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ESTUDO DOS COMPOSTOS BIOATIVOS EM ESPECIARIAS (Syzygium
aromaticum L, Cinnamomum zeylanicum Blume e Myristica fragans Houtt)
PROCESSADAS POR RADIACAO IONIZANTE

Renato César Duarte

RESUMO

As especiarias e as ervas aromaticas se apresentam na forma de folhas, flores,
gomos, sementes, cascas ou rizomas secos de diferentes plantas. Podemos
defini-las como produtos de origem vegetal aromatizados que se volatilizam com
facilidade quando incorporados em pequena quantidade aos produtos
alimentares, e contribuem para o seu aroma, sabor e cor ou ainda para sua
conservagao. Atualmente as pessoas procuram as especiarias por suas
propriedades funcionais, compostos bioativos e qualidades sensoriais. Um grande
problema € a reducdo da quantidade destes compostos durante toda a cadeia
produtiva, a partir da colheita, processamento, armazenamento e distribuicdo. Ha
muito tempo, pesquisadores e industrias estdo concentrados no aprimoramento
dos processos na cadeia produtiva, buscando garantir a seguranga sanitaria e
alimentar, a conservagao dos alimentos por mais tempo e o0 aumento de sua vida
util, sem alterar, de forma drastica, suas propriedades. Devido as producbes
artesanais e a falta do cumprimento das boas praticas em sua cadeia produtiva,
as especiarias podem conter alta carga microbiolégica, acarretando sérias
complicagbes a saude do consumidor. Para diminuir esses problemas,
frequentemente é utilizado o processamento por radiagcdo. Com o exposto, os
objetivos deste trabalho foram: Analisar as propriedades antifungicas dos 6leos
das especiarias irradiadas com doses médias (2,5; 5; 7,5 e 10 kGy); Estudar os
efeitos de doses médias (5 e 10 kGy) e altas (20 e 30 kGy) de radiagdo gama de
®Co nos compostos bioativos das especiarias - cravo, canela e noz-moscada;

Identificar os compostos dos O6leos; Identificar o compostos volateis no



‘headspace” dos 6leos e das especiarias “in natura”; ldentificar os compostos da
parte ndo volatil da noz-moscada e Identificar os compostos quirais da canela. Ao
comparar as amostras controle (ndo irradiadas) com as processadas nas doses
descritas, em relagao as propriedades antifungicas dos oleos, foi possivel verificar
a eficacia e posteriormente que a irradiacdo nao interferiu em sua eficiéncia; Em
relacdo aos demais testes deste trabalho, os compostos foram identificados e na
maioria dos testes o processo de irradiacéo nao interferiu de forma significativa na

quantidade dos compostos.

Palavras chave: Especiarias; Irradiagao de alimentos; Compostos Bioativos; Compostos quirais.



STUDY OF BIOACTIVE COMPOUNDS IN SPICES (Syzygium aromaticum L,
Cinnamomum zeylanicum Blume and Myristica fragrans Houtt) PROCESSED BY
IONISING RADIATION

Renato César Duarte

ABSTRACT

Spices and aromatic herbs are divided into leaves, flowers, bud, seeds bark or dry
roots from different plants and it is possible to define them as products of highly
flavored vegetal origin that volatize easily when incorporated in small quantities to
food products and contribute to its aroma, flavor, color or even to its preservation.
Nowadays, people look for its functional properties, bioactive compounds and
sensory qualities. A big problem is the reduction of the quantity of these
compounds throughout the production chain from the harvest process, storage
and distribution. For a long time researchers and industries have concentrated on
perfecting the processes of the production chain seeking to guarantee the sanitary
and food safety, preserving foodstuffs for a long period and an increase in its
lifespan without drastically altering its properties. Due to homemade products and
the lack of compliance with good practices in its production chain, the spices can
contain a high amount of microbiology causing serious complications to the health
of the consumer and the radiation processing is often used for reduce these
problems. With this finding, the objectives of this work were: Analyze the oil
antifungal properties of spices irradiated with average doses (2.5; 5; 7.5 and 10
kGy); Study the average doses (5 and 10 kGy) and high dose (20 and 30 kGy)
effects of gamma radiation ®°Co in the bioactive compounds of the spices - cloves,
cinnamon and nutmeg; Identify the oils compounds; Identify the volatile
compounds in the headspace of the oils and the “in natura” spices. Identify the
compounds of the nonvolatile part of the nutmeg; Identify the chiral compounds of
the cinnamon. Comparing the control samples (not irradiated) with the processed

at the described doses, regarding the oil antifungal properties it was possible to



verify the efficiency and later that the irradiation did not interfered in its efficiency;
Regarding to the others tests in this work, the compounds were identified and

most of the tests the irradiation did not interfere significantly with the compounds
amount.

Keywords: Spices; Food irradiation; Bioactive Compounds; Chiral compounds.
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1. INTRODUGCAO

As especiarias e ervas tém desempenhado papel fundamental na
civilizagcdo e na histéria das nagdes. O sabor forte e marcante das especiarias
tornaram-nas indispensaveis na preparacdo de pratos e, além disso, tem
aumentando sua reputacdo de possuir varias propriedades medicinais e
farmacoldgicas, bem como seu uso na industria quimica e de perfume. Especiaria
€ o termo que designa uma série de produtos de origem vegetal com a
caracteristica comum de conferir sabores e odores agradaveis aos alimentos. Seu
uso no passado era para além da ressaltar o sabor, mascarar o estado de

decomposicéo dos alimentos (Nepomuceno, 2003).

As especiarias e as ervas aromaticas consistem em folhas, flores,
gomos, sementes, cascas ou rizomas secos de diferentes plantas. Podemos
defini-las como produtos de origem vegetal, altamente aromatizados que se
volatilizam com facilidade quando incorporados em pequenas quantidades nos
produtos alimentares, contribuindo para o seu aroma e cor ou para sua
conservagao (Peter, 2001). Dos dois atributos sensoriais (aroma e sabor), o
aroma é indubitavelmente o mais complexo. Enquanto que a sensacao do sabor
ou gosto € relativamente simples em relacdo ao aroma, onde o primeiro é
classificado em cinco tipos (doce, salgado, amargo, azedo e umami) as
modalidades de aroma sao intensamente discutidas nos meios cientificos. Ja no
final da década de 60, por exemplo, foram caracterizados 44 tipos basicos de

aroma (Harper et al., 1985).

Uma dieta habitual fornece, além dos macro e micronutrientes
essenciais, alguns compostos quimicos presentes em frutas e hortaligas que
exercem alta atividade bioldégica ja comprovada por varios pesquisadores. Esses
compostos sdo chamados de compostos bioativos e podem desempenhar
diversos papéis em beneficio da saude humana (Favell, 1998; Lee & Kader, 2000;

Carvalho, 2006). O estudo desses compostos bioativos de alimentos inspirou o
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conceito de alimentos funcionais. O termo alimento funcional originou-se no Japao
em 1980 para descrever alimentos fortificados com ingredientes especificos,

inferindo-lhes certos beneficios a saude.

Compostos bioativos sao constituintes extranutricionais e ocorrem
tipicamente em pequenas quantidades nos alimentos. Estudos epidemioldgicos,
que abordam principalmente uma dieta rica em alimentos de origem vegetal,
apresentam resultados interessantes, sugerindo que esses alimentos sao
capazes de exercer influéncia na reducdo do risco do desenvolvimento de
doencas crénicas nao transmissiveis, como cardiovasculares, canceres, disturbios
metabdlicos, doengas neurodegenerativas e enfermidades inflamatérias (Carratu
& Sanzini, 2005).

O condimento vegetal, de acordo com a sua composicado, pode ser
simples quando constituido por uma especiaria genuina e pura, ou misto quando
constituido da mistura de especiarias, inteiras, fragmentadas ou em p6 (Germano
& Germano, 2008). As especiarias foram introdizidas na tentativa de ressaltar o
sabor e minimizar os efeitos do estado de decomposicdo nos alimentos,
possibilitando assim seu consumo por um periodo maior de tempo. Durante muito
tempo a humanidade vem procurando formas ou processos para garantir a
segurancga sanitaria e para conservar os alimentos por mais tempo, aumentando

sua vida util.

A irradiagao de alimentos tem se destacando ha anos (Farkas, 2006)
como processo disponivel, recomendado por 6rgdos como o “Food and Drug
Administration” (FDA), a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e o “Food and
Agriculture Organization” (FAO) e o “World Health Organization (WHO)”, pode
suprir a necessidade de métodos de preservacao em relacdo ao armazenamento
por um periodo maior de tempo e em relagdo a seguranga sanitaria, diminuindo
contaminagdes microbiologicas (Villavicencio et al., 2007), preocupagao
fundamental quando o assunto em questdo s&o as especiarias, que devido a
produgdes muitas vezes artesanais e a falta de boas praticas em toda sua cadeia

de produgao podem conter alta carga microbioldgica.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Analisar os efeitos da radiagdo gamma em especiarias: Cravo (Syzygium
aromaticum L), Canela (Cinnamomum zeylanicum Blume) e Noz-moscada

(Myristica fragrans Houltt)

2.2 Objetivos especificos

o Verificar a atividade antifungica do 6leo de cravo, canela e noz-moscada e
analisar os efeitos da radiacdo gama na propriedade antifungica em

Guignardia citricarpa;

¢ |dentificar compostos bioativos nas especiarias (6leo e volateis) e analisar os

efeitos da radiacao gama;

e |dentificar os acidos graxos presentes na parte lipidica da noz-moscada e

verificar os efeitos da radiagdo gama nestes compostos;

e Identificar os compostos quirais da canela e analisar os efeitos da radiagao

gama.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Perspectiva Histoérica

A histéria dos condimentos naturais esta ligada a historia da propria
humanidade, ndo so6 pela necessidade de sobreviver e reinventar alimentos como
também, recuperar a saude, prolongar a juventude e até dominar povos
(Nepomuceno, 2003). A busca pela pimenta-do-reino, cravo-da-india, noz-
moscada, canela, orégano, curcuma e gengibre, espécies vegetais dentre outras
que compdem o grupo das especiarias, oriundas do continente asiatico,
estimularam uma procura global que deu inicio a Era dos descobrimentos
(Le Couteur & Burreson, 2004; 2006).

Muitas rotas maritimas foram criadas entre a India e China,
primeiramente apenas como uma ligagao para a troca de especiarias. No final do
século 13, a exploragdo de Marco Polo, estabeleceu Veneza como o principal

porto de comércio e assim permanecendo prospero até meados de 1498.

Cristévao Colombo, por volta de 1492 chegou a América enquanto
procurava uma rota ocidental direta as llhas das Especiarias, mesmo n&o
encontrando a llha retornou com especiarias. Com essa nova rota e mercados
surgindo, disputas pelo seu comando foram inevitaveis. Entre essas disputas,
ocorreu a expansao das nacbes Européias por cerca de 200 anos, entre 0s
séculos XV e XVII.

Em 1780, holandeses e ingleses travaram uma guerra pelo comércio
das especiarias culminando na perda dos centros de comércio de especiarias
pertencentes aos holandeses. Os norte-americanos comegaram sua entrada na

corrida das especiarias pelo mundo em 1672 (Asta, 1960).
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Desde o inicio da historia as nagdes mais fortes tém controlado o
comércio dos temperos ou especiarias. O mesmo ainda é verdade nos dias atuais
onde grandes nagdes sdo os grandes compradores de especiarias do mundo. Em
suma, o comércio de especiarias, realizadas ao longo das muitas rotas histéricas,
tem sido uma das mais importantes atividades comerciais desde a antiguidade até
os tempos modernos. A importancia dada para as especiarias € refletida pela
evolugdo econbmica de muitas civilizagdes antigas, onde as mesmas tinham
aplicagcbes na conservacao de alimentos, para cozinhar e na medicina tradicional
(Parthasarathy et al., 2008).

Foi por meio das especiarias que os alimentos foram transformados em
refeicdo, com sabores e cores que exacerbaram a imaginagdo no preparo de
pratos exoticos e proprios de cada cultura, agugando o desejo e a curiosidade

pela origem e de saborea-los e degusta-los em muitos amantes da culinaria.

3.2 Perspectiva do Mercado Global

Cada regido do mundo possui suas proprias especiarias e se aproveita
delas de formas distintas. Os principais mercados do comércio de especiarias
mundial sdo os EUA, a Unido Européia, Japao, Singapura, Arabia Saudita e
Malasia. Os principais paises fornecedores sdo China, india, Madagascar,

Indonésia, Vietna, Brasil, Espanha, Guatemala e Sri Lanka.

Segundo Jaeger (2009; 2012), mesmo com a economia vulneravel de
alguns paises europeus e possiveis impactos sobre 0 euro e a consequente
diminuicdo da demanda de produtos, o preco ndo diminuiu, pois a alta foi
impulsionada por paises como india, China e Brasil, e a preocupacdo com
mercados susceptiveis a choque no fornecimento € maior do que uma possivel

queda no consumo por parte de paises que possam entrar em recessao.

Segundo a IEA/APTA (2013), a exportacdo de especiarias do Brasil de

janeiro a setembro foi 192 milhdes de dolares em 2012 para 232 milhdes de
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dolares em 2013. Segundo a Markets & Markets (2014), o mercado global de
especiarias gira em torno de $3.67 bilhdes.

As especiarias se apresentam ao mercado como “‘commodities”,
mercado rico em valor, mas pobre em volume. Pelo fato das especiarias
adicionarem sabor unico aos alimentos, seu uso na industria alimenticia é cada
vez maior. Existem aproximadamente 109 especiarias listadas pela Organizagao
Internacional para Padronizagdo ou Organizagao Internacional de Normalizagao,

em inglés International Organization for Standardization (ISO).

3.3 Especiarias

Podem ser encontradas na literatura muitas definicbes do que séo as
especiarias. A Organizagdo Internacional de Normalizagcdo ou International
Standards Organisation em inglés (ISO) define especiarias e condimentos como:
Produtos de origem vegetal ou suas misturas, livre de matérias ou corpos

estranhos, utilizados como aromatizante e tempero nos alimentos.

Em 1936, a Food and Drug Administration (FDA) definiu especiarias
como qualquer composto seco perfumado, aromatizado ou pungente, seja de
vegetal comestivel ou simplesmente substancias extraidas de plantas, inteiro,
quebrado, moido ou de outra forma, que contribui ao sabor; tem como funcao
principal temperar mais do que nutrir; ndo pode ter sido removido propositalmente
nenhum oleo volatil ou principio odoriferante e ndao pode também ter sofrido

nenhuma adigao.

Rosengarten (1973), descreveu uma especiaria como um produto que
valoriza, melhora ou altera a qualidade, por exemplo, alterando o sabor de um
alimento para dar gosto, tempero ou pungéncia; um toque picante, aroma
duradouro, ou até mesmo proporcionar prazer. O termo “tempero” é entdo
empregado quando ervas, especiarias e certos vegetais aromaticos sao utilizados

para conferir aroma e sabor aos alimentos.
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Segundo Peter (2001), as especiarias e as ervas aromaticas consistem
em folhas, flores, gomos, sementes, cascas ou rizomas secos de diferentes
plantas. Podem definir-se como sendo produtos de origem vegetal altamente
aromatizados que se volatilizam com facilidade quando incorporados em pequena
quantidade nos produtos alimentares e contribuem para o seu aroma e cor ou

para sua conservagao.

A RDC n° 276 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL,
2005), define especiarias como produtos constituidos de partes de uma ou mais
espécies vegetais (raizes, rizomas, bulbos, cascas, folhas, flores, frutos e
sementes); tradicionalmente utilizados para agregar sabor ou aroma aos

alimentos e bebidas.

Mas em uma definicdo simples e basica, especiarias sao produtos de

origem vegetal que conferem aroma, cor e sabor aos alimentos.

3.3.1 Cravo da india

O cravo-da-india (Syzygium aromaticum L) é originario das “ilhas das
Especiarias” ou Moluscas, provincia indonésia de Maluku (FIG. 1), € uma das
especiarias mais antigas e valiosas do Oriente. A parte usada do cravo é o botao

floral seco, a folha e o caule.

A palavra 'cravo' pode ter sido derivada a partir da palavra latina
“clavus” ou da forma francesa “clou”, que significa “unha”, pois os botdes se
assemelham unhas irregulares (Newall et al., 2002). O craveiro € uma arvore
perenifdlia, de folhas lanceoladas, verde-brilhantes, onduladas, fortemente

aromaticas (Polunin & Robbins, 1993).
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FIGURA 1 — Cravo da india (Syzygium aromaticum L)

Da China é que veio a primeira indicacdo do uso do cravo-da-india
como condimento, remédio e elemento basico para elaboragdo de perfumes

especiais e incensos aromaticos.

Na China, era entdo conhecida por "ting hiang" e na dinastia Han (206
a.C. - 220 d.C.) seus frutos foram levados para a corte do imperador por enviados
da llha de Java. Conta-se que os proprios javaneses mantinham um pequeno
fruto na boca para melhorar o halito, antes de ir falar pessoalmente com o

imperador (Alonso, 1998).

O alto teor de eugenol e outros compostos bioativos proporcionam ao
cravo e seu Oleo essencial propriedades antisépticas, bactericidas, fungicidas,
parasiticidas, antimicética, antieméticas, carminativas, tratamento de cdlica
flatulenta e também no uso tépico nas odontalgias. Na alimentagéo é usado como
conservante e aromatizante natural (Lisin et al., 1997; Tisserand & Balacs, 1995;
Nascimento et al., 2000; Paoli et al., 2007).
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Segundo o United State Departament of Agriculture - USDA (2010), o
cravo-da-india € rico em vitamina C e A, calcio, magnésio, sodio e fibras

(Quadro 1). Além disso, o cravo apresenta elevados teores de potassio.

QUADRO 1 - Composicdao em 100g de cravo-da-india moido

Energia |Carboidratos |Proteinas |Lipideos |Fibras |Calcio |Sédio |[Magnésio [Fésforo |Potassio |Vit.A |Vit. C

(kcal) |(9) (9) (9) (9) (mg) |(mg) ((mg) (mg)  |(mg) (Urh) |(mg)

323 61,2 598 20,07 (34,2 |646 (243 264 105 |1102 |530(80,8

Fonte: United State Departament of Agriculture - USDA (2010)

3.3.2 Canela

A canela (Cinnamomum zeylanicum Blume) é uma arvore pertencente
a familia das Lauraceas (FIG. 2), originaria de Sri Lanka, Malasia, Java e India
meridional, introduzida posteriormente por meio do Oceano indico as llhas
Seicheles e Madagascar, € obtida por meio do tronco da caneleira, uma arvore
que tem seus galhos secos separados de suas “cascas” de cor marrom-
avermelhadas, muito perfumadas. A caneleira € uma arvore de ciclo perene que

atinge até 8 a 9 metros de altura (Schiper, 1999).

O tronco alcancga cerca de 35 cm de diametro. As folhas sao coriaceas,
lanceoladas, com nervuras na base, brilhantes e lisas na parte superior e verde-
clara, e finamente reticulada na parte inferior. As flores sdo de coloragao amarela
ou esverdeada, numerosas e bem pequenas, agrupadas em cachos ramificados
(Balmé, 1978; Schiper, 1999). Essa arvore requer cerca de 1.300 mm de chuva

por ano e temperatura média anual superior a 21 °C.

A canela é uma das especiarias mais antigas conhecidas, sendo
mencionada na Biblia e usada no Egito antigo ndo apenas como uma bebida
aromatica e um farmaco, mas também como um agente de embalsamamento.
Tinha tanto valor que era considerada mais preciosa do que o ouro. Nesta época,
na China também se dava muita importancia a canela, o que se reflete ao ser
referido em um dos primeiros livros sobre medicina botanica chinesa, datado de

cerca do ano 2700 aC. Ela pode ser utilizada para o tratamento de desordens
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digestivas e menstruais devido as suas propriedades estomaquicas, carminativas

e emenagogas (Costa, 2002).

FIGURA 2 - Canela (Cinnamomum zeylanicum Blume)

Em quantidades excessivas irritam fortemente as mucosas e podem
provocar gastrenterites, hematurias e até o aborto. As propriedades adstringentes
séo devidas aos seus taninos. Nas farmacias a canela é usada como corretivo do
cheiro e sabor e na preparacdo de certos medicamentos, mas o uso principal da
canela é como condimento e aromatizante. Segundo Maria et al. (2005), a canela
possui como componente principal o eugenol que pode chegar de 60% a 70% da

composicao total da planta.

Segundo Lima et al. (2005), vinte e trés constituintes foram
identificados nas folhas da canela, dos quais o composto chamado eugenol foi o
que apresentou maior porcentagem (60%). Nos galhos foram identificados trinta e
seis componentes, com predominancia dos monoterpenos a- e B-pineno (9,9%;
3,5%), a-felandreno (9,2%), p-cimeno (6,2%), limoneno (7,9%), linalol (10,6%); os
sesquiterpenos a-copaeno (3,3%), (B)-cariofileno (6,7%), 6xido de cariofileno
(3,1%) e os alilbenzenos (E)-cinamaldeido (7,8%) e acetato de (E)-cinamila
(9,7%). A canela contém muitos nutrientes de grande importancia para nosso

organismo (Quadro 3).



QUADRO 3 - Composigao em 100g de canela moida

Carboidratos: 79,85 g

Vitamina K: 0,031mg

Zinco: 1,97 mg

Proteinas: 3,89 g

Sadio: 26 mg

Fosforo: 61 mg

Gordura total: 3,19 g Ferro: 38,07 mg Agua: 9,52 g
Calorias: 261 kcal Cobre: 0,23 mg Acucares: 0,5 g
Vitamina A: 0,001 mg | Magnésio: 56 mg Fibra: 54,3 g

Vitamina B6: 0,31 mg

Selénio: 0,001 mg

Acidos saturados: 0,65 g

Vitamina C: 0,028 mg

Potassio: 500 mg

Célcio: 1.228 mg

Fonte: United State Departament of Agriculture - USDA (2010)

3.3.3 Noz-moscada

A noz-moscada (Myristica fragrans Houtt) é produzida pela planta
denominada de moscadeira, pertencente a familia da Miristicaceae (FIG. 3),
originaria das “ilhas das Especiarias” ou Moluscas, provincia indonésia de Maluku.
(Le Couteur & Burreson, 2004; 2006). Atinge na maturidade até 12 m de altura. A
fruta é redonda amarelo esverdeada com didmetro de aproximadamente 5 cm e
consiste de pericarpo e semente. Ao amadurecer a parte carnosa, se divide em
dois, descobrindo a semente. A semente é revestida por um anel, de cor vermelho
brilhante e que se chama macis ou “flor de macis”. Estas duas partes sdo usadas

COmo especiarias.

FIGURA 3 - Noz-moscada (Myristica fragrans Houtt)
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A semente também ¢é chamada de noz-moscada, denominacio
incorreta segundo a botanica, ja que n&o se trata de uma noz. Estas podem pesar
até 10 g e formam a maior parte do fruto (Rafols, 1963; Choo et al., 1999). O
cultivo da moscadeira é dificil, pois requer solo rico, umido, bem drenado, quente,
livre de sol e de ventos fortes. Apesar disto os britdnicos conseguiram introduzir a
noz-moscada em Cingapura e no Caribe. Uns dos maiores produtores de noz-
moscada sao Indonésia, Sri Lanka e a ilha caribenha de Granada (Spricigo, 1999;
Weil, 2006).

Sua composigdo quimica é bastante variavel. Ainda, de acordo com
Alonso (1998), a maior parte, entre 30 e 40%, é de material graxo, composto
principalmente por miristina ou acido miristico (11%) e glicerideos dos acidos
oleicos (5,2%); estearico (1,2%); laurico (0,4%); linoleico (1,2%); e palmitico
(14,3%). Contém de 5 a 15% de o6leo essencial: pineno (80%); canfeno e
sabineno; alcoois terpénicos (borneol; geraniol; linalol; terpineol); copeno;

eugenol; isoeugenol; metileugenol; safrol; elemicina; miristicina (0,9-4%).

A noz-moscada é largamente comercializada, principalmente na
Europa como condimento na industria de carnes, na industria farmacéutica, na
perfumaria e tabacaria. Ao contrario do que se imagina a composi¢gdo da noz-

moscada € bem variada quando pensamos em nutrientes (Quadro 4).

QUADRO 4 - Composig¢ao em 100g de noz-moscada moida

Carboidratos: 49,29 g Célcio: 184 mg Zinco: 2,15 mg

Proteinas: 5,84 g Ferro: 3,04 mg Fésforo: 213 mg

Gordura total: 36,31 g Cobre: 1,03 mg Agua: 6,23 g

Calorias: 525 kcal Magnésio:183 mg Acucares: 1,13 g
Vitamina B6: 0,16 mg Saddio: 16 mg Fibra: 20,8 g

Vitamina C: 3 mg Potassio: 350 mg Acidos saturados: 25,94 g

Fonte: United State Departament of Agriculture - USDA (2010)
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3.4 Oleos essenciais

A “International Standart Organization” (ISO), defini os 6leos essenciais
como produtos obtidos de partes de plantas através de destilacdo. De forma
geral, sdo misturas complexas de substancias volateis, lipofilicas, geralmente
odoriferas e liquidas. Também podem ser chamados de O6leos volateis, 6leos

etéreos ou esséncias.

Originados do metabolismo secundario das plantas, possuem
composicao quimica complexa, destacando-se a presenca de terpenos e
fenilpropanoides (Gongalves et al., 2003), complexidade essa devido também aos
volateis, substancias lipofilicas e com baixo peso molecular, geralmente
odoriferas e liquidas. A diferenga entre o 6leo vegetal e gordura animal esta no
fato de que o primeiro € um constituinde dos acidos graxos insaturados e o
segundo, constituinte de triacilgliceridios, contém apenas acidos graxos saturados
(Simdes & Spitzer, 1999; Saito & Scramin, 2000; Morais, 2009).

A matéria prima natural utilizada para conferir aroma e sabor pode ser
isolada a partir dos 6leos essenciais das especiarias. As extracbes dos oOleos e
oleoresinas sao realizadas por grande variedade de métodos, incluindo (Bauer et
al., 2001; Monteiro, 2008):

* hidrodestilacao

* destilagao a vapor

* extragao por hidrocarbonetos

* extracao por solventes clorados

* tratamento enzimatico e fermentacao

* extracao por diéxido de carbono supercritico.

