volateis (aldeido
miristico, cis-geraniol, octadecanal, Oxido cis-linalol) foram degradados quando
submetidos a radiacdo e um composto volatil (6xido beta-cariofileno) degradou na dose de
20kGy (FIG. 15, ANEXO B).
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FIGURA 15 - Nimero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados naturalmente no cha verde.

Entre os odores agradaveis estdo os odores de frutas, cogumelo, doce, grama,
flores, anis, horteld e madeira. Entre 0s odores desagradaveis estdo os cheiros de sebo,
6leo, gordura e alcano (ANEXO B).

Das amostras irradiadas, a grande parte dos compostos formados foram
agradaveis e a dose de 10kGy foi a que formou a maioria desses compstos odorificos. Ja as
doses de 15 e 20kGy formaram juntas cinco odores desagradaveis (&cido butandico,
Docosano, Heneicosano, trans-2-decenal e Tricosano) que estdo relacionados a oxidacéo

de gorduras e ndo formou nenhum odor agradavel (FIG. 16 e ANEXO B).
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FIGURA 16 - Nimero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados no cha verde irradiado com diversas doses.
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Entre os odores agradaveis estdo os cheiros de frutas (ex. péssego), flores (ex.
lirio do vale), madeira, pepino, cravo, améndoa, mel e caramelo e entre os odores
desagradéveis estdo os cheiros de rango, fritura, gordura, suor, remédio e fumaca (ANEXO
B).

Em seu trabalho, Yamaguchi e Shibamoto (1981) conseguiram descrever 79
compostos volateis no chi verde, sendo que a maioria também foi encontrado nesse
trabalho. Eles relatam ainda os 10 volateis que sdo mais encontrados no cha verde e desses
COV, 8 também foram encontrados. Hattori et al.(2005) identificaram os 11 compostos
volateis que mais contribuem para o odor do cha verde (cis-1,5-octadien-3-ona; cis-3-
hexenol; linalol; 2-etil-3,5-dimetilpirazina; decanal; 2-acetil-3,5-dimetilpirazina; 3-metil-
ionona-2,4,diona; geraniol; B-ionana; 2-acetilpirrole e indole) entretanto apenas 3 desses

COV foram encontrados (geraniol, linalol e 3-ionona).

Muitos fatores podem influenciar na deteccdo de compostos volateis, entre eles
estdo o tipo de coluna usado, os métodos de extracdo, a programacdo do cromatografo, o
tipo e quantidades de biblioteca, entre outros (Collins, 2006; Willet, 1993). Por essa razao,

é que nao foi possivel detectar os mesmos COV de outros trabalhos.

Na FIG. 17 é mostrado o comportamento dos COV que este trabalho teve em

comum com os dois trabalhos citados anteriormente.
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FIGURA 17 - Distribuigdo da quantidade de cinco COV, em ug/100g de cha verde, nas

diferentes doses de radiacéo.
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Para o cha verde, a andlise de componentes principais demonstrou um leve
desvio da amostra controle para as outras doses e um desvio menor das doses de 10 e
20kGy em relacdo as doses 5 e 15kGy. Porém esse desvio ndo pode ser considerado que
existe uma diferenca entre as doses (FIG. 18). Portanto, para o cha verde, ndo houve

diferenca entre as amostras irradiadas com diversas doses para as amostras ndo irradiadas.

& 0kGy
5 2 * o, §e © SkGy
Score 2 | P S 10kGy

& ® 15kGy

® 20kGy
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FIGURA 18 - Andlise de componentes principais do cha verde irradiado com diferentes

doses.

O ché& oolong apesar de sofrer um tratamento enzimético parcial, foi o segundo
chi que sofreu a menor interferéncia da radiagdo no aumento da formacdo de novos
volateis. Nesse cha foi possivel detectar 49,59% (n=61) de novos compostos apos a
irradiacdo e 30,08% (n=37) dos compostos encontrados naturalmente também foram
encontrados depois da irradiagéo (FIG. 19, ANEXO C).

Com excecdo dos volateis encontrados em todas as doses, 0S compostos
encontrados nas amostras controle representam 20,33% (n=25) do total de compostos
volateis e a maioria dessas substancias foram degradadas quando submetidas a irradiacéo.
O mesmo fendmeno pdde ser observado com as doses 5, 10 e 15kGy , onde a maioria dos
compostos formados por essas doses foram degradados quando empregado doses maiores

de radiacéo.
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Nos volateis formados nas amostras irradiadas, a dose de 10kGy formou
15,45% (n=19) do total de compostos identificados, uma quantidade parecida com as doses
de 5kGy e 15kGy (13%, n=16; 13,82%, n=17 respectivamente).
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FIGURA 19 - Porcentagem de compostos volateis identificados no cha oolong nas

diferentes doses de radiacéo.

Desses compostos, 65,04% (n=80) ndo sdo compostos odorificos e 43
substancias possuem odor. Apesar de a radiagdo formar a maioria dos volateis detectados,
grande parte dos compostos que possuem odor foram encontrados em todas as doses,
inclusive nas amostras controle (FIG. 20 e ANEXO C).

Dos odores encontrados naturalmente, 7 volateis possuem odores que podem
ser desagradaveis, como gordura, fritura, queimado e naftalina, pois grande parte vem de
gorduras presente nesse cha. Trés desses compostos volateis foram resistentes a todas as
doses aplicadas (3-metil-indole, 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona e indole), dois foram
degradados com a radiacdo (acido oléico, undecano) e um COV foi degradado com 15 kGy
(E,E-2,4-heptadienal) e outro com 20kGy (octadecano) (FIG. 20 e ANEXO C).
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Os compostos com odores agradaveis encontrados no chd oolong possuem
varios tipos de odores como améndoa, caramelo, flores, doce, grama, horteld, frutas, algas,
cravo e mel e a maioria também foram detectadas em todas as doses. Os COV B-
dodecalactona, geranial e melilotal ndo foram possiveis de detectar nas amostras irradiadas
e 0 1,1,6-trimetil-1,2-dihidro-naftaleno, B-ciclocitral e eugenol ndo foram detectados na
dose de 20kGy (ANEXO A).
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FIGURA 20 - Nimero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados naturalmente no cha oolong.

Nesse chd, cada dose de radiacdo formou a mesma quantidade tanto de odores
agradaveis quanto de odores desagradaveis, com excecdo da dose de 15kGy, que foi a dose
que mais formou compostos volateis com odor (FIG. 21). Das substancias com odores
agradaveis encontram-se odores de noz, pdo, pimenta, améndoa, caramelo, flores e hortela
e de odores desagradaveis estdo os cheiros de gordura, fritura, rango, acido, remédio,
fumaca e sebo (ANEXO C).
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FIGURA 21 - Nimero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados no cha oolong irradiado com diversas doses.

O cha oolong, por sofrer acdo enzimatica parcial, ele conserva caracteristicas
tanto do cha verde, quanto do cha preto, apesar de que esses dois tipos de cha também
possuem alguns compostos volateis semelhantes, ja que derivam da mesma planta. Rawat
et al. (2007) descreve os 10 compostos que estdo em maior quantidade no cha preto
(geraniol; B-ionona; nerolidol; 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona; linalol; a-damascona; a-

irona; fitol; &cido hexandico e 2,6,6-trimetil-2-hidroxiciclohexanona).

Na FIG. 22 é mostrado o comportamento dos COV que o cha oolong tem em
comum com o cha verde e com o ch& preto nas diferentes doses de radiacdo. Para esses
compostos, 0 comportamento perante a radiagdo variou de COV para COV. A quantidade
de indole diminuiu com a aplicagdo de 5kGy e aumentou conforme houve o aumento das
doses. Para o fitol, cafeina e 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona a dose de 5kGy aumentou
suas quantidades, entretanto a partir de 10kGy a quantidades desses compostos
diminuiram, com excecdo da cafeina que teve sua quantidade aumentada com a dose de
20kGy. Para os outros compostos a quantidade aumentou com o aumento da dose e a partir

de 10kGy, conforme o aumento de dose as quantidades diminuiram.

Apesar de ndo ter sido encontrado nenhum trabalho que quantificasse os COV

do cha oolong, a literatura possui estudos sobre a identificacdo dos componentes volateis
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que constitui esse tipo de cha. Os resultados encontrados nesse estudo estéo de acordo com

os trabalhos realizados por Takeo (1984) e Wang et al. (2008).
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FIGURA 22 - Distribui¢do da quantidade de sete COV, em ug/100g de cha oolong, nas

diferentes doses de radiacéo.

