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RESUMO

Esta tese apresenta o desenvolvimento e a validacdo de um cartucho microporoso
hidrofilico (HMCart), uma inovacdo em preparo de amostras para analises ambientais e
alimentares complexas. Associado a técnica de microextracdo em fase sdlida por imersao
direta (DI-SPME), o dispositivo atua como um filtro seletivo, protegendo a fibra e
permitindo seu contato direto com amostras solidas sem a necessidade de etapas
agressivas de pré-tratamento. A robustez da metodologia foi demonstrada por meio de
sua aplicagdo bem-sucedida em diversas matrizes complexas, incluindo a detec¢ao de
adulterantes em fitoterapicos, a determinagao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) em solos, a investigacdo de HPAs e agrotoxicos em especiarias € ervas. Além do
mais, o0 método permitiu a caracterizagdo de compostos organicos volateis (COVs) e
semivolateis (COSVs) em cascas de jabuticaba, plantas alimenticias ndo convencionais
(PANC:S) e especiarias, com énfase para a identificagdo de terpenos bioativos e o calculo
de seus valores de atividade de odor (OAV). A combinagdo do HMCart-DI-SPME com a
cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) foi fundamental para superar
a complexidade das matrizes analisadas. Esta abordagem sinérgica proporcionou elevada
capacidade de separacdo, identificagdo e quantificacdo, aliada a alta sensibilidade
analitica, garantindo assim a robustez e confiabilidade dos resultados. A avaliacdo do
método sob a otica da quimica analitica verde (QAV), utilizando a ferramenta AGREE,
comprovou sua contribuicao para a redu¢ao no consumo de solventes, no tempo de analise
e no desgaste de consumiveis. Esses avangos demonstram ndo apenas a robustez e
versatilidade analitica do sistema, mas também seu elevado nivel de maturidade
tecnologica, posicionando-o como uma solugdo promissora para aplicagdo em rotinas
laboratoriais e processos de monitoramento em escala real. Assim, a tese consolida uma
contribuicao original para o campo de preparo de amostras, oferecendo uma estratégia
inovadora e sustentdvel com grande potencial de aplicagdo em controle de qualidade,
monitoramento ambiental e exploracdo de compostos bioativos de interesse alimentar e

sensorial.

Palavras-chave: cartucho microporoso hidrofilico; microextragdo em fase sélida por
imersdo direta; cromatografia gasosa bidimensional abrangente; volatiloma; quimica

analitica verde.



ABSTRACT

This thesis presents the development and validation of a hydrophilic microporous
cartridge (HMCart), an innovation in sample preparation for complex environmental and
food analyses. Combined with the direct immersion solid-phase microextraction (DI-
SPME) technique, the device serves as a selective filter, protecting the fiber and enabling
direct contact with solid samples without the need for harsh pre-treatment steps. The
robustness of the methodology was demonstrated through successful application to
various complex matrices, including the detection of adulterants in herbal medicines, the
determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in soils, and the analysis of
PAHs and pesticides in spices and herbs. Additionally, the method enabled the
characterization of volatile organic compounds (VOCs) and semi-volatile organic
compounds (SVOCs) in jabuticaba peels, unconventional edible plants (PANCs), and
spices, with emphasis on identifying bioactive terpenes and calculating their odor activity
values (OAVs). The combination of HMCart-DI-SPME with comprehensive two-
dimensional gas chromatography (GCxGC) was essential to address the complexity of
the analyzed matrices. This synergistic approach provided high separation, identification,
and quantification capacity, along with excellent analytical sensitivity, ensuring the
robustness and reliability of the results. Evaluation of the method from a green analytical
chemistry perspective, using the AGREE tool, confirmed its contribution to reducing
solvent consumption, analysis time, and consumable wear. These advances demonstrate
not only the analytical robustness and versatility of the system but also its high level of
technological maturity, positioning it as a promising solution for implementation in
laboratory routines and real-scale monitoring processes. Therefore, this thesis
consolidates an original contribution to the field of sample preparation, offering an
innovative and sustainable strategy with significant potential for application in quality
control, environmental monitoring, and the exploration of bioactive compounds of food

and sensory interest.

Keywords: hydrophilic microporous cartridge; direct immersion solid phase
microextraction; comprehensive two-dimensional gas chromatography; volatilome;

green analytical chemistry.
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RELEVANCIA E OBJETIVOS

Nas ultimas décadas a quimica analitica tem evoluido em resposta a crescente
complexidade de matrizes ambientais de alimentos e a necessidade premente de métodos
analiticos que conjuguem alta sensibilidade e seletividade com sustentabilidade. A etapa
de preparo de amostras, em especial, constitui um dos principais desafios analiticos, uma
vez que concentra as principais fontes de erro, como perdas, contaminagdes e variagdes
que afetam diretamente a confiabilidade e a representatividade dos resultados. Portanto,
técnicas que aliem eficacia na extra¢ao, minimizagao no uso de reagentes e adaptabilidade
a matrizes complexas tornam-se essenciais para o avanco das ciéncias analiticas
modernas. A proposta de inovagdo tecnoldgica, que amplia o escopo de aplicacdo das
fibras SPME, estd fundamentada nos principios da Quimica Analitica Verde (QAV),
visando ndo apenas reduzir o impacto ambiental das praticas laboratoriais, mas também
o desenvolvimento de métodos mais seguros, rapidos, econdmicos e alinhados as

exigéncias contemporaneas de sustentabilidade.

Nesse contexto, esta tese apresenta o desenvolvimento, caracterizagao e aplicagao
de um novo dispositivo para preparo de amostras: o cartucho microporoso hidrofilico
(HMCart). Projetado para atuar como um sistema de protecao e filtragem dos analitos em
amostras complexas, o dispositivo possibilita o uso de fibras de microextragao em fase
solida (SPME) no modo de insercdo direta em solugdes aquosas, além de facilitar o
tratamento dessas amostras sem a necessidade de etapas agressivas ou uso de solventes
toxicos. O HMCart foi desenvolvido para solucionar desafios recorrentes em analises
laboratoriais, como a impregnagao de particulas nas fibras de SPME, a dificuldade de
tratamento de amostras com alta carga solida e a degradagao de compostos durante a
manipulacdo. Constituido por uma membrana hidrofilica de politetrafluoroetileno
expandido (ePTFE), o HMCart atua como uma interface seletiva, permitindo a passagem
de analitos enquanto retém microparticulas solidas que poderiam comprometer a

integridade do sistema analitico.

Aliado ao novo dispositivo, este trabalho demonstra o potencial da cromatografia
gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) usando moduladores de fluxo e térmico com
detectores de ionizacao por chama (FID), espectrometria de massas (MS) e espectrometro

de massas hibrido quadrupolo-tempo de voo (QTOFMS). O uso de GCxGC proporcionou
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ndo apenas maior resolucdo e separacdo de compostos em matrizes complexas, mas
também ampliou significativamente a capacidade de identificacdo estrutural e
quantificagdo de compostos organicos volateis (COVs) e semivolateis (COSVs) de
relevancia toxicoldgica, ambiental e sensorial. O sistema HMCart-DI-SPME-GCxGC
mostrou-se versatil e robusto, sendo aplicado com sucesso a uma diversidade de matrizes:

desde fitoterapicos e alimentos até amostras ambientais e vegetais.

A relevancia deste trabalho estd na unido entre uma inovagao instrumental pratica
e sua ampla aplicabilidade multidisciplinar. Ao propor um novo dispositivo e valida-lo
em multiplos cenarios analiticos, incluindo o controle de qualidade de produtos naturais,
a investigacdo de contaminacdo por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), o
estudo do volatiloma de frutas nativas e avaliacdo sensorial de especiarias, esta tese
evidencia ndo apenas a robustez do sistema, mas também sua versatilidade, demostrada
pela capacidade de adaptacdo as mais diversas necessidades analiticas. Essa evolucdo
demonstra o potencial do HMCart-SPME nao apenas como ferramenta de pesquisa, mas
também como uma tecnologia transferivel para rotinas laboratoriais e processos de
monitoramento em escala ampliada. Além disso, a aplicagao da métrica AGREE ao longo

do estudo refor¢a o compromisso metodoldgico com os pilares da Quimica Verde.