Devido ao seu teor em terpenos, monoterpenos e sesquiterpenos, os
Oleos essenciais sao responsaveis por conferir caracteristicas funcionais as
especiarias (Russo et al., 1998), alguns dos quais podem representar mais de
85% do teor total, enquanto outros podem estar presentes apenas em

quantidades vestigiais (Bauer et al.,, 2001). Podem apresentar centenas de
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compostos com fungdes organicas diferentes: hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos,
cetonas, éteres e fendis (Monteiro, 2008), caracterizados por um forte odor, mas
também sao conhecidos por sua atividade antisséptica, ou seja, bactericida,
fungicida (Ahmet et al., 2005), virucida e também por possuirem propriedades
medicamentosas além de flavorizantes, comumente usados na conservagao dos
alimentos, como antibidticos, analgésicos, sedativos, anti-inflamatério,

antiespasmaodico e anestésico local (Bakkali et al., 2008).

Alguns constituintes dos 6leos essenciais (ex: eugenol) de plantas
como O cravo, a noz-moscada e a canela, mostram um amplo espectro de
atividade contra insetos-praga e fungos fitopatogénicos. Investigagdes indicam
que alguns constituintes quimicos desses 6leos interferem com o sistema nervoso
de insetos (Siqui et al., 2000; Barbosa et al., 2003; Silva et al., 2003).

A maioria dos produtos quimicos de Oleos essenciais € relativamente
nao téxica para peixes e animais de laboratério. Esses 6leos sdo chamados de
pesticidas de "risco reduzido". Seus constituintes quimicos sao amplamente
utilizados como agentes flavorizantes em alimentos e bebidas. Além de bem
recebido pelos consumidores para o uso domestico e contra as pragas do jardim,
estes "pesticidas verdes" também podem ser eficazes em situagcbes agricolas,

nomeadamente para a producdo de alimentos orgénicos (Murray, 2004).

Markellou (2009), também relata a aceitacdo e eficacia dos
constituintes dos 6leos essenciais como o eugenol pela comunidade européia

como pesticidas organicos.

Os Oleos essenciais podem ser encontrados em muitos o6rgaos
vegetais e estdo relacionados com diversas fungdes necessarias a sobrevivéncia
vegetal, exercendo papel fundamental na defesa da prépria planta contra
microrganismos (Siqui et al., 2000). Ainda, tem sido estabelecido cientificamente
que cerca de 60% dos Oleos essenciais possuem propriedades antifungicas e

35% exibem propriedades antibacterianas (Bhavanani & Ballow, 1992).
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Oliveira et al. (2006), analisaram a agdo do O6leo essencial de
Eucalipto citriodora, conhecido pelo nome popular de eucalipto. Concluiram que o
Oleo apresenta sinergismo com ampicilina, cloranfenicol e tetraciclina frente ao
Staphylococcus epidermidis. O eucalipto tem se caracterizado como uma das
espécies mais utilizadas no nordeste brasileiro como planta medicinal
(Estanislau et al., 2001).

Pessini et al. (2003), avaliaram 13 plantas usadas frequentemente na
medicina popular para o tratamento de doencas infecciosas. Entre as plantas, o
Oleo essencial da Pitanga (Eugenia uniflora) inibiu o desenvolvimento de algumas
cepas de bactérias e fungos. Os resultados obtidos vém corroborar a crenca

popular que utiliza essas plantas no tratamento de varias doencgas infecciosas.

A utilizacdo de Oleos esséncias e seus compostos, oriundos do
metabolismo secundario das plantas apresentam inumeras vantagens quando
comparado ao emprego de produtos sintéticos. Dentre varias é possivel citar: i)
sao obtidos a partir de recursos renovaveis, ii) sdo rapidamente degradaveis, iii) o
desenvolvimento da resisténcia a essas substancias compostas da associag¢ao de
varios principios ativos € um processo lento, iv) ndo deixam residuos nos

alimentos e, v) sédo de facil acesso e obtengao (Roel, 2001).

3.5 Principais Compostos encontrados nas Especiarias

Os compostos encontrados nas especiarias sao classificados por seus
grupos funcionais, por exemplo: alcoois, aldeidos, aminas, ésteres, éteres,

cetonas, terpenos, e outros diversos compostos (Menon, 2000; Sagdig, 2003).

Especiarias que contenham poucos hidrocarbonetos e possuam muitos
compostos oxigenados, tem um grande potencial aromatico. Os sesquiterpenos
oxigenados sao relativamente constituintes menores de Oleos volateis, mas
parecem ser importantes contribuintes com propriedades de sabor. Um exemplo &

0 Oleo do gengibre que tem como principal constituinte o hidrocarboneto
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sesquiterpeno (-) - a-zingibereno. Oleo de gengibre australiano tem uma
reputacao de possuir um particular aroma de limao, devido ao seu elevado teor
dos isébmeros, neral e geranial, muitas vezes coletivamente referido como citral
(Wohlmuth et al., 2006).

Alguns oOleos com aroma picante delicado podem possuir em sua
composicao monoterpenos, sesquiterpenos e fenilpropenos. Ja componentes
como metilamilcetona, salicilato de metila, entre outros, sdo responsaveis por
odores agradaveis, um exemplo encontrado no cravo € o Eugenol (Senanayake,
1997).

Hidrocarbonetos monoterpenos, monoterpenos oxigenados, ou seja,
alcoois monoterpenos, ésteres monoterpenos; éteres aromaticos; sesquiterpenos,
monoterpenos aromaticos, alcenos e acidos organicos e compostos diversos,
podem variar de um doce picante a um gosto pesado e forte com gosto amargo
de canfora. O anetol éter insaturado € distintamente doce, sendo 13 vezes mais

doce do que o agucar. (Akgul, 1986; Kruger & Hammer, 1999).

Segundo Peter (2001), alguns compostos importantes encontrados em

algumas especiarias utilizadas pela industria alimenticia e farmacéutica sao:

* eugenol (pimenta, canela, cassia, cravo)
* piperina (pimenta preta)

* gingerol (gengibre)

* miristicina (noz-moscada)

* turmerone (curcuma)

« vanilina (baunilha)

» cariofileno (cravo)



36

3.6 Principais compostos do Cravo, Canela e Noz-Moscada
3.6.1 Eugenol

O eugenol (FIG. 4) encontra-se distribuido no reino vegetal como
constituinte de alguns oleos essenciais de plantas. Propriedades ja conhecidas do
eugenol sao as fungdes antioxidante, antimicrobiana, carminativa,
antiespasmaodica, antisséptica, antiespasmoddica, anestésica e antipirética
(Kumaravelu et al., 1996; Raina et al., 2001; Myint et al., 1996; Pereira, 2007,
Vidal, 2007; Lopez, 1998), o que |Ihe confere relevante valor para as industrias de

cosmeéticos, alimentos , farmacéuticas e odontolégicas.

O eugenol é reconhecido pela Food and Drug Administration (FDA)
como seguro quando usado em alimentos em concentragdes até 1.500 pg.mL .
Em alimentos, o eugenol vem sendo usado basicamente como flavorizante, mas
tem também aplicagdes como repelente de insetos e em preparacdes

farmacéuticas (Myint et al., 1996; Raina et al., 2001).

OCH,4
OH

FIGURA 4 - Estrutura quimica do Eugenol

A acado bactericida do eugenol é relatada por varios autores
(Tsao & Yu, 2000), inseticida (El-Hag et al, 1999), bactericida
(Dorman & Deans, 2000; Nascimento et al, 2000) e  fungicida
(Delespaul et al., 2000).

O eugenol é tido como o componente dos 6leos essenciais que melhor
reduz a atividade bacteriana, inibindo dessa forma o crescimento de
Staphylococcus sp, Micrococcus sp , Bacillus sp e Enterobacter sp, por mais de
30 dias (Burt, 2004; Nair et al., 2005).
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A atividade antioxidante das especiarias e de seus extratos € atribuida
aos compostos fendlicos (Bracco et al., 1981) que também podem atuar como
sequestrantes de radicais livres no organismo reduzindo os riscos de doengas

crénicas (Langseth, 2000).

O eugenol é ainda o ponto de partida para a sintese da vanilina,
importante matéria prima na aromatizacdo de doces, chocolates e sorvetes
(Daugsch & Pastore, 2005).

Sua consideravel capacidade de atrair insetos, tanto na forma pura
como modificada (metileugenol e acetato de eugenila), pode vir a ser uma
maneira segura e barata no controle de pragas agricolas, substituindo alguns
defensivos agricolas quimicos por atrativos de insetos, ou na avaliagdo de areas
em via de degradacao, como exemplo a diversidade e contagem de abelhas no
ambiente (Sofia & Suzuki, 2004).

3.6.2 Acetato de Eugenol

O acetato de eugenol, eugenil acetato ou também acetato de
eugenila (FIG. 5) é o éster do eugenol e em alguns casos possui efeito bactericida
superior ao eugenol (Chiaradia, 2012). Juntamente com o eugenol, atribui-se ao

acetato de eugenol efeitos antioxidantes e hipoglicemiantes do S. aromaticum.

Mo

O

Z

FIGURA 5 - Estrutura quimica do acetato de eugenol, também conhecido
como acetato de eugenila



38

Pasay et al. (2010), relatam que o acetato de eugenila, possue
atividade ‘“in vitro” muito proxima ou superior a do benzoato de benzila (composto
altamente efetivo na agéo acaricida, entretanto com consideravel irritabilidade nos

testes “in vivo” em humanos).

3.6.3 B - Cariofileno

O cariofileno (FIG. 6) foi sintetizado pela primeira vez por

Corey et al. (1964), que em 1990 recebeu o premio Nobel em quimica “pelo seu

H

desenvolvimento da teoria e metodologia da sintese orgéanica”.

Hsc. H
CH,
HeC {
H
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FIGURA 6 — Estrutura quimica do B-cariofileno

O B-cariofileno (C1sH24), constituinte de muitos 6leos essenciais, pode
ser empregado na medicina tradicional como remédio para o tratamento de
diversas moléstias organicas. Liquido incolor a ligeiramente amarelado que
contém 88,16% de carbono e 11,84% de hidrogénio, possui cheiro amadeirado
picante. Descrito na literatura como anti-inflamatério, antitumoral, antialérgico,
bactericida e repelente. Possui, segundo alguns estudos, agéo terapéutica nas
infecgcdes produzidas por estafilococos, especialmente quando aplicado em
feridas infectadas (Shimizu, 1990; Legault & Pichette, 2007).

Entre as atividades bioldgicas confirmadas do trans-cariofileno, além
da ja citada agéo anti-inflamatoria, também relatata por Fernandes et al. (2007),
possui acao anestésica local, efeito citoprotetor gastrico, atividade neuroprotetora
em neuroblastomas humanos e efeito estimulante sobre células natural Killer
(Tambe et al., 1996; Ghelardini et al., 2001; Passos et al., 2006;
Chang et al., 2007).
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Além destes efeitos bioldgicos, estudos realizados em laboratério
comprovaram o efeito antinociceptivo do B-cariofileno em modelos de nocicepcao
quimica como no teste das contor¢ées abdominais induzidas por acido acético e

no teste de formalina (Canuto, 2005).

O B-cariofileno € um sesquiterpeno biciclico com um raro anel de
ciclobutano. E naturalmente encontrado com uma mistura de alfa-humuleno e
isocariofileno em alguns 6leos essenciais. O -cariofileno é usado em misturas de
temperos, em sabdes e detergentes, bem como em uma grande variedade de
produtos alimenticios. Possui o nucleo do cariofilano: dois ciclos, o maior com
nove atomos de carbono e o segundo do dimetilciclobutano, e duas ligagdes
duplas (Standen et al., 2006; Sabulal et al., 2006).

3.6.4 Cinamaldeido

O cinamaldeido (FIG. 7) ou aldeido cinamico (CgHgO), € o composto
organico responsavel pelo sabor e odor da canela. E um liquido amarelo palido,
viscoso, que se encontra presente na casca das espécies do género
Cinnamomum (90% do Oleo essencial da canela é cinamaldeido), composto

ligeiramente soluvel em agua (Kumar et al., 1997; Sasaki et al., 1990).

Segundo Attokaran (2011) o cinamaldeido foi isolado pela primeira vez
a partir do 6leo essencial da canela por Dumas & Péligot em 1834 e sintetizado
em laboratoério por Chiozza em 1854. Muito utilizado na fabricagao de perfumes e
cosméticos, possuia ainda propriedades antissépticas. O produto presente na
natureza é o trans-cinamaldeido, consiste em um aldeido insaturado com um

grupo fenil.

0
N °H

FIGURA 7- Estrutura quimica do Cinamaldeido
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Outra aplicacdo do cinamaldeido € como aromatizante de produtos
alimenticios, como sorvetes, chicletes, doces e bebidas como café e cha. Pode
também ser usado como fungicida aplicado nas raizes das plantas e também é
um inseticida eficaz contra as larvas de mosquitos. O cinamaldeido possui
atividades antimicrobiana e anticancerigena. Varios derivados do aldeido
cindmico sao bastante valorizados, sendo o mais importante o alcool cindmico
também conhecido como cinamol (Hirasa & Masam, 1998). Também pode ser
usado como inibidor da corrosao do ferro e de outras ligas ferrosas em liquidos

corrosivos (Growcock, 1989; Growcock et al., 1989).

3.6.5 a-pineno

Segundo Lawrence (2005), o a-Pineno € um composto orgéanico da
classe dos terpenos, mais especificamente um monoterpeno e um de dois

isdmeros do pineno. Contém um anel de quatro membros reativos (FIG.8).

CHg

FIGURA 8 - Estrutura quimica do a-Pineno

O a-Pineno tem uma ampla atividade antibiética, inclusive contra
patdgenos resistentes aos antibidticos, uma das maiores atividades terapéuticas é
a de anti-inflamatério, bloqueando a sensagao da dor, além de tranquilizante e
antiespamadico (Duke, 1992; 1995; Alonso, 1998).

Também possui atividade de bonco-dilatador em humanos quando
inalado em baixas concentragbes (Schubert & Mosandl, 1991) e atividade

antisséptica e bactericida (Nair, 1984).
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3.6.6. Eucalipitol

O eucaliptol (C19H180O) é um éter ciclico e um monoterpendide (FIG. 9).
Quando puro este se apresenta sob a forma de um liquido incolor com um odor
caracteristico, similar ao da canfora e um sabor fresco e picante. Possui uma
massa molar de 154,249 g/mol, um ponto de fusdo de 1,5 °C e um ponto de
ebulicdo de 176-177 °C, e uma densidade de 922,50 kg/m3. Constituinte do 6leo
de muitas plantas o eucaliptol foi primeiramente identificado por Cloez (1870).

CHj,
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FIGURA 9 - Estrutura quimica do Eucaliptol

O eucaliptol é utilizado como aromatizante, fragrancia na cosmética e
ingrediente na produgao de farmacos (Pécora et al., 1993; Lorenzi & Matos, 2008;
Lavabre, 2009). Também ¢é utilizado como aditivo em alguns cigarros, tem
propriedades antifungicas, bactericidas e antissépticas (Kalemba et al., 2002).
Pode ser utilizado como repelente de insetos servindo como inseticida botanico,
também é um composto atrativo para machos de varias espécies de abelhas do
tipo Euglossini (abelhas das orquideas) que aparentemente recolhem este

quimico para sintetizar feroménios (Brito, 2006; Mendes et al., 2008).

Para doses elevadas (superiores as doses normais), o eucaliptol &
toxico, quer por ingestdo, contato com a pele ou inalagdo. Pode danificar o trato
respiratorio, sistema nervoso e provocar alteragbes comportamentais
(Correa, 1975; Price, 1999).
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3.6.7 Limoneno

O limoneno (FIG. 10) € um monoterpeno monociclico presente em mais
de 300 vegetais (Burdock, 1995). Os dois enantibmeros do limoneno sdo os mais
abundantes monoterpenos na natureza. S-(-)-limoneno é principalmente
encontrado em uma variedade de plantas e ervas como Mentha spp, enquanto R-
(+)-limoneno é o componente majoritario dos 6leos das cascas de lim&o e laranja
e do dleo essencial de alcaravia, sendo a prevencao da desidratacéo e a inibicdo
de crescimento microbiano suas fungdes naturais nos vegetais (Demyttenaere &
Kimpe, 2001).

H,Ca__CH,

Hj

FIGURA 10 - Estrutura quimica do Limoneno

No caso dos 6leos essenciais dos citricos em geral, o R-(+)-limoneno é
seu componente mais expressivo. Aproximadamente 50 mil toneladas de R-(+)-
limoneno sao recuperadas ao ano como subproduto da industria citrica mundial
(Nonino, 1997; Berger et al., 2002).

O limoneno é geralmente separado do 6leo essencial obtido no suco de
laranja pela sua baixa solubilidade em agua, alta tendéncia a autoxidagdo e
polimerizacao, e formacao de "off-flavors", tornando-se um subproduto industrial
adequado para bioconversdes a compostos de alto valor comercial. Além disso,
existem diversas aplicagdes para o limoneno, como solvente para resinas, sintese
de outros compostos quimicos, aplicagdes em borracha, tintas, agente
dispersante para Oleo, além da utilizagcdo na sintese quimica do mentol
(Berger et al., 2002).
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O periodo entre 1945 e 1960 marcou o inicio da industria de suco de
laranja na Florida, o que levou a um aumento na porcentagem de laranjas

destinada ao suco concentrado de menos de um para 80%.

A consequente disponibilidade de grandes quantidades de R-(+)-
limoneno de baixo custo (US$ 1-2/kg) interessou a quimicos e bidlogos. Isso se
explica, principalmente, pelo fato de alguns compostos medicinais e de aroma
possuirem formulas estruturais semelhantes ao limoneno, sugerindo grande

potencial para a utilizagao industrial desse rejeito industrial (Duetz et al., 2003).

Como exemplo, é possivel citar alguns de seus derivados mais
notaveis como os compostos oxigenados a-terpineol, alcool perilico, carveol,
carvona e mentol. Mentol e carvona sdo compostos de aroma extensivamente
utilizados, sendo que o alcool perilico vem ganhando destaque crescente devido
as comprovagdes relacionadas a seu poder de prevencdo a doencgas

degenerativas.

Portanto, a utilizacdo de R-(+)-limoneno para sintese de compostos de
aroma e compostos funcionais pode ser considerada promissora do ponto de vista
econdmico (Liu et al., 2001; Duetz et al., 2003).

A biotransformacao catalitica de R-(+)-limoneno é muito vantajosa por
possuir grande regioespecificidade e enantioespecificidade enzimatica, fazendo
com que numerosos microrganismos e células de plantas fossem descritos como

transformadores deste monoterpenos.

Além disso, o limoneno € o composto aromatico mais utilizado em
estudos de retencdo de aromas (Liu et al., 2001; Boutboul et al., 2002; Duetz et
al., 2003; Soottitantwat et al., 2003).
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3.6.8 Sabineno

O sabineno (FIG. 11) pode ser usado como solvente de gordura
(colesterol) e coagulos nas artérias, expectorante, contra infecgoes e analgésico.
E um monoterpeno biciclico e que tem sido aplicado na preparacdo de varios

Oleos essenciais artificiais (Arctander, 2000).
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FIGURA 11 — Estrutura quimica do Sabineno

3.6.9 Miristicina

A miristicina (FIG. 12)éum e €& encontrada como um dos
componentes do 6leo essencial de Drimys angustifolia Miers e também no 6leo
essencial da noz-moscada e da Perilla frutescens, planta nativa da China, Coréia
e Japao (Hethelyi et al., 2009).

0 /CH2

FIGURA 12 — Estrutura quimica da Miristicina

E empregada na industria farmacéutica para formulagdo de
medicamentos para tratamento de infecgdes respiratérias, problemas do aparelho
digestivo e aromatizagao de cosméticos. A ingestdo em grandes quantidades, de
modo acidental ou intencional, pode causar intoxicagdes potencialmente letais,
caracterizadas por quadros excitatérios, alucinatérios e disturbios no aparelho

digestivo, como os sintomas mais frequentes (Teixeira et al., 2008).
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Efeitos benéficos também sdo atribuidos a miristicina destacando-se
dentre eles as agdes inseticidas, fungicidas e ativador de glutationa S transferase
prevenindo a formagdao de tumores (Soliman & Badeaa, 2003;
Nguefack et al., 2004).

3.6.10 Geraniol

O geraniol (FIG. 13) € um alcool monoterpeno aciclico com férmula
molecular CqoH1gO, também conhecido como 3,7-dimethyl-2,6-octadien-1-ol
(Chen & Viljoen, 2010).

CHs

X OH

HsC”~ “CHs

FIGURA 13 — Estrutura quimica do Geraniol

O geraniol € um monoterpeno constituinte dos OEs de varias plantas,
tem aspecto amarelo palido, € insoluvel em agua e soluvel na maior parte dos
solventes organicos. Esta presente nas flores de muitas espécies e em tecidos
vegetativos de muitas ervas (Chen & Viljoen, 2010). Apresenta um odor agradavel
de rosa, o que justifica seu amplo uso na preparacado de perfumes, shampoos,
sabonetes, bem como na preparacdo de produtos n&o cosméticos como

detergentes e produtos de limpeza (Lapczynski et al., 2008).

Além de sua utilizagdo na preparacdo de fragrancias, estudos tem
demonstrado que o geraniol exibe varias propriedades farmacoldgicas e
bioquimicas. Pesquisas tem evidenciado também que o geraniol é um eficaz
repelente de insetos e um potente agente antimicrobiano, além de exercer
atividades antioxidante, anti-inflamatoria e atividade antitumoral em alguns
modelos animais de cancer (pancreas, figado, melanoma, célon). Também é
utilizado como potencializador natural para melhorar a penetragdo na pele do

diclofenaco de sddio, 5-fluorouracil e da sulfadiazina (Chen & Viljoen, 2010).
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Em estudo realizado por Silva et al. (2010), analisando o geraniol como
um dos constituintes de alguns o6leos essenciais, este composto demonstrou
efeito anticonvulsivante justificando o uso pela medicina popular para o

tratamento da epilepsia.

3.7 Compostos bioativos e alimentos funcionais

As especiarias, além de conferir sabor, odor e até mesmo cor aos
alimentos, vem sendo utilizadas por consumidores preocupados com
propriedades que possam melhorar a qualidade de vida além da mera nutricao
(Cuppari, 2005), relacionando diretamente no interesse dos individuos de
autopreservagao e autopromogao, sustentando assim, o foco na seguranga e
qualidade dos alimentos e no discurso da beleza, saude e boa forma
(Krischke & Tomiello, 2009).

Recomendagdes amparadas por discursos cientificos sobre o que
comer sao frequentemente divulgadas pelas organizacoes de saude e meios de
comunicacdo de massa, sendo que estas recomendacdes podem influenciar os
habitos de muitos individuos e caracterizar um novo estilo de vida para muitas
pessoas (Guivant, 2003). E sabido que uma dieta habitual fornece, além dos
macro e micronutrientes essenciais, alguns compostos quimicos, presentes em
sua maioria em frutas e hortalicas, e que exercem uma potente atividade
bioldgica, ja comprovada por varios pesquisadores. Esses compostos sao
chamados de fitoquimicos e mais recentemente de compostos bioativos e podem
desempenhar diversos papéis em beneficio da saude humana (Carratu & Sanzini,
2005; Pinto, 2008).

Estudos epidemioldgicos, que abordam principalmente uma dieta rica
em alimentos de origem vegetal, apresentam resultados interessantes, sugerindo
que esses alimentos sdo capazes de exercer influéncia na reducédo do risco do
desenvolvimento de doencas crénicas nao transmissiveis, como cardiovasculares,
canceres, disturbios metabdlicos, doengcas neurodegenerativas e enfermidades

inflamatodrias (Carratu & Sanzini, 2005).
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Uma ampla gama de compostos bioativos é evidenciada e estudada
como sendo a responsavel pelos efeitos benéficos de uma dieta rica em frutas e
hortalicas. Esses compostos variam extensamente em estrutura quimica e,
consequentemente, na fungdo biolégica. Entretanto eles apresentam algumas
caracteristicas em comum: pertencem a alimentos do reino vegetal, sao
substancias organicas e geralmente de baixo peso molecular, ndo sao
indispensaveis nem sintetizados pelo organismo humano e apresentam acao
protetora na saude humana quando presentes na dieta em quantidades

significativas (Pennington, 2002).

Com a descoberta e comprovacao das propriedades benéficas a saude
humana, as especiarias (Shobana & Akhilender, 2000), vém sendo consumidas
com mais frequéncia, aumentando a importdncia desses alimentos e
principalmente dos compostos presentes nesses alimentos (Tapsell et al., 2006).
Essas substancias exercem varias agdes do ponto de vista biolégico, como
atividade antioxidante, modulacdo de enzimas de destoxificacédo, estimulagdo do
sistema imune, reducdo da agregacao plaquetaria, modulagdo do metabolismo
hormonal, redugcdo da pressao sanguinea, e atividade antibacteriana e antiviral
(Pennington, 2002; Carratu & Sanzini, 2005; Tapsell et al., 2006).

Os compostos bioativos sdo, em sua maioria, metabdlitos secundarios.
Geralmente, estao relacionados com os sistemas de defesa das plantas contra a
radiacdo ultravioleta ou as agressbes de insetos ou patdogenos
(Manach et al., 2004). Como existem em grande numero, eles podem ser
subdivididos em grupos com milhares de compostos distintos. Algumas
substancias sdo proprias de alguma espécie ou género de plantas, outras sao

unidas por um complicado critério de classificagao.

Na composi¢ao das especiarias podemos encontrar proteinas, fibras,
agucar, oleos essenciais, minerais e pigmentos (Viuda et al., 2007), além de
compostos bioativos como acidos fendlicos, flavondides, esterdis entre outros
(Susheela, 2000).
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Muitas propriedades funcionais apresentadas pelas especiarias estao
associadas com a presenca, tipo e concentracdo dos compostos fendlicos,
embora a exata composicao va depender de muitos fatores como a parte da
planta que é utilizada, seu estado vegetativo, condicdes ambientais, técnicas de
colheita, método de armazenamento, entre outros (Cosentino et al., 1999;
German & Dillard, 2000; Burns et al., 2001).

O estudo dos compostos bioativos presentes em alguns alimentos
inspirou o conceito de alimentos funcionais. O termo alimento funcional originou-
se no Japao em 1980, quando foi utilizado pela industria para descrever alimentos
fortificados com ingredientes especificos, inferindo-lhes certos beneficios a saude.
Compostos bioativos séo constituintes extranutricionais e ocorrem tipicamente em
pequenas quantidades nos alimentos. O interesse neles cresce a cada ano
(Bianco, 2008).

Apesar do conceito surgir no Japao, somente a partir do processo de
regulamentagcdo de suplementos dietéticos pela Food and Drug Administration
(FDA) nos EUA que eles tiveram impacto significativo sobre o mercado e a saude.
Durante a década de 1990 a industria nacional pressionou a Agéncia Nacional de
Vigildncia Sanitaria (ANVISA) para comercializar e produzir esta nova categoria

de alimentos no Brasil.