A anélise de componentes principais revelou o segundo maior afastamento

entre doses, principalmente entre as doses 5 e 15kGy, podendo ser considerado uma

diferenca entre essas duas doses. As doses de 15 e 20kGy mostraram ter um perfil de

componentes principais mais parecidas com a amostra controle, enquanto a dose de 10kGy

mostra ter um perfil mais parecido com a dose de 5kGy. A dose de 20kGy foi a dose que

mais teve semelhancgas com todas as doses (FIG. 23).
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FIGURA 23 - Andlise de componentes principais do cha verde irradiado com diferentes

doses.

O ché preto foi 0 segundo cha que sofreu a maior interferéncia da radiacéo na
formacdo de novos volateis (60,94%, n=78), porém foi o chd onde se obteve a menor
quantidade de compostos estaveis a radiacdo. Apenas 17,97% (n=23) do total de
compostos identificados ndo foram degradados quando empregado & radiacdo ionizante
(FIG. 24 e ANEXO D).

Do total de compostos formados, a dose de 5kGy foi responsavel em formar a
grande parte (40,62%, n=52) dos compostos identificados e a maioria desses compostos,
30,47% (n=39) do total, foram degradados quando submetidos a dose de 10kGy e
conforme h& o aumento da dose, menor € a formagdo de novos compostos volateis. O total
de compostos formados nas doses de 15 e 20kGy, chegou a 10% do total de compostos
identificados. Isso pode ser explicado devido ao tratamento enzimatico que a C. sinensis é
submetida para que se obtenha o cha preto (FIG. 24 e ANEXO D).
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FIGURA 24 - Porcentagem de compostos volateis identificados no cha preto nas diferentes

doses de radiagéo.

Desses compostos, 62,5% (n=80) ndo possuem qualquer tipo de odor e 48
substancias sao compostos odorificos. Dos COV encontrados naturalmente, a maioria dos
compostos foram resistentes a todas as doses de radiacdo e grande parte foram de odores
agradaveis com cheiros de madeira, cravo, flor, horteld, mel, alga e framboesa (FIG. 25 e
ANEXO D).
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FIGURA 25 - Nimero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados naturalmente no cha preto.
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Entre os odores que foram degradados com a radiagdo, apenas um ([+]-
aromadendreno) ndo foi resistente a doses acima de 10kGy, dois (a-tolualdeido e 6,10,14-
trimetil-5,9,13-pentadecatrien-2-ona) foram degradados com 15kGy e quatro (4-

vinilguaiacol, cis-geraniol e 6xido cis-linalol) com a aplicacdo de 20kGy (ANEXO D).

Dos compostos volateis com odores desagradaveis foram identificados apenas
dois COV foram resistentes a todas as doses (acido etil éster palmitico e eicosano) e
somente um foi degradado com a minima dose de radiacdo (2,4-decadienal). Entre os

odores desagradaveis estdo os cheiros de cera, gordura e alcano (FIG. 26 e ANEXO D).

A dose de 5kGy além de formar mais COV, também foi a dose que mais
formou compostos que possuem odor e a maioria foram odores agradaveis (FIG. 26).
Juntas, as outras doses formaram um pouco mais de um terco dos odores agradaveis
detectados (coumarina, epoxilinalol, isoeugenol e valenceno que foram formados pela dose
de 10kGy e o a-gurjuneno pela dose de 15kGy) (ANEXO D).
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FIGURA 26 - Nimero de COV que possuem odores agradaveis e desagradaveis

encontrados no ché preto irradiado com diversas doses.

Entre os compostos com odores desagradaveis, a dose de 20kGy formou
apenas um COV ([E,E]-2,4-decadienal) e a dose de 5kGy formou 0s outros compostos
detectados. Os volateis identificados possuem odores de fritura, ranco, naftalina, fumaca e
remédio (ANEXO D).
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Em seu trabalho, Borse et al. (2002) também descreve os 25 COV mais
comuns em cha preto, porém os 10 compostos mais abundantes (a-terpineol, 2-hexenal,
fenilacetaldeido, linalol, cis-geraniol, fitol, B-ionona, metilsalicilato, 6xido de linalol e
feneletilalcool) ndo séo todos iguais aqueles descritos por Rawat et al., 2007, isso se deve
principalmente ao tipo de amostra que vieram de regides e tempos diferentes. Esse fato
pode ser comprovado neste trabalho, pois ndo foi encontrado o composto volétil

metilsalicilato e o 2-hexenal s6 foi detectado quando uma dose de radiacdo foi aplicada.

Na FIG. 27 é mostrado o comportamento dos 9 COV que este trabalho teve em

comum com Borse et al.(2002) nas diferentes doses de radiagéo.
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FIGURA 27 - Distribuig@o da quantidade de nove COV, em nug/100g de cha preto, nas

diferentes doses de radiacéo.

Com excegdo do 2-hexenal, todos os compostos tiveram sua quantidade
aumentada na dose de 5kGy e diminuida na dose de 10kGy. A partir de 15kGy 0 o-
tolualdeido j& ndo foi detectado e um a p-ionona teve sua concentracdo levemente
aumentada. Com 20kGy, o cis-geraniol e Oxido cis-linalol ndo foram detectados e a

concentragdo de fitol aumentou.

A andlise de componentes mostrou o maior afastamento entre as doses,

principalmente das doses de 5 e 10kGy em relacdo a dose controle, mostrando uma
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diferenca significativa. Ja as doses 15 e 20kGy mostraram ter um perfil de componentes

principais muito parecidas com a amostra controle (FIG. 28).
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FIGURA 28 - Andlise de componentes principais do chi preto irradiado com diferentes

doses.

Apesar dos chas serem provenientes da mesma planta, cada tipo de cha possui
sua caracteristica propria, devido aos diferentes tratamentos que sdo submetidos. Por essa
razdo eles sdo produtos diferentes e devido a isso apresentaram comportamentos diferentes

quando submetidos ao tratamento por radiagéo ionizante.

A andlise de componentes principais mostrou que quanto maior a acéo
enzimética sofrido pela planta, por meio da polifenoloxidase, maior foi & interacdo da
radiacdo com os compostos volateis. Enquanto os chas brancos e verdes tiveram uma
pequena diferenca entre as amostras irradiadas com a amostra controle, o cha oolong e
principalmente o cha preto apresentaram uma grande diferenca entre as amostras irradiadas
com5 e 10kGy.

Muitos estudos relatam que os principais componentes que constituem o aroma
de chés preto e oolong s&o: linalol, geraniol, 6xido de linalol, feniletil &lcool, a-terpineol e
fitol, ou seja, compostos alcodlicos. Esses COV estdo presente nas folhas na forma de

dissacarideos glicosilados como B-primeverosideo, B-acuminosideo e p-vicianosideo.
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Quando essas folhas sdo esmagadas e trituradas enzimas como a B-glucosidase e f-
primeverosidase hidrolisam o0s acucares glicosilados transformando nos compostos
alcoolicos (Cho et al., 2007).

Esses compostos alcodlicos tiveram sua concentracdo aumentada,
principalmente nas doses de 5 e 10kGy, ndo somente nos chas branco e verde, que ndo
sofreram a acdo de enzimas, mas também no ché oolong, que sofreu acdo enzimética
parcial e no preto, que ja sofreu hidrolise, evidenciando que a radiacdo quebrou os aglcares
glicosilados liberando os &lcoois. Na maioria desses COV quando irradiados com doses de
15 e 20kGy, suas concentra¢bes diminuiram, pois tanto os compostos glicosilados foram

degradados, assim como parte dos alcodlicos.

Um composto que chama muita atencdo € a cafeina, pois em todos os tipos de
chas, a radiacdo interferiu diretamente na concentracdo de cafeina. No cha branco, a
cafeina aumentou 6.389,26% entre a amostra controle e a irradiada com 20kGy, no cha
verde esse composto so foi identificada a partir de 5kGy e conforme a dose aumentou sua
concentracdo diminuiu, no cha preto, esse composto aumentou 3.353,88% entre a amostra
controle e 5kGy, porém diminuiu 2.521,28% entre as doses de 5 e 20kGy, no cha oolong, a
radiacdo variou aumentando e diminuindo a contragcdo conforme a dose aumentava (FIG.
29).
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500,00 / \
400,00 / \
300,00
200,00 -
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—— Oolong

—x— Preto

Quantidade (ug/100g)

FIGURA 29 - Quantidade de cafeina, em pug/100g de ché, nos diferentes tipos

de cha irradiados.
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Segundo De Maria e Moreira (2007), os efeitos da cafeina sobre o
comportamento humano tém sido objeto de estudos hé algumas décadas. Esses efeitos
podem ser descritos como aumento da capacidade de alerta e redugdo da fadiga, com
concomitante melhora no desempenho de atividades que requeiram maior vigilancia
(Castellanos e Rapoport, 2002; Smith, 2002).