Portanto, esta tese teve como principal objetivo o desenvolvimento de um HMCart
associado a técnica de DI-SPME, criando um sistema robusto, aplicavel a diferentes
matrizes ambientais e de alimentos, como alternativa sustentavel aos métodos

convencionais. Os objetivos especificos foram:

e Desenvolver e caracterizar o HMCart para uso em microextragdes de matrizes
complexas;

e Explorar a aplicacao da GCxGC como ferramenta essencial para aumentar a
capacidade de separacao, identificagdo e quantificagdo de COVs e COSVs
em matrizes ambientais e alimentares complexas.

e Propor e validar analiticamente os métodos;

e Aplicar os métodos desenvolvidos para analise de fitoterapicos e detecg¢ao de
adulterantes;

e Avaliar a efetividade do HMCart em diferentes matrizes complexas como:
HPAs em solos urbanos; contaminantes em especiarias € ervas secas;
volatiloma de cascas de jabuticaba;

e Avaliar COVs em plantas alimenticias ndo convencionais (PANCs);
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Caracterizar terpenos em especiarias brasileiras por meio de valores de
atividade de odor (OAV);

Comparar a abordagem proposta com métodos convencionais de preparo de
amostras utilizados para as mesmas matrizes, destacando os ganhos em
sustentabilidade, eficiéncia e redu¢do de impactos ambientais de acordo com

os principios da QAV.
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CAPITULO I - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Preparo de amostras para analises cromatograficas

No processo analitico, todas as fases que antecedem a medicao sdo tdo importantes
quanto a escolha da técnica para a constru¢do de um método eficaz. Destaca-se a
preparagdao da amostra que se inicia no ponto de coleta e se estende até o momento da
andlise instrumental. A amostra precisa ser preparada de maneira apropriada para garantir
que sua forma final seja compativel com a técnica analitica empregada, preservando a
integridade dos analitos e evitando modificagdes ndo planejadas. Na pratica, o tratamento
da amostra exerce um impacto ainda maior sobre a exatiddo e a confiabilidade dos

resultados do que a propria etapa de medigao.

O preparo de amostras ¢ uma etapa particularmente critica nas andlises
cromatograficas, com o objetivo de gerar uma solugdo representativa, reprodutivel e
homogénea, adequada para injecdo na coluna cromatografica. O preparo deve gerar
aliquotas com menos interferentes, que nao danifique o sistema analitico, e que seja
compativel com o método utilizado. Especificamente na cromatografia gasosa (GC), a
amostra deve ser injetdvel sem comprometer a retencdo ou a resolugdo cromatografica,
sem afetar a fase estacionaria, nem interferir no sistema de detec¢ao. Adicionalmente, ¢
desejavel que o preparo permita a concentragao dos analitos, favorecendo a sensibilidade

da detecgdo e a eficiéncia da separacao (FALAKI, 2021).

Apesar de sua relevancia, o preparo de amostras ainda ¢ frequentemente realizado
por técnicas convencionais, muitas vezes manuais, demoradas, constituida de multiplas
etapas e com uso intensivo de solventes organicos. Esses solventes, além de onerosos,
apresentam riscos a saude e ao meio ambiente, exigindo descarte adequado. A
complexidade das etapas envolvidas, especialmente quando se busca isolar os analitos de
matrizes complexas, aumenta a probabilidade de erros e pode comprometer a recuperagao

dos compostos de interesse.

Obter um extrato verdadeiramente representativo constitui um dos maiores

desafios do processo analitico. H4 uma ampla gama de métodos e técnicas especificas
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voltadas ao preparo de amostras oriundas de matrizes complexas, como fitoterapicos,
plantas, solo e alimentos, especialmente quando se trata de andlises por GC. Dentre os
principais métodos utilizados, destacam-se (Figura 1): Extragao em Fase Liquida (FL) [1]
ou extracdo Liquido-Liquido (Liquid-liquid extraction - LLE) (CABALEIRO et al.,
2013); extracdo com Fluido Supercritico (Supercritical Fluid Extraction - SFE)
(WICKER et al., 2018); extracdo Assistida por Micro-ondas (Microwave-Assisted
Extraction - MAE) (HUMBERT et al., 2022); extragdao Assistida por Ultrassom
(Ultrasound-Assisted Extraction - USE) (GHIASVAND; YAZDANKHAH, 2017);
Dispersdo de matriz em fase sélida (Matrix Solid-Phase Dispersion - MSPD) (PENA et
al., 2007); extragdo por Soxhlet (TIAN et al., 2023); extragdo de fluido pressurizado
(Pressurized Fluid Extraction - PFE) (BARCO-BONILLA et al., 2009). Extracdo em fase
gasosa (FG) como extragdes em headspace (HS) (ZYGMUNT; NAMIENSNIK, 2000).
Extragdo em Fase Solida (FS) (Solid-phase extraction - SPE) e Microextracdo em Fase

Solida (Solid-phase microextraction — SPME) (BUCZYNSKA et al., 2015).

100 % | Outro 100 %

Esterificagdo Qutro

50 % 50 % -

Sililagdo I sHs
Trap
7.

0%

Outro
~ SBSE
~ SPE
. we HSSE
B pI-sPME
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50 %

HS-SPME

4 %

° n/°_

Figura 1. Distribuicdo dos tipos de preparo de amostra utilizados em combinagdo com GCxGC no periodo
de 2016 a 2020, aplicagdo na area biomédica, alimentos e plantas. FG — Fase gasosa; FL — Fase liquida; FS

— Fase solida (FRANCHINA et al., 2021).
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A escolha da técnica de preparo de amostras para cromatografia deve considerar
a natureza dos analitos, as caracteristicas da matriz e os objetivos especificos da analise.
Cada técnica possui vantagens e limitagdes proprias, e a selecao adequada pode ser
determinante para a obtencdo de dados analiticos precisos, reprodutiveis e confidveis. A
constante evolugdo das estratégias de preparo de amostras reflete a busca por métodos
mais eficientes, rapidos, sustentaveis e compativeis com os principios da quimica verde.
Pesquisas continuas t€ém impulsionado o desenvolvimento de novas abordagens capazes
de superar desafios relacionados a complexidade das matrizes heterogéneas, ao baixo
nivel de concentragdo dos analitos e a necessidade de maior seletividade e sensibilidade
nos procedimentos analiticos. Nesse contexto, a automagao tem assumido um papel cada
vez mais relevante, promovendo a padronizagcdo das etapas, a minimizag¢do de erros
operacionais ¢ o aumento da produtividade laboratorial. Sistemas automatizados
representam um avango importante, ao integrar tecnologia e eficiéncia no preparo de
amostras, contribuindo para a melhoria do desempenho analitico e da qualidade dos

resultados obtidos (BURATO et al., 2020).

1.2. Microextracao em fase solida

Dentre as diversas técnicas de preparo de amostras, a microextragdo em fase
solida (Solid-Phase Microextraction — SPME) destaca-se pela ampla utilizagdo em
laboratorios analiticos. Desenvolvida em 1990, a técnica baseia-se no uso de um
dispositivo composto por uma agulha de aco inoxidavel cuja na extremidade ha uma fibra
revestida com um material polimérico para extrair COVs e COSVs (Figura 2)
(ARTHUR; PAWLISZYN, 1990). Essa configuracao confere praticidade ao processo de
amostragem, aliando resisténcia mecanica a possibilidade de uso repetido. A estrutura do
dispositivo permite que o revestimento seja exposto e retraido conforme necessario,
possibilitando o controle preciso do tempo de extracdo e minimizando riscos de

contaminag¢do durante o manuseio da amostra.

Além disso, o suporte da agulha ¢ equipado com um sistema que permite definir
a profundidade exata de insercao no injetor do cromatdgrafo, otimizando a eficiéncia da

dessor¢do. Apds a etapa de amostragem, que envolve a exposi¢do controlada da fibra a
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amostra, o dispositivo ¢ removido do recipiente e transferido diretamente para o injetor

do sistema de GC, onde ocorre a dessor¢ao térmica dos analitos previamente extraidos.

Aplicador

b 4
| 1 ltmll_bz——r—__a

Agulha de aco Septo de silicone

4 »
— —e®  —— =
Guia do aplicador Guia do émbolo
» »

|| R—— T

Embolo \

4

Fibra Extratora
\4
e [ —— =

Figura 2. Esquema do dispositivo comercial genérico para SPME — Modificado (PAWLISZYN; LORD, 2010).

A amostragem com SPME ¢ realizada de duas maneiras, por imersdo direta
(direct immersion solid-phase microextration — DI-SPME) e headspace (headspace
solid-phase microextration - HS-SPME). No modo DI (Figura 3a), a fibra ¢ exposta
diretamente a amostra liquida, permitindo a particao dos analitos com o polimero extrator.
No modo HS (Figura 3b), o dispositivo ¢ exposto acima da amostra e a fibra extrai os

analitos volateis, que estdo em equilibrio com a fase gasosa.

A escolha do modo de extracdo mais apropriado, DI-SPME ou HS-SPME,
depende das caracteristicas da matriz e da volatilidade dos analitos-alvo. Entretanto,
estudos comparativos consistentes demonstram a superioridade do modo DI-SPME em

termos de eficiéncia de extracdo para uma ampla gama de amostras e analitos.