Em 1999 a ANVISA langou resolugdes com as diretrizes basicas para a
avaliacdo do risco e seguranga dos alimentos, regulamentando a utilizagdo de
alegacbes de propriedade funcional ou de saude utilizadas na rotulagem de
alimentos, assim como os procedimentos para o registro das mesmas. Entre 2004
e 2005, com o excesso de pedidos contraditérios as diretrizes das politicas
publicas de saude, a ANVISA modificou as regras para a utilizagao, deferimento e

indeferimento de pedidos para a utilizagdo de rétulos em alimentos (Salles, 2013).

Considerados uma das ultimas inovagdes da industria de alimentos, os
alimentos funcionais (AF) compdem um segmento de mercado que vém

crescendo rapidamente, alcancando taxas de crescimento de 14% ao ano,
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enquanto que o crescimento do setor de alimentos convencionais registra indices
de 3% a 4% (Supermercado Moderno, 2011; ABIA, 2012).

Nao ha uma definicdo concreta e definitiva do termo alimentos
funcionais, podendo ser incluida em varios contextos, como avangos
tecnologicos, normas regulamentadoras de comercializacdo de alimentos, e
alimentos (Palou et al., 2003). De fato, o conceito de alimento funcional é
complexo e pode referir-se a muitos aspectos, incluindo alimentos obtidos por
qualquer processo, cuja caracteristica especial € de um ou mais dos seus
componentes, mesmo que este ndao seja um nutriente ele pode produzir uma
funcdo especifica no organismo de forma positiva, promovendo um efeito

fisiolégico ou psicolégico, além do meramente nutricional. (Pérez et al., 2003).

A ADA (American Dietetic Association) considera alimentos fortificados
e modificados como alimentos funcionais, alegando seus efeitos potencialmente
benéficos sobre a saude, quando consumidos como parte de uma dieta variada,
em niveis efetivos. Segundo o mesmo 6rgao, a propriedade funcional atribuida a
esses alimentos é "aquela relativa a acao metabodlica ou fisiolégica que a
substancia (podendo ser nutriente ou nao), presente no alimento, tem no
crescimento, desenvolvimento, manutencdo e outras fungdes normais do

organismo humano.” (ADA Reports, 2004).

A Sociedade Brasileira de Alimentos Funcionais (SBAF)

compreendendo o carater difuso do termo caracteriza AF como:

“[...] alimento ou ingrediente que, além das fung¢des nutricionais
basicas, quando consumido como parte da dieta usual, produz
efeitos metabdlicos e/ou fisiologicos e/ou benéficos a saude,
devendo ser seguro para consumo sem supervisao médica, sendo
que sua eficacia e segurangca devem ser asseguradas por estudos
cientificos” (SBAF, 2009).

O termo alimentos funcionais pode compreender também alimentos

naturais nao industrializados, como as especiarias, que podem também receber
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alegacdes funcionais e de saude. Considerando a dificuldade de definir o termo
alimentos funcionais e o que € ou ndo, com a exceg¢ao do Japao, as legislagdes
nao buscam defini-lo e sim aprovar ou ndo as alegag¢des das industrias para os

seus alimentos no mercado consumidor (Franco, 2006).

3.8 Compostos lipidicos ou acidos graxos da noz-moscada

Os lipideos sao macronutrientes presentes nos alimentos e sao
compostos que se dissolvem em solventes apolares, sao utilizados na
alimentacdo como o6leos de cozinha, margarina, manteiga e maionese. Também
em produtos manufaturados como sabdes, resinas, cosméticos e lubrificantes
(Suarez et al., 2007).

Os lipideos podem ser derivados ou possuem em sua estrutura acidos
graxos (Murray et al., 1998), que além da funcao energética podem conferir sabor
e aroma ao alimento. Os principais tipos de lipidios sdo os 6leos e as gorduras,
sendo que sua diferenca esta no estado fisico quando em temperatura ambiente,

pois 6leos sao liquidos e as gorduras séo solidas (Ornellas, 1983; Pupa, 2004).

Os acidos graxos (o6leos e gorduras) encontram-se amplamente
distribuidos na natureza, ndo sé no reino vegetal, mas também no animal. Podem
ser classificados como saturados e insaturados, dependendo do tipo de ligagéo
quimica presente (Ornellas, 1983; Bobbio & Bobbio, 2003). Os insaturados
contém uma ou mais ligagdes duplas e os saturados, ndo possuem essas
ligacbes entre dois atomos de carbono. As gorduras de origem vegetal resultam

de processos de hidrogenacéo de 6leos vegetais (BRASIL, 2003; Wardlaw, 2002).

Os oleos vegetais sao ricos em triésteres da glicerina, cujas cadeias
laterais de acidos graxos tém numeros de carbono variando entre dez e dezoito,
com valor médio de quatorze a dezoito para os tipos de 6leos mais abundantes
(Suarez et al., 2007). Esteres sdo compostos derivados da substituicdo dos
hidrogénios ionizaveis de um acido carboxilico por radicais organicos. Os
triésteres (ou triacilglicerideos) que compdem os 6leos e as gorduras sao ésteres

formados pela combinagao de 3 moléculas de acidos graxos com uma molécula



51

de glicerol, ou seja, os trés grupos hidroxiilicos da glicerina estdo esterificados
com aciodos graxos (FIG. 14). Quando apenas duas, ou uma hidroxila estdo
esterificadas com acidos graxos tem-se, respectivamente, um diacilglicerideo e

um monoacilglicerideo (Morrison & Boyd, 1996).

Pode ser feita uma generalizagdo acerca dos acidos graxos integrantes
das moléculas de triacilglicerideos, presentes em 6leos e gorduras. Geralmente
podem ser encontrados em grandes quantidades em numero par de atomos de
carbono com cadeias entre 12 e 20 atomos, mas os com 16 e 18 atomos de

carbono predominam na natureza.

Os mais comuns entre os acidos graxos saturados sdo o acido
hexadecanodico (acido palmitico) e o acido octadecandico (acido estearico) e,
entre os insaturados, os mais comuns sao os acidos cis-9-octadecandico (acido
oleico) e o acido cis-9,cis-12-octadecandico (acido linoleico). Também se pode
dizer que os acidos graxos insaturados predominam sobre os acidos graxos
saturados, particularmente nas plantas superiores. Os acidos graxos insaturados
apresentam ponto de fusdo e ebulicdo mais baixo que os acidos graxos saturados
de mesmo comprimento de cadeia carbdnica (Lehninger, 1976; Schuchardt et al.,
1998; Zagonel et al., 2001; Visentainer & Franco, 2006

O uso da noz-moscada na producao de alimentos a nivel industrial e
doméstico tem a finalidade de acentuar caracteristicas sensoriais, porém, com o
avango da tecnologia, a parte lipidica tem se destacado para a industria devido a

presenga de alguns compostos como o triacilgricerol (FIG. 14) (FAO, 2000).
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FIGURA 14 - Estrutura molecular do glicerol e do triacilglicerol
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O constituinte lipidico majoritario da noz-moscada € a trimiristina
(aproximadamente 70%), um triacilglicerol de cuja hidrolise se obtém um dos mais
importantes compostos da noz-moscada para a industria, o acido miristico
(FIG. 15) (Salvadego, 2009).
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FIGURA 15 — Estrutura molecular do acido miristico

Segundo Alonso (1998), a maior parte, entre 30 e 40%, € de material
graxo, composto principalmente por acido miristico (11%) que se apresenta na
aparéncia solida (em p6 ou flocado) a sua cor € branca e possui um odor suave e

caracteristico.

O acido miristico € empregado em formulagdes de cremes e emulsbes
cosmeéticas, dando consisténcia e um toque aveludado a pele. Pode reagir com os
alcoois e alcoois graxos formando ésteres como; miristato de miristila, miristato de
isopropila e miristato de cetila (Rafols, 1963; Gerhardt, 1975; Salvadego, 2009).

3.9 Compostos quirais

Para comecar a contar a historia destes compostos € nescessario
retroceder a 1815, quando o fisico francés Jean-Baptiste Biot descobriu o
fenomeno da atividade Optica, ou seja, a habilidade de uma substancia desviar o
plano da luz polarizada. Algumas observagdes feitas por Louis Pasteur estavam
relacionadas a forma e as propriedades Opticas de duas substancias isoladas do

tartaro que se depositavam em barris no processo de envelhecimento do vinho.

Uma dessas substancias conhecida como acido tartarico tinha a
capacidade, quando dissolvida em agua, de rodar o plano da luz polarizada para
o lado direito e por convencgéo ficou conhecido como (+)-acido tartarico ou (L) e a

outra substédncia ficou conhecida como (-)-acido tartarico (D) que era
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estruturalmente idéntica ao (+)-acido tartarico (FIG. 16), mas desviava a luz para
o outro lado. Pasteur notou que essa substancia cristalizava quando reagia com
amoénia, formando cristais que eram estruturalmente diferentes um do outro
(Demain & Solomon, 1981; Wise, 1983; Kostyanovsky, 2003).

Acido (L) - Tartarico Acido (D) - Tartarico
HO,C COH HO,C CO,H

H .>—€_ OH HO H H
HO H H HO

S

[

FIGURA 16 — Estrutura molecular dos acidos D e L tartarico em esquema de
espelho para representar a quiralidade dos compostos

ESPELHO

Pasteur separou os cristais um a um utilizando uma lupa e uma
espatula e os agrupou em dois montes. O primeiro monte com os cristais do acido
(+)-tartarico que desviavam o plano da luz polarizada para o lado direito, quando
em solucado e os cristais do segundo monte continham os cristais do acido (-)-
tartarico que desviavam o plano da luz polarizada para o lado esquerdo. Um fato
muito importante € que as duas substancias tinham exatamente as mesmas
propriedades fisicas (ponto de fusdo, ponto de ebuligdo etc). A unica diferenca
entre elas era o comportamento diante de um feixe de luz polarizada (Sheldon,
1993).

Essas observagdes estabeleceram as bases para o surgimento da
moderna estereoquimica, que € a parte da quimica organica que se dedica a
estudar as moléculas em trés dimensdes (Van’t Hoff, 1874; Le Bel, 1975). Um
aspecto importante da estereoquimica é a existéncia do estereoisomerismo.
Estruturas isoméricas (do grego isoméres = partes iguais) que diferem entre si
unicamente pelo arranjo tridimensional dos seus substituintes sdo chamadas de

estereoisémeros (Casy & Dewar, 1993; Van Ree, 1982).
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Normalmente, carbonos sp3 ligados a quatro grupos diferentes sao
chamados também de: centro estereogénico, estereocentro, centroquiral, carbono
quiral ou carbono assimétrico, o recomendado e aprovado pela International
Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC ¢é “centro de quiralidade”
(IUPAC, 1970).

Os compostos que apresentam um centro de quiralidade podem existir
como dois diferentes estereoisbmeros, que sdo a imagem especular um do outro
e que nado podem sobrepor-se, ou seja, sao substancias diferentes; e séao
chamados de enantibmeros. O termo enantibmero vem do Grego enantion, que
significa oposto. Estas moléculas ndo apresentam plano de simetria e, séo

chamadas de moléculas quirais (Madesclaire, 1987; Carey, 1992).

Em resumo, quiralidade € um atributo geométrico e existem varios
objetos quirais, tais como as méos (FIG. 17), conchas marinhas etc. Essa
propriedade também ¢é exibida por moléculas orgéanicas. Uma molécula é quiral
quando a sua imagem especular ndo puder ser sobreposta a molécula original. Se
houver possibilidade de sobreposi¢cdo entre uma molécula e sua imagem

especular ela é aquiral ().
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FIGURA 17 — Representagao da quiralidade na nao sobreposicao de nossas

maos, 0 mesmo que acontece com compostos quirais

Um dos assuntos mais fascinantes para pesquisadores na area
compostos bioativos € saber como uma substancia quimica, utilizada
principalmente como farmaco, exerce a sua atividade dentro do corpo humano. A
resposta a essa questdo nem sempre € muito simples e envolve estudos de

elevada complexidade e custos (Coelho, 2001).
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Entre os farmacos a venda nas farmacias, existem alguns que
apresentam uma particularidade em sua estrutura com fundamental importancia
para a atividade biologica. Alguns desses farmacos sao quirais ou tém
quiralidade, ou seja, tém em sua estrutura um ou mais atomos (na maioria das
vezes carbono) que tém a sua orientagao tridimensional muito bem definida. A
modificagcdo dessa orientacado pode levar desde a diminuigdo do efeito bioldgico, a
sua total supresséo ou ao aparecimento de um efeito biolégico adverso (Randi¢ &
Razinger, 1996; Wipke & Dyott, 1974; Schultz et al.,1995).

No que diz respeito aos compostos quirais, em geral postula-se de
maneira resumida, que existam quatro tipos de comportamentos bioldgicos
esperados devido a sua estereoquimica (Madesclaire, 1987; Fassihi, 1993;
Eliel & Wilen, 1994):

e a atividade biologica desejada € atribuida a apenas um dos

enantidmeros, enquanto que o outro € inativo;

e 0s enantibmeros possuem propriedades farmacoldgicas idénticas

(ou préximas), tanto do ponto de vista quali como quantitativo;

e a atividade é qualitativamente idéntica, mas quantitativamente

diferente entre os estereoisbmeros;

e as atividades dos dois enantibmeros sao qualitativamente

diferentes.

Um bom exemplo é o limoneno, composto também encontrado na
canela. Este composto possui um centro quiral que |he confere algumas
propriedades interessantes. Um dos enantibmeros, (S)-(-)-limoneno é responsavel
pelo cheiro caracteristico do liméo; o outro, (R)-(+)-limoneno, por sua vez, é
responsavel pelo cheiro da laranja. Trata-se do mesmo composto com a mesma
férmula quimica, as mesmas propriedades quimicas e, no entanto, o fato de

serem enantidmeros confere-lhes caracteristicas diferentes (Laginhas, 2008).
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As industrias farmaceuticas investem recursos em pesquisas para
descobrir a possibilidade de modificagbes dos centros quirais a partir de
processos fisicos ou quimicos como hidrogenagado, hidroxilagdo, metilagao,
acetilacédo, homologagao, sustituicdo isostérica, congelamento, calor ou mesmo
pelo processamento por radiagdo ionizante para gerar nova configuragdo do
centro quiral. Essas modificacdbes podem melhorar a poténcia, seletividade,
suprimir um efeito toxico ou até mesmo suprimir totalmente a fung¢ao bioldgica de
um composto (McCarthy & Guiry, 2001; Genet, 2003).

3.10 Consideragdes Sanitarias e Irradiagao de Alimentos

A histéria da irradiagdo de alimentos caminhou com a prépria historia
da radiagéo, quando em 1895 Roentgen descobriu o raio-X e, em 1896 Becquerel
reconheceu a radioatividade. Estudos realizados pelos Estados Unidos
estimularam a realizacdo de experimentos por outros paises. O primeiro uso
comercial da irradiacdo de alimentos ocorreu em 1957, na Alemanha, quando
produtores de condimentos comegaram a melhorar a qualidade higiénica de seus
produtos (Diehl, 2002; Morrissey & Herring, 2002).

A irradiacdo é o fenbmeno fisico pelo qual ocorre a emissao e
propagacao de energia através do espago ou da matéria (Radomyski et al., 1994).
E um meio de preservar os alimentos, através de uma exposicdo controlada e
adequada, evitando degradacdo e ao mesmo tempo produzindo um resultado
desejado (WHO, 1994) inibindo o brotamento de raizes e induzindo alteracéo
biolégica dos componentes potencialmente capazes de deteriorar o produto
(Delincée, 2005).

No inicio, a principal vantagem da irradiagao de alimentos, observada
pelos pesquisadores, era a auséncia do uso de compostos quimicos, porém
nenhuma aplicagdo imediata foi possivel porque as fontes de radiagcdes
disponiveis na época, maquinas de raios-X e isotopos radioativos, ndo tinham

poder suficiente para tratar alimentos em quantidades industriais (Diehl, 2002).
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A irradiagdo surgiu como uma alternativa segura no processo de
reducdo dos organismos patogénicos e também para aumentar a vida de
prateleira (Farkas, 2006). Esta tecnologia possui grande potencial na
preservacgao, estocagem e distribuicdo do alimento de forma segura (Del-Mastro,
1999), principalmente quando comparada aos tratamentos quimicos, proibidos
atualmente, pois muitos deixam residuos toéxicos, um exemplo disso € o herbicida
brometo de metila, um dos mais potentes agrotoxicos ja criados, usado como
fumigador de solo e controlador de pragas em lavouras. Além disso, a irradiagao
de alimentos atende a medidas de preservagdao ambiental, diminuindo gastos
energéticos e riscos sanitarios (Calucci et al., 2003).

Em 1980, com bons resultados obtidos em pesquisas utilizando a
irradiagao de alimentos na dose de até 10 kGy e buscando informagdes sobre
possiveis riscos toxicologicos, microbioldgicos ou nutricionais no consumo desses
alimentos (WHO, 1981), foi aprovada a aplicagado e comercializagéo de alimentos
irradiados, com a adesédo de 34 paises, dente eles, o Brasil (Thakur & Singh,
1994; Giroux & Lacroix, 1998). Em 1983 foi criado o ICGFI — International
Consultive Group on Food Irradiation, grupo consultivo formado por 45 paises
membros fornecendo publicacbes sobre seguranca e métodos de detecgao de
alimentos irradiados, aspectos legislativos, comercializagdo e controle das
empresas, aceitagdo e informagdes sobre a nova tecnologia. Nesse mesmo ano,
o Codex Alimentarius adotou a padronizacédo geral para alimentos irradiados e o

codigo internacional para operacao de empresas de irradiagao (Diehl, 2002).

A Food and Environmental Protection — FEP (Vienna) e o
Agrochemicals Unit of the Agriculture e Biotechnology Laboratory (Seibersdorf)
implantaram junto com a FAO/IAEA o subprograma de melhoria da seguranca
alimentar e ambiental para prestar assisténcia em quatro areas principais, como a
coordenagcdo e apoio a investigagdo, prestacdo de servicos técnicos e de
aconselhamento, apoio laboratorial, formagao, analise e difusdo de informacdes,
principalmente em areas relacionadas com o uso de radiagao ionizante, pesticidas
e drogas veterinarias em relagdo aos residuos e da contaminagao radioativa dos

géneros alimenticios (IAEA, 2005).
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A Food and Drug Administration (FDA) em agosto de 2008 aprovou o
uso da irradiagdo no controle de patégenos de origem alimentar em alface
americana e espinafre, além de aprovagdes ja existentes para uma variedade de
produtos, incluindo ervas, temperos, especiarias, gréos, aves, carnes vermelhas e
frutos do mar (Byron & Luckman, 2008). Varios paises irradiam volumes
significativos de alimentos para fins sanitarios, incluindo a China (especiarias,
frutos do mar, legumes), Franca (especiarias), Alemanha (especiarias), india
(especiarias, frutos do mar), Indonésia (especiarias, graos de frutos do mar,), o
Japao (batata), Coréia (especiarias, legumes, comidas esterilizadas), Malasia
(especiarias), Tailandia (graos, especiarias, carnes), Reino Unido (especiarias) e

Vietna (especiarias, frutos do mar) (Ramirez, 2001).

Segundo a CNEN (2009), processos fisicos de emisséo e propagagao
de energia sdo chamados de radiagao e a aplicagdo desta energia com objetivos
pré-estabelecidos em um determidado material denomina-se irradiagao (Molins,
2001).

A interacao das radiacdes ionizantes com a matéria € um processo que
se passa em nivel atdmico. Ao atravessarem um material, estas radiacdes
transferem energia para as particulas que forem encontradas em sua trajetéria.
Esta energia transferida € denominada dose absorvida e definida como sendo a
quantidade de energia cedida a matéria pelos fétons ou particulas ionizantes, por
unidade de massa:

A unidade de dose absorvida no Sistema Internacional desde 1986 é o
Gray (Gy), que representa a quantidade de radiagcédo correspondente a absorgao
de 1 Joule de energia por quilograma. O Gray substitui a unidade anterior, o rad
(radiation absorved dose), que correspondia a absor¢cao de 100 erg de energia
por grama de material. Esta unidade ainda figura na literatura mais antiga,
podendo ser convertida para a unidade atual através da equagéo (Olson, 1998;
Tahuata et al., 2003):

1Gy=1JKg™" =100 rad
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De acordo com o padrao geral do codex para alimentos irradiados, as
fontes de radiacdo ionizante previstas para o processamento de alimentos sao
limitadas aos fétons de energia mais elevada, provenientes de isotopos
radioativos emissores de radiagdo gama (como o cobalto-60), os raios X com
energias de até 5 MeV ou aceleradores de elétrons com energias de até 10 MeV
(Santos et al., 2003).

Esses tipos de radiacdo sao permitidos, porque além de produzirem os
efeitos desejados nos alimentos, n&o induzem a radioatividade nos produtos
processados ou nos materiais que os acompanham, como por exemplo, as
embalagens (Farkas, 2006; Farkas & Mohacsi-Farkas, 2011).

O tratamento com radiagdes ionizantes pode ser usado de forma
independente ou combinado as técnicas ja existentes, tais como secagem,
fermentacao, tratamento quimico, tratamento pelo calor, conservacdo a baixas
temperaturas ou em atmosferas modificadas (Rossi & Jesus, 1994). O simbolo
internacional, utilizado para identificar os alimentos que foram

porcessados/tratados por radiagao ionizante chama-se radura (FIG. 18).

e\

\

FIGURA 18 — A Radura é o simbolo internacional, para mostrar que um
alimento foi tratado com radiag6es ionizantes.

A escolha da fonte para a irradiagao vai depender do material a ser
irradiado e do objetivo a ser atingido. O uso da radiacdo proveniente de ®°Co
possui grande penetrabilidade e sao utilizadas na irradiacdo de produtos de
grande espessura. Os aceleradores de elétrons possuem a penetragado de apenas
alguns milimetros e sdo usados para a irradiagao superficial de alimentos ou para

produtos a granel, de fina espessura (Fanaro et al., 2007; Ehlermann, 2009).
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Irradiadores com fontes de °°Co sdo os mais utilizados, atualmente, para o

processamento de alimentos (IAEA, 2001).

As décadas de 70 e 80 foram mundialmente dedicadas as pesquisas
toxicologicas para comprovar a inocuidade dos alimentos irradiados, uma vez que
esse era o aspecto mais questionado. Os projetos foram desenvolvidos em 24
paises sob a coordenacdo 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 o6rgao
consultivo a “World Health Organization” (WHO).

Apods 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 exposi¢cao de qualquer produto
alimenticio a doses de até 10 kGy n&o apresenta perigo toxicologico”
(WHO, 1999).

Em setembro de 1997, a OMS aprovou e recomendou a irradiacdo de
alimentos, em doses que ndo comprometam suas caracteristicas organolépticas e
concluiu que nao seriam mais necessarios testes toxicolégicos em alimentos
assim tratados. A partir disto, a irradiacdo de determinados alimentos e
ingredientes para alimentos foi aprovada pelas autoridades de saude em

aproximadamente 60 paises (Delincée, 2005).

A irradiagéo de alimentos tem sido utilizada industrialmente por mais de
40 anos. Desde 1964, principalmente, a OMS acompanha os resultados de
estudos com alimentos irradiados, em conjunto com a FAO e a AIEA, por meio de

reunides com especialistas de diversos paises do mundo.

Em 1983, na Franca, foi concedida a aprovagao da irradiagcao para
diminuir a incidéncia de insetos e microorganismos em uma lista especifica de
ervas, especiarias e condimentos vegetais (Boisseau, 1994). No Brasil, a
irradiacéo 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
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Tecnologia das Radiagdes um acelerador de elétrons de 1,5 MeV para aplica¢des
industriais e em 1975 criou-se um convénio com a Universidade de Sao Paulo,

para implantagédo de cursos de pos-graduagao no instituto (IPEN, 2004).

A aplicacdo da radiagcdo ionizante, com o proposito de preservar e
desinfestar alimentos e ervas medicinais, surge como uma pratica efetiva,
impedindo a divisdo de células vivas, tais como bactérias e células de organismos
superiores ao alterar suas estruturas moleculares e produzir reagdes bioquimicas
nos processos fisioldgicos (Calucci et al., 2003, Araujo et al., 2004; Fanaro et al.,
2007; Villavicencio et al., 2007), reduzindo a populagao de possiveis organismos

patogénicos nos alimentos.

E utilizada também para aumentar o periodo de armazenamento de
determinados produtos devido por proporcionar a redugdo da de microrganismos
espoliadores (Farkas, 2006). Especiarias, graos, carnes, frutas e tubérculos séo
tratados pela irradiagdo em cerca de quarenta paises atualmente (MDS
NORDION, 2013). De acordo com Horvathova et al. (2007), as especiarias s&o 0s

alimentos frequentemente mais irradiados.
3.11 Legislacao Brasileira

Os Decretos e Resolugbes do Brasil sdo apresentados de forma

resumida a seguir:

- Decreto-lei n°® 986 de 21 de outubro de 1969.
Estabelece normas gerais sobre alimentos. Inicios da Legislagao

brasileira sobre irradiacdo de Alimentos.

- Decreto n® 72.718 de 29 de Agosto de 1973.
Estabelece normas gerais para processamento, estocagem, transporte,
importagdo, exportagédo, venda e consumo de alimentos irradiados. Estabelece o

logo da Radura no rétulo de produtos irradiados.

- Resolugao ANVISA - RDC n° 21 de 26 de janeiro de 2001:
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Considerada por muitos, uma das mais atuais e efetivas sobre
irradiacéo de alimentos - aprova a irradiacdo de alimentos, desde que seu uso

seja com a finalidade sanitaria, fitossanitaria e/ou tecnoldgica:

Dose absorvida: Qualquer alimento podera ser tratado por radiacao
desde que sejam observadas as seguintes condi¢des:

- A dose minima absorvida deve ser suficiente para alcancar a finalidade

pretendida;

- A dose maxima absorvida deve ser inferior aquela que comprometeria as

propriedades funcionais e ou atributos sensoriais do alimento.

Levando em conta que o processamento por radiacdo ionizante nao
deve subtituir as boas praticas de fabricacdo e manuseio (Brasil, 2001). A
resolucdo ainda descreve que a embalagem deve ter condigdes higiénicas
aceitaveis, ser apropriada para o procedimento de irradiagdo, 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, apos

0 nome do mesmo.