James (2004) descreve que o efeito da ingestdo de cafeina sobre o sistema
cardiovascular ainda é motivo de grande controvérsia. Seu consumo regular parece elevar a
pressao arterial de forma persistente e, desta forma, os chas da planta C. sinensis,
principalmente irradiados ndo devem ser ingeridos por individuos com hipertensdo, doenca

coronariana e arritmia cardfaca.

Em todos os chds, a radiacdo aumentou a formacgdo principalmente de
compostos com odores agradaveis, mas isso ndo significa que o consumidor ird aprovar o
novo aroma formado, pois cada composto, tanto com caracteristica agradavel quando
desagradavel, tém seu papel na constituicdo do aroma. Um exemplo disso € o COV indole,
que possui odor de naftalina, mas é descrito por muitos autores como constituinte natural

do aroma dos chas da planta C. sinensis (Hattori et al., 2005; Owuor et al., 2008).

Para ter certeza, uma analise sensorial deverd ser feita para ver se a formagao
dos novos compostos volateis ira interferir ou ndo na percepcdo do consumidor, entretanto,
Furgeri et al. (2007) realizaram analise sensorial em erva mate (llexis paraguariensis)
irradiado com doses de até 10kGy e demonstraram que ndo houve diferenca entre as
amostras irradiadas e ndo irradiadas. Salum et al. (2007) demonstraram que em sua andlise
sensorial que os participantes tiveram dificuldades em definir diferengas no odor entre a

amostra controle e a amostra irradiada de canela e noz-moscada.
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6 CONCLUSAO

O cha verde foi o chi que mais sofreu interferéncia da radiacdo no niimero de

componentes volateis, seguido pelo cha preto, oolong e branco respectivamente.

e A radiacdo ionizante formou mais compostos volateis do que degradou os
compostos encontrados naturalmente.

e Muitos dos COV encontrados naturalmente no cha verde, preto, oolong e branco
foram estaveis a todas as doses de radiacéo.

e Para 0 cha branco e cha verde a radiacdo até 20kGy ndo alterou o perfil de
compostos volateis.

e Para o ché oolong houve diferenca entre o perfil cromatogréfico entre as doses 5 e
15kGy, mas ndo ha diferenca entre as doses de radiacdo com o ché ndo irradiado.

e No chi preto houve diferenga entre as amostras irradiadas com 5 e 10kGy e as

outras inclusive com a amostra controle.
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7 TRABALHOS FUTUROS

e Uma andlise sensorial deve ser feita para estudar se 0s novos volateis formados e se
0S compostos encontrados naturalmente que foram degradados com o emprego da
radiacdo irdo interferir na percepgéo do consumidor.

e Estudar o efeito da radiagéo ionizante, na atividade antioxidante.

o Identificar e quantificar os principais antioxidantes antes e ap0s o processamento

por radiacao.
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Quantidade dos compostos organicos volateis, em pg/100g de cha branco, e seus respectivos odores, identificados nas diferentes

doses de radiacéo.

Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
18829-56-6  (E)-2-Nonenal 7,95 20,97 29,22 17,17 30,18 Pepino, Graminea Ullrich e Grosch, 1987
35953-53-8 (E)-2-Tetradeceno 6,93 - -
7069-41-2  (E)-2-Tridecenal 18,66 - -
4313-03-5  (E,E)-2,4-Heptadienal 507 42,09 64,13 32,77 363,02 Fritura Ullrich e Grosch 1988
38284-27-4  (E,E)-3,5-Octadien-2-ona 30,55 113,37 119,75 279,28 Fruta, Cogumelo Ullrich e Grosch 1988
Schnermann e

2497-25-8  (Z2)-2-Decenal 22,62 49,97 60,79 3052 64,87 Sebo Schieberle, 1997

876-02-8 1-(4-Hidroxi-3-metilfenil)etanona 10,15 6,52 5,33 - -
20104676 ok ofa 4 0Jdec-5-en0 821 : :
589-90-2 1,4-dimetil Ciclohexano 24,85 - -
17851-53-5  1-Butil 2-isobutil Ftalato 4421 62,36 29,38 13,47 - -
2167-14-8  1-etil-1H-Pyrrole-2-carboxaldeido 9,43 - -
13360-61-7 1-Pentadeceno 7,62 - -

2,4,5,5,8a-Pentametil-6,7,8,8a-

195409% {etrahidro-5H-chromeno 2,93 ) )
2363-88-4  2,4-Decadienal 106,33 168,42 228,84 150,59 212,28 Fritura, Gordura Ullrich e Grosch, 1987

96-76-4 2,4-di-tert-butil Fenol 4,74 897 2050 17,68 10,04 - -
1125-21-9 2,6,6-Trimetil-2-ciclohexeno-1,4- 2536 3369 3773 ) )

diona
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

5337-72-4  2,6-dimetil Ciclohexanol 11,74 - -
505-57-7 2-Hexenal 20,29 Gordura, Ranco Engel et al., 2002
2463-77-6  2-Undecenal 18,25 Doce Gasser e Grosch, 1990

196015* gh?;acciilir:rfitll)l (%i((:?ohmee;:niﬁ—metanol 7,25 63l i i
57396-75-5  3,4-dimetil 2,4,6-Octatrieno 8,13 488 5,80 - -
1708-27-6  3-metil-2,3-dihidrofurano 2,66 - -
922-61-2 3-metil-2-Penteno 8,13 13,73 562 8,11 - -
98910-85-1 3-0xo-beta-ionona 4,76 - -

s SOOI g - -

196665* ﬁ;g’_%gig?gf;xasplrO[Z'S]OCM_ 7.66 ) )
27185-77-9  4-Oxo-beta-ionona 11,17 9,68 5,58 - -
7786-61-0  4-Vinilguaiacol 9,43 Cravo, Curry (Caril) Blank et al., 1989
56621-35-3 g;r’ég)'(r;‘lztél,jgoxo'l'c'C'Ohexeno'l' 1201 1476 15,27 i i
502-69-2 6,10,14-trimetil-2-Pentadecanona 33,59 105,36 481,07 186,39 17,95 Gortura Mau et al., 2003
762208 10 LHIIMENDS9,13- 1362 1689 21,88 736 9,91 Flor, Eter Mau et al., 2003
1604-28-0  6-Metil-3,5-Heptadiene-2-ona 105,07 183,00 132,65 404,86 - -
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Continuagédo do ANEXO A
Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
37079-64-4  7,8-Epoxi-alpha-ionona 5,76 - -
62338-55-0 9-(1-metiletilideno)-1,5- 24,01 ) )

cicloundecadieno
98-86-2 Acetofenona

Acido bis(2-etilhexil) éster
Hexanedidico

142-62-1  Acido Caproico

103-23-1

123-79-5 Acido dioctil ester Hexanedioico

57-11-4  Acido Esteérico
628-97-7  Acido etil ester Palmitico
506-12-7  Acido Margarinico
112-05-0  Acido Nonanéico
124-07-2  Acido Octanoico

112-80-1  Acido Oleico

57-10-3 Acido Palmitico
112-39-0  Acido Palmitico metilester
140-29-4 alfa-ciano-Toluene

98-55-5 alfa-Terpineol

122-78-1 alfa-Tolualdeido

13,43
72,41 67,62 2535 59,63 7218

24,70 128,00 153,15 90,12 105,85
47,24
363,37
1,72
8,07
51,04 51,23 172,86 12521 117,62
57,61 49,62 41,16 17,68