Banitaba, Davarani e Movahed (2014) investigaram o desempenho da DI-SPME
e da HS-SPME utilizando um novo revestimento nanocompésito a base de poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) e 6xido de grafeno para a extragdo de seis HPAs em amostras de
agua. Os resultados demonstraram que o modo DI-SPME apresentou maior eficiéncia de
extracdo. Como consequéncia, foram obtidos menores limites de deteccdo (LDs) e de

quantificagdo (LQs) com a imersao direta, LDs variando entre 0,16—0,27 ug L™ e LQs
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entre 0,53—0,90 pg L~'. Para a extracdo no HS, os LDs variaram entre 0,21-0,48 ng L' e
os LQs entre 0,70-1,60 ug L' (BANITABA; HOSSEINY DAVARANI; KAZEMI
MOVAHED, 2014).

Barra Barra
magnética magnética

Figura 3. Tipos de amostragem por SPME. (a) DI. (b) HS — Modificado (ZHAKUPBEKOVA; BAIMATOVA;
KENESSOV, 2019).

Para aprimorar a extragdo de HPAs de material particulado, Menezes e Cardeal
(2011) desenvolveram um dispositivo para resfriamento da fibra no modo DI-SPME
(MENEZES, H. C.; DE LOURDES CARDEAL, 2011). O sistema consistia em um tubo
de cobre em espiral, acoplado ao suporte da fibra, resfriado por meio da evaporacao de
nitrogénio liquido. A troca térmica ocorria entre o gas e a agulha de SPME, promovendo
o resfriamento da fibra. Essa configura¢do, denominada microextracao em fase solida por
imersdo direta com fibra resfriada (Direct Immersion Cold Fiber Solid-Phase
Microextraction — DI-CF-SPME - Figura 4), apresentou desempenho superior ao da DI-
SPME convencional. Pois, o processo de sor¢do dos analitos na fibra ¢ exotérmico, e a
redu¢do da temperatura favorece a transferéncia de massa. Além disso, Santos e
colaboradores (2021) aplicaram esse mesmo sistema de resfriamento para quantificagao
de HPAs e derivados em cervejas (SANTOS et al., 2021). Esses achados reforcam a
importancia do controle térmico da fibra como uma estratégia eficaz para melhorar a

eficiéncia de extragdo de compostos.
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Um sistema aquoso contendo diversos analitos como aldeidos, dlcoois, cetonas,
ésteres e compostos aromaticos, com distintas hidrofobicidades, massas molares e
funcionalidades quimicas, foi investigado com o objetivo de comparar os modos de
extracdo DI-SPME e HS-SPME. Observou-se que as diferencas na massa molar
influenciam os mecanismos de transferéncia de massa, resultando em uma saturagao
pronunciada do revestimento da fibra por compostos apolares no modo HS-SPME. Por
outro lado, a extragdao por DI-SPME minimizou a ocorréncia de artefatos relacionados a
saturacao do revestimento, proporcionando uma extragdo mais eficiente de compostos

tanto polares quanto apolares (GIONFRIDDO; SOUZA-SILVA; PAWLISZYN, 2015).

suporte SPME

Purgado N,

!

Agulha SPME.._ tubo de cobre

(diam. int. 1,6 mm) .4 valvula de seguranca

'

ket __tubo de cobre
Espiral do tubo — “ {diam. int 5,0 mm)

de cobre

3.0¢m  fiuxo de N,

S

Purga do N,
g S rolha de borracha

fibra de PDMS imersa — |

__—Frasco Dewar
bloco de Aluminio- a

N, liquido

amostra”

Aquecedor e
Agitador magnético

Figura 4. Esquema do método extragdo DI-CF-SPME usando resfriamento com nitrogénio liquido (MENEZES,
H. C.,2011).

Althoff e colaboradores (2017) estudaram ésteres de tiofosfato toxicos em
matrizes aquosas complexas e concluiram que o modo DI-SPME apresenta desempenho
superior ao HS-SPME (ALTHOFF et al, 2017). O método de imersdo direta foi
considerado mais sensivel, rapido e confidvel para a deteccdo dos analitos. Os autores
destacaram o menor tempo de extragdo no modo DI (10 min) em comparagdo ao modo

HS (30 min), além de LQs entre 2,25-—4.,84 pug mL ™', cinco vezes menores que os obtidos
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com HS-SPME, e LDs entre 0,66—1,43 ug mL™, até 20 vezes menores. A superioridade
da extragdo por imersdo direta em matrizes complexas também foi destacada em um
estudo comparativo analizando 14 HPAs em amostras de 4gua, urina e café¢ coado
(PACHECO-FERNANDEZ et al., 2020). Nesse estudo, observou-se um efeito de matriz
mais acentuado no modo HS-SPME, decorrente de interacdes dos analitos com

componentes da matriz, o que ndo foi observado no modo DI-SPME.

Buscando contornar as limitagdes individuais dos modos DI ¢ HS, Lenti ¢
colaboradores (2021) propuseram uma abordagem hibrida (DI-HS-SPME) para a
extragdo de acidos organicos, ésteres, aldeidos e terpenos de vinhos (LENTI ez al., 2021).
No modo DI-SPME, a principal restri¢do esta associada a interferéncia de compostos de
matriz e a possibilidade de saturacao ou degradagdo da fibra em contato direto com a
amostra. J& no modo HS-SPME, a limitagdo ocorre devido a menor extracao de
compostos de baixa volatilidade ou de alta polaridade, que permanecem
preferencialmente na fase liquida. Na metodologia de DI-HS-SPME, a fibra foi
inicialmente exposta diretamente a amostra de vinho sob agitacdo magnética por 15 min.
ApOs esse tempo, a fibra foi lavada em agua ultrapura por 30 s e, em seguida, exposta
novamente ao HS da amostra por mais 15 min antes da dessor¢do térmica no GC. A
combinacdo dos dois modos proporcionou uma eficiéncia mais equilibrada para
diferentes classes de compostos, mantendo o mesmo tempo total de analise dos modos

individuais (30 min).

Com base nas evidéncias disponiveis, percebe-se que quando o objetivo ¢ realizar
uma analise ndo direcionada, visando a detec¢do de uma ampla gama de compostos com
diferentes propriedades fisico-quimicas, o modo DI-SPME tende a fornecer resultados
mais representativos. Isso se deve a maior eficiéncia de particdo entre a fase aquosa e a
fibra, favorecendo a transferéncia de massa e acelerando o equilibrio analito-polimero.
No entanto, o uso do modo DI ¢ mais indicado para matrizes que ndo oferegam risco a
integridade do revestimento da fibra. Em muitas situagdes, torna-se necessaria uma etapa
de limpeza prévia para evitar a sor¢do irreversivel de macromoléculas (carboidratos,

proteinas e lipideos) e particulados, que comprometem a vida util da fibra.

Por outro lado, o modo HS-SPME, ao nao envolver contato direto com a matriz,
prolonga significativamente a durabilidade da fibra, sendo ideal para amostras que
contenham substancias potencialmente danosas ao revestimento. Entretanto, sua

aplicagdo ¢ mais adequada a extragdo de COVs, sendo menos eficiente para COSVs,
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devido a cinética de extragdo mais lenta. Além disso, o aquecimento da amostra,
necessario para promover a volatilizacdo dos analitos, pode reduzir os coeficientes de
particdo e afetar negativamente a reprodutibilidade e a repetibilidade da extracao.
Considerando as particularidades de cada modo de extragdo com SPME, ambos
compartilham a limitacdo de apresentar baixa tolerancia a matrizes complexas e
heterogéneas, o que pode resultar em efeitos de matriz significativos, redugdo da
eficiéncia de extracdo e necessidade de etapas adicionais de preparo de amostra para

garantir resultados confidveis.

1.3. Mecanismos e dispositivos para protecdo da fibra de SPME

A impregnacao de particulas, a quebra e a perda do carater extrator de fibras de
SPME tém motivado o desenvolvimento de novos métodos e dispositivos capazes de
proteger a fibra extratora das interferéncias provenientes da matriz analisada e aumentar
a vida util da fibra polimérica. Nesse contexto, os diversos dispositivos propostos estao

apresentados na Tabela 1.

O avanco no desenvolvimento de dispositivos para SPME busca nao apenas
aumentar a seletividade analitica, mas também promover maior protegao fisica da fibra e
melhorar a eficiéncia global da extracdo. Souza-Silva e colaboradores (2016) propuseram
0 uso de uma fibra SPME com revestimento adicional de polidimetilsiloxano (PDMS), o
que retardou a incrustacao da fibra em matrizes complexas, como suco de uva, permitindo
a extragdo simultanea de analitos com polaridades distintas (SOUZA-SILVA, E. A. et al.,
2016). Sarafraz-Yazdi e colaboradores (2012) desenvolveram o dispositivo HFLM-
SPME (Hollow Fiber Liquid Membrane - SPME), que utiliza uma membrana liquida de
fibra oca para envolver a fibra extratora. Essa estratégia resultou em melhor limpeza dos
extratos e maior seletividade na analise de farmacos em amostras de urina (SARAFRAZ-

YAZDI et al., 2012).