Por fim:
- A Instrucdo Normativa n° 9, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA)

Complementa a (RDC n° 21), reconhecendo o uso da radiagao
ionizante como tratamento fitossanitario, cujo objetivo & prevenir a introdugao ou
disseminagao de pragas quarentenarias, ou seja, aquelas que tém impacto nas

exportacdes e importagcdes de produtos alimenticios (Brasil, 2011b).
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4. METODOLOGIA

4.1 Amostras

Amostras de cravo (botao floral seco), canela (casca da arvore) e noz-
moscada (semente) sem qualquer tipo de processamento foram doadas pela
empresa Hikari Industria e Comércio Ltda. Em todos os experimentos as amostras
foram embaladas em sacos plasticos de polietileno sem aditivos aprovados pela
FDA na irradiagdo de alimentos até a dose maxima de 60 kGy (FDA, 2006).

Todas as amostras foram processadas em triplicata.

4.2 Irradiacao

As amostras foram irradiadas no Centro de Tecnologia das Radiagdes
— CTR do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN, em fonte de
®0Co utilizando-se a Gammacell 220 (Nordion Inc, Canada) em temperatura
ambiente (25 + 2 °C). Para o os testes da ac&o antifungica dos oleos essenciais
as doses foram de 0; 2,5; 5; 7,5 e 10 kGy e para os testes com os compostos
organicos volateis (COVs), dleos fixos e quirais, visando extrapolar os limites do
processamento, as doses utilizadas foram: 0; 5; 10; 20 e 30 kGy. A taxa de dose

foi de 1,52 kGy e o dosimetro utilizado foi o Harwell Amber 3042.

4.3 Extracao dos 6leos essenciais para analise

Para a hidrodestilacdo, 50 g de amostra foram adicionadas em um
baldo volumétrico de 500 mL de fundo redondo contendo 300 mL de agua. O
baldo foi conectado a um condensador por onde ha um fluxo continuo de agua
para refrigeracdo e condensacdo da agua e do 6leo essencial. O baldo
volumétrico contendo a mistura agua-especiaria foi aquecido a 100 °C em manta
térmica durante 3 horas. Os vapores da destilagcdo foram condensados e os
produtos coletados em um funil de separacdo adaptado para o sistema de
hidrodestilagdo. Ao final, o 6leo foi separado em um vial e a agua desprezada
(FIG. 19).
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FIGURA 19 - Extragao dos dleos essenciais por hidrodestilagao e separagao
do 6leo e da agua por imiscibilidade

4.4 Acao antifungica dos 6leos essenciais
4.4.1 Isolamento e identificagao dos fungos

As colbnias de fungos Guignardia citricarpa (pinta preta) doadas pelo
Instituto de Ciéncias Biomédicas Il - ICB da Universidade de S&o Paulo - USP,

foram isoladas e identificadas conforme Araujo et al. (2009).

FIGURA 20 - Laranja infestada pelo fungo Guignardia citricarpa

Para o isolamento e identificagdo do fungo, fragmentos de 5 mm?

foram removidos de frutas com sintomas de infestacdo (FIG. 20) e imersos em
etanol 70% por 1 min. Em seguida em uma mistura 1:3 v/v de hipoclorito de sodio
e depois em agua esterilizada durante 3 min. Por fim, lavadas em agua estéril
durante 30s. Apds a secagem do material em papel de filtro estéril, os fragmentos
foram colocados assepticamente em placas de Petri contendo farinha de aveia
(OA) e meio agar dextrose de batata (PDA - Oxoid) com cloranfenicol
(0,01% wiv).
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As placas com os micélios foram incubadas durante 10 dias a 25°C.
Apo6s a incubacao, colbnias tipicas de Guignardia citricarpa foram identificadas

(FIG. 21) assim como descrito por Baayen et al. (2002) e Baldassari et al. (2008).

FIGURA 21 - Coldnias de Guignardia citricarpa identificadas positivamente

4.4.2 Ensaio antifangico

Nas amostras controle, quatro fragmentos de micélio do fungo
(Guignardia citricarpa) foram colocados assepticamente em uma placa de Petri
esterilizada contendo 10 mL de PDA. Em outras placas contendo 10 mL de PDA
foram adicionados 5 mL de o6leo essencial puro proveniente de especiarias
irradiadas nas doses de 0; 2,5; 5; 7,5; 10. Ap6s 20 minutos foram colocados
quatro fragmentos de micélio de fungo (FIG. 22). Todas as placas de Petri foram

incubadas durante 10 dias a 25° C.

FIGURA 22 - Fragmentos de micélio do fungo (Guignardia citricarpa) em
placa de Petri esterilizada 10 mL de PDA (agar batata
dextrose)

A acdo antifungica foi determinada através da inibicdo total do
crescimento dos fungos em relagao ao crescimento apresentado pelo controle.

Foram montados em delineamento inteiramente casualizado com 3 repeticoes.
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4.5 Preparo dos 6leos e compostos volateis para a analise no CG-EM

4.5.1 Oleos

Todas as injecbes dos oleos foram realizadas com microseringa de 5
ML para posterior injegdo manual 0,1 pL da mistura de 1 pL 6leo com 1 mL
solvente no cromatografo gasoso modelo Agilent Hewlett Packard 6850 acoplado
a um espectometro de massas Agilent 5975C VL MSD com um detector triplo
quadrupolo e uma coluna capilar SUPELCO SLB-5ms capillary column (60 m x
0.25 mm x 0.25 um film thickness) em modo Cascade Split e o tempo de corrida
foi de 50 min a uma temperatura crescente foi programada com a temperatura
inicial de 35 °C, mantida por 5 min e depois aumentando a taxa de 4 °C/min até a
temperatura final de 240 °C. A fonte de ion foi fixada em 280 °C e o gas hélio foi
utilizado como gas de arraste em uma taxa de 1.0 mL/min~". Todas as analises
foram feitas em triplicata. As analises foram feitas no laboratério de quimica do
departamento de quimica da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia — Universidade

Nova de Lisboa, Portugal.
4.5.2 Compostos volateis

Dependendo do tipo de anélise a ser feita, foram colocados em frascos
de 50 mL, 1 g de amostra “in natura” moida ou 8 uL de éleo essencial, fechados
com septo proprio para extracao dos volateis formados no “headspace” (FIG. 23)
e posterior analise em cromatégrafo a gas, modelo Hewlett Packard 6850
acoplado a um espectometro de massas Agilent 5975C VL MSD com um detector
triplo quadrupolo e uma coluna capilar SUPELCO SLB-5ms capillary column (60
m x 0.25 mm x 0.25 ym film thickness) em modo Splitless e o tempo de corrida foi
de 50 min a uma temperatura crescente programada com a temperatura inicial de
35°C, mantida por 5 min e depois aumentando a taxa de 4°C/min até a
temperatura final de 240 °C. A fonte de ion foi fixada em 280°C e o gas hélio foi
utilizado como gas de arraste em uma taxa de 1.0 mL/min~". Todas as analises
foram feitas em ftriplicata. As analises foram feitas no laboratério de quimica do
departamento de quimica da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia — Universidade

Nova de Lisboa, Portugal.
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FIGURA 23 - Frasco de 50 mL lacrado com septo préprio para extracao de
volateis no “headspace”

As extragdes dos volateis foram feitas de duas formas:

e 12 — Foi utilizada a Técnica de Microextragdo em fase solida “SPME”
(DVB/CAR/PDMS) (FIG. 24)

FIGURA 24 - Fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS) para extragao de volateis no
“headspace”
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A microextragcdo em fase solida (MEFS) foi proposta por Arthur &
Pawliszin (1990) e desde 1993 é comercializada pela Supelco Corp. Atualmente é
uma das técnicas mais empregada na analise de volateis por “headspace” (HS-
MEFS) e se baseia em equilibrios simultdneos de sistemas multifasicos. A fibra

mais comumente utilizada é a polidimetilsiloxano (PDMS).

Para a escolha do melhor tipo de fibra a ser utilizada foram feitos testes
com a polidimetilsiloxano (PDMS), carboxen (CAR), divinil-benzeno (DVB) e a
tripla (DVB/CAR/PDMS). A fibra tripla foi escolhida por ter o melhor desempenho
na extracao dos volateis, permitindo a analise de cromatogramas mais completos
em relagao aos volateis presentes nas amostras estudadas. A fibra, previamente
limpa no injetor do CG/EM a 200 °C por 4 min, foi exposta ao frasco contendo as
amostras através da seringa do “holder” possibilitando a perfuragcado da vedacéo.
Apos testes com diferentes tempos de exposicdo da fibra no “headspace” em
temperatura ambiente (25°C), foi escolhido o tempo de 1 min, pois demonstrou

melhor leitura dos compostos no cromatograma.

e 22— Foi utilizada seringa “Gastight” (Hamilton) de 100 uL (FIG. 25)

A

FIGURA 25 - Seringa “Gastight” de 100 pL

A técnica da seringa “gastight” € também chamada de analise direta do
“‘headspace”. Para esse teste foi colocado 1g de amostra “in natura” ou 8uL de
6leo 100% em um frasco de 50 mL lacrado. Apds a estabilizacdo dos volateis por
2 horas no “headspace” a temperatura ambiente (25°C), as extracbes com a

seringa “gastight” foram feitas e os compostos injetados no cromatografo gasoso.
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4.6 Extracao da trimiristina (noz-moscada)

Em um baldo de 100 mL foi adicionado 5 g de noz-moscada em po e
15 mL de éter etilico [100%], essa mistura foi aquecida a 40 °C durante 30 min
com manta térmica e um condensador de refluxo foi utilizado para diminuir a
perda de solventes. Apds a primeira etapa, a mistura foi filtrada para um balao de
25 mL e o solvente (éter etilico) foi removido a vacuo utilizando um evaporador

rotatério, no que resultou em um éleo amarelo.

Posteriormente, o 6leo foi dissolvido em 4 mL de acetona (com
aquecimento - 40 °C). Essa solugao (6leo + acetona) ainda quente foi colocada
em um frasco (erlenmeyer) de 25 mL e deixada para resfriar até atingir a
temperatura ambiente (25°C) para ocorrer assim a cristalizagdo que foi finalizada

em banho de gelo. No final, a trimiristina foi coletada por filtragdo a vacuo, seca,

pesada e calculado o rendimento bruto da extracao (FIG. 26).

FIGURA 26 - Etapas para extragao da trimiristina da noz-moscada

4.7 Hidrélise basica da trimiristina

Para extracdo dos acidos da noz-moscada foi pesado 60 mg de
trimiristina e transferido para um baldo de 25 mL com 2 mL de 6M de NaOH e 2
mL de etanol (95%), esta mistura foi aquecida durante 45 min a 40 °C utilizando
um condensador com sistema de refluxo. Apdés os 45 min a mistura esfriou até a
temperatura ambiente e entdo foi colocada em um Becker de 50 mL, a esta

mistura foi adicionado 8 mL de agua e bem lentamente adicionado 2 mL HCL.



70

Esse passo foi feito com um agitador magnético e banho de gelo em
uma capela durante 10 minutos. Por fim, o conteudo foi filtrado a vacuo, o acido
miristico (juntamente com os outros acidos) foi coletado do papel filtro e deixado

secar, depois pesado e calculado o rendimento.

4.8 Esterificacdo dos acidos com diazometato

Em uma capela com fluxo laminar foi pesado 1 mg do pé contendo os
acidos obitidos na hidrdlise basica da trimiristina. Em um vial de vidro foi colocado
0 po e adicionado lentamente, gota a gota, o diazometano (100%) até o fim da

reacao quando a formacgao de bolhas cessou.

O vial contendo a mistura do pé e o diazometano (liquido de cor
amareloesverdeado) foi colocado em fluxo de nitrogénio até que o liquido se

tornou incolor (FIG. 27).

Por fim, os acidos (1 pL) estavam prontos para andlise em um
cromatégrafo a gas, modelo Hewlett Packard 6850 acoplado a um espectometro
de massas Agilent 5975C VL MSD com um detector triplo quadrupolo e uma
coluna capilar SUPELCO SLB-5ms capillary column (60 m x 0.25 mm x 0.25 ym
film thickness) em modo Splitless e o tempo de corrida foi de 50 min e uma
temperatura crescente. Foi programada com a temperatura inicial de 50 °C,
mantida por 5 min e depois aumentando a taxa de 4°C por minuto até a
temperatura final de 250 °C. A fonte de ion foi fixada em 270°C e o gas hélio foi
utilizado como gas de arraste em uma taxa de 1.0 mL/min~". Todas as analises

foram feitas em triplicata.

As analises foram feitas no laboratério de quimica do departamento de
quimica da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia — Universidade Nova de Lisboa,

Portugal.



71

FIGURA 27 — Mistura contendo diazometano e os acidos obtidos na hidrélise
basica da trimiristina

4.9 Identificagdao dos compostos (6leos e volateis)

A identificacdo dos compostos presentes nas especiarias foi feita a
partir de comparagdées com a literatura, utilizando a biblioteca NIST e Whiley do
MS além da comparagdo com alguns padrdes previamente injetados no

cromatoégrafo.
4.10 Analise dos compostos quirais

As analises dos compostos quirais foram feitas utilizando um
cromatégrafo a gas de alta resolugédo, modelo TRACE com um detector de eixo
quadruplo e uma Coluna capilar Cyclosilb 30 m x 0.25 mm x 0.25 ym. O gas hélio
foi utilizado como gas de arraste em uma taxa de 1.0 mL/min™" e as condicdes
foram analisadas e melhoradas de modo a conseguir uma boa separagao
cromatografica (quiral) de todos os enantiomeros presentes nas matrizes. Para
isso, testes com diferentes temperaturas, volumes e misturas foram feitos. Todas

as analises foram feitas em ftriplicata.
4.11 Analise estatistica

A analise estatistica dos resultados foi realizada aplicando-se a analise
de varidancia ANOVA e quando foi detectada alguma diferenca entre as médias
dos grupos, elas foram comparadas pelo teste de comparagdo multipla de Tukey,
ambas com um nivel de significancia de p<0,05. Para as analises foi utilizado o

programa ESTAT.
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5. RESULTADOS
5.1 Agao antifungica dos 6leos essenciais
5.1.1 Agao antifungica do 6leo essencial do cravo

Ap6s 10 dias de incubacao, observando as amostras controle (FIG. 28)
foi possivel verificar o crescimento das coldnias do fungo Guignardia citricarpa.

FIGURA 28 — Amostras controle com o fungo G. citricarpa em meio de
cultura sem adigao do 6leo de cravo

Ao comparar as amostras controle com as amostras em que o 06leo
essencial foi adicionado ao meio de cultura (FIG 28 e 29), foi possivel verificar a
diferenca no crescimento das colonias de fungo. Ao contrario do verificado nas
amostras controle, as que receberam a adicdo de o 6leo essencial do cravo ao

meio de cultura (FIG. 29) n&o apresentaram crescimento das col6nias de fungos.

FIGURA 29 — Amostras com o fungo G. citricarpa em meio de cultura com
adicao do dleo essencial do cravo nao processado por
radiacdo ionizante
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Para verificar possiveis alteracées na eficacia do 6leo, provocadas pelo
processamento com radiagao ionizante, foram comparadas as amostras do 6leo
do cravo n&o irradiado com as amostras que continham 6leo essencial do cravo
irradiado (2,5; 5; 7,5 e 10 kGy).

Nao foi possivel verificar o crescimento das colonias de fungos nas
amostras em que o 6leo essencial do cravo irradiado foi adicionado, indicando
que a irradiagdo do cravo até a dose de 10 kGy nao teve interferéncia direta nas

propriedades antifungicas do 6leo essencial (FIG. 29 e 30).
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FIGURA 30 — Amostras com fungo G. citricarpa em meio de cultura com
adicao do o6leo essencial do cravo processado por radiagao
ionizante nas doses de 2,5; 5; 7,5 e 10 kGy

A atividade antifungica do 6leo essencial esta relacionada com sua
hidrofobicidade, o log P (coeficiente de particao) e também aos efeitos causados
nas enzimas dos fungos, a qual os permite interagir com os lipideos da parede,
membrana celular e da mitocdndria, alterando a permeabilidade, causando

disturbios nestas estruturas.
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Os componentes do oOleo podem se ligar a ions e moléculas

(horménios) de outras células.

E relatado também por Barbosa et al. (2003) e Silva et al. (2003), que
os antifungicos naturais provocam danos a membrana celular das células
expostas a eles, deixando-as extremamente soluveis e com fraturas grosseiras

que acabam por expor o conteudo celular, inclusive o nucleo.

Segundo Amaral & Bara (2005), Park et al. (2007) e Nzeako & Lawati
(2008), o eugenol, constituinte do 6leo essencial do cravo, possui atividade
antifungica e antibacteriana, propriedades também confirmadas por Silva (2008),
além de propriedades antifungicas (Ranasinghe et at., 2002; Chebli et al., 2003;
Eugénia et al., 2006; Javad & Atefeh, 2010).

Também existem artigos sobre a eficiéncia de alguns extratos vegetais
contra uma série de fungos (Montes & Carvajal, 1998; Duarte, 2005), porém é
importante comentar que devido a complexidade da composicdo quimica de um
Oleo essencial, torna-se dificil relacionar a atividade biolégica com as substancias

presentes.

Geralmente, a acdo atribuida a um composto isolado pode nao ser
exata, devido a possiveis interagdes que podem ocorrer entre os compostos do
Oleo (Apel, 2001).

5.1.2 Agao antifungica do 6leo essencial da Canela

Apos 10 dias de incubagdo, observando as amostras controle
(FIG. 31), foi possivel verificar o crescimento das colénias do fungo

Guignardia citricarpa.
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FIGURA 31 — Amostras controle com fungo G. citricarpa em meio de cultura
sem adicao do dleo essencial de canela

Diferente do observado nas amostras controle (FIG. 31), as que
receberam a adicdo do 6leo essencial da canela nao foi verificado crescimento

das colbénias de fungos (FIG. 32).

FIGURA 32 - Amostras com fungo G. citricarpa em meio de cultura com
adicao de 6leo essencial da canela
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FIGURA 33 — Amostras com fungo G. citricarpa em meio de cultura com
adicao do 6leo essencial da canela processada por radiagao
ionizante nas doses de 2,5; 5; 7,5 e 10 kGy
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Para verificar as possiveis alteragées ou diminuicdes provocadas pelo
processamento com radiagao ionizante na eficacia do 6leo, foram comparadas as

amostras com 6leo da canela nao irradiada (FIG. 32) com as irradiadas (FIG. 33).

Nao foi possivel verificar o crescimento das colonias de fungos nas
amostras em que o 6Oleo essencial da canela irradiada foi adicionado, indicando
que o processamento da canela até a dose de 10 kGy nao teve interferéncia
direta nas propriedades antifungicas do 6leo essencial (FIG. 33).

Igualmente observado neste trabalho, as propriedades antifungicas do
O0leo da canela foram relatadas por alguns autores (Ranasinghe et al., 2002;
Chebli et al., 2003; Eugénia et al., 2006).

Segundo Unlu et al. (2010), o composto majoritario presente no caule
da canela é o cinamaldeido e ainda segundo trabalho de Hirasa & Masam (1998)

o cinamaldeido apresentou atividade antifungica.
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5.1.3 Acgao antifungica do 6leo essencial da Noz-moscada

Apos 10 dias de incubagdo, observando as amostras controle
(FIG. 34), foi possivel verificar o crescimento das colénias do fungo

Guignardia citricarpa.

FIGURA 34 — Amostras controle com fungo G. citricarpa em meio de cultura
sem adi¢cao do dleo essencial da noz-moscada

Ao comparar as amostras controle com as amostras em que o 6leo
essencial foi adicionado ao meio de cultura (FIG 34 e 35), foi possivel verificar a
diferenca no crescimento das colonias de fungo. Ao contrario do verificado nas
amostras controle, as que receberam a adi¢ao de 6leo essencial da noz-moscada
ao meio de cultura (FIG. 35) ndo apresentaram crescimento das col6nias de

fungos.

FIGURA 35 — Amostras com fungo G. citricarpa em meio de cultura com
adicao de 6leo essencial da noz-moscada
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FIGURA 36 — Amostras com fungo G. citricarpa em meio de cultura com
adicdo do d6leo essencial da noz-moscada processada por
radiagao ionizante nas doses de 2,5; 5; 7,5 e 10 kGy
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Para verificar as possiveis alteragées ou diminuicdes provocadas pelo
processamento com radiagao ionizante na eficacia do 6leo, foram comparadas as
amostras onde o 6leo da noz-moscada n&o irradiada foi adicionado ao meio de
cultura (FIG. 35) com as amostras que continham 6leo essencial da noz-moscada
irradiada (FIG. 36).

N&o ocorreu crescimento do fungo em todas as amostras com 6leo
essencial da noz-moscada irradiada, indicando que a irradiagdo da noz-moscada
até a dose de 10 kGy nao provocou interferéncia direta nas propriedades
antifungicas do 6leo essencial (FIG. 36).

A noz-moscada, além de seu intenso uso na culinaria, também é
conhecida por possuir propriedades antifungicas (Soliman & Badeaa, 2002;
Tomaino et al., 2002; Nguefack et al., 2004). Segundo Alonso (1998), os
compostos do 6leo esséncia da noz-moscada que possuem atividade antifungica
sdo o pineno, canfeno e sabineno, copeno, eugenol e isoeugenol, porém segundo
Apel (2001), a acao atribuida a um composto isolado pode nao ser exata devido a

grande quantidade e possiveis interagdes que podem ocorrer entre 0s compostos.

5.2 Identificacao e analise dos 6leos essenciais e compostos volateis

5.2.1 Cravo

No Quadro 5 esta apresentado resumo dos resultados dos 5 tipos de
extragdes para a visdo geral dos compostos identificados em cada um dos testes.
Na sequéncia todos os testes foram descritos e analisados separadamente.
Como primeira comparagao, foi possivel verificar que em 3 testes o eugenol foi o

composto majoritario e em outros 2 testes o 3-cariofileno.
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QUADRO 5 — Resumo dos compostos identificados referentes ao cravo

(S. aromaticum) controle e processado por radiacao
ionizante, extraidos por 5 métodos diferentes
CRAVO
. Gastight SPME
Composto Oleo Oleo | Innatura| Oleo | In Natura TR ID
2-Heptanona — — — 1,88 1 2,211 18.91 | Qual/95
a - Felandreno — — — — 0,04 1 20.69 P
a-Pineno — 2,08 1 — — — 21.06 P
Canfeno — 5,67 1 — — — 21.86 P
B - Pineno — — — — 0,051 23.11 P
Valerato de etila — — — 0,22 1 — 23.73 87
Limoneno — — — — 0,11 1 25.27 P
Acido acético 0,09 | 5,26 | — 1,59 1 — 25.40 P
2-Nonanona 0,03 | 0,93 1 — 0,531 — 27.62 P
Benzoato de metila — — — — 0,111 27.98 | Qual/94
Acetato de benzila 0,04 1 — — — — 30.55 | Qual/96
Salicilato de metila 0,011 — — — — 31.91 | Qual/89
Chavicol 0,10 | — — — — 33.80 | Qual/93
Eugenol 85,12 | 47,751 5331 |67,36 1| 33,721 37.51 P
Copaeneo — — 1,06 1 — 2,57 1 38.49 P
Isocariofileno — — — — 2,56 | 39.52 P
B - Cariofileno 0,47 1 3724 | | 88,201 25,78 || 441 | 40.05 P
Humuleno — — 0,43 1 — — 40.28 P
Isoeugenol — — — 0,33 | 6,16 | 40.65 P
Cycloheptano — — — — 0,28 | 41.14 | Qual/90
a - Cariofileno 0,11 ] — 3,721 1,75 | 6,251 41.20 P
Naftaleno — — — — 0,191 41.67 P
Eugenil acetato 13,97 1 0,53 | 0,351 0,437 1,111 42.57 P
TR: tempo de retengao
Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico
As flechas 1 | indicam o aumento ou diminuicdo da frequencia dos compostos coma irradiagdo a 30 kGy
ID: Identificagéo - (P) Padréo e (Qual) valor de 0 - 100 qualificador do composto identificado em relag&o a biblioteca NIST e Wile do MS

A seguir sdo mostrados separadamente cada um dos 5 tipos de testes

decorrentes das extracoes.

5.2.1.1 Analise do 6leo do cravo

Ao analisar a composicdo do Oleo essencial extraido do cravo
(S. aromaticum), mostrado na TAB. 1 e FIG. 37, foi possivel identificar os
compostos presentes. O composto majoritario encontrado no 6leo do cravo foi o

eugenol com 85,12% (pico 6).

Em quantidade muito menor foi identificado o eugenil acetato com

13,97% (pico 9). Tragos de a e B cariofileno (picos 7 e 8) também foram
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identificados, assim como tragos de outros compostos que foram apresentados na
TAB. 1.

TABELA 1 - Identificagdo dos compostos do dleo essencial do cravo
(S. aromaticum) controle e processados por radiagao
ionizante nas doses de 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 kGy

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR
1 - Acido acético 0,09+0,08° 0,05+0,05° 0,05+004° 004+009° 0,03+0,07° 2540
2 - 2-Nonanona 0,03+0,12° 0,02+0,11% 0,01+0,09° 001+008  001+0,10% 27.62

3 - Acetato de benzila 0,04 +0,11* 0,06+0,13% 0,06 + 0,08% 0,08 + 0,06% 0,08 £0,13% 30.55
4 - Salicilato de metila 0,01 +0,08° 0,01+0,13* 0,01+0,06° 0,02 +0,08° 0,02 +0,08° 31.91

5 - Chavicol 0,10+£0,06° 0,09+0,09° 0,09+0,13 0,05+0,09° 0,04+0,08 33.80
6 - Eugenol 85,12 +0,13* 77,29+0,16° 76,19+0,11° 7599+0,11° 7589+0,14° 37.51
7 - B - Cariofileno 0,47 +0,08° 0,85+0,09° 086+0,12° 0,88+0,12°  090+0,08° 40.05
8 - a - cariofileno 0,11+0,09° 0,09+0,11% 0,09+0,08 0,07+007° 0,05+0,09 41.20

9 - Eugenil acetato 13,97 +0,10° 21,49+ 0,09° 22,62 +0,05° 22,71+0,08° 22,85+0,09° 42.57

TR: tempo de retengédo do composto

Frequencia (%) baseado na integragéo da area doa picos

Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padrao

Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferencga significativa entre as amostras (p>0,05)

Na FIG. 37 foi possivel visualizar o cromatograma do éleo do cravo,
onde ficou evidente a grande quantidade de eugenol, devido ao tamanho do pico
formado por este composto, seguido pelo eugenil acetato. Os outros compostos

foram detectados em pequenas quantidades ou tracos.
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FIGURA 37 — Cromatograma de identificagdo dos compostos presentes no
oleo essencial extraido do cravo da india (S. aromaticum) por
hidrodestilagao
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Na comparacdo entre o Oleo controle e o proveniente do cravo
processado por radiacao ionizante nao foi possivel verificar a formagao de novos
compostos resultantes do processamento, porém foi possivel identificar

alteracbes nas quantidades dos compostos.