130,86

573,38
4,22

1028 525 17,14

92,72 229,24 123,96 120,02 150,84

10,17 37,95 17,72 70,93

Flor, Améndoa

Doce

Cera

Graminea
Doce, Queijo

Gordura

Anis, Hortela

Mel

Guichard et al., 1995

Adedeji et al., 1991

Berger et al., 1989
Jirovetz et al., 2002
Adedeji et al., 1991

Berger et al., 1989

Berger et al., 1989

Schieberle e Grosch,
1987
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
100-51-6 alfa-Toluenol 554 3158 71,79 3,45 28,40 Doce, Flor Blank et al., 1989
481-34-5 alfa-Cadinol 6,88 955 30,00 2349 27,18 Erva, Madeira Chung et al., 1993
120-12-7  Antraceno 3,13 3,26 3,59 3,74 - -
100527  Benzaldeido 36,35 27,0 101,78  Améndoa, Caramelo Schieberle e Grosch,
432-25-7 Beta Ciclocitral 32,21 70,28 96,96 58,28 148,01 Horteld Berger et al., 1989
14901-07-6  Beta lonona 372,38 984,77 1146,59 787,04 1046,96 Alga, Violeta, Framboesa Berger et al., 1989
119-36-8 Bétula 10,90 31,96 54,08 36,55 109,98 Horteld-pimenta Berger et al., 1989
102572-89-4  Biciclo[13.1.0]hexadecan-2-ona 4,24 - -
150320:52:8 oLl nLl et o medono 910 : :
7299-89-0  bis(2etilexil) Ftalato 2,58 2,33 - -
58-08-2 Cafeina 568 22,02 47,70 142,26 362,91 - -
17334-55-3  Calareno 4,29 - -
77-53-2 Cedrol 9,17 10,07 16,13 22,68 11,62 - -
104-55-2 Cinamaldeido 16,00 Canela, Tinta Jordan et al., 2003
106-25-2 cis-Geraniol 35,22 56,77 68,67 36,73 68,60 Doce Chung etal., 1993
23726-93-4 Damascenona 9,97 18,89 10,52 16,99 19,08 Maca, Rosa, Mel Guth e Grosch, 1991
84-74-2 Dibutil Ftalato 6,62 - -
17092-92-1  dihidro-Actinidiolida 217,97 428,53 596,09 534,78 641,33 - -
629-97-0 Docosano 8,59 Alcano “flavor”net, 2009
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
112-95-8 Eicosano 508 7,85 10,26 11,37 Alcano “flavor”net, 2009
159366* Epodxido Isoaromadendreno 11,04 - -
432-68-8 Equinenona 6,62 - -
10031-82-0  Etoxibenzaldeido 9,40 12,36 36,96 22,30 10,78 - -
97-53-0 Eugenol 8,17 8,22 10,96 16,73 7,32 Cravo, Mel Blank et al., 1989
502-67-0 Farnesal 8,41 12,08 3,98 - -
85-01-8 Fenantreno 8,70 6,12 - -
60-12-8 Feniletil alcool 23,93 59,62 96,09 63,62 131,70 Mel, Pimenta, Rosa Blank et al., 1989
150-86-7 Fitol 52,00 7,16 38,14 84,21 94,37 Flor Chung et al., 1993
141-27-5 Geranial 18,51 79,83 96,76 59,56 151,37 Limao, Hortela Schieberle e Grosch, 1988
3796-70-1  Geranilacetona 436,32 558,90 636,09 406,58 646,21 Magnélia, Graminea Mau et al., 2003
593-49-7 Heptacosano 1,84 - -
629-78-7 Heptadecano 2,70 3,12 3,70 4,15 Alcano “flavor”net, 2009
84-69-5 Isobutil Ftalato 63,35 67,82 129,22 107,38 131,21 - -
487-12-7 Isoelemicina 14,51 - -
505-32-8 Isofitol 3,09 321 276 243 233 - -
488-10-8 Jasmona 7,32 9,77 2225 21,13 18,86 - -
28580-43-0 Ledane 5,01 - -
138-86-3 Limoneno 4,05 Lim&o, Laranja Schieberle e Grosch, 1988
78-70-6 Linalol 174,97 294,14 389,28 210,22 485,15 Flor, Lavanda Schieberle e Grosch, 1988
5129-60-2  metil 14-metil Pentadecanoato 482 5,23 6,89 1,55 3,14 - -
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

1072-83-9  metil pirrol-2-il cetona 7,62 Noz, Nogueira, Péo Yong et al., 1989
7212-44-4  Nerolidol 70,15 98,54 111,18 78,87 86,74 Madeira, Flor Chung et al., 1993

104-61-0 Nonalactona 8,74 25,69 48,70 32,57 59,51 Coco, Pésseco Miranda-Lopez et al., 1992
1139-30-6  Oxido beta-Cariofilleno 12,61 16,34 19,42 Erva, Doce, Pimenta Chung et al., 1993

70-70-2 Paroxipropiona 18,12 15,42 13,59 - -

629-99-2 Pentacosano 1,95 2,98 - -

141-10-6 Pseudoionona 56,37 59,71 75,73 66,30 79,67 - -

116-26-7 Safranal 2256 4545 25,66 34,17 73,24 Erva, Doce Jorgensen et al., 2000
6750-60-3  Spatulenol 8,58 Erva, Fruta Jirovetz et al., 2002
7683-64-9  Squaleno 442 530 6,10 6,49 9,09 - -
5937-11-1  tau-Cadinol 3,04 496 560 6,30 6,40 - -
91789-56-0 tran§—1,2,3,4,4a,5,8,8a—octahidro—4a— 5,96 ) )

metil Naftaleno
106-24-1 trans-Geraniol 115,45 120,70 258,40 89,93 60,60 Rosa, Geranio Berger etal., 1989
131711* trans-Z-alfa-Bisaboleno ep6xido 10,37 - -

* Compostos que ndo possuem o nimero de identificacdo CAS (Chemical Abstracts Service) e, portanto foi utilizado o nimero de

identificacdo da biblioteca NIST.
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9 ANEXO B
Quantidade dos compostos organicos volateis, em pg/100g de cha verde, e seus respectivos odores, identificados nas diferentes doses
de radiacéo.
Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

489-39-4  (+)Aromadendreno 3,94 Madeira Chung et al., 1993
18829-56-6 (E)-2-Nonenal 2311 6226 3352  Pepino, Graminea U””ngs(?m“h'
14850-23-8 (E)-4-Octeno 3,80 - -
38284-27-4 (E,E)-3,5-Octadien-2-ona 44,08 22,74 124,19 417,45 172,21 Fruta, Cogumelo Ullrich e Grosch 1988
4313-03-5 (E,E)-2,4-Heptadienal 9,76 46,55 97,08 437,97 215,78 Fritura Ullrich e Grosch 1988
62951-96-6 (Z)-2,6,10-trimetil-1,5,9-Undecatrieno 8,14 - -

Schnermann e

2497-25-8 (Z)-2-Decenal 21,67 19,99 10,24 74,62 51,02 Sebo Schieberle, 1997
54789-45-6 1-(2,3,6-trimetil) Fenil-3-buten-2-ona 2,85 - -
14309-32-1 1,2-Dimetil ciclopropeno 28,42 8,55 - -

197084* 1,3,3-trimeti [-2-(1-metilbut-1-en-3-on-1-il)-1- 4,76 ) )

Ciclohexene

621-23-8  1,3,5-trimetil Benzeno 8,39 - -
17851-53-5 1-Butil 2-isobutil Ftalato 51,20 15,21 13,44 9,74 13,66 - -
52954-47-9 1-metil-cis-1,2-epoxiciclooctano 27,77 - -
2944-49-2 1-metoxi-2,3-dimetil-Benzeno 4,84 - -

104-45-0  1-metoxi-4-propil Benzeno 18,54 - -
62199-51-3 1-pentil-2-propilciclopentano 10,08 - -
2437-56-1 1-Trideceno 3,25 8,37 - -
20490-42-0 2,3,6-trimetil Naftoquinona 1,17 9,29 - -

74421-35-5 2,3,6-trimetil-1,6-Heptadieno 12,78 - -
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

2363-88-4  2,4-Decadienal 176,5 162,65 18355 373,64 247,83  Fritura, Gordura U””ngs(?m“h'

96-76-4  2,A-di-tert-butil Fenol 351 267 13,09 - -
1125-21-9 2,6,6-Trimetil-2-ciclohexeno-1,4-diona 9,78 64,32 23,28 - -
581-42-0 2,6-dimetil Naftaleno 11,05 Grama Guen et al., 2000
128-39-2  2,6-di-t-Butilfenol 11,38 554 5,07 - -
50598-21-5 2-etenil-2,5-dimetil-4-Hexen-1-ol 12,07 - -
610-99-1  2-Hidroxipropiofenona 36,4 - -
89656-98-4 2-metil-1-propenil Ciclohexano 4,24 - -
55045-08-4 2-metil-6-propil Dodecano 7,16 1,53 - -
1941-12-4 . 2-metoxi-3-(2-propenil)-Fenol 4,50 - -
501-19-9  2-metoxi-5-(2-propenil)-Fenol 402 476 7,34 - -
142-08-5  2-Piridinol 11,02 - -
529-19-1  2-Tolunitrile 8,80 - -
2463-77-6  2-Undecenal 6,97 1046 17,89 7505 11,34 Doce Gasse;gg(érosc“’
196015* 3,3-dimetil-2-(3-metil-1,3-butadienil) Ciclohexane- 4,92 ) )