Mo e colaboradores (2021) aplicaram a técnica DI-SPME com uma membrana
de dialise para a extragdo de esteroides em leite, demonstrando alta estabilidade e
reusabilidade do dispositivo, com desempenho consistente ao longo de multiplas analises

(MO et al., 2021). Outra inovagao foi apresentada por Ruiz, Ventanas e Cava (2001), que
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desenvolveram o dispositivo DED (Direct Extraction Device), destinado a extracao direta
no interior de amostras solidas, como produtos alimenticios. Essa abordagem preserva a
integridade da amostra e evita o uso de solventes, sendo especialmente util para andlise
in situ (ANDRES; CAVA; RUIZ, 2002; MARTIN; RUIZ, 2007; RUIZ; VENTANAS;
CAVA, 2001).

Valenzuela e colaboradores (2023) utilizaram fibras revestidas com
nanomateriais de carbono para a extracdo de residuos de agrotoxicos em magas. A
metodologia combinou homogeneizagao e limpeza assistida por ultrassom, resultando em
alta eficiéncia analitica mesmo em uma matriz altamente complexa (VALENZUELA et

al., 2023).

Por fim, Mendes e colaboradores (2018) propuseram um método ecoldgico
baseado na técnica DI-SPME para residuos sélidos. O sistema consistia em um disco
rotativo de Teflon acoplado a uma barra magnética, que promovia a lixiviacao da amostra
em agua simultaneamente a extragdo dos analitos pela fibra. Essa abordagem permitiu a
redugdo significativa do uso de solventes e da quantidade de amostra, mantendo

desempenho analitico comparavel a métodos convencionais (MENDES et al., 2018).
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1.4. Cromatografia gasosa bidimensional abrangente

A GCxGC ¢ uma excelente alternativa para a caracterizagdo detalhada da
composi¢do de amostras complexas. Esse sistema ¢ composto por duas colunas
cromatograficas com seletividades distintas, acopladas por um modulador que atua como
interface critica entre entre as duas dimensdes de separacdo. A primeira coluna (1D),
geralmente contendo uma fase estacionaria apolar, realiza a separacao inicial com base
em propriedades como volatilidade. Os analitos eluidos da 1D sdo periodicamente
concentrados no modulador e reinjetados na segunda coluna (2D), que possui uma fase
de polaridade distinta. Essa segunda separagdo, ortogonal a primeira, permite a

discriminacao adicional dos compostos com base em outras propriedades fisico-quimicas,

como polaridade ou funcionalidade molecular (CARDEAL et al., 2008).

A GCxGC apresenta vantagens significativas em relagdo a GC, especialmente na
andlise de matrizes complexas, como alimentos, plantas e amostras ambientais. Sua
principal vantagem esta no aumento substancial da capacidade de separacao, resultando
em maior resolucdo, menor incidéncia de coeluicdes e, consequentemente, na
possibilidade de detectar e quantificar um nimero muito maior de compostos.
Adicionalmente, o sistema oferece sensibilidade aumentada, em razdo do efeito de
focagem entre as dimensdes, e proporciona uma visualizacdo mais clara dos dados por
meio de diagramas bidimensionais. Essa representacgao facilita a identificacao de padrdes
quimicos e de classes especificas de compostos, tornando a GCxGC uma ferramenta
poderosa para estudos de perfil quimico, andlise de tracos e descoberta de marcadores.
Dessa forma, ela supera de maneira expressiva as limitagdes da GC convencional em
termos de seletividade, abrangéncia e profundidade analitica (BIEDERMANN; GROB,
2019).

A pega-chave do desempenho da separagao em GCxGC ¢ o modulador, que coleta
as fragdes eluidas da primeira coluna cromatografica e as transfere para a segunda coluna
por meio de pulsos curtos e repetitivos. A funcdo do modulador ¢ condensar e dividir o
eluente da 1D em pequenas fragdes, que sao entdo reinjetadas na 2D, sincronizando as
duas dimensoes analiticas. Essa operagdo ¢ controlada pelo periodo de modulagdo, que
corresponde ao intervalo de tempo entre duas injegdes sucessivas durante um ciclo

completo. O controle rigoroso desse tempo ¢ essencial para evitar o fendmeno conhecido
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como wrap-around, que ocorre quando o tempo de elui¢do de determinados compostos

na 2D excede o periodo de modulagdo, resultando em picos fora do ciclo normal.

Por fim, com o auxilio de programas especializados, € possivel converter os dados
obtidos em cromatogramas convencionais em representagdes bidimensionais ou
tridimensionais em escala de cor, permitindo a visualizacdo intuitiva dos compostos

distribuidos em um espago cromatografico mais informativo (Figura 5).
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Figura 5. Esquema representativo do processo de geracdo dos diagramas por GCxGC (COELHO, 2023).

Existem diversos tipos de moduladores utilizados em GCxGC, que podem ser
classificados em trés categorias principais: térmicos ou criogénicos, moduladores de

valvula e moduladores baseados em fluxo.

No sistema criogénico (Figura 6), a coluna capilar da segunda dimensao (2D) ¢
posicionada no suporte interno do forno de modo que dois segmentos da coluna formem
um loop passando por dois jatos de gas. Essa configuracao permite uma modulagdo de
estagio duplo utilizando apenas dois jatos. O jato frio continuo promove a retengdo e a
focalizagdo dos compostos eluidos da primeira coluna, tanto no inicio quanto no final da

segunda coluna. Logo em seguida, um jato quente pulsado ¢ acionado regularmente para
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liberar os compostos focalizados, que sdo entdo encaminhados para o final do processo

cromatografico. (BAHAGHIGHAT; FREYE; SYNOVEC, 2019).

Figura 6. Esquema do sistema de modulagéo longitudinalmente criogénica em /oop — Modificado

(BAHAGHIGHAT; FREYE; SYNOVEC, 2019).

O sistema de modulagdo de fluxo utilizado neste trabalho baseia-se no principio
de desvio de fluxo diferencial, uma tecnologia introduzida pela Agilent Technologies
denominada Capillary Flow Technology (CFT). Esse sistema (Figura 7) consiste em uma
placa CFT conectada a uma valvula solenoide de trés vias, que recebe um fornecimento
controlado de gas de arraste de um dispositivo pneumatico auxiliar de comutagdo
(Pneumatic Switching Device - PSD). A dinamica da modulagdo ¢ controlada por um
sistema de temporizacdo altamente preciso e sincronizado, que alterna o fluxo entre dois
estados da valvula: coleta e injecao (GIARDINA et al., 2018). No ciclo de coleta (Figura
7a), eluente da 1D entra na conexao T intermediaria do modulador e flui para o canal
coletor, onde os analitos s3o focados. No ciclo de injecdo (Figura 7b), a valvula de trés
vias ¢ acionada para direcionar o fluxo para o canal modulador, e o gés de arraste limpa
rapidamente o canal coletor, transferindo o eluente para a 2D para a continuagdo da

analise (STILO; GABETTI; et al., 2020).

Os estudos que envolvem GCxGC destacam as caracteristicas dessa técnica, como
a alta detectabilidade dos picos, decorrente da melhora significativa na relagdo
sinal/ruido, permitindo a deteccdo de analitos em limites muito baixos. Além disso, o

ganho na resolugcdo cromatografica proporcionado pela ortogonalidade das duas
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dimensdes ¢ uma vantagem amplamente reconhecida. A ortogonalidade em GCxGC
possibilita diagramas estruturados dos componentes, com uma visualiza¢ao clara dos
agrupamentos em amostras complexas, o que facilita a identificacdo dos compostos
presentes. A estruturacdo ¢ particularmente vantajosa para a andlise de misturas
complexas contendo familias de compostos homologos. Por essa razdo, o uso inicial de
GCxGC foi em andlises de petrdleo. Arey e colaboradores (2022) demonstraram que ¢é
possivel obter diagramas organizados com os compostos alinhados conforme suas
caracteristicas estruturais (Figura 8), o que facilitou a constru¢do de uma biblioteca
especifica para essas amostras, dispensando a necessidade de um MS (AREY et al,

2022).
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Figura 7. Esquema do modulador de fluxo diferencial Reverse Fill/Flush CFT GCxGC. a) Direcéo do fluxo de
coleta. b) Diregdo do fluxo de injegdo - Modificado (GIARDINA et al., 2018).

A técnica GCxGC vem sendo amplamente empregada em analises ambientais,
como a determinagao de agrotoxicos (MUSCALU et al., 2011), HPAs (GALLACHER et
al., 2017) e poluentes organicos persistentes (MEGSON et al., 2016). A capacidade de
estruturar os compostos em diagramas organizados permitiu avangos significativos nas
andlises de produtos naturais, especialmente em estudos fitoquimicos, controle de

qualidade e investigacao do volatiloma (NICOLOTTI et al., 2013; SQUARA et al., 2022;



48

STILO et al., 2023; STILO; GABETTIL; et al., 2020; STILO; TREDICI; et al., 2020).