Assim como outros compostos presentes no 6leo do cravo diminuiram
apos o procesamento, o eugenol que representava 85,12% na amostra controle
teve queda significativa para 75,89% na amostra processada com a dose de
30 kGy. Diferencas significativas no eugenol foram verificadas a partir da dose de
5 kGy (TAB. 1 e FIG. 38).

Analisando ainda a TAB. 1, foi possivel verificar que outros compostos
tiveram um aumento em funcdo do aumento da dose de irradiagdo, um desses
compostostos é o eugenil acetato onde na amostra controle apresentou 13,97% e
na amostra processada com 30 kGy apresentou 22,85%. Diferengas significativas
em relagdo a amostra controle também foram observadas a partir da mostra

processada com 5 kGy.
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FIGURA 38 - Cromatogramas de comparagao dos compostos presentes no
oleo essencial do cravo da india (S. aromaticum) controle e
irradiados nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy
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Os resultados obtidos nesse trabalho foram proximos aos comparados
e obtidos por Affonso et al. (2012) em seu artigo, considerando que as variagoes
climaticas onde o cravo foi plantado, processado e armazenado podem fazer com
que a porcentagem dos compostos varie. Os resultados também foram préximos

aos comparados e obtidos por Parthasarathy et al. (2008) relatados em seu livro.

Sadecka et al. (2005) analisaram os compostos da pimenta preta, onde
observaram que a concentragcao de B-cariofileno aumentou enquanto que a de a-
cariofileno diminuiu quando comparadas as amostras controles com as irradiadas.
Em relagdo aos compostos a e 3 cariofileno presentes na TAB. 1, os resultados
obtidos neste trabalho foram parecidos aos de Sadecka et al. (2005) quanto ao
aumento ou diminuicdo da quantidade destes compostos apds o processamento

por radiacao ionizante.

Ainda ndo ha explicacao consensual sobre 0 mecanismo responsavel
por fazer com que a concentragcao de determinados compostos aumente ou
diminua e porque certos compostos sdo mais sensiveis ao processamento por
radiacdo ionizante. Sadecka (2007), diz que em relagdo aos terpenos, essas
mudancas poderiam ser explicadas pela oxidacdo ou hidroxilacdo dos anéis
aromaticos nas moléculas dos terpenos. Ainda, segundo Urbain (1986), produtos
com baixa umidade (10%) estdo propensos a formagdo de radicais livres que
podem ser responsaveis pela formagdo de o6xidos e alcoois. Além disso, a
configuracdo dos grupos laterais dos terpenos, especialmente na posicdo das
duplas ligagbes e dos grupos funcionais, pode resultar em uma variedade de

compostos produzidos.

5.2.1.2 Identificagao e analise dos volateis do 6leo do cravo extraidos com

seringa “Gastight”

Os compostos identificados no “headspace” do frasco contendo
amostras do o6leo de cravo foram extraidos com a seringa “gastight” e
apresentados na TAB. 2 e FIG. 39.
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TABELA 2 - Compostos volateis do 6leo essencial do cravo (S. aromaticum)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com a
seringa “gastight”

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 - a-Pineno 2,08+0,09° 231+006° 426+0,10° 542+0,08° 691+0,10° 21.06
2 - Canfeno 567 +0,07° 9,82+0,09° 10,94+0,09° 1214+0,09° 1355+0,11° 21.86
3 - Acido acético 526+0,07 513007 3,70£0,08° 325+0,12° 298+0,06° 2540
4 - 2-Nonanona 0,93+0,12° 095+0,09° 1,01+0,09° 1,05+0,05  1,08+0,03 27.62
5 - Eugenol 47,75 +0,09° 48,13+0,01° 51,87 +0,05° 53,18+0,07° 55,08+ 0,07° 37.47
6 - B - Cariofileno 37,24 +0,08° 33,02+0,09° 27,68+0,08° 24,02+0,10° 20,08 +0,06° 40.04

7 - Eugenil acetato 0,53+0,08" 0,44+0,04" 0,35+0,09° 0,32+0,08° 0,29+0,07° 4257

TR: tempo de retencao

Frequéncia (%) baseada na integragdo da area do pico

Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padrdao

Letras iguais na mesma linha representam que nao teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Assim como determinado no 6leo do cravo (TAB. 1), o composto volatil
majoritario no “headspace” extraido com a seringa “gastight” foi o eugenol, porém
sua quantidade na porgao volatil foi de 47,75% (TAB. 2), menor do que a
verificada com o 6leo de 85,12% (TAB. 1).

Outra diferenca entre o 6leo e os volateis do 6leo foi que o segundo
composto maijoritario identificado no “headspace” do 6leo, o [-cariofileno

apresentou teor de 37,24%, muito mais préxima do eugenol (TAB. 2).

9000004 5
{
|
emn:f
{
200000 { 6
00000
? S00000
:
3
.
< 00000
3000004
200000
100000 12 3 \
4 | 7
T 2 =00 000 00 000
\. J

FIGURA 39 - Cromatograma dos compostos volateis do 6leo essencial do
cravo (S. aromaticum) controle, extraidos com a seringa
“gastight”



84

Analisando as amostras irradiadas (TAB. 2 e FIG. 40), foi possivel
verificar alteragdes nos teores dos compostos identificados. O eugenol aumentou
enquanto que o B-cariofileno dimunui seu teor no “headspace” com o aumento da
dose de radiagao (TAB. 2), resultados contrarios aos obtidos nas analises do 6leo
do cravo (TAB. 1).
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FIGURA 40 - Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis do
O6leo essencial do cravo (S. aromaticum) controle e
processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e
30 kGy, extraidos com a seringa “gastight”

Igualmente suposto no item 5.2.1.1 sobre a diferenga de concentracao,
aumento ou diminuicdo de mesmos compostos relacionados a mesma matriz,
Sadecka (2007), sugere que a oxidagao ou hidroxilagdo dos anéis aromaticos nas
moléculas dos terpenos podem causar mudancas nos perfis do 6leo, liberando ou
volatilizando em maior quantidade compostos mais sensiveis ao processamento
por radiagcao ionizante e por outro lado esse mesmo processo poderia causar a

diminuicao da volatilizagao de outros compostos.
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5.2.1.3 Identificagdo e analise dos volateis do cravo “in natura” extraidos
com seringa “Gastight”

Na TAB. 3, estdo identificados os compostos do cravo “in natura”
encontrados no “headspace” da amostra. Resultados com o cravo “in natura”
foram diferentes dos encontrados em amostras do 6leo (TAB. 1 e 2). Neste caso o
composto majoritario foi o B-cariofileno com 88,20% e ndao o eugenol que

apresentou apenas 5,33%.

TABELA 3 - Compostos volateis do cravo “in natura” (S. aromaticum)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com
a seringa “gastight”

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 - Eugenol 533+0,08° 540+0,09° 551+0,11° 556+0,12° 561+0,11° 37.50
2 - Copaeno 1,06 £0,09° 1,15+0,08° 1,24+0,07* 1,28+0,10°  1,32+0,08° 38.49
3 - B - Cariofileno 88,20 + 0,09° 88,02 +0,08° 87,86 +0,07° 87,25+0,08° 87,01+0,09° 40.07
4 - Humuleno 0,43+0,05° 058004 060+003° 061+006° 0,63+0,07° 40.28
5 - a - Cariofileno 3,72+0,05° 3,77+0,05° 3,79+0,07° 4,64+0,09° 4,52+0,09° 41.20

6 - Eugenil acetato 0,35+0,11* 0,39+0,07" 045+0,09° 0,45+ 0,09° 0,53+0,10° 42.56

TR: tempo de retencdo

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sao apresentados na forma de média + desvio padrao

Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Na TAB. 3 e FIG. 41, onde os compostos foram extraidos com a
seringa “gastight”, foi possivel identificar apenas tragos do composto 4, chamado
Humuleno com apenas 0,43%. Em nenhum outro método esse composto foi
identificado. Entre 8 trabalhos sobre os compostos do 6leo essencial do cravo
(Oussalah et al., 2006; Pawar & Thaker, 2006; Prashar et al., 2006; Chaieb et al.,
2007; Santoro et al., 2007; Pereira et al., 2008; Oliveira et al., 2009; Santin et al.,
2011) apenas Chaieb et al. (2007) identificaram a presenca de humuleno no 6leo
do cravo. Com o aumento da dose de radiagao este composto teve um aumento
de seu teor no “headspace”, porém esse aumento que passou de 0,43% na
amostra controle para 0,63% na irradiada com a dose de 30 kGy ndo houve
diferenca significativa (TAB. 3, FIG. 41 e 42).
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FIGURA 41 - Cromatograma dos compostos volateis do cravo “in natura”
(S. aromaticum) controle, extraidos com a seringa “gastight”
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FIGURA 42 - Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis do
cravo “in natura” (S. aromaticum) controle e processados por
radiacao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy, extraidos
com a seringa “gastight”

A irradiacao diminuiu a quantidade de B-cariofileno no “headspace” do
cravo “in natura” quando comparadas as amostras processadas com as controle
(TAB. 3 e FIG. 42). Ja o eugenol aumentou sua quantidade com o aumento da
dose de irradiagao. A irradiagao permite que o produto seja processado ja em sua

embalagem final (Silva et al., 2013) criando uma atmosfera prépria.

Com o aumento de alguns compostos volateis nos produtos irradiados
(TAB.3), e por esses compostos possuirem atividades fungicida, bactericida,
repelente de insetos, entre muitas outras (Raina et al., 2001; Fernandes et al.,

2007), pode aumentar a seguranga dos consumidores quanto ao consumo.
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5.2.1.4 Identificagao e analise dos compostos volateis no 6leo do cravo com
fibra tripla “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Na analise dos compostos volateis do 6leo essencial do cravo
extraidos no “headspace” pelo método de “SPME”, foi possivel identificar nove
compostos diferentes (TAB. 4 e FIG. 43).

TABELA 4 — Compostos volateis do é6leo essencial do cravo (S. aromaticum)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com a
fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 - 2-Heptanona 1,88 +0,09° 244+011° 258+0,13% 323+0,12° 3,83+0,08° 18.91
2 - Valerato de etila 0,22+0,05 0,36+0,09° 0,39+0,07° 042+0,09° 045+0,07° 23.73
3 - Acido acético 159+0,09° 238+011° 239+0,12° 270+012° 275+0,09° 25.40
4 - 2-Nonanona 0,53+£0,11* 0,85+0,13% 0,80+0,09° 0,87+0,05  0,88+0,06° 27.62
5 - Eugenol 67,36+ 0,12° 69,5+0,08° 70,28+0,08° 7397+0,09° 74,58+0,08° 37.61
6 - B - Cariofileno 2578 +0,14° 214+0,12° 1994+010° 1554+0,12° 14,23+0,9° 40.07
7 - Isoeugenol 0,33+£0,05 0,28+0,05° 0,14+0,06° 0,13+0,09 0,41+0,07° 40.65
8 - a-Cariofileno 1,75+0,09° 1,53+0,09° 140£0,12*> 1,30+011%  1,09+0,10° 41.21

9 - Eugenil acetato 0,43+0,08° 1,24+0,09° 150+0,05° 1,75+0,06 1,90 £ 0,097 42.57

TR: tempo de retengao

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sao apresentados na forma de média + desvio padrdo

Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Na TAB. 4 foi possivel identificar os dois compostos mais expressivos
presentes no “headspace” do 6leo. O principal composto foi o eugenol com
67,36% e com menor teor o B-cariofileno com 25,78%. Em relacdo aos compostos
majoritarios, esses resultados foram parecidos com os obtidos pelo “gastight” do

oleo essencial (TAB. 4).
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FIGURA 43 - Cromatograma dos compostos volateis do 6leo essencial do
cravo (S. aromaticum) controle, extraidos pelo método de fibra
“SPME” (DVB/CAR/PDMS)
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Na FIG. 44, foi possivel observar o aumento do pico 5 nos
cromatogramas, este pico se refere ao eugenol, na mesma figura também é
possivel observar que o pico 6 diminui, indicando o decréscimo do [B-cariofileno
devido ao aumento da dose de irradiagao, porém o decréscimo so foi significativo
nas doses mais altas 20 e 30 kGy (Tab. 4).
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FIGURA 44 - Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis do
o6leo essencial do cravo (S. aromaticum) controle e
processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e
30 kGy, extraidos pelo método de fibra “SPME”
(DVB/CAR/PDMS)

5.2.1.5 Identificagao e analise dos volateis no cravo “in natura” com fibra
tripla “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Ao utilizar o método “SPME” para a extragcado dos volateis do cravo “in
natura”, foi possivel identificar 14 tipos de compostos. Os compostos majoritarios
identificados no “headspace” do cravo “in natura” foram mais uma vez o [3-
cariofileno e o eugenol, evidenciando a importadncia dos mesmos para o aroma
desta especiaria (TAB. 5 e FIG. 45).
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TABELA 5 - Compostos volateis do cravo “in natura” (S. aromaticum)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com
a fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 - 2-Heptanona 221+0,09° 230£009° 232+008 256+009° 259+011° 18.91
2 -« - Felandreno 0,04 £0,07° 0,11+0,09° 0,18+0,02° 028004  0,34+0,03" 20.69
3-B - Pineno 0,05+0,12° 0,12+0,11° 0,16+0,12° 024+0,10° 0727 +0,12* 23.11
4 - Limoneno 0,11£0,09° 0,14£0,08° 0,118+0,11° 028+0,10° 0,29+0,12° 2527
5-Benzoato de metila 0,11+0,09° 0,12+0,11% 0,12+0,08° 0,14 +0,09°  0,15+0,05° 27.98
6 - Eugenol 33,72+£0,06° 34,55+0,07° 34,93+0,11° 3445+0,09° 36,95+0,09° 37.55
7 - Copaeneo 2,57+0,09° 267+009° 268+006° 273+012° 279+0,13° 38.49
8 - Isocariofileno 256+0,12* 246+0,05 1,98+0,01° 189+011%  1,82+0,08° 39.52
9 - B - Cariofileno 4410 +0,09* 43,91 +0,12° 4367+0,11° 4347+0,13% 41,27+0,12° 40.05
10 - Isoeugenol 6,16 £0,12° 4,32+0,11° 427+0,12° 416009 4,08+0,07° 40.67
11 - Cicloeptano 0,28+0,13° 0,24+0,07° 0,117+0,09° 0,13+0,12*°  0,11+0,12° 41.14
12 - a-Cariofileno 6,25+0,13° 6,53+0,06° 6,77+0,09° 678008  679+011° 41.19
13 - Naftaleno 0,19+0,08° 0,21+0,12° 022£0,13° 022009 023+0,11° 41.67
14 - Eugenil acetato  1,11£0,08° 145+0,09° 152+0,08° 1,62+006° 1,71+009° 42.57

TR: tempo de retengéo
Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padréao
Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Diferente do encontrado em outros tipos de extragdo, mas igual quando

comparado ao cravo “in natura” por “gastight” o composto majoritario foi o -

cariofileno com aproximadamente 44%, enquanto que o eugenol, composto

majoritario

em

outros testes, foi

0 segundo

composto

majoritario,

aproximadamente 33% (TAB. 5). Porém, os compostos isoeugenol e a-cariofileno

também se destacaram neste tipo de analise com aproximadamente 6% cada um.

7

\

FIGURA 45 - Cromatograma dos compostos volateis do cravo “in natura”
(S. aromaticum) controle extraidos pelo método de fibra
“SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Analisando a TAB. 5 e FIG. 46 foi possivel verificar que apos o

processamento do cravo com radiagao ionizante, o eugenol teve um aumento em

sua expressividade de 33,72 para 36,95% entre a amostra controle e a

porcessada na dose de 30 kGy. O [-cariofileno, composto majoritario, teve

resultados contrarios ao do eugenol, onde diminuiu com o aumento da dose de
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irradiacdo, sendo que a dose de 30 kGy foi a que mais contribuiu para este

decréscimo.

Na FIG. 45, ficou evidente a diferenca de tamanho dos picos 6
(eugenol) e 9 (B-cariofileno) quando comparadas com as amostras processadas
por radiagédo, também foi possivel observar a mudancga gradual no tamanho dos

picos do cromatograma em fun¢ao do aumento da dose de radiagéo.
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FIGURA 46 — Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis do
cravo “in natura” (S. aromaticum) controle e processados por
radiacao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy extraidos
pelo método de fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

5.2.2 Canela

No Quadro 6 esta apresentado resumidamente os resultados dos 5
tipos de extragcbes para a visdo geral dos compostos identificados em cada um
dos testes. Na sequencia todos os testes foram descritos separadamente.

O cinamaldeido foi o composto majoritario apenas quando analisado o
Oleo essencial da canela, ja nos outros quatro testes em que foi analisado o
‘headspace” da amostra, ou seja, a porgdo em que se encontravam os compostos
volatilizados, o a-pineno foi o composto majoritario. Foi possivel visualizar o
aumento ou diminuicdo do teor dos compostos nas amostras controle quando

comparadas com as irradiadas na dose de 30 kGy.
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QUADRO 6 — Resumo dos compostos identificados e comparados presentes
na canela (C. zeylanicum) controle e processado por radiagao
ionizante, extraidos por 5 métodos diferentes

CANELA
C - Gastight SPME
omposto Oleo = =

Oleo |Innaturg Oleo |InNatura TR ID
Estireno — — — 0,64 1 0,551 19.12 Qual/93
Heptanal — — — 0,02 — 19.51 Qual/96
« - Felandreno — — 0,50 T 1,137 1,657 20.68 P
o - Pineno 1,031 38,727 | 43,087 | 23,7017 | 25,8117 21.10 P
Canfeno 0,297 23,861 | 16,141 | 17,611 | 13,661 21.86 P
Benzaldeido 0,151 0,921 0,321 2,181 0,121 22.38 Qual/97
B - Pineno 0,357 15,571 | 17,011 | 12,801 | 16,401 23.11 P
B - Mirceno — 0,157 — 0,57 T 0,127 23.40 P
Cloroacetamida — — 0,10 T — — 23.42 Qual/93
Dimetilamina — — — — 0,037 24.01 Qual/94
B - Felandreno — 0,08 T — 0,08 T 0,057 24.27 P
Hexametilamina — — 0,151 — — 24.62 Qual/96
1,3 Cicloexadieno — — — 0,257 0,04 T 24.73 Qual/91
p - Cimeno — 0,99 T 0,98 T 0,96 T 1,247 25.06 P
Limoneno 0,237 5277 4,287 9,76 T 7,317 25.27 P
Eucaliptol 0,64 17 9,017 89071 | 10,7917 | 6,577 25.45 P
3 - Careno — 0,02 T — 0,10 T 0,04 T 25.83 P
1,4 - Cicloexadieno — 0,177 0,351 0,56 T 0,641 26.45 Qual/89
Acetofenona — 0,017 — 0,027 — 26.83 Qual/91
Cicloexano — 0,157 0,331 0,597 0,291 27.61 Qual/94
Dimethil estireno — 0,157 — 0,037 — 27.79 Qual/92
Octadieno — 0,017 — — — 28.01 Qual/95
Canferol — 0,017 — — — 29.30 Qual/89
Benzeno propanal 0,387 0,037 — 0,407 — 30.65 Qual/96
Borneol 0,391 0,06 T 0,357 0,46 T 0,357 31.19 P
Metil benzofurano 0,441 0,051 — 0,851 — 31.35 Qual/96
Terpinenol - 4 — — — — 0,657 31.42 Qual/89
Cinamaldeido 88,391 1,36 T 1,457 9,971 8,157 34.85 P
Acetato de bornil 1,021 1,46 T 1,231 5907 2,971 35.18 Qual/95
o - Cubebeno — — 0,351 — 1,541 3741 P
Eugenol 4,201 0,751 0,117 0,141 2,06 1T 37.49 P
Copaeno — 0,857 2,977 0,20 T 6,50 T 38.50 P
Isosativeno — — — — 0,051 39.92 Qual/87
B - Cariofileno — 0,011 1,04 T 0,117 2,021 4.0.05 P
Humuleno — — — — 0,04 7 40.28 P
Azuleno — — — — 0,021 40.38 Qual/93
Acetato de cinamil 2,347 — — — — 40.46 Qual/96
Benzopireno 0,087 — — — — 40.61 Qual/87
Isoeugenol — — — — 0,06 T 40.64 P
«a-Cariofileno — — — 0,051 0,331 41.20 P
Naftaleno — — 0,06 1 0,017 0,101 41.66 P
o - Muuroleno — — 0,27 1 0,017 0,511 42.38 Qual/98

TR: tempo de retengéo

Frequéncia (%) baseada na integragcao da area do pico

As flechas 1 | indicam o aumento ou diminuicdo da frequencia dos compostos com a irradiacédo a 30 kGy

ID: Identificag&o - (P) Padréo e (Qual) valor qualificador do composto identificado em relagao a biblioteca NIST e Wile do MS

A seguir sdo mostrados separadamente cada um dos 5 tipos de testes

decorrentes das extracoes.
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5.2.2.1 Analise do 6leo da canela

Ao analisar a composicao do 6leo essencial da canela (C. zeylanicum),
foi possivel identificar que o composto majoritario foi o cinamaldeido com 88,39%,
pico 10 (FIG. 47). Os demais compostos ndo foram tao expressivos quanto o
cinamaldeido, a exemplo do segundo composto encontrado em maior quantidade

que foi o eugenol (pico 12) com apenas 4,21% (TAB. 6; FIG 47).

TABELA 6 - Identificagao dos compostos do 6leo essencial da canela (C.
zeylanicum) controle e processados por radiagao ionizante
nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1- a-Pineno 1,03+0,09° 0,90+005 083+0,03 077+008" 063+0,05 21.10
2 - Canfeno 0,29+0,05° 0,30+£0,08° 0,36+0,06" 043+009° 045+0,04° 21.86
3 - Benzaldeido 0,15£0,04° 0,13+0,06° 0,12+0,04° 0,11+0,04° 0,1120,04* 22.38
4 - B-Pineno 0,35+0,08° 0,37+0,12° 0,39%0,07° 047+0,11" 055+0,09" 23.11
5 - Limoneno 0,23+0,09° 025+0,09° 0,25+0,09° 027+0,09° 036+0,12° 2527
6 - Eucaliptol 0,64+0,04° 121x0,05° 1,29+0,05° 143005 143x0,11° 2545
7 - Benzeno propanal 0,38 + 0,03 0,43+0,06° 043+0,13° 0,51+0,03° 0,69+0,09° 30.65
8 - Borneol 0,39+0,06° 034%0,03° 0,28+0,04° 020%0,07° 0,15+0,08° 31.19
9 - Metil benzofurano 044+0,11° 028+0,04° 0,15+0,09° 0,11+0,08° 0,08+0,05° 31.35
10- Cinamaldeido 88,39 +0,06° 87,92+0,06° 87,7+0,08" 87,38+0,02" 87,18+0,12° 34.87
11 - Acetato de bornil 1,02+0,04*° 1,01+007" 098+0,06° 083+0,13" 0,80+0,13" 35.18
12 - Eugenol 4,21+0,08° 4,12+0,13° 3,91+0,07" 3,89+0,09° 3,60+0,05° 37.49
13 - Acetato de cinamil 2,34+0,09° 2,62+0,06° 2,84+006% 3,07+005 3,34+0,04 40.46
14 - Benzopireno 0,08 +0,04°  0,11+0,04° 0,35+0,06° 0,49+0,06° 0,60+0,06° 40.61

TR: tempo de retengao.

Frequéncia (%) baseada na integragao da area do pico

Os valores sao apresentados na forma de média + desvio padréo

Letras iguais na mesma linha representam que nao teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Os resultados obtidos nas analises dos compostos do 6leo em relagao
ao composto majoritario estdo de acordo com os relatados por Unlu et al. (2010),
onde o composto majoritario foi o cinamaldeido com aproximadamente 70%. Os
autores identificaram e analisaram seletivamente outros compostos que também
foram encontrados neste trabalho, com algumas variagcbes em suas quantidades,
um exemplo é o eugenol com 2,77% e o a-pineno com 1,64%. Porém o
benzaldeido identificado como o segundo composto com maior representatividade

teve 9,94% enquanto que em nesse trabalho representou 0,15%.

Essas diferencas nos teores dos compostos de plantas da mesma
espécie podem ocorer devido as variagdes em sua localizagado geografica, tempo
de colheita, condigbes climaticas, manejo de cultivo, idade do matrial vegetal,

periodo e condicbes de armazenamento, entre outros fatores (Mossi et al., 2009).
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extraido da canela

Na FIG. 48 foi possivel comparar os compostos do 6leo controle com

os extraidos da canela processada por radiagao ionizante, para verificar se novos

compostos foram formados. Nas condi¢gbes estudadas, mesmo em doses altas

(20 e 30 kGy), nao foi possivel identificar a formagdo de novos compostos

volateis.

Ao analisar a TAB. 6, foi possivel verificar que apenas o composto

chamado eucaliptol sofreu alteragéo significativa apds a irradiagdo da canela, este

composto teve um

aumento de 0,64% na amostra controle para 1,43% na

amostra processada com a dose de 30 kGy.
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FIGURA 48 — Cromatogramas de comparagao dos compostos presentes no
oleo essencial da canela (C. zeylanicum) controle e irradiados
nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy
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Farkas (1988), verificou que o cinamaldeido diminuiu em 33% e o
acetato de cinamil aumentou em 27% com a irradiacdo da canela na dose de
10 kGy e nesse trabalho também foram verificadas essas alteragbes. Segundo
Salum (2008), o composto identificado como acetato de bornil sofreu alteracédo em
sua quantidade apo6s o processamento por radiacdo, diminuindo sua quantidade a
partir da dose de 10 kGy, e neste estudo, apesar de nao ter sido significativa a
alteracdo neste mesmo composto, € possivel analisar que existe uma tendéncia

de queda com o aumento da dose de irradiagao.

5.2.2.2 Identificagao e analise dos volateis do 6leo da canela extraidos com

seringa “Gastight ”

Os compostos volateis identificados no “headspace” das amostras de
Oleo da canela extraidos com a seringa “gastight” estdo apresentados na TAB. 7 e
FIG. 49. As comparacdes entre as amostras controle e as processadas por

radiacao ionizante estdo apresentadas na TAB. 7 e FIG. 50.