1-metanol

57396-75-5 3,4-dimetil 2,4,6-Octatrieno 8,06 22,44 - -
2454-31-1  3,4-Heptadieno 8,55 - -
928-49-4  3-Hexino 2,28 - -
922-61-2  3-metil-2-Penteno 9,93 952 9,28 - -
98910-85-1 3-0x0-beta-ionona 12,01 10,13 26,64 7,64 - -
1203-08-3 4-(2,6,6-Trimetilciclohexa-1,3-dienil)but-3-en-2-ona 18,24 - -
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Quantidade (ng)

#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
599-64-4  4-Cumilfenol 7,98 - -
706-14-9  4-Decalactona 8,55 Péssego Berger et al., 1989
27185-77-9 4-Oxo-beta-ionona 1,89 - -
7786-61-0 4-Vinilguaiacol 2,04 Cravo, Curry (Caril) Blank et al., 1989
56621-35-3 5,5-Dimetil-3-oxo-1-ciclohexeno-1-carboxaldeido 2021 7,14 6,78 21,28 - -
502-69-2  6,10,14-trimetil-2-Pentadecanona 72,51 79,32 85,81 52,06 Gordura Mau et al., 2003
762-29-8  6,10,14-trimetil-5,9,13-Pentadecatrien-2-ona 48,99 11,88 48,06 12,29 Flor, Eter Mau et al., 2003
196533*  6,11-dimetil-2,6,10-Dodecatrien-1-ol 6,99 - -
1604-28-0 . 6-Metil-3,5-Heptadiene-2-ona 63,35 47,74 5595 105,31 156,94 - -
37079-64-4 7,8-Epoxi-.alpha.-ionona 9,31 - -
98-86-2  Acetofenona 488 52,86 26,47 Flor, Améndoa Guichard et al., 1995
103-23-1  Acido bis(2-etilhexil) éster Hexanedioico 73,43 157,46 50,00 115,39 86,9 - -
107-92-6  Acido Butanoéico 10,2 Ranco, Queijo, Suor Adedeji et al., 1991
142-62-1  Acido Caproico 38,94 28,3 115 Doce Adedeji et al., 1991
57-11-4  Acido Esteérico 18,77 - -
123-79-5  Acido Hexanedidico diocitil éster 21,42 - -
56630-73-0 Acido metilester 9,15-Octadecadiendico 2,76 - -
112-05-0  Acido Nonandico 10,77 75,96 15,44 91,02 26,13 Graminea, Gordura Jirovetz et al., 2002
124-07-2 . Acido Octandico 22,25 85,61 89,3 13,09 24,95 Doce, Queijo Adedeji et al., 1991
57-10-3  Acido Palmitico 59,38 13,19 28,3 29,33 - -
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#CAS Composto

Referéncia

112-39-0  Acido Palmitico metilester
55520-89-3  Acido Palmitico trimetilsilil ester
82326-11-2  Acido trimetillsilil ester Nonanéico

124-25-4  Aldeido Miristico

140-29-4 alfa-ciano-Toluene

98-55-5 alfa-Terpineol

122-78-1 alfa-Tolualdeido

100-51-6 alfa-Toluenol
481-34-5  alpha-Cadinol
120-12-7 Antraceno
120-51-4  Ascabin

100-52-7 Benzaldeido

271-89-6 Benzofuran
432-25-7 beta-Ciclocitral

85949-43-5 beta-Damascone

14901-07-6  beta-lonona

119-36-8 Betula
102572-89-4 Biciclo[13.1.0]hexadecan-2-ona

Quantidade (ng)
Doses (kGy) Odor
0 5 10 15 20
271 322 386 -
12,82 -
785 548 -
10,38 Flor
829 3644 845 -
55,7 21,94 965 1999 122,69 Anis, Hortel
17,87 28,11 84,68 49,71 Mel
20,2 59,3 37,14 12,95 Doce, Flor

7,25 19,36 28,09 53,44 22,08 Erva, Madeira
423 2759 4,45 -
1,14 10,44 Balsamico, Oleo, Erva

415 1951 112 51,97 Améndoa, Caramelo

589 )
3577 36,37 5071 114,67 87,31 Hortela
870,89 723,72 25436 2583 6,43 Maca
521,18 523,03 936,63 Alga, Violeta,
Framboesa

8,97 17,07 2293 6,70 21,8 Horteld-pimenta
17,54 -

Chisholm et al.,2003

Berger et al.,1989

Schieberle e Grosch,
1987

Blank et al.,1989
Chung etal., 1993

Adedeji et al., 1991

Schieberle e Grosch,
1987

Berger etal., 1989

Fuhrmann e Grosch,
2002

Berger et al.,1989
Berger et al.,1989
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
7299-89-0 his(2etilexil) Ftalato 16,1 153 18,6 - -
58-08-2  Cafeina 745,37 43,52 67,00 66,50 - -
77-53-2  Cedrol 6,92 30,04 28,10 65,20 27,75 - -
294-62-2  Ciclododecano 5,42 - -
106-25-2  cis-Geraniol 12,38 Doce Chung etal., 1993
131712*  cis-Z-alfa-Bisaboleno epoxido 6,97 21,96 3,57 - -
23726-93-4 Damascenona 146 39,72 23,93 Maca, Rosa, Mel Guth e Grosch, 1991
132-64-9  Dibenzofurano 8,22 8,02 - -
84-74-2  Dibutil Ftalato 8,14 288 16,39 238 711 - -
17092-92-1 dihidro-Actinidiolida 262,36 756,38 335,84 580,59 594,39 - -
629-97-0 Docosano 6,62 3,99 Alcano “flavor’net, 2009
112-95-8  Eicosano 36,06 0,98 1,75 3,04 Alcano “flavor”net, 2009
502-67-0  Farnesal 3,09 6,49 1921 - -
4602-84-0 Farnesol 0,98 10,95 7,51 Lirio do vale Berger et al.,1989
85-01-8  Fenantreno 3,75 1581 7,31 3,5 8,56 - -
60-12-8.  Feniletil alcool 34,08 79,38 110,63 188,9 172,31 Mel, Pimenta, Rosa Berger et al.,1989
150-86-7  Fitol 189,86 26,73 109,99 57,67 Flor Chung etal., 1993
486-25-9  Fluoren-9-ona 4,52 8,64 - -
141-27-5  Geranial 67,07 68,62 171,59 98,06  Liméo, Horteld SCh'eberl'ges‘;GmSCh'
3796-70-1 Geranilacetona 690,89 513,30 253,60 897,88 654,49 Magndlia, Graminea Mau et al., 2003

629-94-7
4457-00-5

Heneicosano
Hexilciclopentano

3,11 2,36
5,18 27,58

Alcano

“flavor”net, 2009
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

84-69-5  Isobutil Ftalato 73,95 171,23 49,33 148,79 109,25 - -
505-32-8  Isofitol 9,39 2,79 - -
475-20-7  Junipeno 4,89 - -

78-70-6.  Linalol 95,60 40,31 109,01 34535 194,7 Flor, Lavanda SCh'eberl'geg‘;GmSCh'
5129-60-2 metil 14-metil Pentadecanoato 1,68 13,13 7,88 - -
7212-44-4 Nerolidol 73,42 86,79 62,70 142,31 83,97 Madeira, Flor, Cera Chung etal., 1993
630-03-5 Nonacosano 5,20 8,50 11,10 - -
638-66-4 Octadecanal 18,00 Oleo Choi, 2003
593-45-3  Octadecano 17,16 13,40 5,20 Alcano “flavor’net, 2009

156128*  Oxido Aloaromadendreno (1) 1,22 - -
1139-30-6  Oxido beta-Cariofileno 8,37 12,78 2,06 14,56 Erva, Doce, Pimenta Chung etal., 1993
.5989-33-3  Oxido cis-Linalol 12,56 Flor Chung etal., 1993

70-70-2  Paroxipropiona 7,72 - -
141-10-6  Pseudoionona 78,11 65,77 38,99 119,31 50,42 - -
106-44-5  p-Toluol 4,73 Remgd'o’ Fenol, Blank et al.,1989

umaca

116-26-7  Safranal 23,81 17,31 21,55 145,46 56,70 Erva, Doce Jorgensen et al., 2000
6750-60-3  Spatulenol 7,37 10,81 36,75 6,53 Erva, Fruta Jirovetz et al., 2002
7683-64-9  Squaleno 14,77 1,09 12,16 4,21 - -
5937-11-1. tau-Cadinol 7,08 29,01 581 - -
91789-56-0 trans-1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahidro-4a-metil 219 3382 342 ) )

Naftaleno
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
3913-81-3 trans-2-Decenal 4,06 Sebo Gasserlgg%m“h’
106-24-1  trans-Geraniol 150,90 31,59 123,65 192,82 20,51 Rosa, Geranio Berger etal., 1989
131711*  trans-Z-alfa-Bisaboleno epdxido 6,58 - -
638-67-5  Tricosano 1,46 Alcano “flavor”net, 2009

* Compostos que ndo possuem o nimero de identificacdo CAS (Chemical Abstracts Service) e, portanto foi utilizado o nimero de
identificacdo da biblioteca NIST.
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10 ANEXO C
Quantidade dos compostos organicos volateis, em pug/100g de cha oolong, e seus respectivos odores, identificados nas diferentes

doses de radiacéo.

Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia

0 5 10 15 20

(2E)-2-Etilidene-1,7,7-

62413-60-9 trimetilbiciclo[2.2.1]heptano 9,62 i i
7498-66-0  (3-clorofenil)(4-clorofenil)-Metanona 6,72 - -
25152-84-5 (E,E)-2,4-Decadienal 37,44 69,04 160,21 Fritura, gordura Ullrich e Grosch, 1987
4313-03-5 (E,E)-2,4-Heptadienal 16,47 48,25 99,66 Fritura Ullrich e Grosch 1988

1072-83-9  1-(1H-Pirrol-2-il) Etanona 18,47 82,44 53,94 115,79 Noz, Nogueira, Péo Yong et al., 1989
54789-45-6  1-(2,3,6-Trimetilfenil)-3-buten-2-ona 37,39 53,68 38,57 20,87 - -

490-78-8 1-(2,5-dihidroxifenil)-Etanona 18,71 12,98 8,73 - -
30364-38-6  1,1,6-trimetil-1,2-dihidro-Naftaleno 75,12 89,37 125,39 157,54 Licorice Jorgensen et al., 2000
TSI attsleno 26,11 : :
17527-28-5  1,2-bis(3-ciclohexenil)Etileno 11,96 - -
159087-74-8 1,4-Dihidrotujopseno-(11) 40,34 - -
17851-53-5  1-Butil 2-isobutil Fthalato 22,38 20,39 17,74 - -

2167-14-8  1-etil-1H-pirrole-2-carbaldeido 107,26 77,58 84,74 - -

5459-40-5  1-etoxi-4-vinilbenzeno 6,76 9,67 16,77 - -
28289-54-5  1-Metil-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridina 15,58 - -

189420% ZB,Sﬁgg?Jr—gfgtametlI—2,3—d|h|dro— 1585 14,16 ) )

96-76-4 2,4-di-tert-butilfenol 13,07 - -

5910-87-2  2,4-Nonadien-1-al 20,06 Gordura, Cera, Graminea Ullrich e Grosch, 1987

700-13-0 2,5,5-trimetil-1,4-Benzenediol 9,91 - -
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

13360-65-1 2,5-dimetil-3-ethilpirazina 8,95 18,27 21,27 3,01 34,36 Batata Schieberle e Grosch, 1987
5875-45-6  2,5-di-tert-butilfenol 40,71 120,28 98,56 52,17 13,65 - -
1125-21-9 2,6,6-trimetil-2-Ciclohexeno-1,4-diona 11,87 47,85 52,40 8,64 - -
5337-72-4 2,6-dimetil-Ciclohexanol 43,89 - -
128-39-2  2,6-Di-tert-butilfenol 14,20 - -
620-17-7  2-etil-Fenol 8,54 - -
140-26-1  2-Feniletil 3-metilbutirato 12,65 - -
103-48-0  2-Feniletilisobutirato 7,61 - -
672-13-9  2-Hidroxi-5-metoxibenzaldeido 8,39 - -
131876*  2-metil-3-fenil-Propanal 3,81 - -
501-19-9  2-metoxi-3-(2-propenil)-Fenol 10,52 9,96 15,33 1550 33,35 - -
25773-40-4 2-metoxi-3-isopropilpirazina 11,88 Ervilha, Terra Blank e Grosch , 1991
19784-98-6 2-metoxi-5-[(1E)-1-propenil]Fenol 13,10 - -
614-68-6  2-Tolil isocianato 41,38 88,51 80,16 158,86 199,12 - -
529-19-1 2-Tolunitrila 66,31 69,45 22,51 - -
37740-08-2 ghs;4,7—TetrametiI—2—benzofuran—1(3H)— 1991 ) )
54789-22-9 3,3,5,6-tetrametil-1-indanona 61,81 72,53 50,79 47,04 21,73 - -
126605*  3,4-dihidro-4,5,7-trimetil-Coumarina 18,35 - -
1138-52-9 3,5-Di-tert-butilfenol 7,39 12,13 - -
39515-51-0 3-Fenoxibenzaldeido 6,20 - -
83-34-1  3-metil-Indole 28,97 35,89 47,28 31,20 20,59 Naftalina Widder et al., 1991
1203-08-3 4-(2,6,6-Trimetilciclohexa-1,3- 28,65 19,58 26,35 12,60 28,02 i i

dienil)but-3-en-2-ona
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Continuagéo do ANEXO C
Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

123-07-9  4-Etilfenol 7,48 Fenol, Pimenta Aznar et al., 2001

56621-35-3 5,5—d|me,tlI—3—oxo—1—C|cI0hexeno—1— 3161 1578 ) )
carbaldeido
10551-58-3 5-Acetoximetil-2-furaldeido 42,37 - -

614-96-0 5-metil-1H-Indole 14,15 18,78 18,05 - -

620-02-0  5-metil-2-Furancarboxaldeido 20,30 54,28 85,28 43,89 74,69 Améndoa, Caramelo Schieberle e Grosch, 1987

502-69-2  6,10,14-trimetil-2-Pentadecanona 81,85 135,68 43,48 62,67 55,14 Gortura Mau et al., 2003

762-29-8 ghzo’“‘t”me“"5'9’13'Pe”tade°at“e”'2' 12,87 6361 1360 969 1636 Flor, Eter Mau et al., 2003

933-67-5  7-metil-1H-Indole 30,64 26,35 13,40 38,19 53,43 - -
13688-68-1 9,9-dimetil-9-Silafluoreno 13,72 - -
6290-37-5 Acido 2-feneletil éster Hexandico 127,88 13,64 77,46 73,02 49,93 - -

103-23-1 Acido bis(2-etilhexil) éster Hexanedidico 263,45 191,03 112,07 100,31 118,94 - -

334-48-5 Acido Caprico 40,87 Ranco, Gordura erandaibggez etal,

142-62-1 Acido Caprdico 37,72 8354 78,69 88,54 146,00 Doce Adedeji et al., 1991

57-11-4  Acido Esteéarico 30,51 - -

459-80-3  Acido Geranico 43,08 11,31 12,49 - -

60-33-3  Acido Linoleico 5,14 - -
56554-62-2 Acido metil éster 10,13-Octadecadiendico 8,51 - -
56554-47-3 Acido metil éster 13-Octadecendico 6,41 - -

112-62-9  Acido metil éster Oléico 16,50 - -

112-05-0  Acido Nonanbico 176,44 150,41 152,20 108,37 179,04 Graminea Jirovetz et al., 2002
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
124-07-2 Acido Octandico 273,09 37,19 43,16 22,73 25,20 Doce, Queijo Adedegji et al., 1991
112-80-1 Acido Oléico 15,92 Gordura Berger et al., 1989
57-10-3 Acido Palmitico 70,25 52,30 - -
112-39-0 Acido Palmitico metilester 59,44 21,39 9,00 484 7,78 - -
112-79-8  Acido trans-Oleico 10,36 - -
2416-20-8  Acido Z-11-Hexadecendico 25,40 - -
536-50-5 alfa,4-dimetil-Benzenemetanol 30,19 - -
140-29-4  alfa-ciano-Toluene 132,40 59,88 300,15 258,16 215,30 - -
120-51-4 Ascabin 4,67 Balsamico, Oleo, Erva Adedeji et al., 1991
100-52-7 Benzaldeido 8,04 Améndoa, Caramelo Schieberle e Grosch, 1987
432-25-7 beta-Ciclocitral 23,87 36,87 55,28 47,69 Horteld Berger et al., 1989
713-95-1 beta-Dodecalactona 205,17 Fruta, Doce Moio et al., 1994
14901-07-6  beta-lonona 480,48 533,21 808,56 754,95 746,02 Alga, Violeta, Framboesa Berger et al., 1989
119-36-8 Bétula 151,91 112,85 335,44 386,30 401,05 Hortel&-pimenta Berger et al., 1989
102572-89-4 Biciclo[13.1.0]hexadecan-2-ona 10,53 - -
7299-89-0  bis(2etilexil) Ftalato 589 24,13 12,89 5,68 - -
90-98-2 bis(4-clorofenil)-Metanona 766 515 6,59 - -
58-08-2 Cafeina 36,05 154,99 100,34 49,59 103,61 - -
122-03-2 Cuminal 8,84 Acido Chung etal., 1993
84-74-2 Dibutil Ftalato 48,09 72,26 39,40 43,09 32,63 - -
17092-92-1 dihidro-Actinidiolida 183,87 581,88 609,31 329,65 530,72 - -
27554-26-3  Diisooctilftalato 9,10 6,21 5,59 - -
95-93-2 Durol 16,80 Ranco, Doce Luning et al., 1994
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