Assim como foi possivel estruturar familias homologas de derivados de petréleo, diversos

pesquisadores também conseguiram agrupar € estruturar varias classes de terpenos

presentes em Oleos essenciais (OEs), como ilustrado na Figura 9 (HE et al., 2023).
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Figura 8. Modelo de diagrama de derivado de petroéleo estruturado — Modificado (AREY et al., 2022).
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Figura 9. As regides estruturais de COVs provenientes de 6leo essencial — Modificado (HE et al., 2023).

1.5. Quimica analitica verde

O desenvolvimento de novos métodos, mecanismos e dispositivos analiticos deve

avaliar ndo apenas o desempenho analitico, mas também sua aderéncia aos principios da

QAV. A QAV visa o desenvolvimento de metodologias analiticas ambientalmente
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responsaveis, promovendo a realiza¢do de andlises diretas e a minimizagdo das etapas de
preparo de amostras, especialmente aquelas que envolvem consumo elevado de energia,
reagentes toxicos e geragcdo de residuos (GALUSZKA ef al., 2012). A determinacao de
analitos em niveis traco ou em matrizes complexas frequentemente exige etapas prévias
de extracdo, pré-concentragdo ou limpeza. Essa necessidade, contudo, representa uma

oportunidade estratégica para adaptar os métodos classicos e torné-los mais sustentaveis.

Nesse contexto, metodologias analiticas consideradas verdes devem apresentar
alternativas mais sustentaveis quando comparadas aos métodos tradicionais. Os principais
aspectos que contribuem para tornar o preparo de amostras e a extracao de analitos mais
ecoldgicos incluem a miniaturizagdo dos procedimentos, com o objetivo de reduzir o
consumo de amostra, reagentes e geracao de residuos; a automacgao, que contribui para a
reprodutibilidade e seguranca do processo; a redugao dos riscos ambientais e da exposi¢ao
a substancias perigosas; a eficiéncia energética, por meio da otimizagao do uso de energia;
a economia de consumiveis, com destaque para a eliminagdo de plésticos descartaveis; e
o tratamento de residuos em linha, o que reduz custos e evita o acimulo de residuos

toxicos (ARMENTA et al., 2019).

A avaliagdo da sustentabilidade de metodologias analiticas ¢ complexa devido a
diversidade de analitos, métodos e critérios de desempenho, além da variabilidade das
matrizes analisadas. Em muitos casos, torna-se dificil ou até impossivel cumprir
integralmente todos os critérios da QAV. Além disso, a natureza multifasica dos
procedimentos analiticos, que envolvem etapas distintas como amostragem, preparo,
extracdo, separagdo, detec¢do e quantificacdo, exige que cada fase do processo seja
analisada separadamente e de forma integrada, considerando-se seu impacto ambiental e

sua viabilidade pratica (TOBISZEWSKI; MECHLINSKA; NAMIE, 2010).

Com o objetivo de facilitar essa avaliacdo, Pena-Pereira, Wojciech e Tobiszewski
(2020) propuseram a ferramenta AGREE (A4nalytical GREEnness Metric), que oferece
uma abordagem objetiva, direta e comparativa para avaliagdo da “ecologicidade” de
procedimentos analiticos. Essa ferramenta, disponivel gratuitamente como software,
transforma as caracteristicas de um método em uma pontuagdo numérica entre 0 e 1,
baseada nos 12 principios da QAV (PENA-PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI,
2020). O resultado da avaliagdo ¢ apresentado por meio de um pictograma circular

semelhante a um gréfico de setores, que indica o desempenho do procedimento em cada

principio por meio de uma escala de cores intuitiva, variando do vermelho (desempenho
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insatisfatorio) ao verde (desempenho satisfatorio). A largura de cada segmento do gréafico
representa o peso atribuido a cada principio, permitindo uma visualizagdo clara dos
pontos fortes e fracos da metodologia avaliada. Dessa forma, o AGREE oferece uma
ferramenta pratica para orientar o desenvolvimento de métodos analiticos mais
sustentaveis, contribuindo para a consolidagdo da QAV como um pilar essencial na

ciéncia analitica contemporanea (Figura 10).

D

Figura 10. Exemplo de pictograma obtido pela calculadora AGREE.

Por fim, os 12 principios avaliados pela ferramenta AGREE fornecem uma base
solida para a andlise critica da sustentabilidade de métodos analiticos. Sdo eles: (1) as
técnicas analiticas devem ser aplicadas diretamente a amostra, sempre que possivel,
evitando etapas de tratamento ou preparagdo; (2) o tamanho da amostra e o volume de
reagentes utilizados devem ser minimizados; (3) as medi¢des devem ser
preferencialmente realizadas in situ, reduzindo a necessidade de transporte € manipulagao
da amostra; (4) as operagdes analiticas devem ser integradas, com vistas & economia de
energia e reducdo do consumo de reagentes; (5) os métodos devem ser automatizados e
miniaturizados, promovendo maior eficiéncia e menor geragao de residuos; (6) etapas de
derivatizacdao devem ser evitadas, uma vez que geralmente aumentam o uso de reagentes
e a complexidade do procedimento; (7) a geracdo de residuos deve ser minimizada, e a
gestdo adequada dos mesmos deve ser garantida; (8) os métodos devem ser
multianaliticos, ou seja, capazes de detectar simultaneamente multiplos compostos,
aumentando a eficiéncia da analise; (9) o consumo energético deve ser o menor possivel;

(10) os reagentes utilizados devem ser provenientes de fontes renovaveis; (11) reagentes
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toxicos devem ser eliminados ou substituidos por alternativas menos agressivas ao
ambiente e a saude; e (12) a seguranga do operador deve ser maximizada em todas as

etapas do processo analitico (PENA-PEREIRA; WOIJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020).
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CAPITULO II - DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DO
CARTUCHO MICROPOROSO HIDROFILICO E ANALISE DE
FITOTERAPICOS

2.1. Introdugao

A adulteragdo de fitoterapicos envolve a adi¢do fraudulenta de substincias
quimicas, geralmente farmacos sintéticos, com o objetivo de potencializar efeitos
terapéuticos ou mascarar a baixa eficacia de compostos naturais. Tal pratica representa
um risco significativo a satide publica e compromete a integridade do setor. Diversos
estudos tém relatado casos de contaminagdo intencional de produtos com anorexigenos,
estimulantes, ansioliticos, diuréticos, termogénicos e laxantes, entre eles, sibutramina,
efedrina, benzodiazepinicos, cafeina e fenolftaleina. A ingestdo de tais substancias sem
conhecimento prévio do consumidor pode desencadear efeitos adversos graves, como
reacdes alérgicas, interacdes medicamentosas perigosas e eventos adversos severos,
incluindo casos de hepatite fulminante, como relatado recentemente com o uso do produto

Moder Diet.

Além do impacto direto na satde, a adulteragdo prejudica a confianga dos
consumidores nos produtos naturais e mancha a reputag¢ao de empresas sérias do setor. A
auséncia de regulamentacdes especificas e de fiscalizacdo rigorosa em muitos paises
facilita a comercializagao de produtos adulterados, frequentemente vendidos livremente
pela internet mesmo apos sua proibi¢ao oficial. A situagdo ¢ agravada pela complexidade

das matrizes naturais, que dificultam a identificac¢do rapida e precisa de adulterantes.

Nesse contexto, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de métodos analiticos
avancados para identificacdo e quantificacdio de COVs e COSVs, bem como estratégias
eficientes de preparo de amostras de fitoterapicos. Métodos tradicionais, apesar de
amplamente utilizados, muitas vezes envolvem etapas laboriosas, uso excessivo de
solventes organicos e longos tempos de extragdo. Assim, ha uma demanda crescente por

abordagens inovadoras que unam sensibilidade, seletividade e sustentabilidade.
Portanto, este estudo apresenta o desenvolvimento de um método rapido, simples,
eficiente, ecoldgico e livre de solventes para a analise de suplementos fitoterapicos,

empregando um novo dispositivo de protecdo da fibra polimérica em conjunto com a
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técnica DI-SPME. A abordagem inovadora se baseia na aplicacdo analitica de uma
membrana comercial hidrofilica microporosa de ePTFE para a fabricagdo de um HMCart,
que permite a exposicdo segura da fibra a fase aquosa, evitando danos estruturais e
possibilitando um preparo de amostras simples e eficaz. Nesse sistema, o cartucho ¢
carregado com a amostra do suplemento fitoterapico, enquanto a 4gua atua como solvente
eluente externo. A transferéncia dos analitos da matriz sélida para a fase aquosa ¢
otimizada pelo controle preciso de parametros como tempo, temperatura e agitacao, os
quais atuam sinergicamente para maximizar a eficiéncia do processo de transferéncia de
massa. Essa estratégia permite a andlise de COVs e COSVs tanto naturais quanto
adulterantes. A técnica de GCxGC acoplada a MS foi utilizada para detectar e caracterizar
diversos compostos em suplementos adquiridos no comércio de produtos naturais da

cidade de Belo Horizonte, Brasil (Figura 11).
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Figura 11. Representagdo esquematica do funcionamento e das aplicacdes do HMCart na analise de fitoterapicos por

GCxGC.