TABELA 7 — Compostos volateis do 6leo essencial da canela (C. zeylanicum)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com a
seringa “gastight”

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1-a-Pineno 38,72 +0,09° 38,91+ 0,06° 39,04 +0,10° 39,89 +0,07° 40,71 +0,08° 21.10
2 - Canfeno 23,86 + 0,06° 20,10 + 0,05° 19,24 +0,12°° 17,28 + 0,07° 15,93 + 0,07° 21.86
3 - Benzaldeido 0,92+0,11° 0,67 +0,08° 0,56+0,08° 0,37 +0,09° 0,22+0,06° 22.38
4 -B - Pineno 15,57 + 0,08° 14,41 +0,09° 11,43+0,13° 955+0,13° 848+0,08° 23.11
5 - B-Mirceno 0,15+0,05° 0,22+0,06° 0,26+0,11° 0,33+0,12° 0,35+0,07° 23.40
6 - B - Felandreno 0,08 +0,06° 0,10+0,07° 0,10+0,09° 0,13+0,08° 0,17 +0,09° 24.27
7 - p - Cimeno 0,99 +0,07°  1,12+0,09° 1,22+0,08° 1,40+0,10° 1,75+0,08° 25.06
8 - Limoneno 527+0,12° 560+0,13° 576+0,13° 589+0,08° 6,15+0,10° 25.27
9 - Eucaliptol 9,01+0,09° 13,15+0,11° 1549+0,08° 16,82+0,08° 17,01+0,07° 25.45
10 - 3 - Careno 0,02+0,13°  0,02+0,09° 0,04+0,04° 0,07+0,08° 0,10+ 0,09° 25.83
11 - 1,4 - Cicloexadieno 0,17 £0,05° 0,21 +0,08° 0,34+0,07° 0,38+0,07° 0,42+ 0,05° 26.45
12 - Acetofenona 0,01+0,06° 0,01 +0,10° 0,01+0,08° 0,01+0,09° 0,02+0,08° 26.83
13 - Cicloexano 0,15+0,08° 0,17 +0,05° 0,24+0,10° 0,38 +0,06° 0,49+ 0,09° 27.60
14 - Dimethil estireno 0,15+ 0,09° 0,22+0,08° 0,28+0,08° 0,36 +0,13° 0,43+0,07° 27.79
15 - Octadieno 0,01+0,12° 0,05+0,07° 0,14+0,07° 0,23+0,08° 0,27 +0,08° 28.01
16 - Canferol 0,01 £0,07°  0,01+0,09° 0,02+0,06° 0,02+0,10° 0,05+0,13° 29.30
17 - Benzen0 propanal 0,03 +0,06° 0,04 +0,06° 0,04+0,09° 0,11+0,07° 0,27 +0,08° 30.65
18 - Borneol 0,06 +0,07° 0,07 +0,07° 0,14 +0,05° 0,14 +0,06° 0,14 +0,06° 31.19
19 - Metil benzofurano 0,05+0,09° 0,03+0,09° 0,02+0,13° 0,02+0,07° 0,01+0,12° 31.34
20 - Cinamaldeido 1,36 £+0,06° 1,51+0,13° 1,97+0,07° 2,85+0,09° 3,08+0,08° 34.83
21 - Acetato de bornil 1,46 £0,08° 1,56 +0,04° 1,69+0,08° 1,75+0,08° 1,83+0,08° 3517
22 - Eugenol 0,75+0,09° 0,84 +0,06° 0,91+0,06° 0,94+0,07° 0,99+0,07° 37.47
23 - Copaeno 0,85+0,07° 0,89+0,10° 0,90+0,07° 0,98+0,08° 1,01+0,09° 38.48
24 - B - Cariofileno 0,01 £0,13°  0,02+0,07° 0,05+0,05° 0,06 +0,09° 0,07+0,11° 40.05

TR: tempo de retencao.

Frequéncia (%) baseada na integragdo da area do pico

Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padrao

Letras iguais na mesma linha representam que nao teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)
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Esta analise possibilitou a identificacdo de 24 tipos de compostos. O a-

pineno (pico 1) foi o composto majoritario (39%) (TAB. 7 e FIG. 49).

O resultado neste tipo de analise foi diferente do obtido na analise do
proprio 6leo da canela, onde o composto majoritario foi o cinamaldeido com
88,39% (TAB. 6). Também foi observado que o cinamaldeido nédo teve tanta
expressao na composicao total do “headspace” com apenas 1,36%, resultado
diferente do encontrado na analise do 6leo.
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FIGURA 49 - Cromatograma dos compostos volateis do éleo essencial da
canela (C. zeylanicum) controle, extraidos com a seringa
“gastight”

Assim como o a-pineno, outros compostos se destacaram com alta
expressividade no “headspace” do 6leo, com teores proximos ao composto
majoritario, como exemplo o canfeno e o B-pineno, picos 2 e 4, com 23,86 e
15,57% respectivamente, além do eucaliptol com 9% e o limoneno 5,27%.
Diferente do verificado no 6leo, onde apenas um composto se destacou, nos

volateis teores foram mais distribuidos (TAB. 7 e FIG. 49).
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FIGURA 50 - Cromatogramas de comparagdao dos compostos volateis do
6leo essencial da canela (C. zeylanicum) controle e
processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e
30 kGy, extraidos com a seringa “gastight”

Na TAB. 7 foi possivel analisar a influéncia do aumento das doses de
radiacdo nos compostos volateis da canela. O composto maijoritario identificado
como a-pineno representou 38,70% do total de volateis na amostra controle e
apdés a canela ser processada, a quantidade deste composto aumentou para
40,70% na dose mais alta (30 kGy).

Em relacdo ao canfeno (pico 2) foi possivel verificar o decrescimo de
seu teor, passando de 23,86% na amostra controle para 15,93% na amostra
submetida a dose mais alta de irradiagéo (30 kGy), porém essa diferenca ja foi

identificada como significativa a partir da dose de 10 kGy.

O eucaliptol foi outro composto que se mostrou muito susceptivel ao
processamento, de 9% na amostra controle, aumentou para 17% na amostra
submetida a dose mais alta de radiac&o, porém diferencas significativas ja foram
identificadas a partir da dose de 5 kGy (TAB. 7 e FIG. 50).
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5.2.2.3 Identificacao e analise dos volateis da canela “in natura” extraidos

com seringa “Gastight”

Os compostos identificados no “headspace” das amostras da canela
“in natura” e extraidos com a seringa “gastight” estdo apresentados na TAB. 8 e
FIG. 51. Os efeitos da radiagdo ionizante nos compostos das amostras estao
apresentados na TAB. 8 e FIG. 52.

TABELA 8 — Compostos volateis da canela “in natura” (C. zeylanicum)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com
a seringa “gastight”

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1-a-Felandreno 050+0,13" 0,72+0,08° 0,75+0,09° 082+0,08° 084+0,09° 20.69
2 - a-Pineno 43,08+0,08° 4369+0,08° 43,75+0,12" 43,81+0,09" 43,84+0,08" 21.10
3 - Canfeno 16,14 £0,12* 1536+0,12* 13,92+0,08° 12,23+0,13"° 11,53+0,13° 21.86
4 - Benzaldeido 0,32+0,09° 0,09+0,11" 006+0,12° 005+0,11° 004+0,12° 22.38
5 - B-Pineno 17,01£0,11* 16,08+£0,08" 14,68+0,11° 13,35+0,08° 11,01+£0,08° 23.11
6 - Cloroacetamida 0,10£0,12*  0,11%0,09° 0,12+0,13° 0,14+0,05 0,17+0,09° 23.42
7 - Hexametilamina 0,15+£0,09° 0,09+0,07" 0,09+0,09° 008+0,09° 003+0,12° 24.62
8-p-Cimeno 0,98+0,08" 145+0,13" 160+0,08° 164+0,07° 172+0,04° 2506
9 - Limoneno 4,28+0,07" 482008 502+007° 598+0,11° 6,80+0,06° 25.27
10 - Eucaliptol 890+0,13°  9,07+0,07° 9,50+0,09° 956+0,09° 995007 2545
11-1,4-Ciclohexadieno  0,35+0,15° 0,23+0,09° 021005 0,19+0,08° 0,13+0,09° 26.44
12 - Cicloexano 0,33+0,09° 024+0,08" 0,12+0,07° 005+0,07° 003+ 0,15° 27.59
13 - Borneol 0,35+0,08" 0,38+0,12" 038+0,12° 044+0,08° 049:0,07° 31.19
14 - Cinamaldeido 145+0,07° 153+0,11° 1,55+0,08° 2,04+0,09° 2,88+0,06" 34.82
15- Acetato de bornil 1,23+0,08° 097+0,09 094+0,09" 083+0,12* 083+0,04" 3517
16 - a - Cubebeno 0,35+£0,14* 0,21+0,08" 0,16+0,10° 0,10£0,07° 0,10£0,09° 37.40
17 - Eugenol 0,11+0,09"° 0,13+0,07"° 021+0,09° 021+0,06° 023+0,06° 37.49
18 - Copaeno 297+0,08° 3,10+0,09° 4,40+0,06" 4,70+0,05" 516+0,07° 38.48
19 - B - Cariofileno 1,04£0,08" 149+0,08" 245:0,08° 351+007° 4,19:+0,08° 40.04
20 - Naftaleno 0,06 £0,09° 0,03+0,07" 0,02+0,12° 0,01£0,06" 0,09+0,09" 41.66
21 - a-Muuroleno 027+0,13° 020%0,08° 0,02+0,09° 0,02+0,09° 0,02+0,07° 42.38

TR: tempo de retencéo.

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padrao

Letras iguais na mesma linha representam que nao teve diferenga significativa entre as amostras (p>0,05)

Analisando a TAB.8 e FIG. 51 foi possivel identificar 21 tipos de
compostos volateis nestas analises e em nossas condigdes utilizando a canela “in
natura”. O a-pineno (pico 2), foi o composto majoritario representando 43% da
area total das integracdes dos picos presentes no cromatograma. Diferente do
resultado obtido com a analise do 6leo, neste tipo de analise foi observado que o
cinamaldeido nao foi tdo expressivo, com apenas 1,45% enquanto que no d6leo

este composto representou 88,39% (TAB. 6).
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FIGURA 51 — Cromatograma dos compostos volateis da canela “in natura”
(C. zeylanicum) controle, extraidos com a seringa “gastight”

Ao comparar as analises dos resultados obtidos no “headspace” do
oleo e da canela “in natura”, foi possivel verificar as similaridades dos compostos.
O a-pineno como composto majoritario nas duas analises, seguido pelo B-pineno
e o canfeno. O eucaliptol e o limoneno também pouco se modificaram na

comparagao das analises (TAB. 7 e 8; FIG. 49 e 51).
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FIGURA 52 - Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis da
canela “in natura” (C. zeylanicum) controle e processados
por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy,
extraidos com a seringa “gastight”

Analisando a influéncia e o aumento das doses de irradiacdo nos
compostos foi possivel verificar que nao ocoreu alteracdo significativa no
composto majoritario. O a-pineno que representava 43,08% do total dos
compostos na amostra controle teve aumento para 43,84% na amostra submetida
a dose mais alta de irradiacéo (30 kGy). O limoneno (pico 9) apresentou aumento
em sua quantidade, passando de 4,28 para 6,80%. Por outro lado, quando

analisados os resultados referentes ao canfeno (pico 3), foi possivel verificar o
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decrescimo de seu teor, de 16,14% na amostra controle para 11,53% na amostra
submetida a dose mais alta de irradiacédo (30 kGy), porém nao teve diferenca

significativa entre as amostras (TAB. 8 e FIG. 52).

5.2.2.4 Identificacdo e analise dos volateis do 6leo da canela extraidos com
fibra tripla “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Os compostos identificados no “headspace” das amostras do 6leo da
canela e extraidos pelo método “SPME” fibra tripla foram apresentados na TAB. 9
e FIG. 53. Os resultados da comparagao entre as amostras controle com as
amostras processadas por radiacido ionizante estdo apresentados na TAB. 9 e
FIG. 52.

TABELA 9 — Compostos volateis do 6leo essencial da canela (C. zeylanicum)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com a

fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 - Estireno 0,64 +0,05° 0,62+0,09° 0,62+0,05° 0,60+0,11° 0,50+0,10° 19.09
2 - Heptanal 0,02+0,08° 0,02+0,04° 0,02+0,07° 0,02+0,07% 0,02+0,04* 19.51
3 - a-Felandreno 1,13+£0,06° 1,26+0,06° 1,49+0,04" 1,56+0,06" 1,65+0,06" 20.66
4 - a-Pineno 23,70 +0,09° 23,83+0,04° 23,96+0,11° 24,14+0,08° 24,33+0,07* 21.10
5 - Canfeno 17,61+ 0,05 15,62+0,09° 14,67 +0,09° 13,12+0,07° 11,31+0,06" 21.86
6 - Benzaldeido 2,18+0,12° 2,10+0,12° 2,08+0,12° 2,05+0,09° 2,00+0,07° 22.38
7 - B - Pineno 12,80 £0,11* 11,38+ 0,05° 10,41+0,06" 9,53+0,09° 9,81+0,08° 23.11
8 - B - Mirceno 0,57 +0,05° 0,60+0,07° 0,61+0,07° 0,62+0,08° 065%0,12° 23.41
9 - B - Felandreno 0,08 +0,09° 0,09+0,06° 0,09+0,07° 0,19+0,07° 0,22+0,11° 24.28
10 - 1,3 Ciclohexadieno 0,25+0,08° 0,40+0,04° 0,53+0,08° 0,75+0,06° 0,75+0,09° 24.73
11 -p - Cimeno 0,96 +0,03°  1,12+0,11° 1,14+0,07° 1,35+0,09° 1,93+0,07° 25.06
12 - Limoneno 9,76 £ 0,07° 10,27 £0,09° 10,36 +0,06° 10,44 +0,08° 10,58 + 0,06° 25.27
13 - Eucaliptol 10,79 £ 0,05° 12,28+0,08° 12,54 +0,12° 13,73+0,13° 13,88+0,08° 25.45
14 - 3 - Careno 0,10+0,05° 0,11+0,06° 0,11+0,09° 0,14+0,05% 0,20+0,08° 25.83
15 - 1,4-Ciclohexadieno 0,56 +0,09° 0,69+0,07° 0,70+0,06° 0,84+0,07° 0,90%0,12° 26.46
16 - Acetofenona 0,02+0,07° 0,03+0,05° 0,03+0,13" 0,04+0,05° 0,04+0,13" 26.83
17 - Ciclohexano 0,59+0,12° 0,61+0,03 0,61+0,05" 0,90+0,06° 0,96+0,08" 27.61
18 - Dimethil estireno 0,03+0,05° 0,04+0,13° 0,04+0,07° 0,06+0,09° 0,06+0,09° 27.79
19 - Benzenepropanal 0,40+0,13* 046+0,11° 048%0,03° 0,59%0,13" 0,66 +0,06° 30.65
20 - Borneol 0,46 +0,08° 0,55+0,04° 0,59+0,09° 0,66+0,05" 0,71+0,12* 31.19
21 - Metil benzofurano 0,85+0,04° 0,76+0,06° 045+0,08° 0,25+0,07° 0,21+0,157 31.36
22 - Cinamaldeido 9,97 £0,06° 10,00+ 0,05° 10,39 +0,07° 10,69 +0,08° 10,75+ 0,07° 34.87
23 - Acetato de bornil 590+0,11° 6,19+0,06° 6,34+0,09° 6,55+0,06° 6,59+0,05° 3522
24 - Eugenol 0,14+0,09° 0,16+0,12° 0,16+0,06° 0,17+0,05° 0,19+0,06° 37.50
25 - Copaeno 0,20 +0,06° 0,37 £0,09° 0,39+0,05° 0,60+0,07" 0,70+0,13" 38.48
26 - B - Cariofileno 0,11+0,04° 0,18+0,08° 0,22+0,09° 0,24+0,12° 0,30+0,11° 40.05
27- a - Cariofileno 0,05+0,07°  0,02+0,06° 0,02+0,11* 0,01+0,11° 0,01+0,0,8" 41.19
28 - Naftaleno 0,09+0,12°  0,01+0,07 0,01+0,08° 0,01+0,08° 0,01+0,07" 41.66
29 - a-Muuroleno 0,01 +0,09° 0,02+0,08° 0,02+0,06° 0,03+0,07° 0,03+0,05" 42.38

TR: tempo de retencéo.

Frequéncia (%) baseada na integrag&o da area do pico
Os valores sé&o apresentados na forma de média + desvio padrao

Letras iguais na mesma linha representam que néao teve diferencga significativa entre as amostras (p>0,05)
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Foram identificados 29 tipos de compostos volateis presentes no
“‘headspace” da canela “in natura” e extraidos pelo método “SPME”. Mais uma vez
o a-pineno (pico 4) foi o composto majoritario representando 23,70% da area total
das integragdes dos picos presentes no cromatograma (TAB. 9 e FIG. 53).
Também foi observado que o cinamaldeido teve menor expressao neste tipo de
analise, com quase 10%, mesmo assim bem diferente éleo onde representou

aproximadamente 90%.
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FIGURA 53 - Cromatograma dos compostos volateis do 6leo essencial da
canela (C. zeylanicum) controle, extraidos pelo método de fibra
“SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Na FIG. 53, foi possivel verificar que os compostos no cromatograma
tiveram uma divisdo mais igual do que a encontrada no 6leo da canela. Na TAB. 9
€ possivel observar que além do a-pineno, composto majoritario, o canfeno como
segundo composto mais representativo com 17,61% seguido pelo B-pineno com
12,80%, eucaliptol 10,79%, limoneno 9,76%, cinamaldeido 9,97% e acetato de

bornil 5,90%, além de outros compostos menos expressivos.
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FIGURA 54 — Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis do
o6leo essencial da canela (C. zeylanicum) controle e
processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e
30 kGy, extraidos pelo método de fibra “SPME”
(DVB/CAR/PDMS)

Analisando a influéncia do aumento das doses de irradiacdo nos
compostos, foi possivel verificar que ndo ocoreu alteragdes significativas no
composto majoritario. O a-pineno que representava 23,70% na amostra controle
aumentou para 24,33% na amostra submetida a dose mais alta de irradiagéo
(30 kGy), ja os compostos B-pineno e eucaliptol, picos 7 e 13 respectivamente,
apresentaram aumento de sua expressao com relagdo ao aumento da dose de
irradiacdo. Dos compostos mais expressivos apenas o limoneno apresentou uma
pequena diminuicdo de sua quantidade, sem diferencas significativas entre as
amostras (TAB. 9 e FIG 54).

5.2.2.5 Identificacao e analise dos volateis na canela “in natura” extraidos
com fibra tripla “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Os compostos identificados no “headspace” das amostras da canela “in
natura”, extraidos pelo método “SPME” fibra tripla estdo apresentados na TAB. 10
e FIG. 55. Os resultados da comparacdo entre a amostra controle com as
amostras processadas por radiagao ionizante estdo apresentados na TAB. 10 e
FIG. 56.
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TABELA 10 — Compostos volateis da canela “in natura” (C. zeylanicum)
controle e processados por radiagdo ionizante, extraidos
com a fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 - Estireno 055+0,08" 030+007° 0,28+0,08 026+0,11" 0,21+0,09" 19.12
2- a-Felandreno 165+0,09° 1,76+007" 1,82+009° 187+007° 193+0,06" 20.68
3- a-Pineno 2581+0,10° 26,02+0,13° 26,30+0,08" 26,82+0,08" 27,71+0,07* 21.10
4 - Canfeno 13,66+0,08° 12,16+0,09° 10,91+0,09° 9,12+0,09" 835+0,09° 21.86
5- Benzaldeido 012+0,07° 0,10+£0,08° 0,10+0,068° 0,09+0,08 009+0,15° 22.38
6 - B - Pineno 16,40£0,09° 1504+0,11" 1471+0,13° 1346+0,09° 11,60+0,08° 23.11
7- B - Mirceno 012+0,06° 0,12£008° 0,21+008 022+0,10" 0,34+0,12* 23.40
8 - Dimetilamina 003+0,13°  0,04+007" 004+006° 005+0,12° 0,05+0,08" 24.01
9 - B -Felandreno 0,05+0,08° 0,06+0,06° 0,06+0,07° 0,06+0,08 0,08+0,05" 24.27
10 - 1,3 Cicloexadieno 0,04 +0,07° 0,11+0,10* 0,15%£0,06° 0,19+0,05" 0,21+0,06° 24.73
11 - p - Cimeno 124+0,09" 1,33+007° 140%007" 143+0,06" 159+0,07" 25.06
12 - Limoneno 731£0,06° 743+008° 7,73+0,09" 837+0,08 845+0,08 25.27
13 - Eucaliptol 6,57+0,05° 7,14+0,06° 7,56+0,08" 7,85+0,14" 7,93+0,09° 2545
14 - 3 - Careno 004+0,12* 008+0,12* 0,09+0,07" 0,09+009" 009+0,06° 2583
15- 1,4 - Cicloexadieno  0,64+0,08° 061+008° 055+0,06° 038+0,12° 0,37+0,07° 26.45
16 - Cicloexano 029+0,09° 028+004* 021£0,10° 020+007° 0,20+0,08* 27.61
17 - Borneol 035+0,07° 059+005° 0,59+0,08 0,68+0,06" 069+0,09" 31.19
18 - Terpinenol - 4 064+0,09° 069+006° 084+007" 1,00+0,08 1,16+0,07" 31.42
19 - Cinamaldeido 8,15+0,08° 9,96+0,07° 10,09+0,12* 11,35+0,09° 11,69+0,15° 34.85
20 - Acetato de bornil 297 +012° 213+0,13" 1,98%0,12° 1,52+0,08° 1,08+0,05" 3518
21 - a - Cubebeno 154£010° 1524015 151+0,11° 139+0,13° 133£0,10° 37.41
22 - Eugenol 206+0,13°  239:008° 242+009" 274+007" 3,23+0,07" 37.49
23 - Copaeno 6,50+0,14* 7,11+0,07° 7,44+013*° 7,65+006° 835+0,08° 38.50
24 - Isosativeno 005+0,08 002+006° 0,02+007" 0,02+0,12* 0,01+0,05" 39.92
25 - B - Cariofileno 2,02+0,05" 213+0,09" 217£007" 237+0,10° 248+0,11° 40.05
26 - Humuleno 004+0,06° 006+007° 006+0,08 009+0,09" 0,11+0,07° 40.28
27 - Azuleno 002+0,08° 002+0,12" 0,01+0,06° 001+008 001+0,09" 40.38
28 - Isoeugenol 0,06+0,09° 0,19£0,10° 0,19+0,07° 0,22+0,16° 0,23+0,04" 40.64
29 - a-Cariofileno 033+£0,08" 024+0,09° 022+008 021+007" 020+006° 41.20
30 - Naftaleno 0,10£0,06° 0,09+0,06" 0,07+0,09" 0,06+005 006+0,14° 41.66
31 - a - Muuroleno 051£0,13"  026+0,05° 025+0,09" 020009 0,11+0,08° 4238

TR: tempo de retengao.

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sado apresentados na forma de média + desvio padréao

Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferenga significativa entre as amostras (p>0,05)

Ao analisar os resultados da extracdo dos compostos volateis da
canela “in natura” foram identificados 31 tipos de compostos. O a-pineno mais
uma vez foi o composto majoritario com 25,81% da area total das integra¢des dos

picos presentes no cromatograma (TAB. 10 e FIG. 55).

O B-pineno e o canfeno também foram identificados como compostos

expresivos, 16,40 e 13,66% respectivamente. Esses resultados ficaram proximos
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aos obtidos na analise dos volateis do dleo da canela, o B-pineno também foi mais
expressivo que o canfeno. O cinamaldeido, principal composto encontrado no
oleo da canela nao teve a mesma representividade quando analisado os volateis

produzidos pela canela “in natura”.

O cinamaldeido foi o composto majoritario em apenas uma analise
(6leo), nas outras quatro, o composto maijoritario foi o a-pineno. Em relagao a
diferenca de compostos majoritarios encontrados nos testes, as propriedades
fisicas dos compostos podem ter influencia direta, tais como: tamanho das

moléculas, tipos de interacdo molecular, temperaturas de ebuli¢cao.

Levando-se em conta somente o ponto de ebulicdo dos compostos, um
dos fatores que poderia ser responsavel pela maior quantidade de a-pineno do
que cinamaldeido no “headspace” é o fato do a-pineno ter um ponto de ebulicdo

menor que o cinamaldeido, 155 °C a-pineno e 248 °C cinamaldeido.
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FIGURA 55 — Cromatograma dos compostos volateis da canela “in natura”
(C. zeylanicum) controle, extraidos pelo método de fibra
“SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Analisando o cromatograma da FIG. 55 foi possivel verificar que as
quantidades dos compostos volateis da canela “in natura” e do 6leo da canela
foram bem mais divididas ao longo do préprio cromatograma do que as
encontradas no 6leo da canela onde o cinamaldeido foi predominante com
88,39% (TAB. 6 e FIG. 47).
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Na TAB. 10 foi possivel verificar que nao ocoreu alteragao significativa
no composto majoritario com o aumento das doses de processamento. O a-
pineno que representava 25,81% na amostra controle aumentou para 27,71% na
amostra submetida a dose mais alta de irradiacdo, porém esse aumento nao foi
significativo (30 kGy).
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FIGURA 56 — Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis da
canela “in natura” (C. zeylanicum) controle e processados
por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy,
extraidos pelo método de fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Apesar do processamento ndo alterar significativamente o composto
majoritario (a-pineno), analisando a TAB. 10, foi verificado que o aumento das
doses de radiagdo ionizante alterou significativamente alguns compostos
expressivos, tais como o B-pineno e o canfeno, porém a alteracao significativa foi
verificada apenas com o processamento na dose mais alta de 30 kGy (TAB. 10 e
FIG. 56).