97-53-0  Eugenoal 240,32 12,21 29,08 10,69 Cravo, Mel Blank etal., 1989
103-48-0 Fenetil isobutirato 134,91 - -

60-12-8.  Feniletil alcool 139,18 136,63 274,41 242,28 351,93 Mel, Pimenta, Rosa Blank etal., 1989
6290-37-5 Feniletilcaproato 1153 7,92 - -

150-86-7  Fitol 31,43 6859 846 1365 8,91 Flor Chung etal., 1993
141-27-5 Geranial 17,09 Limao, Hortela Schieberle e Grosch, 1988
3796-70-1 Geranilacetona 259,53 245,68 437,59 449,56 375,38 Magnélia, Graminea Mau et al., 2003

90-05-1  Guaiacol 24,78 Fumaca, Doce, Remédio Ong et al., 1999
593-49-7 Heptacosano 11,97 - -

630-06-8 Hexatriacontano 15,02 - -

120-72-9 Indole 143,93 34,89 87,66 72,14 140,33 Naftalina, Queimado Gasser e Grosch, 1990

274-40-8 Indolizino 37,09 52,11 116,62 - -

84-69-5  Isobutil Ftalato 220,95 116,54 157,86 134,78 96,89 - -

97-54-1  Isoeugenol 13,60 Flor Nishimura, 1995
505-32-8  Isofitol 26,35 43,02 8,86 1451 7,93 - -

529-01-1 Isopiperitenona 18,35 Horteld Jirovetz et al., 2002
488-10-8 Jasmona 101,50 136,82 200,65 173,22 190,18 - -

78-70-6  Linalol 20,55 Flor, Lavanda Schieberle e Grosch, 1988
38818-55-2 Megastigmatrienona 47,09 - -

122-00-9  Melilotal 17,83 Améndoa amarga Schieberle e Grosch, 1988
42536-97-0 Metl (3-0x0-2-[(22)-2- 17,00 3052 29,32 2335 2087 i i

pentenil]cyclopentil)acetato
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

5129-60-2 metil 14-metilpentadecanoato 38,75 26,87 10,30 - -

211137* g?;iliﬁfge(ilgggeﬁcﬁe”tz 13347 8240 107,14 60,58 81,83 i i
7212-44-4 Nerolidol 320,32 415,27 502,40 492,17 443,60 Madeira, Flor Chung etal., 1993
24340-88-3 N'-etil-N,N-dimetil-p-Fenilenediamina 8,76 - -
630-03-5 Nonacosano 20,15 - -
502-99-8 Ocimeno 11,49 Fruta, Pano molhado Jordan et al., 2003
593-45-3  Octadecano 11,93 6,61 521 4,29 Alcano “flavor”net, 2009
22567-36-8 O6xido Bisabolol A 21,67 - -
26184-88-3 o0xido Bisabolol Il 99,02 87,84 167,73 75,71 134,60 - -

159367*  6xido Ledeno Il 9,56 - -

70-70-2  Paroxipropiona 9,40 14,96 21,95 39,44 44,02 - -

97-54-1  Propenilguaiacol 42,42 71,74 119,75 119,23 118,39 Flor Nishimura, 1995

93-55-0  Propiofenona 21,95 57,90 40,27 - -
141-10-6  Pseudoionona 141,07 11,59 119,75 36,25 57,88 - -
116-26-7  Safranal 11,02 13,37 Erva, Doce Jorgensen et al., 2000
7683-64-9 Squaleno 9,52 - -
3913-81-3 trans-2-Decenal 19,78 Sebo Gasser e Grosch, 1990
1120-21-4 Undecano 4,31 Alcano “flavor”net, 2009

* Compostos que ndo possuem o nimero de identificacdo CAS (Chemical Abstracts Service) e, portanto foi utilizado o nimero de

identificacdo da biblioteca NIST.
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11 ANEXO D
Quantidade dos compostos orgénicos volateis, em pg/100g de cha preto, e seus respectivos odores, identificados nas diferentes doses
de radiacéo.
Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
4668-61-5 3,4,4a,5,6,7-hexahidro-1,1,4a-trimetil-2(1H)- 112 ) )
Naftalenona
489-39-4 (+)-Aromadendreno 1,17 7,05 Madeira Chung et al., 1993
3155-71-3 _(2E)—2—Met| I-4-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1- 5,34 ) )
il)-2-butenal
14237-73-1  (2E)-3,7,11,15-Tetrametil-2-hexadeceno 14,39 - -
4411-89-6  (22)-2-Fenil-2-butenal 256 31,08 581 324 3,93 - -
62951-96-6  (52)-2,6,10-Trimetil-1,5,9-undecatrieno 2,54 - -
55138-79-9  (E)-trimetil-1-propenil-Pirazina 0,72 - -
25152-84-5 (E,E)-2,4-Decadienal 9,59 Fritura, gordura Ullrich e Grosch, 1987
4313-03-5  (E,E)-2,4-Heptadienal 26,07 Fritura Ullrich e Grosch 1988
506-44-5 (Z,2,2)-9,12,15-Octadecatrien-1-ol 2,66 8,54 - -
1072-83-9  1-(1H-pirrol-2-il)- Etanona 14,36 Noz, Nogueira, Péo Yong et al., 1989
55764-16-4 1,2_,3,4—tetrah|dro—1—(2—d|et| laminoetil)-1-(4- 13.14 ) )
tolil)-Naftaleno
875-79-6  1,2-dimeti-Indole 12,80 - -
1012-72-2  1,4-di-tert-butilbenzeno 2,15 - -
112929-06-3 1,9-Tetradecadieno 1,62 27,39 - -
55103-68-9 10a-Metildecahidrobenzo[a]cicloocten-2(1H)- 20238 1011 ) )

ona
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20
17851-53-5 1-Butil 2-isobutil Ftalato 23,76 56,23 554 22,45 39,54 - -
5459-40-5 1-etenil-4-etoxi-Benzeno 9,74 Doce Jorgensen et al., 2000
2314-78-5 1-etil-2,5-Pirrolidinediona 4,59 - -
15181-13-2 1-etil-3,5-diisopeopil-Benzeno 1,46 - -
10604-59-8 1-etil-Indele 12,50 - -

189429*  2,3,3,4,7-Pentametil-2,3-dihidro-benzofurano 11,96 - -
55138-79-9 2,3,5-Trimetil-6-[(1E)-1-propenil]pirazino 4,51 - -
2363-88-4 2,4-Decadienal 8,98 Fritura, gordura Ullrich e Grosch, 1987
3710-43-8 2,4-dimetil Furano 3,72 - -

105-67-9  2,4-Xilenol 11,90 - -
75581-03-2 gi'gégblei’tﬁhze”tamet'"2'6'10’14’18' 329 762 2,05 . .