2.2. Materiais € métodos

2.2.1. Reagentes

Fluoxetina e cafeina foram adquiridas da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA).

Os solventes organicos metanol e acetonitrila (grau HPLC) foram obtidos da Merck
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(Darmstadt, Alemanha); hidroxido de s6dio (NaOH) foi adquirido da Synth (Sao Paulo,
Brasil), e a dgua ultrapura foi obtida em um sistema de purificagdo Milli-Q da Millipore

(Burlington, MA, EUA).

2.2.2. Amostras de suplementos fitoterapicos

Vinte e nove suplementos fitoterdpicos anunciados como emagrecedores e
comercializados na forma de pos vegetais crus e formas farmacéuticas (capsulas) foram
adquiridos em lojas de produtos naturais no Mercado Central de Belo Horizonte, Minas
Gerais, Brasil, ao longo de seis meses, entre 1° de agosto e 1° de dezembro de 2022. A

lista das amostras encontra-se na Tabela A1 (em APENDICE E).

2.2.3. Instrumentacdo e equipamentos

A caracterizacdo das membranas microporosas hidrofilicas foi realizada por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) com o equipamento IR Prestige-21 (Shimadzu,
Kyoto, Japao), utilizando acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) nas seguintes
condi¢des: 64 varreduras, faixa espectral de 4000 a 400 cm™. Analises
termogravimétricas (TG) foram realizadas no DTG-60H (Shimadzu, Kyoto, Japao) sob
atmosfera de nitrogénio, vazio de 50 mL min™, faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C,
e taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) da superficie da membrana foram obtidas no equipamento SSX-550 (Shimadzu,
Toquio, Japao), com resolucdo espacial de 1,5 nm a 15 kV. As amostras foram cobertas

com uma camada de ouro de aproximadamente 20 nm antes da analise.

As analises cromatograficas foram realizadas em um sistema GCxGC composto
por um cromatografo a gas 7890B (Agilent Technologies, Santa Clara, EUA) acoplado a
um Q-TOFMS Agilent 7250 (Agilent Technologies, Santa Clara, EUA). A modulagao foi
realizada com um sistema criogénico ZX2 (Zoex, Houston, EUA), com periodo de
modulagdo de 4,00 s, pulso de jato quente de 350 ms a 270 °C e resfriamento a -90 °C.

As colunas utilizadas incluiram uma coluna de 1D - HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25
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um; Agilent) - e uma de 2D - HP-INNOWax (5 m % 0,25 mm x 0,15 pm; Agilent). O
programa de temperatura do forno foi: inicio a 40 °C (4 min), incremento de 6 °C min™
até 210 °C (1 min), seguido de incremento a 10 °C min™ até 260 °C (3 min). O gés de
arraste foi hélio (99,996% de pureza) com vazdo de 1,0 mL min™. A temperatura da linha
de transferéncia foi 280 °C. O Q operou em modo de ioniza¢do por ionizagdo eletronica
(EI) a 70 eV e temperatura da fonte de ions de 250 °C. O TOFMS operou com taxa de

aquisicao de 50 Hz, faixa de massa de 40 a 300 u e tensao da placa multicanal de 1200 V.

2.2.4. Membrana microporosa hidrofilica

A membrana microporosa hidrofilica ePTFE, com porosidade média de 0,45 um,
foi adquirida da Guangzhou New Material Technology (Guangzhou, China) e utilizada
para fabricar o HMCart. Dois segmentos quadrados da membrana (2,5 cm x 2,5 cm) foram
costurados em trés lados, deixando uma extremidade aberta para insercdo da amostra,

posteriormente selada com grampos de ago inox.

2.2.5. Procedimento HMCart-DI-SPME

O suporte manual de SPME e a fibra de 65 pum de
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB) foram adquiridos da Supelco (Sao
Paulo, Brasil). As fibras foram previamente condicionadas conforme as instrugdes do
fabricante, a 250 °C por 30 min no forno do injetor GC Agilent IP-80. No procedimento
HMCart-DI-SPME, 20,0 mg da amostra (Figura 12a) foram inseridos no HMCart (Figura
12b) e colocados em frasco de 20 mL (Figura 12c) com 19,0 mL de 4gua ultrapura
contendo 250 pL de acetonitrila como modificador e 250 pL de solucao de hidroxido de
sodio 0,100 mol L. O sistema foi condicionado por 10 min. Para extracdo e pré-
concentragcdo dos COVs e COSVs, a fibra foi exposta a fase aquosa por 30 min a 60 °C,
com agitacdo a 600 rpm (Figura 12d). Apds a extracdo, o dispositivo SPME foi inserido
no injetor GC para dessorg¢ao térmica dos analitos a 250 °C por 2,5 min em modo splitless

e 1,5 min em split (20:1).
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2.2.6. Validagdo analitica

A validacdo do método seguiu o guia da Eurachem (2014), avaliando-se
linearidade, LD, LQ, repetibilidade (intra-dia), precisao intermedidria (inter-dia) e
recuperagdo (EURACHEM, 2014). A curva de calibracdo foi construida com sete pontos
analisados em triplicata, na faixa de 20,0 a 100,0 mg kg™ para cafeina e de 2,0 a 100,0
mg kg™ para fluoxetina. A homocedasticidade foi avaliada pelo teste de Cochran. LD e
LQ foram determinados com base na razao sinal/ruido de dez amostras brancas. O valor
do desvio padrdo (SD) do ruido em branco multiplicado por trés foi aplicado a curva de
calibrag¢do para determinar o LD. Da mesma forma, o valor do SD do ruido em branco
multiplicado por dez foi aplicado a curva de calibragao para determinar o LQ. A precisao
e recuperacgao foram avaliadas com seis amostras fortificadas em trés niveis (20,00; 60,00;
e 100,00 mg kg™). A precisdo foi testada no mesmo dia (repetibilidade) e em dias
diferentes (precisdo intermedidria). A recuperacao foi avaliada com as mesmas amostras,

e as variacoes entre dias foram comparadas pelo teste F.

Cartucho
Hidrofilico
Microporoso
/ﬁf’\\—) s 2,5ecm
p . . P - —-
ey

Figura 12. Esquema do preparo de amostras com o HMCart na extracdo DI-SPME. a) Amostra de fitoterapico.

b) Amostra inserida no HMCart. c) HMCart inserido no frasco SPME contendo 19,0 mL de agua. d)

—

Transferéncia de massa e reten¢éo de particulas nas condi¢des otimizadas
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2.2.7. Planejamento fatorial experimental

Para otimizar o método HMCart-DI-SPME, foi realizado um planejamento
fatorial completo 3% com trés fatores e trés niveis utilizando o software Design Expert v13
(2021) da Stat-Ease (Minneapolis, EUA). As variaveis otimizadas foram: temperatura de
extragdo (25,0; 40,0; 60,0 °C), tempo de extragdo (10; 20; 30 min) e rotagdo (100; 300;
600 rpm). Dessa forma, foram realizados nesse planejamento um total de 27
experimentos, conforme descrito na Tabela A2 (em APENDICE E). Temperaturas
superiores a 60 °C podem provocar dessor¢ao de analitos leves. Tempos longos podem
causar competi¢do entre compostos por sitios ativos da fibra, podendo compostos de
maior massa deslocarem compostos mais leves (ZHANG, Z.; PAWLISZYN, 1993). A
agitacao foi investigada para verificar sua influéncia na transferéncia de massa, visto que
mesmo com a membrana hidrofilica, o fluxo de 4gua pode ser essencial para a lixivia¢do

dos analitos.

2.2.8. Identificagdo dos compostos

Para a identificacdo dos compostos, utilizou-se o software GC Image (Zoex
Corporation, Houston, EUA) e o banco de dados NIST Mass Spectral Search Program
v2.3 (2017). Uma solugdo de n-alcanos (C6 a C30, Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil) foi
analisada sob as mesmas condigdes para calcular os indices de retencdo linear (/) dos
compostos detectados. Diferencas absolutas / inferiores a 30 unidades entre os valores
experimentais e os reportados também foram consideradas aceitaveis para validagdo da
identificacdo (KAKANOPAS et al., 2022; OLIVEIRA, JHONATAN BISPO DE et al.,
2021; VON MUHLEN; MARRIOTT, 2011).
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2.3. Resultados e Discussoes

2.3.1. Confecgdo do cartucho microporoso hidrofilico

Para demonstrar a necessidade de protecao da fibra de SPME durante o processo
de imersao direta, uma amostra de suplemento fitoterapico foi dispersa em fase aquosa
em um frasco de 20 mL e submetida ao procedimento DI-SPME. Como evidenciado na
Figura 13, a exposi¢do direta da fibra a matriz solida resultou na impregnagao da
superficie do polimero extrator, comprometendo a integridade da fibra e impossibilitando

seu uso posterior.