5.2.3 Noz-moscada

No Quadro 7 foram apresentados resumidamente os resultados dos 5
tipos de extragcdes. Como primeira comparagao entre os testes, foi verificado que
o composto chamado sabineno foi o majoritario em todas as analises da noz-
moscada. Foi possivel visualizar o aumento ou diminuigdo dos teores dos
compostos nas amostras controle quando comparadas com as irradiadas na dose
de 30 kGy.
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QUADRO 7 — Resumo dos compostos identificados e comparados presentes
na noz-moscada (M. fragrans) controle e processado por
radiacao ionizante, extraidos por 5 métodos diferentes

NOZ - MOSCADA

Composto Oleo __Gastight ___SPME

Oleo In natura Oleo In Natura TR ID
o - tujeno 1,40 1 6,92 | 6,28 1 4,30 1 3,211 20.63 | qQual/os
o - Pineno 8181 | 18861 | 20,131 | 16,131 | 18551 | 21.05 P
a - Fencheno — — — — 0,06 1 21.73 Qual/95
Canfeno 0,16 1 1,56 | 0,43 1 0,40 1 0,34 1 21.81 P
Sabineno 27,03 | 21,20 1 45,16 1 42,15 1 46,79 1 22.85 Qual/99
B - Pineno 6,02 1 9,50 1 7,59 1 10,381 | 10,051 | 23.11 P
B - Mirceno 1,59 1 3,25 | 3,24 1 3,351 3,17 1 23.37 P
o - Felandreno 0,65 1 3,81 ] 0,53 1 1,19 1 0,28 1 24.24 P
o - terpineno 1,96 1 7,17 | 1,76 1 3,41 | 2,18 | 24.70 Qual/96
p - Cimeno 1,36 | 4,09 1 0,56 1 1,62 1 2,04 1 25.01 P
Limoneno 2,951 6,51 | 3,81 | 422 | 4,38 | 25.24 P
B - Felandreno 2,341 4,76 | 3,50 | 3,09 | 2,93 | 25.34 P
Eucaliptol 0,18 1 — 0,07 1 0,20 1 0,29 | 25.42 P
3 - Careno 3,12 | 2,02 | 2,22 | 1,77 | 1,28 | 25.80 P
y - terpineno 0,73 1 8,83 | 3,03 | 3,75 | 3,53 | 26.43 Qual/95
Terpineno 1,31 1 — — 0,64 | — 26.97 Qual/95
4 - careno — — — 1,40 | — 27.59 Qual/89
Geraniol 8,85 1 — — — — 27.99 Qual/98
Terpinenol - 4 0,11 1 1,01 1 0,07 1 1,65 1 0,59 1 31.41 Qual/89
o - terpineol 0,15 1 0,03 | — — — 31.55 | Qual/96
Bornil acetato 0,23 1 0,01 1 — 0,02 — 35.17 Qual/94
Safrol 2,231 0,09 1 1,57 | 0,17 1 — 35.41 P
a - cubeno — — — 0,01 — 37.40 Qual/98
Eugenol 0,36 | — — 0,01 1 0,11 | 37.48 P
Copaeno 0,47 | 0,04 | — 0,04 | 0,09 | 38.47 P
B - Cariofileno — — — 0,02 | 0,07 | 40.04 P
Metil isoeugenol 3,57 | 0,01 — 0,02 | 0,07 | 41.97 P
Miristicina 9,50 1 0,11 1 — 0,03 1 0,02 1 42.92 P
Elemicina 15,56 | — — 0,02 1 — 43.47 Qual/97
TR: tempo de retencgéo
Frequéncia (%) baseada na integracédo da area do pico
As flechas 1 | indicam o aumento ou diminuic&o da frequencia dos compostos com a irradiagao a 30 kGy
ID: Identificag&o - (P) Padr&o e (Qual) valor qualificador do composto identificado emrelagéo a biblioteca NIST e Wile do MS

A seguir foi analisado separadamente cada um dos 5 tipos de testes decorrentes

das extragdes.

5.2.3.1 Analise do 6leo da noz-moscada

Ao analisar a composicdo do O6leo essencial da noz-moscada
(M. fragrans), foi possivel identificar 25 diferentes compostos presentes na

amostra estudada.
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TABELA 11 - Identificagdo dos compostos do 6leo essencial da noz-
moscada (M. fragrans) controle e processados por radiagcao
ionizante nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1-a - tujeno 140+0,08% 145+0,08° 1,62+0,13° 1,63+0,09° 1,68+0,10° 20.63
2 -a - Pineno 8,18+0,07° 843+0,08 872+0,08 922+0,08 10,04+0,06° 21.02
3 - Canfeno 0,16+0,11° 0117 +0,09° 0,18+0,09° 0,18+0,13° 0,36 +0,05° 21.81
4 - Sabineno 27,03+0,09° 26,98+0,07° 2533+0,1° 23,60+0,10° 22,17 +0,09° 22.78
5-B - Pineno 6,02+0,13° 641+0,12° 670+0,12° 6,85+0,12° 7,60+0,12° 23.06
6 - B - Mirceno 1,59+0,07% 166+012" 186+0,07° 1,90+0,08" 1,92+0,14® 23.36
7 - a - Felandreno 0,65+0,06° 0,67 +0,09° 0,70+0,05° 0,71+0,16° 0,80+0,08° 24.24
8 - a - terpineno 1,96 £0,1% 2,03+0,13° 210+0,09° 213+0,06° 215+0,09° 24.69
9 -p - Cimeno 1,36+0,08° 1,27+0,08° 1,27+0,04° 125+0,03° 1,25+0,06° 25.01
10 - Limoneno 2,95+0,06° 341+005° 358+0,08 359+004° 359+0,07° 2523
11-B -Felandreno  2,34+0,08° 261+0,09° 279+0,09° 2944008 296+0,09" 2533
12 - Eucaliptol 0,18+0,12° 0,21+0,10° 027+0,07° 0,30+0,09° 0,33+0,12° 25.42
13 -3 - Carene 3,12+0,08° 327+0,08° 328+007° 332+0,08° 3,38+0,05° 25.80
14 -y - terpineno 0,73+0,09° 1,34+0,09° 1,65+0,09° 1,91+0,07° 1,99+0,09° 26.43
15 - Terpineno 1,31+0,06° 1,32+0,05° 1,31+0,10° 1,145+0,09° 1,23+0,11° 26.97
16 - Geraniol 8,85+0,13° 10,19+0,09° 10,42+0,05° 11,03+0,08° 11,82+0,08° 27.99
17 - Terpinenol - 4 0,11+0,15° 0,14+0,08 021+0,13" 0,24+0,12° 053+0,06° 31.41
18 - a - terpineol 0,15+0,08° 0,17+0,12° 0,19+0,09° 0,24+0,09° 0,28+0,04° 31.55
19 - Bornil acetato 0,23+0,07° 0,23+0,13° 0,38+0,06° 0,41+0,08° 0,60+0,12° 3516
20 - Safrol 2,23+0,09° 230+0,07° 266+007° 298+0,13° 3,114+0,08° 35.40
21 - Eugenol 0,36+0,11° 024+0,08 0,23+0,08 021+008 0,12+0,07° 37.47
22 - Copaeno 0,47+0,05° 040+0,05° 0,31+009° 026+0,07° 0,21+0,06° 38.47
23 - Metil isoeugenol 3,57 +0,07° 3,46+0,06° 3,38+0,08° 328+0,08 3,11+0,05° 41.96
24 - Miristicina 9,50+ 0,07 11,02+0,09° 11,72+0,08° 12,52+0,0° 1273+0,13° 42.92
25 - Elemicina 15,56 + 0,06 10,50 +£0,08° 9,12+0,07° 8,13+0,06° 6,00+0,08° 43.47

TR: tempo de retencao.

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padrao
Letras iguais na mesma linha representam que nao teve diferencga significativa entre as amostras (p>0,05)

O composto maijoritario no 6leo da noz-moscada foi o sabineno com
27,03%, pico 4 da TAB. 11 e FIG. 57 e 58, diferente dos resultados obtidos com
as analises do cravo, onde o0s compostos minoritarios nao tinham muita
expressao. Na noz-moscada a quantidade dos compostos ja foi mais distribuida,
como por exemplo a elemicina com 15,56%, a miristicina 9,50%, o a-pineno
8,18%, entre outros compostos (TAB. 11, FIG 57).

Os compostos e os valores encontrados no 6leo da noz-moscada sao
(2004); Yuan et al. (2006) e

Parthasarathy et al. (2008). Assim como neste trabalho, esses autores também

proximos aos relatados por Wang et al.
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identificaram o sabineno como composto marjoritario da noz-moscada, porém as
concentracdées dos compostos podem variar em plantas da mesma espécie
devido a sua localizagdo geografica, tempo de colheita, condi¢des climaticas,
manejo de cultivo, idade do material vegetal, periodo e condigbes de

armazenamento, entre outros fatores (Mossi et al., 2009).
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FIGURA 57 — Cromatograma do 6leo essencial extraido da noz-moscada (M.
fragrans) por hidrodestilagao
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FIGURA 58 — Cromatogramas de comparagcao dos compostos presentes no
oleo essencial da noz-moscada (M. fragrans) controle e
irradiados nas doses de 5; 10; 20 e 30 kGy

Ao comparar os compostos do 6leo essencial extraido da noz-moscada
processada por radiacdo ionizante com os do 6leo controle, ndo foi possivel
verificar a formacéo de novos compostos nas condigdes do trabalho (TAB. 11),
porém nas mesmas comparacgoes foi possivel identificar alteragdes nos teores de

cada um dos compostos devido ao processamento por radiagao ionizante.
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Analisando a TAB. 11 foi possivel verificar que o composto majoritario
(sabineno) apresentou redugao significativa em relagédo aos outros compostos
presentes na amostra, onde representava 27,03% na amostra contrele e passou a
representar 22,17% na amostra processada com 30 kGy, na FIG. 58 é possivel
acompanhar diminuigdo desse composto em funcdo do aumento das doses de
irradiagdo. Outro composto que afetado foi o elimicina, na amostra controle
representava 15,56% e apdés o processamente na dose mais alta passou a

representar apenas 6%.

Analisando o geraniol foi possivel verificar diferengas significativas
entre as amostras a partir da dose de 5 kGy, porém a irradiagdo aumentou seu
teor em relagcdo aos outros compostos. Na amostra controle ele representava
8,85% do total de compostos e com o processamento de 30 kGy passou a

representar 11,82%.

Segundo Variyar et al. (1998), os estudos sobre os efeitos da irradiagao
nos compostos dos 6leos essenciais em especiarias sdo muito controversos.
Neste trabalho ele relata que alguns compostos volateis da noz-moscada
aumentaram com a irradiacdo, sado eles: a-terpineol, B-mirceno, terpineol-4 e
miristicina, igual a este trabalho, onde esses mesmos compostos também
aumentaram com o processamento, principalmente a miristicina onde foi possivel

verificar aumento significativo.

5.2.3.2 Identificacdo e analise dos volateis no 6leo da noz-moscada

extraidos com seringa “Gastight”

Os compostos identificados no “headspace” das amostras de dleo da
noz-moscada e extraidos com a seringa “gastight” estdo apresentados na TAB. 12
e FIG. 59. As comparagdes entre a amostra controle com as amostras

processadas por radiacao ionizante estao apresentadas na TAB. 12 e FIG. 60.
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TABELA 12 — Compostos volateis do 6leo essencial da noz-moscada (M.

fragrans) controle e processados por radiagdao ionizante,
extraidos com a seringa “gastight”

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1-a-tujeno 6,92+0,08 6,50+0,07° 6,46+0,08 6,20+0,09 6,12+0,07% 20.71
2 - a - Pineno 18,86+ 0,11* 20,35+0,06° 21,56 +0,07*° 22,07 +0,07° 22,72+0,08° 21.14
3 - Canfeno 156+0,10° 1,44+0,08% 143+0,08 1,15+0,08° 1,05+0,13 21.87
4 - Sabineno 21,2+0,09° 2297 +0,11° 2363+0,13" 2545+0,13° 26,01+0,07° 22.94
5-B - Pineno 9,50 +0,05° 9,89+0,09° 10,71+0,08° 10,96+ 0,08° 11,90+ 0,08° 23.20
6 - B - Mirceno 325+0,13" 307+0,10° 3,01+£0,05° 2,87+007° 271+0,13° 23.41
7 - a - Felandreno 381+0,08 338+0,08 262+0,13° 1,74+0,06° 1,60+011° 24.30
8 - a - terpineno 7,17+0,09° 623+0,05° 512+0,07° 4,65+0,12° 4,03+0,08° 24.77
9-p - Cimeno 409+0,05° 477+0,09° 532+011° 548+0,11° 573005 2510
10 - Limoneno 6,51+0,06° 6,29+0,13° 535+0,12° 517+0,07"° 4,89+0,07° 25.34
11-B-Felandreno 4,76 +0,07° 429+0,07° 423+0,09° 3,98+009° 355+0,09° 2544
12 -3 - Careno 2,02+0,09° 1,98+0,04° 175+0,07° 1,73+0,07% 1,33+0,05° 25.80
13 -y - terpineno 8,83+0,06° 7,36+0,06° 6,61+0,05 606+008 574+0,11° 26.44
14 - Terpinenol - 4 1,01+£0,08% 1,14+0,09° 1,75+0,09° 1,88+0,06° 1,94+0,08° 31.42
15 - a - terpineol 0,03+0,13° 0,02+0,04° 0,01+0,05° 0,01+0,08 001+0,10° 31.58
16 - Benzaldeido 0,05+0,12° 0,04+0,08° 0,02+0,07° 0,02+0,10° 0,02+0,05° 33.74
17 - Bornil acetato 0,01+0,04* 0,01+0,12° 0,06+0,06° 0,08+0,12° 0,09+0,09° 3517
18 - Safrol 0,09+0,06° 0,11+0,17° 0,17+0,08° 020+0,06° 023+0,12° 3541
19 - Copaeno 0,04+0,04° 0,02+0,07° 0,02+0,07° 0,02+006° 0,02+0,07° 3847
20 - Metil isoeugenol 0,01 £0,08°  0,01£0,09° 0,01+0,06° 0,01£007" 0,01+0,13" 41.96
21 - Miristicina 0,11+0,09° 0,11+0,12° 0,13+0,13% 0,23+0,06° 0,25+0,04° 42.92

TR: tempo de retengéo.

Frequéncia (%) baseada na integragao da area do pico
Os valores sao apresentados na forma de média + desvio padrao
Letras iguais na mesma linha representam que ndo teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Esse método possibilitou a identificacao de 21 tipos de compostos. O
sabineno (pico 4) foi o composto maijoritario representando 21% da area total das
integragdes dos picos presentes no cromatograma (TAB. 12 e FIG. 59). Este
resultado foi similar ao obtido na analise do proprio 6leo da noz-moscada
(TAB. 11).
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FIGURA 59 - Cromatograma dos compostos volateis do éleo essencial da
noz-moscada (M. fragrans) controle, extraidos com a seringa
“gastight”
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Assim como o sabineno, outros compostos tiveram grande
representatividade no total de compostos identificados, como exemplo o a e B-
pineno com 18,86 e 9,5% respectivamente e também o composto y—terpineno
com 8,83%, entre outros foi possivel verificar certa uniformidade de compostos
significativos na noz-moscada e ndao apenas um composto que se destacasse
entre todos os outros (TAB. 12 e FIG. 59).
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FIGURA 60 — Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis do
o6leo essencial da noz-moscada (M. fragrans) controle e
processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e
30 kGy, extraidos com a seringa “gastight”

Nas condicbes deste trabalho e tipo de analise feita, ndo foi possivel
verificar a formagao de novos compostos com o aumento das doses de radiagao,
apenas foi observado alteragdes nos teores de alguns compostos, inclusive no
composto majoritario que de 21,20%, passou para 26,01% na amostra
processada com a dose de 30 kGy. Outro composto que sofreu alteragao foi o a-
pineno, de 18,86% na amostra controle aumentou para 22,72% na amostra
submetida a dose mais alta de irradiacao de 30 kGy. Em analise ao a-felandreno,
foi possivel verificar que a irradiagdo, a partir da dose de 20 kGy diminuiu sua
quantidade de 3,81% na amostra comprole para 1,60% na amostra processada
com 30 kGy (TAB. 12 e FIG. 60).



5.2.3.3 Identificagdo e analise dos volateis na noz-moscada “in natura”

extraidos com seringa “Gastight”
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Os compostos identificados no “headspace” das amostras da noz-

moscada “in natura”, extraidos com a seringa “gastight” foram apresentados na

TAB. 13 e FIG. 61. A comparagao entre as amostras controle com as amostras

processadas por radiacao ionizante foi apresentada na TAB. 13 e FIG. 62.

TABELA 13 — Compostos volateis da noz-moscada “in natura” (M. fragrans)

controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com
a seringa “gastight”

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 -a - tujeno 6,27 £0,057 594+0,13% 554+0,08° 4,39+0,09° 3,44+0,11° 20.63
2 -« - Pineno 20,12 +0,07% 20,38+0,11° 20,88+0,06° 212+0,08 21,7+0,13% 21.04
3 - Canfeno 0,42+0,09 055+0,09 0,61+0,11% 0,78+0,11° 0,80+0,12° 21.81
4 - Sabineno 4516 +0,04° 46,92 +0,08% 47,53+0,12° 48,35+0,13° 49,62 +0,09° 22.80
5-B - Pineno 758+0,12° 7,94+0,13% 831+0,11° 8,73+0,08 9,01+0,13% 23.07
6 - B - Mirceno 3,24+0,09 332+0,11% 3,580,080 4,19+0,09° 4,58+0,08° 23.36
7 - a - Felandreno 0,53+0,04%° 0,77+0,05° 1,07+0,09° 1,11+0,05° 1,16+0,11° 24.23
8 - o - terpineno 176 £0,12° 1,76+0,07° 1,77 +0,06° 1,84+0,09° 1,87+0,10° 24.69
9 -p - Cimeno 0,55+0,90° 0,65+0,06° 0,81+0,13° 0,91+0,07° 0,97+0,13%° 25.01
10 - Limoneno 3,81+0,07% 3,72+0,12° 362+0,11° 2,65+0,08 1,78+0,09° 2523
11-B -Felandreno  3,52+0,03° 3,07+0,08" 3,04+0,12° 292+0,12° 255+0,08" 2533
12 - Eucaliptol 0,06 £0,13% 0,08+0,08 0,09+0,13° 0,10+0,09° 0,16 +0,08° 2543
13 -3 -Careno 221+0,08 149+0,06° 1,19+0,14°® 114+0,10° 0,91+0,13° 25.80
14 -y - terpineno 3,03+0,11% 2,85 +0,13° 1,61+0,09° 1,36+0,08" 1,14+0,13° 26.44
15 - Terpinenol - 4 0,07+0,09 0,0+0,11* 0,120,082 0,12+0,13% 0,14 +0,08° 31.41
16 - Safrol 157 +0,13° 0,34+0,07° 0,44+0,08° 0,10+0,11° 0,09+0,05° 35.40

TR: tempo de retengéo.

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico
Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padrao
Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Com este método foi possivel identificar 16 tipos de compostos. Assim

como resultado obtido em analises anteriores, o sabineno (pico 4) foi o composto

majoritario e representou 45,16% da area total das integragcbes dos picos

presentes no cromatograma (TAB. 13 e FIG. 61).
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FIGURA 61 — Cromatograma dos compostos volateis da noz-moscada “in
natura” (M. fragrans) controle, extraidos com a seringa
“gastight”

Da mesma forma que encontrado em testes anteriores, outro composto
que teve elevada expressao dentre os compostos identificados foi o a-pineno com
20,12%. Em menor quantidade foram identificados o B-pineno e o a-tujeno com
7,28 e 6,27% respectivamente (TAB. 13).
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FIGURA 62 — Cromatogramas de comparagcdao dos compostos volateis da
noz-moscada “in natura” (M. fragrans) controle e
processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e

30 kGy, extraidos com a seringa “gastight”
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Ao analisar a TAB. 13 e FIG. 62, foi possivel verificar influéncia do
aumento das doses de radiagdo nos compostos da noz-moscada. Os resultados
das analises feitas, nossas condi¢gdes, indicaram que n&do ocoreu formagao de
novos compostos, porém algumas alteragdes significativas nos teores dos

compostos foram verificadas.

Em relagdo ao composto majoritario encontrado no “headspace”, o
sabineno apresentou alteragdes significativas apenas com o processamento na
dose de 30 kGy, composto este que inicialmente representava 45,16% do total de
compostos aumentou sua representatividade para 49,62%. Diferente do analisado
com o sabineno, o aumento da dose de radiagdo dimnuiu 0 composto a-tujeno no
“headspace” da amostra, inicialmente ele representava 6,27% e com o0 emprego
da dose de 20 kGy passou para 4,39% e com na dose de 30 a queda foi
acentuada chegando em 3,44% (TAB. 13 e FIG. 62).

Em trabalho publicado por Klaus & Wilhelm (1990), o composto
chamado p-cimeno teve um aumento de 20% em analise dos volateis da noz-
moscada. Assim como no trabalho de Klaus & Wilhelm, neste trabalho também foi
possivel verificar que este mesmo composto, quando analisado no “headspace”,
mesmo que nao tenha sido significativo, demonstrou tendéncia de aumento com o

aumento das doses de radiagao.

5.2.3.4 Identificagcdo e analise dos volateis no 6leo da noz-moscada
extraidos com a fibra tripla “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Os compostos identificados no “headspace” das amostras do dleo da
noz-moscada, extraidos pelo método “SPME” fibra tripla estdo apresentados na
TAB. 14 e FIG. 63. Os resultados da comparagao entre a amostra controle com as
amostras processadas por radiagao ionizante estdo apresentados na TAB. 14 e
FIG. 64.
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TABELA 14 — Compostos volateis do 6leo essencial da noz-moscada (M.
fragrans) controle e processados por radiagdao ionizante,
extraidos com a fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1-a-tujeno 430+0,09° 435+0,08 445+008 479+0,05 482+009° 20.63
2-a-Pineno 16.13+£0,07% 16,24+0,12° 16,8+0,07° 17,6+0,07° 1823+0,13° 21.05
3 -Cafeno 0,40+0,11* 0,44+0,08" 049+0,06° 051+009° 054+0,11° 21.81
4 - Sabineno 42,15+0,09° 43,33+0,09° 44,02+0,12° 4501+0,10° 46,04 +0,08° 22.85
5-B - Pineno 10,38 £0,13* 10,72+0,13% 11,21+0,05° 1221+0,06° 12,34+0,06° 23.11
6 - B - Mirceno 3,35+0,08° 348+0,07° 361+007° 3,89+013 411+012° 23.37
7 - a - Felandreno 1,19+£0,09° 1,61£0,05° 1,72+0,06" 1,95+0,07° 210£0,07" 24.24
9 - a - terpineno 341+012° 236+0,08 217+011*° 122+005° 086+0,09° 24.70
10 - p - Cimeno 1,62+0,09° 2,35+0,06° 2,54+0,06° 2,36+0,10° 2,83+0,05 25.01
11 - Limoneno 422+0,07" 301+£0,13" 247+0,08 219+0,12° 146+0,07° 2524
12-B-Felandreno  3,09+0,12° 2,72+0,10° 1,40+0,09° 1,33+0,05° 1,09+0,12° 2534
13 - Eucaliptol 0,20 £0,09° 0,20+0,07* 0,21+0,06° 0,22+0,06° 0,24+0,08 25.42
14 - 3 - Careno 1,77£013° 1,63+0,05° 156+0,13"° 054+0,12° 0,37+0,03° 2580
15 -y - terpineno 3,75+0,07° 356+0,07° 303+007° 201+016° 1,01+0,04° 26.43
16 - Terpineno 0,64+0,08" 052+0,09° 046+0,05° 034+0,07° 0,28+007° 26.97
17 - 4 - careno 1,40+0,08" 1,33+0,12° 1,27+0,08° 1,20+£0,06° 1,12+0,12* 27.59

18 - Terpinenol - 4 1,65+0,09"° 1,76+0,06° 1,86+0,06° 1,90+0,06° 1,92+0,10° 31.41
19 - Bornil acetato 0,02+0,10° 0,02+0,08*° 0,02+0,11° 0,02+0,08° 0,02+0,08° 35.17

20 - Safrol 0,17£0,05 0,22+0,09° 023+0,07° 029%0,07° 0,33£0,07° 3541
21 - a-cubeno 0,01 £0,07 0,01+£0,08° 0,01+0,09° 0,01+0,07" 0,0120,08 37.40
22 - Eugenol 0,01+0,08" 0,01+0,08" 0,01£0,09° 0,01£0,07° 002009 37.48
23 - Copaeno 0,04+0,10° 0,02+0,09° 0,01£0,10° 0,01£0,09° 0,01+008" 38.47

24 - B - Cariofileno 0,02+0,13* 0,02+0,11* 0,01+0,11° 0,01+£0,10° 0,01+0,12° 40.04
25 - Metil isoeugenol  0,02+0,07% 0,02+0,12* 0,02+0,13° 0,01+0,12* 0,01+£0,07° 41.97
26 - Miristicina 0,03+0,12° 0,03+0,11* 0,04+0,06° 0,05+0,08" 0,06+0,06" 42.92
27 - Elemicina 0,02+0,09° 0,04+0,05° 0,04+0,07° 0,04+0,06° 0,04+007" 43.47

TR: tempo de retengéo.

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores s&o apresentados na forma de média + desvio padrao

Letras iguais na mesma linha representam que nao teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Foram identificados 27 tipos de compostos no “headspace” do 6leo,
mais uma vez o sabineno (pico 4) foi o composto majoritario representando
42,15% da éarea total das integragbes dos picos presentes no cromatograma
(TAB. 14 e FIG. 63).
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FIGURA 63 — Cromatograma dos compostos volateis do éleo essencial da
noz-moscada (M. fragrans) controle, extraidos pelo método de
fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)
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Na TAB. 14 foi possivel identificar outros dois compostos expressivos
quando comparados aos demais encontrados no “headspace” da noz-moscada, o
a-pineno com 16,13% e o B-pineno com 10,38%. Outros compostos néao
representaram 5%, como o limoneno e a-tujeno. Outros compostos somente

foram identificados como tracos pelo fato de sua baixa quantidade.

A elemicina que no o6leo apresentou 15,56%, neste tipo de teste,
apenas 0,02%, portanto pouca representatividade no total dos compostos do
“headspace” (FIG. 63).
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FIGURA 64 — Cromatogramas de comparagao dos compostos volateis do
o6leo essencial da noz-moscada (M. fragrans) controle e
processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e
30 kGy, extraidos pelo método de fibra “SPME”
(DVB/CAR/PDMS)

Analisando a influéncia do aumento das doses de radiagao ionizante
nos compostos volateis do éleo da noz-moscada, foi possivel verificar, nas
condigdes deste trabalho que néo ocorreu alteragdes significativas nos compostos

mais expressivos e também néo foi verificado a formag¢ao de novos compostos.

Apenas algumas alteragbes nos compostos de baixa expressividade
foram verificadas, como o caso do a-terpineno que apresentou um grande
decréscimo em relagdo a amostra controle que representava 3,41% do total de
compostos e na dose de 30 kGy que diminuiu para 0,86%, também o [-
felandreno que inicialmente representava 3,09%, com a irradiagéo diminuiu para
1,09% (TAB. 14 e FIG 64).
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5.2.3.5 Identificagdo e analise dos volateis da noz-moscada “in natura”
extraidos com fibra tripla “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Os compostos identificados no “headspace” das amostras da noz-
moscada “in natura” e extraidos pelo método “SPME” estdo apresentados na
TAB. 15 e FIG. 65 e os resultados da comparacao entre as amostras controle com
as amostras processadas por radiacado ionizante estao apresentados na TAB. 15
e FIG. 66.