582-16-1 2,7-dimetil-Naftaleno 22,76 - -

118-93-4 2-Acetilfenol 12,64 - -

95-48-7  2-Cresol 7,43 Fenol Ullrich e Grosch 1988
1687-61-2 2-etil-5-metil-Fenol 5,93 - -

505-57-7 2-Hexenal 252,35 Gortura, Rango Engel et al., 2002
3155-71-3 ZB—L:?:;QI—4—(2,6,6—trimetiI—l—cyclohexen—l—iI)—2— 4,60 ) )

501-19-9  2-metoxi-5-(2-propenil)-Fenol 4,74 - -

529-19-1 2-Tolunitrila 7,85 - -
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

102608-53-7 3,7,11,15-Tetrametil-2-hexadecen-1-ol 135,82 - -
645-59-0 3-Fenilpropionitrila 11,31 3,03 - -
66921-11-7  3-mercapto-4-etil-5-isopropil-1,2,4-triazolo 15,87 - -

83-34-1 3-metil-Indole 30,37 7,37 Naftalina Widder et al., 1991
15232-76-5 3-Octino 1,69 - -
123-07-9 4-Etilfenol 88,73 13,44 Fenol, Pimenta Aznar et al., 2001
2785-89-9  4-Etilguaiacol 95,83 8,14 Cravo Blank et al., 1992
104188-16-1 4-metil-2-(2-metil-1-propenil)-Piridina 11,10 - -
16096-32-5 4-metil-Indole 8,01 - -
7786-61-0  4-Vinilguaiacol 1,68 54,85 1565 3,32 Cravo, Curry (Caril) Blank et al., 1992
21834-92-4  5-metil-2-Fenil-2-hexenal 2,31 - -
620-02-0 5-metil-2-Furancarboxaldeido 31,81 Améndoa, Caramelo Schieberllgeste?Grosch,
614-96-0 5-metil-Indole 32,02 - -
762-29-8 6,10,14-trimetil-5,9,13-Pentadecatrien-2-ona 3,66 489 351 Flor, Eter Mau et al., 2003
42513-42-8 8-Dodecenol 8,83 - -

wioier T D) S0 5 - -

85-91-6 Acido 2-(metilamino)-, metil ester Benzdico 495 11,33 4,43 4,23 4,12 - -
506-30-9 Acido aracdénico 1,57 1,70 1,59 - -

103-23-1 Acido bis(2-etilhexil) éster Hexanedioico 37,82 23,90 34,16 28,48 42,76 - -
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

628-97-7  Acido etil éster Palmitico 1,24 6,04 11,11 398 7,01 Cera Berger etal., 1989

111-61-5 Acido etil éster Estearico 8,36 - -
57274-46-1 Acido etil éster, 15-metil-Heptadecandico 1,43 - -
459-80-3  Acido Gerénico 3,55 - -

60-33-3  Acido Linoleico 1,18 90,88 - -
2566-97-4 Acido metil éster Linolelaidico 4,29 - -
301-00-8 Acido metil éster Linolénico 9,09 - -
629-79-8  Acido nitrila Palmitico 22,54 - -

57-10-3  Acido Palmitico 239,32 4,61 - -
112-39-0  Acido Palmitico metilester 2,51 44,27 11,42 - -
140-29-4  alfa-ciano-Toluene 7,10 - -
489-40-7 alfa-Gurjuneno 489 252 Madeira, Balsamico Jirovetz et al., 2002

08-55-5  alfa-Terpineol 565 357 247 597 3,82 Anis, Hortela Berger etal., 1989

59-02-9  alfa-Tocoferol 23,35 2,21 - -
122-78-1  alfa-Tolualdeido 2,30 160,26 16,06 Mel SChieberl'geg‘;GmSCh'
100-51-6 alfa-Toluenol 9,00 Doce, Flor Blank etal., 1992
100-52-7 Benzaldeido 16,75 Améndoa, Caramelo SchieberlI§8e7Grosch,
108-95-2 Benzenol 45,72 25,30 Fenol Rychlik etal., 1998
432-25-7 beta-Ciclocitral 19,12 Horteld Berger etal., 1989

14901-07-6 beta-lonona 81,81 127,28 63,81 79,00 95,20 Alga, Violeta, Framboesa Berger etal., 1989
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

119-36-8 Betula 1,60 152,64 1049 2,81 5,09 Horteld-pimenta Berger etal., 1989
7299-89-0 bis(2etilexil) Ftalato 272,44 195,72 30,01 122,61 184,00 - -

58-08-2 Cafeina 32,22 1080,62 792,70 26,79 42,86 - -
13567-54-9 Cedrano 1,17 - -

64599 *  cis-2-Isopropilbiciclo[4.3.0]non-3en8ona 3,29 - -

106-25-2 cis-Geraniol 3,82 67,85 29,68 7,18 Doce Chung etal., 1993

91-64-5 Coumarina 3,71 Graminea, Doce Rychlik etal., 1998
23726-93-4 Damascenona 345 52,89 7890 21,30 2,87 Maca, Rosa, Mel Guth e Grosch, 1991

84-74-2  Dibutil Ftalato 19,67 21,98 12,88 1505 24,11 - -
17092-92-1 dihidro-Actinidiolida 37,46 61,87 4056 26,01 49,40 - -
27554-26-3 Diisooctilfthalato 262,12 - -
112-95-8 Eicosano 2,15 496 11,10 8,14 4,02 Alcano “flavor”net, 2009
14049-11-7 Epoxilinalol 8,65 11,51 5,79 Flor Jorgensen et al., 2000
502-61-4 Farneseno 6,36 Madeira, Doce Chung etal., 1993

60-12-8  Feniletil alcool 3,72 6,98 883 7,90 3,38 Mel, Pimenta, Rosa Blank etal., 1992
150-86-7 Fitol 139,38 465,68 235,44 34,01 74,41 Flor Chung etal., 1993

90-00-6  Florol 7,62 17,40 - -
3796-70-1 Geranilacetona 15,70 24,28 14,67 1553 17,72 Magnélia, Graminea Mau et al., 2003
630-04-6 Hentriacontano 10,06 - -

87-85-4  Hexametilbenzeno 23,85 - -
630-06-8 Hexatriacontano 9,39 6,23 3,73 - -
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15

120-72-9 Indole 131,90 38,68 3,56 Naftalinha, Queimado Gasser e Grosch, 1990

274-40-8 Indolizino - -

84-69-5  Isobutil Ftalato 22,93 31,02 48,69 42,02 27,91 - -

97-54-1  Isoeugenol 9,51 Flore Nishimura, 1995
505-32-8  Isofitol 13,07 31,04 12,43 6,37 - -
62338-56-1 Isopropilcicloundecano 2,82 - -

78-70-6  Linalol 18,69 150,90 24,41 2560 28,13 Flor, Lavanda SChiebe;'gS%GmSCh'
2571-52-0 Mesitonitrilo 18,89 - -
42536-97-0 gilzgtgt((JS—oxo—Z—[(22)—2—penteniI]ciclopentil) 501 183 235 ) )
499-03-6 m-Menta-1,8-dieno 2,75 - -
7212-44-4 Nerolidol 25,93 36,41 18,80 16,03 23,21 Madeira, Flor, Cera Chung et al., 1993
53832-62-5 N-Isobutinilanilina 2,50 - -
630-03-5 Nonacosano 8,17 103,96 27,48 - -
593-45-3  Octadecano 2,72 Alcano “flavor’net, 2009

90-05-1  o-Guaiacol 27,81 6,84 Fumaca, Doce, Remédio Rychlik et al., 1998
123-69-3 Oxacicloheptadec-8-en-2-ona 12,76 - -
5989-33-3 Oxido cis-Linalol 2,92 40,20 16,19 6,57 Flor Chung et al., 1993
629-99-2 Pentacosaco 404 6,67 5,06 - -
630-07-9 Pentatriacontano 3,17 489 7,73 - -
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Quantidade (ng)
#CAS Composto Doses (kGy) Odor Referéncia
0 5 10 15 20

150-76-5 p-Guaiacol 126,12 6,75 - -
2785-87-7 p-Propilguaiacol 6,43 Fenol Lopez et al., 2003
17598-02-6 Precoceno 1 4,15 394 357 3,10 - -

97-54-1  Propenilguaiacol 36,95 Flor Nishimura, 1995
116-26-7 Safranal 12,05 Erva, Doce Jorgensen et al., 2000

91-10-1  Siringol 35,69 13,44 Remédio, Fenol, Fumaca Ferreira et al., 2001
7683-64-9 Squaleno 438 328 284 - -
22567-17-5 tau-Gurjunene 12,10 7,86 3,48 - -

629-59-4 Tetradecano 17,27 Alcano “flavor’net, 2009
106-24-1 trans-Geraniol 596 31,07 11,14 20,67 2,81 Rosa, Geranio Berger et al., 1989
629-50-5 Tridecano 3,97 Alcano “flavor’net, 2009

78-40-0  Trietilfosfato 990 281 6,74 553 6,53 - -
4630-07-3 Valenceno 1,76 Graminea, Oleo Choi, 2003

130983* Z-1,6-Tridecadieno 3,57 - -

* Compostos que ndo possuem o nimero de identificacdo CAS (Chemical Abstracts Service) e, portanto foi utilizado o nimero de

identificacdo da biblioteca NIST.
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