Impregnacio de
particulas

Figura 13. Fibra de SPME danificada por impregnagdo com particulas de matriz so6lida. A imagem foi tirada

com uma Lupa Eletronica de Microscopio Digital com ampliagdo de 1600x.

Para contornar esse problema, diversos materiais foram testados como barreiras
de protecdo entre a amostra ¢ a fibra. O material devia apresentar resisténcia térmica,
integridade estrutural frente a variagoes de temperatura e estabilidade quimica para
possibilitar o uso de modificadores quimicos durante a extracdo, além de ser de facil
manuseio e baixo custo. Foram avaliados tecidos de poliéster, papel de fibra, papel de
filtro quantitativo e tecidos de viscose, todos com microporosidade que, em teoria,
permitiriam a difusdo dos analitos enquanto retinham particulas solidas (Figura 14). No

entanto, nenhum desses materiais atendeu a todos os requisitos: alguns ndo conseguiram
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reter adequadamente as particulas, outros se degradaram em contato com a 4gua ou com

os modificadores quimicos, e alguns foram danificados durante a agitacao.

(a) (©)

Figura 14. Exemplo de materiais testados para confecc¢do do filtro para analise DI-SPME. (a) Papel de fibra. (b)
Filtro confeccionado de papel de fibra. (c) Papel de filtro.

Como solugdo, optou-se por uma membrana microporosa hidrofilica de ePTFE,
comumente empregada como filtro para tratamento de agua. Essa membrana atende a
todos os critérios necessarios, pois foi desenvolvida para filtragdo de 4gua potavel, o que
assegura a sua capacidade de ndo afetar a integridade da amostra (LI, M. et al., 2019).
Adicionalmente, o material da membrana foi caracterizado (se¢ao 2.3.2. Caracterizagdo
da membrana microporosa hidrofilica de politetrafluoroetileno expandido) para verificar

sua qualidade e integridade antes da fabricagdo dos cartuchos.

Essa membrana apresenta manuseio simples e custo reduzido, com preco de
mercado entre US$ 0,008 ¢ US$ 0,010 por cm?, o que resulta em um custo de produgdo
entre US$ 0,06 e US$ 0,08 por cartucho. Isso representa uma alternativa economicamente
vantajosa em relagdo a produtos similares, como cartuchos de celulose usados em
extratores Soxhlet, cujo custo médio varia entre US$ 1,96 e US$ 3,00 por unidade. O
cartucho desenvolvido, denominado HMCart (OLIVEIRA, JHONATAN BISPO DE;
CARVALHO,; et al., 2024; OLIVEIRA, JHONATAN BISPO DE; RODRIGUES; et al.,
2024), atua como meio filtrante, permitindo a transferéncia dos analitos da matriz para a
fase aquosa (Figura 15). Esse arranjo viabiliza o uso do método DI-SPME para extrag@o
e pré-concentragao, evitando danos a fibra causados pela adesdo de particulas da amostra
ao polimero extrator. Observou-se que o HMCart reteve completamente o pd dentro do

cartucho (Figura A1, em APENDICE D).
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Figura 15. Ilustragdo do HMCart que filtra particulas s6lidas de amostras, permitindo a transferéncia de massa

dos analitos para a solugdo.

Para a montagem do HMCart, a membrana foi selada nas extremidades, deixando
apenas uma abertura para inser¢do da amostra (Figura 16a). A amostra (Figura 16b) foi
colocada entre as camadas da membrana e, em seguida, o cartucho foi completamente
selado. Ele foi introduzido em um frasco contendo dgua com modificadores quimicos
(Figura 16c¢), submetido a agitagdo, e aquecido para realizagdo do procedimento DI-

SPME (Figura 16d).

Figura 16. Método de utilizagdo de HMCart em amostras s6lidas. a) HMCart e suas dimensodes. b) Amostra 11 —
Espirulina. c¢) Posicionamento do HMCart com amostra no frasco SPME e diluigao. d) Resultado da

transferéncia de massa e reteng@o de particulas apds condicionamento.
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A eficiéncia do HMCart também foi avaliada segundo os principios da quimica
verde. Foi utilizada a métrica AGREE, que compara métodos analiticos com base nos 12
principios da QAV (PENA-PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020). O
software desenvolvido por Pena-Pereira e colaboradores (2020) foi utilizado para gerar
pictogramas que indicam a pontuagao final, o desempenho em cada critério e os pesos. A
Figura 17 apresenta os pictogramas comparando o método HMCart-DI-SPME com outras
abordagens descritas na literatura para preparo de amostras de suplementos fitoterapicos:
LLE com solventes em produtos fitoterapicos indianos (SAVALIYA et al., 2009),
DLLME aplicada a frutas, vegetais e suplementos (HO; TSOI; LEUNG, 2013), SPE para
flavonoides em suplementos (LUO et al., 2019), SPME para andlise de alcaloides em
suplementos (LUO et al., 2019) e HS-SPME para determinagdo de cafeina, miosmina e

nicotina em alimentos (MULLER et al., 2014).

Figura 17. Pictogramas da métrica analitica AGREE. a) SPME. b) DLLME. ¢) SLE. d) SPE. e) HMCart-DI-
SPME. f) HS-SPME.

Com base nos principios da quimica verde, os resultados indicam que o método
HMCart-DI-SPME obteve uma pontuagao final de 0,68, sendo mais satisfatorio que os
métodos convencionais descritos na literatura: SPME (0,32), DLLME (0,47), LLE (0,48)
e SPE (0,52). O novo dispositivo se destacou especialmente em critérios como volume de

amostra, nimero de etapas, uso de reagentes toxicos, geracao de residuos, miniaturizagao
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e possibilidade de automacao. O tinico método com pontuacao superior foi o HS-SPME
(0,77), devido ao baixo volume de residuos e uso reduzido de reagentes. No entanto, a
HS-SPME ¢ mais adequada para COVs, enquanto muitos COSVs relevantes estdo
presentes em suplementos fitoterapicos. Assim, o HMCart-DI-SPME apresenta a
vantagem adicional de permitir a extragdo desses compostos semi-volateis para analise

por GC.

Por fim, ap6s a confeccdo do HMCart e o desenvolvimento da metodologia de
preparo de amostras com o novo dispositivo, era necessario confirmar que o HMCart ndo
interferiria nas analises nem no tratamento dos dados cromatograficos. Para isso, foram
realizados testes em branco: um com a fibra apdés o processo de limpeza e
condicionamento, e outro com o0 HMCart vazio submetido ao procedimento de extragao.
Os diagramas de cores obtidos podem ser visualizados na Figura 18. As mesmas manchas
foram observadas em ambos os diagramas, indicando que os sinais detectados sdo
originados exclusivamente da fibra, sendo atribuidos a residuos do seu condicionamento.
Esses resultados confirmam que o HMCart ndo introduz interferéncias na extragao nem
nas analises, atendendo, portanto, a todos os requisitos necessarios para sua aplicagdo

analitica.
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Figura 18. Diagramas de cores de GCxGC dos brancos analisados. a) Branco da fibra apos o condicionamento.

b) Branco da extragdo da fibra com o HMCart.
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2.3.2. Caracterizagdo da membrana microporosa hidrofilica de politetrafluoroetileno

expandido

Apo6s aquisicdo da membrana hidrofilica microporosa, o material foi submetido a
andlises de caracterizacdo para verificar a qualidade e integridade na fabricagdo do
HMCart. O resultado grafico da caracterizacdo por espectroscopia na regido do
infravermelho da membrana microporosa hidrofilica pode ser encontrado na Figura 19a.
No espectro de FTIR, as bandas de absor¢ao proeminentes de PTFE foram observadas
em cerca de 1549, 1502, 1213, 1155, 984 ¢ 646 cm™'. As bandas em 1213 cm™ e 1155 cm”
! estdo relacionadas as vibragdes de deformagdo simétrica e assimétrica CF e CC,
respectivamente (PIWOWARCZYK et al., 2019). Foram observados picos de absor¢ao
em 1549, 1502 e 984 cm™ atribuidos as vibragdes de estiramento dos grupos -C=0, -NH
e -CN. Estes poderiam ser grupos funcionais adicionados a estrutura para conferir

hidrofilicidade 2 membrana (LIU, S. J. et al., 2017). A banda em 646 cm™ ¢ atribuida a
vibragao oscilante do CF, (WANG, HUI et al., 2018).