TABELA 15 — Compostos volateis da noz-moscada “in natura” (M. fragrans)
controle e processados por radiagao ionizante, extraidos com
a fibra “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1-a-tujeno 312+0,13% 4,45+0,09° 447+0,15° 49+011%° 506+0,08 20.65
2 -a-Pineno 18,55 + 0,09° 19,83+0,12° 20,3+0,06° 20,51+0,13°® 21,01+0,11° 21.10
3-a - Fencheno 0,06 +0,08° 0,08+0,08% 0,09+0,09° 0,13+0,08° 017+0,13% 21.73
4 - Canfeno 0,34+0,13° 0,39+0,04° 042+0,10° 0,50+0,06° 0,54+0,08° 21.82
5 - Sabineno 46,79 +£0,05% 47,35+0,07° 47,6+0,12° 48,53+ 0,07° 48,68+ 0,07° 22.95
6 - B - Pineno 10,05 +0,11% 10,32 +0,11® 11,26 +0,07° 11,39+ 0,10° 11,52+0,10° 23.18
7 - B - Mirceno 317+0,16° 3,24+0,06° 3,41+0,06° 348+0,07° 352+0,12° 23.40
8 - a - Felandreno 0,28 +0,05° 0,67+0,08% 0,71+0,06° 0,99+0,09° 1,20+0,06° 24.25
9 - a - terpineno 2,18 #0,06° 1,34+0,12° 1,33+0,08% 1,14+0,14° 1,11+0,08° 24.71
10 - p - Cimeno 2,04+0,07% 234+007° 2,51+0,07%° 2,72+0,11* 288+0,07° 25,02
11 - Limoneno 4,38+0,09° 425+0,09° 312+011*° 1,19+0,08° 087 +0,13° 2527
12 - B - Felandreno 2,93+0,04° 1,42+006° 1,21+0,07° 1,16+0,06° 0,96+0,08° 2537
13 - Eucaliptol 0,29+0,10° 0,13+0,08% 0,12+0,08° 0,11+0,07° 0,09+0,09° 2543
14 - 3 - careno 1,28 +0,05° 0,96+0,12° 0,86+0,09° 0,85+0,13° 0,36+0,08° 25.80
15 -y - terpineno 3,53+0,13° 236+0,13° 1,31+0,07° 1,06+0,08° 064 +0,07° 26.44
16 - Terpinenol - 4 0,59 +0,06° 0,72+0,05° 0,82+0,09° 1,07+0,09 1,10+0,12° 31.41
17 - Eugenol 0,11+0,08° 0,01+0,06° 0,01+0,11° 001+0,13° 0,01+0,11° 37.40
18 - Copaeno 0,09+0,12®° 0,05+0,07° 0,04+0,08 0,03+0,12° 0,02+0,09° 38.47
19 - B - Cariofileno 0,07 +£0,07* 0,03+0,12° 0,03+0,13° 0,02+0,08° 0,02+0,08° 40.04
20 - Metil isoeugenol 0,02 £0,05° 0,01£0,09° 0,01+0,12° 0,01+0,09° 0,01+0,07° 41.96
21 - Miristicina 0,02+0,12® 0,03+0,07° 0,05+0,08° 0,19+0,11° 0,21+0,08° 42.97

TR: tempo de retencéo.

Frequéncia (%) baseada na integracdo da area do pico

Os valores sdo apresentados na forma de média + desvio padrao
Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Na TAB. 15 e FIG. 65 foi possivel identificar 21 tipos de compostos
utilizando o método de “SPME” como método de extracdo, mais uma vez o
sabineno foi o composto maijoritario representando 46,79% (pico 5) da area total
das integragdes dos picos presentes no cromatograma. Outros compostos que
tiveram alta representatividade neste tipo de teste foram o a-pineno com 16,13%

€ 0 B-pineno com 10,38%.
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FIGURA 65 — Cromatograma dos compostos volateis da noz-moscada “in
natura” (M. fragrans) controle, extraidos pelo método de fibra
“SPME” (DVB/CAR/PDMS)

£ 3\
TesdB 2 i
[]
0kGy 1 7 ot0'2 15
0 ] L8 hafisa g 18 7o 19 2 2
2l 2 u 200 2800 2w 2w U %0 1w o 2 i
1e+08 2 ) 5
5‘0 kGy 1 7 i 910244 15 .
oL Al % b 3 adfisa 4 7o 19 0 A
a0 2 b %00 %0 00 2 o %0 B0 b 2 !
2 5
Te40d 3 s
100kGy| 1 Toog gom2te 1
0 I b8 anMey o 16 718 19 0 2
2 2m u 200 2800 2w 2w o %0 1w o o '
) 5
1e+08 ( [ 6
200kGy| 4 1 ‘ 17 "
8 112 14 15
ol AJ % J"l A ?\PJM‘J A‘ 2 . = . r ; 1) r - :9 e 2 .
a0 2 a0 %00 %00 ) 2 o 0 B0 0o 2
g
5 s
Tes0d ¢
300key| ! f\ fu 1o
8 g fyi214 18
oL, Il 4 ]Aﬂﬂ';‘.\?lr\‘ 3 ; ; 1 ; | , 1 _® L zlo 2 ]
a0 2 ) %0 %00 1w 2 Ul %0 10 o 2w
N i

FIGURA 66 — Cromatogramas de comparagcdao dos compostos volateis da

noz-moscada “in natura” (M. fragrans) controle e

processados por radiagao ionizante nas doses de 5; 10; 20 e
30 kGy, extraidos pelo método de fibra “SPME”
(DVB/CAR/PDMS)

Nas condicdes e tipo de teste feito neste trabalho, ndo foi possivel
verificar a formagdo de novos compostos e nem alteragbes significativas no
composto majoritario em fungdo do aumento das doses de radiacdo. O composto
mais expressivo que teve alteracdo em sua representatividade foi o a-pineno, de
18,55% na amostra controle para 21,01% na amostra processada com a dose de
30 kGy. O |limoneno foi outro composto afetado negativamente pelo

processamento, diminuiu drasticamente de 4,38 para 0,87% (TAB. 15 e FIG 64).
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5.3 Identificacao e analise dos acidos graxos na parte lipidica da noz-

moscada

Os compostos identificados na parte lipidica da noz-moscada
‘in natura” estdo apresentados na TAB. 16 e FIG. 67. Os resultados da
comparacao entre as amostras controle com as processadas por radiagiao

ionizante estao apresentados na TAB. 16 e FIG. 68.

TABELA 16 - Identificagcao dos acidos graxos presentes na parte lipidida da
noz-moscada

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR

1 - Acido Laurico (C12:0) 842+0,05°  7,29+002° 6,19+0,03° 255+0,04° 253+0,03" 26.38
2 - Acido Tridecanéico (C13:0) 0,50+0,03° 0,36+0,04° 0,29+0,01° 0,13+£0,02*° 0,08+0,03% 29.38
3 - Acido Miristico (C14:0) 68,33+ 0,02° 71,19+0,01° 74,35+0,02° 8560+0,02° 86,24+0,01° 32.34
4 - Acido Miristoleico (C14:1) 2,16+0,04° 2,00+0,03* 154+0,04° 056+0,03" 023+0,04° 34.05
5 - Acido Pentadecanéico (C15:0) 0,57 + 0,06° 0,54+0,07" 049+0,06° 0,34+0,05" 0,31+0,05" 34.90
6 - Acido Palmitico (C16:0) 15,08 +0,04° 14,77 +0,02° 13,77+0,02° 896+0,03° 891+0,02° 37.47
7 - Acido Palmitoleico (C16:1) 0,24+0,01"  0,17+0,01° 0,13+£0,04° 0,05+0,02° 0,04+0,03" 39.09
8 - Acido Limnoleico (C18:2) 1,34+0,06°  1,07+0,03® 0,81+003 010+0,04° 0,04+0,05° 41.52
9 - Acido Oleico (C18:1) 242+0,02° 201+0,06"° 1,87x001° 145£0,04 1,37£0,04 41.66
10 - Acido Estearico (C18:0) 0,94+0,03" 060+0,04" 0,56+0,04° 0,26+003" 025+0,03° 4222

TR: tempo de retengao.

Frequéncia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sédo apresentados na forma de média + desvio padrao

Todos os compostos identificados com padroes

Letras iguais na mesma linha representam que no teve diferenca significativa entre as amostras (p>0,05)

Foram identificados 10 acidos graxos presentes na parte lipidica da
noz-moscada, entre eles o que se destacou foi o acido miristico (C14:0),
representando aproximadamente 68% da area total das integragdes dos picos do

cromatograma.

Em menor quantidades foram identificados em ordem decrescente o
(C16:0) acido palmitico com 15,08%, (C12:0) acido laurico 8,42%, (C18:1) acido
oleico 2,42%, (C14:1) acido miristoleico 2,16%, (C18:2) acido limnoleico 1,34%,
(C18:0) acido estearico 0,94%, (C15:0) acido pentadecandico 0,57%, (C13:0)
acido tridecanoico 0,50% e (C16:1) acido palmitoleico (TAB. 16 e FIG. 67).

No trabalho de Niyas et al. (2003), foram identificados alguns acidos e
suas quantidades na noz-moscada, acido miristico 90%, palmitico 6%, laurico 3%
e estearico 0,5%. Porém os outros acidos identificados neste trabalho n&do foram

relatados.
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FIGURA 67 — Cromatograma dos acidos presentes na parte nao volatil da
noz-moscada “in natura”

Analisando a influéncia do aumento das doses de irradiacdo nos
compostos presentes na parte lipidica da noz-moscada “in natura”, neste tipo de
analise nao foi possivel verificar a formagao de novos compostos, porém alguns
compostos sofreram alteragcds em suas concentragdes. O acido miristico
representava 68,33% do total dos acidos na amostra controle e apdés o
processamento (30 kGy) passou a representar 86,24%. O acido miristico foi o
unico que teve aumento em sua expressividade com o aumento da dose de
irradiacao, todos os outros acidos diminuiram apds o porcessamento (TAB. 16 e
FIG. 68).
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FIGURA 68 — Cromatogramas dos acidos graxos presentes na parte lipidica
da noz-moscada “in natura” controle e processada por
radiacao ionizante

Com este teste, desenvolvido nestas condigdes de trabalho, nao foi
possivel detectar a formagcao de novos compostos com o processamento por
radiacdo, porém, outros autores, utilizando metodologias especificas, tém

discutido muito na literatura sobre a irradiacado formar produtos radioliticos unicos
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em alimentos que contenham acidos graxos, as alcilciclobutanonas (Crone et al.,
1992; Stevenson, 1996; Delincée & Pool-Zobel, 1998; Gadgil, 2002; Blanch et al.,
2009; Chen et al., 2012), compostos ciclicos formados pela perda de um eletron
do oxigénio do grupo carbonil de um acido graxo ou triglicerideos, seguido de um
processo de rearranjo para produzir 2-alcilciclobutanonas especificas para cada
acido graxo. Assim, o acido palmitico formara a 2-dodecilciclobutanona, o
estearico a 2-tetradecilciclobutanona, o oleico a 2-tetradecenilciclobutanona, o
linoleico a tetradecadienilciclobutanona e o miristico formara a 2-
decilciclobutanona (Stevenson, 1996; Gadgil et al., 2002; Chen et al., 2012).

Existem discugcbes quanto a quantidade de alcilciclobutanonas
formadas no processamento e sua toxicidade (Stevenson, 1990; Raul et al.,
2002; Sommers, 2003; Gadgil & Smith, 2004; Sommers & Schiestl, 2004; Knoll et
al., 2006). Ainda na literatura, um artigo de Variyar et al. (2008), relata detecgéo
de 2-alcilciclobutanonas em amostras de noz-moscada nao processadas por
radiacdo ionizante e os autores afirmam que nao podem ser classificados como

produtos radioliticos unicos.

5.4 Rendimento das extragoes de trimiristina e acidos graxos

Segundo Salvadego (2009), o constituinte lipidico majoritario da noz-
moscada é a trimiristina (aproximadamente 70%), uma gordura que se encontra
no estado sélido a temperatura ambiente, um triacilglicerol cuja hidrélise se obtém
um dos mais importantes compostos da noz-moscada para a industria, o acido
miristico (C13H25CO3). Ainda segundo Morrison & Boyd (1996) os triésteres (ou
triacilglicerdis) que compdem os 6Oleos e as gorduras sao ésteres formados pela
combinacao de 3 moléculas de acidos graxos com uma molécula de glicerol, ou
seja, os trés grupos hidroxiilicos da glicerina estdo esterificados com acidos

graxos.

Na TAB. 17 é possivel verificar o rendimento das extracbes de
trimiristina e acidos graxos presentes na noz-moscada, ainda na mesma tabela é
possivel analisar o resultado do processamento por radiacdo ionizante nos

compostos.



121

TABELA 17 — Rendimento das extragdes de trimiristina e dos acidos graxos
provenientes da porgao lipidica da noz-moscada processada
por radiacao ionizante

Dose Trimiristina Acidos graxos
0 kGy 8,69 + 0,02° 58,33 + 0,02°
5 kGy 8,23 +0,03° 64,50 +0,01°
10 kGy 7,84 +0,01° 77,00 + 0,02
20 kGy 7,74 £0,04° 85,43 + 0,03"
30 kGy 6,55 + 0,03° 95,17 +0,02°

Conc. (%) baseada na comparagéo do peso inicial com o peso final
Os valores séo apresentados na forma de média + desvio padrao

Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferencga significativa entre as amostras (p>0,05)

O rendimento da primeira extracdo de trimiristina da noz-moscada foi
de 8,69% e com o aumento da dose de irradiagdo o rendimento diminuiu

gradualmente chegando a 6,55% nas amostras processadas com 30 kGy.

Por outro lado o rendimento dos acidos graxos aumentou com o
incremento da dose de irradiacdo. Na amostra controle o rendimento dos acidos
foi de 58,33% e gradualmente aumentou até 95,17% na amostra processada com
30 kGy. Analisando novamente a TAB. 16, onde foi mostrada a identificacdo dos
acidos foi possivel verificar que o acido miristico representava 68,87% chegando

a 89,98% na amostra irradiada com 30 kGy.

A quantidade de acido miristico aumentou da mesma forma que o
rendimento das extragdes dos acidos. Uma explicagcao possivel para a quantidade
de acido miristico aumentar com o aumento da dose de radiacao ionizante é que
a irradiacao hidrolisa a trimiristina (triacilglicerol - lipidio saponificavel), separando

os ésteres de glicerol e liberando o acido miristico.

5.4 Analise dos compostos quirais da canela
5.4.1 Identificagcao e analise dos compostos quirais no éleo da canela

Na TAB. 18 e FIG. 69 estao identificados os compostos presentes no
Oleo da canéla, entre eles os que possuem quiralidade. Do total de 14 compostos
7 apresentaram quiralidade. Dos 7 compostos 6 sdo pares quirais e apenas 1

nao possuia seu par quiral (enantiénero) na amostra do dleo.
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TABELA 18 - Identificacdao dos compostos presentes no 6leo da canela
controle e processada por radiagao ionizante

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30kGy TR ID
1 - Estireno 0,17 £0,04° 0,19+0,5° 0,19+0,04° 0,23+0,06° 0,26 +0,05° 14.97 Qual/93
2 - a-Pineno (-) 0,10+ 0,03° 0,09+0,04% 0,09+0,04° 0,05+0,02° 0,04+0,05 18.86 P
3 -a-Pineno (+) 0,04 +0,03° 0,04+0,02*° 0,03+0,05° 0,03+0,06° 0,03+0,03° 1924 P
4 - Canfeno 0,13+0,04° 0,19+0,03° 0,23+0,06° 0,25+0,04° 0,29+0,04° 20.02 P
5 - Limoneno (-) 0,06 £ 0,05° 0,04 +0,04° 0,04 +0,02° 0,04 +0,02° 0,03+0,02° 20.51 P
6 - Limoneno (+) 0,06 £ 0,03*° 0,05+0,02° 0,04 +0,04° 0,04 +0,03% 0,02+0,06° 20.75 P
7 -B - Pineno 0,34 +£0,04° 0,31+0,05° 0,30+0,03% 0,26+0,06° 0,23+0,07° 22.70 P
8 - Acetato de isobornila 0,20 +0,06° 0,26+0,06° 0,31+0,06° 0,35+0,04° 0,38 +0,04° 28.37 Qual/95
9 - a- cubebeno (-) 0,06 + 0,03* 0,09+0,04° 0,12+0,02° 0,15+0,02° 0,16+0,05° 28.93 P
10 - a- cubebeno (+) 0,13+0,04° 0,14+0,03% 0,19+0,04° 0,21+0,05 0,21+0,06° 2922 P
11- Copaeno 0,13+0,04° 0,14 +0,05° 0,14+0,06° 0,16 +0,06° 0,19+0,03° 29.73 P
12 - Cinamaldeido 94,32 +0,06° 94,00 + 0,06° 93,84 + 0,07% 93,52 + 0,05% 93,13 £ 0,04° 31.06 P
13 - Cariofileno 3,06 +£0,04° 3,07+0,05° 3,07+0,03 3,09+0,04% 3,13+0,02° 32.29 P

14 - Acetato de cinamil 0,38+0,03° 0,46 +0,03° 0,60+0,04° 0,65+0,07" 0,69+0,06° 34,36 Qual/96

TR: tempo de retengéo

Frequencia (%) baseada na integragéo da area do pico

Os valores sao apresentados na forma de média + desvio padréo

ID: P: Padr&o e Qual: valor qualificador do composto identificado em relagéo a biblioteca NIST e Wile do MS
Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferencga significativa entre as amostras (p>0,05)

Segundo Coelho (2001), qualquer mudanga de orientagdo espacial do
carbono assimétrico acarreta na quase totalidade dos casos alteracdo na funcao
bioldgica, ele ainda explica alguns métodos quimicos que podem modificar os

centros quirais.

Os compostos apresentados na TAB.18 e FIG. 69 que possuem
quiralidade em sua estrutura sdo: a-pineno (-) e a-pineno (+); limoneno (-) e
limoneno (+); B-pineno; a-cubebeno (-) e a-cubebeno (+). Foi possivel verificar a
separacao de todos os pares quirais (+) e (-), apenas o B-pineno nao apresentou

a separagao quiral.
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FIGURA 69 — Cromatograma representando a indentificagao dos compostos
presentes no 6leo da canela controle
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Na comparacao da amostra controle com as amostras porcessadas por
radiacdo ionizante foi possivel verificar que alguns compostos quirais como a-
cubebeno (-) e a-cubebeno (+) aumentaram sua expressividade com o aumento
da dose de radiagdo. Os outros compostos como o a-pineno (+), a-pineno (-)

limoneno (-), limoneno (+) e B-pineno diminuiram com o aumento da dose
(TAB. 18 e FIG. 70).
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FIGURA 70 - Cromatograma representando os compostos presentes no 6leo
da canela controle e processada por radiagao ionizante nas
doses de 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 kGy

Na TAB. 18 e FIG. 70 nao foi possivel verificar a formacdo de novos
pares quirais nem a degradacgao total dos pares existentes mesmo na dose de

30 kGy. A irradiagdo nao interferiu nem mesmo no surgimento do outro par quiral
do B-pineno.

5.4.2 Identificagdo e analise dos compostos quirais volateis na canela “in

natura” extraidos com fibra tripla “SPME” (DVB/CAR/PDMS)

Na TAB. 19 e FIG. 71 foram identificados os compostos volateis
presentes no “headspace” da canela “in natura” e extraidos por “SPME”. Do total
de 16 compostos, 9 apresentaram quiralidade. Dos 9 compostos, 8 sé&o pares

quirais e apenas 1 ndo possuia seu par quiral (enantidnero)
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TABELA 19 - Identificagcdo dos compostos presentes na canela “in natura”
controle extraidos pelo método de fibra “SPME”
(DVB/CAR/PDMS) e processamento por radiagao ionizante

Composto (%) 0 kGy 5 kGy 10 kGy 20 kGy 30 kGy TR ID
1- Estireno 0,38+0,02° 0,46 +0,04° 0,84 +0,01° 0,89 +0,02° 1,01+0,05°  14.97 Qual/93
2- a-Pineno (-) 1,21+0,04° 1,28 +0,02° 1,65 +0,03° 1,71+0,03° 1,87+0,06° 18.86 P
3- a-Pineno (+) 0,75 +0,06° 0,96 +0,01° 1,26 +0,02° 1,36 + 0,04 1,46+0,02° 19.24 P
4- Canfeno 0,50 +0,01° 0,64 +0,04° 0,84 +0,03° 0,97 +0,04° 1,05+0,03°  20.02 P
5- Limoneno (-) 0,48 +0,03° 0,59 +0,05" 1,22 +0,01° 1,31+0,02° 1,40+0,02°  20.51 P
6- Limoneno (+) 0,99 +0,04° 1,06 +0,02° 1,59 +0,02° 1,61+0,04° 1,62+0,01°  20.75 P
7-B - Pineno 1,57 +0,02° 1,65 +0,03 1,74 +0,05 1,74 +0,02° 1,82+0,05°  22.70 P
8- Acetato de isobornila 4,50 + 0,03 3,59 +0,04° 1,98 +0,07° 1,69 +0,03° 1,10£0,04°  28.37 Qual/95
9- a- cubebeno (-) 4,36+0,04° 3,75+0,05° 1,62+0,03° 1,49+ 0,01° 1,33+0,01° 2893 P
10- a- cubebeno (+) 4,11+0,05° 3,14+0,06° 1,55 +0,02° 1,32 +0,05° 1,55£0,08° 2922 P
11- Copaeno 10,45 +0,03° 10,94 +0,01° 11,75 +0,04° 11,96 +0,04° 12,07+0,06° 29.73 P
12 - Cinamaldeido 50,94 +0,06" 51,92 +0,02° 53,00 +0,03° 53,97 +0,03° 54,17+0,02° 31.06 P
13 - Cariofileno 10,89 +0,04° 11,09 +0,03° 12,85 +0,01° 13,00 +0,05° 13,43+0,02° 32.29 P
14 - B - Cariofileno 3,01+0,02° 3,60+0,01° 3,70+0,02° 4,06 +0,03° 4,09+0,03° 3247 P
15 - Naftaleno (-) 3,36 0,03 3,24 +0,04° 2,36 +0,01° 1,76 + 0,06 1,09+0,04°  33.33 P
16 - Naftaleno (+) 2,50 +0,04° 2,08 +0,02° 2,0340,03° 1,15 +0,04° 0,90+0,05° 34.93 P

TR: tempo de retengéo

Frequéncia (%) baseada na integragdo da area do pico

Os valores sado apresentados na forma de média + desvio padrao

ID: P: Padrao e Qual: valor qualificador do composto identificado em relagao a biblioteca NIST e Wile do MS
Letras iguais na mesma linha representam que néo teve diferenga significativa entre as amostras (p>0,05)

Analisando e comparando as TAB. 18 e 19; FIG. 69 e 71, foi possivel
identificar e comparar os compostos do 6leo da canela e os encontrados no
‘headspace” de amostras de canela “in natura”. A maior parte dos compostos
identificados que apresentavam quiralidade foram os mesmos, porém em

diferentes quantidades.
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FIGURA 71 - Cromatograma representando os compostos volateis da canela
“in natura” controle, método de extragao utilizado - fibra tripla
“SPME” (DVB/CAR/PDMS)
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Os compostos apresentados nas TAB. 18 e 19; Fig. 69 e 71 que
possuem quiralidade em sua estrutura foram: a-pineno (-) e a-pineno (+);
limoneno (-) e limoneno (+); B-pineno; a-cubebeno (-) e a-cubebeno (+). Mais uma
vez o [-pineno (composto quiral) foi identificado nas duas analises e nao

apresentou o par quiral.

A maior diferenca entre o 6leo e os volateis da canela “in natura” foi a
presenga dos enantibmeros naftaleno (-) e naftaleno (+), identificados somente
nas analises dos compostos presentes no “hedspace” da amostra (TAB. 19 e
FIG. 71).
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FIGURA 72 — Cromatograma representando a identificagao dos compostos
volateis da canela “in natura” controle e processada por
radiacao ionizante nas doses de 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 kGy,
método de extragao utilizado - fibra tripla “SPME”
(DVB/CAR/PDMS)

Assim como ocorreu no 6leo (TAB. 18), alguns compostos volateis da
canela “in natura” foram afetados negativamente com o aumento da dose de
radiacao ionizante, porém outros compostos aumentaram sua expressividade
apos o processamento (TAB.19 e FIG. 72). Comparando a amostra controle com
as amostras porcessadas por radiagcao ionizante foi possivel verificar que os
compostos a-cubebeno (-) e a-cubebeno (+); naftaleno (+) e naftaleno (-)
diminuiram com o aumento da dose de radiagcdo empregada, ja os compostos a-
pineno (+), a-pineno (-) limoneno (-),limoneno (+) e B-pineno aumentaram com o
aumento da dose (TAB. 19 e FIG. 72).
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Outra diferenga verificada entre as duas analises foi que o aumento da
dose de irradiagdo alterou os compostos de maneira inversa no oleo e nos
volateis da canela “in natura”. Os compostos que aumentaram na primeira analise
(TAB. 18) diminuiram na segunda (TAB. 19) e da mesma forma compostos que
diminuiram na primeira (TAB. 18) aumentaram na segunda analise (TAB. 19).
Porém, nas nossas condi¢cdes e tipos de analises, nenhum composto novo foi
formado e nenhum composto quiral foi totalmente degradado em fungdo da

irradiacao até a dose de 30 kGy.
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6. CONCLUSAO

A irradiacao dessas especiarias € um processo que nao afeta de forma dratica os
compostos bioativos.

O odleo do cravo, canela e noz-moscada foi eficiente no controle do fungo
Guignardia citricarpa e a radiagao gama até a dose de 10 kGy nessas especiarias

nao diminuiu suas atividades antifungicas.

A maioria dos compostos bioativos identificados nas especiarias (6leo e volateis)
nao sofreu alteragdes significativas com o processamento por radiagao, porém as

maiores altera¢des foram verificadas em doses acima de 10 kGy.

Os acidos graxos na parte lipidica da noz-moscada foram identificados e o
aumento da dose radiacdo gama até 30 kGy promoveu o0 aumento do composto

majoritario - acido miristico, porém diminuiu todos os outros.

Os compostos quirais identificados na canela, em sua maioria ndo sofreram
alteragdes significativas com o processamento por radiacdo e novos compostos

quirais nao foram encontrados.
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