Na analise termogravimétrica da membrana (Figura 19b) € possivel observar uma
unica perda acentuada de massa. Esse evento ocorreu em torno de 580 °C e 600 °C,
caracterizando a decomposicdo do PTFE. Essa temperatura foi observada por outros
pesquisadores que trabalharam com membranas semelhantes (LI, M. et al., 2019; XU et
al., 2019). Este dado indica que as membranas de ePTFE apresentam excelente

estabilidade térmica.

Como era anunciado que a membrana tinha uma porosidade média 0,45 pm,
esperava-se que na MEV, fosse visualizado cavidades com diametros inferiores a
porosidade indicada. Contudo, nas imagens de MEV da superficie da membrana de
ePTFE, foram visualizadas microfibras na forma de filamentos sobrepostos em diversas
camadas (Figura 19c e Figura 19d). Embora essas microfibras estejam distribuidas
irregularmente, a sobreposi¢do cria uma membrana reticular porosa que garante as

propriedades de um filtro para microparticulas requeridas.
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Figura 19. Analises de caracterizagdo da membrana hidrofilica microporosa. a) Espectro de FTIR. b) Analise

termogravimétrica (preto) e 1* derivada (vermelho). ¢) Imagem de MEV. d) Imagem de MEV.

2.3.3. Otimizacao do planejamento fatorial experimental

No planejamento fatorial categérico multinivel (3°), o diagrama de efeitos
padronizados gerado pelo software ¢ apresentado na Figura 20. O gréafico de
probabilidade normal dos efeitos padronizados mostra os fatores em relagdo a linha de
ajuste de uma distribui¢do normal em que todos os efeitos sdo considerados nulos (zero).
A significancia estatistica de um fator depende de sua distancia em relacdo a essa linha,
considerando o nivel de significancia adotado (o = 0,05). Esse diagrama permitiu avaliar
a magnitude, dire¢do e significancia dos efeitos. Os efeitos mais distantes de zero sao
estatisticamente significativos, e todos os fatores apresentaram valores de p inferiores a
0,05. Além disso, como todos estdo posicionados a direita da linha de ajuste (> 0,00),
conclui-se que possuem efeito positivo. Portanto, todos os fatores e interagdes avaliados
foram estatisticamente significativos para a extracao de COVs e COSVs em suplementos

fitoterapicos.
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Figura 20. Gréfico de efeitos padronizados para os ensaios do planejamento fatorial completo 33.

Os resultados indicam que um tempo adequado ¢ essencial para que se estabelega
o equilibrio na parti¢do dos analitos entre a matriz aquosa e o revestimento da fibra (HU,
GAOFEI et al., 2016). Observou-se que o melhor desempenho foi obtido com o maior
tempo de extracdo avaliado. Em geral, tempos intermediarios (como 30 min) favorecem
o preenchimento de um maior nimero de sitios ativos na fibra pelas moléculas de analitos
(CUEVAS-GLORY et al., 2015). Considerando que o objetivo do estudo ¢ obter um
perfil fitoquimico abrangente dos compostos presentes nos suplementos, quanto maior o

numero de compostos identificados, mais completas e informativas serao as analises.

A temperatura de extracao também foi um fator que influenciou positivamente os
resultados. Temperaturas mais elevadas promoveram maior eficiéncia na extragao, pois
favorecem a liberag¢do dos analitos da matriz solida para a fase aquosa, devido ao aumento
da taxa de transferéncia de massa. Por fim, a velocidade de agitagao também se mostrou
um fator significativo. Esse resultado era esperado, uma vez que uma taxa de fluxo mais
elevada favorece a penetracdo da fase aquosa na membrana do HMCart, facilitando a

migra¢do dos analitos da fase solida para a fase aquosa.

As condigdes otimizadas por meio do planejamento fatorial podem ser
visualizadas com mais clareza nas superficies de resposta tridimensionais (Figura 21).
Verificou-se que a combinagdo dos fatores com efeitos positivos resultou nas maiores

respostas analiticas nos testes realizados, sendo elas: temperatura de extragdo de 60 °C,
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tempo de extracdo de 30 min e velocidade de agitagdo de 600 rpm. Essa combinagdo

proporcionou maior capacidade de extracdo e seletividade para a analise dos analitos.

Resposta
Resposta

Resposta

uuuuu

Rotacio (rpm) . 5 'l‘em?:éntura Rotagiio (rpm) o Tempo (min) Tempo (min) = > Temperatura
) o ©0)

Figura 21. Superficies de resposta 3D do planejamento fatorial. a) Temperatura x Rotagdo. b) Tempo x Rotagdo.

¢) Temperatura x Tempo.

2.3.4. Perfil cromatografico e identificacdo dos compostos

Os diagramas coloridos das amostras de suplementos fitoterapicos analisadas por
GCxGC forneceram informagdes detalhadas sobre a composi¢do de COVs e COSVs , os
quais podem estar relacionados aos efeitos bioldgicos atribuidos ao material vegetal,
como a promoc¢ao da perda de peso. A andlise realizada com o software GC Image e
deteccdo automatica de picos identificou aproximadamente 650 compostos. A
identificacao foi feita de forma tentativa, utilizando o indice de reten¢do, considerando
aceitavel um erro inferior a 5,0%. A lista completa dos compostos detectados, com os
respectivos tempos de retencdo na 1* e 2* dimensdes e os indices de retengdo, esta
disponivel na Tabela A24 (em APENDICE E). A importancia do uso da GCxGC torna-
se evidente ao considerar que muitos desses COVs coeluiriam na GC, impossibilitando

sua separacao e deteccdo adequada por métodos convencionais de GC-MS.

A escolha da fibra de SPME também foi determinante para detec¢do desses
compostos. A fibra PDMS/DVB foi escolhida pela sua versatilidade na extracao de COVs
e COSVs (ANDERSEN; COZZI; SIMONSEN, 2015). O PDMS promove a absorc¢ao de
analitos apolares, enquanto o DVB permite interacdes m-m com terpenos insaturados

(DOS SANTOS; CARDEAL; MENEZES, 2020). A adicdo de acetonitrila como
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modificador da solucdo ajudou a reduzir sua polaridade, promovendo a transferéncia de
massa dos analitos da matriz para a fase aquosa, o que favoreceu a extragdo dos COVs
pela fibra de SPME. Além disso, a adigao de 250 pL de NaOH teve como objetivo
converter possiveis adulterantes presentes na forma de hidrocloretos em compostos
neutros, possibilitando sua extracdo pela fibra de SPME com recobrimento PDMS/DVB.
Essa abordagem ja foi empregada anteriormente com sucesso para converter analitos em

formas neutras, facilitando sua extragdo (CUNHA; LOPES; PEREIRA, 2016).

Utilizando esse sistema de extracdo, foi possivel identificar diversas classes de
compostos de interesse nas amostras analisadas. Dentre os 650 picos identificados,
destacam-se 245 metabdlitos secundarios, incluindo monoterpenos, monoterpenoides,
sesquiterpenos, sesquiterpenoides, diterpenos e diterpenoides. Também foram detectados
27 acidos carboxilicos, 34 alcoois, 25 aldeidos, 55 compostos aromaticos, 54 cetonas, 77
ésteres, 40 fendis e 36 compostos nitrogenados (conforme detalhado no Material

Suplementar).

A deteccdo de terpenos, sesquiterpenos e diterpenos permitiu observar uma
estruturacdo nos diagramas de cores. A GCxGC proporciona uma visualizacao precisa da
distribui¢@o espacial dos compostos com base em suas propriedades quimicas, permitindo
a identificacao de subgrupos dentro das classes por meio da formacgao de padrdes graficos.
Esses padroes refletem a recorréncia de estruturas homologas, como séries de compostos
com o mesmo grupo funcional e variagdes no numero de carbonos. A organizagdo
espacial dos terpenos e terpenoides pode ser visualizada no grafico de apice de picos da

Figura 22.

A Figura 22 evidencia a estruturacao dos terpenos com base no numero de dtomos
de carbono, com grupos bem definidos para monoterpenos (C10), sesquiterpenos (C13—
C15) e diterpenos (C20—C22). Observa-se ainda a separacdo dos terpenos oxigenados em
subgrupos distintos: aldeidos e cetonas aparecem separados dos alcoois, e foi possivel
distinguir terpenos bioxigenados das demais classes. Essa clara separagdo entre os grupos

também foi observada entre sesquiterpenos e diterpenos.

Essa estruturagdo dos cromatogramas pode ser atribuida as propriedades da coluna
utilizada na 2D, cuja fase estaciondria € composta por polietilenoglicol (fase polar), com
elevada capacidade de separagao de compostos apolares, como os terpenos. Além disso,
o uso de uma coluna de 5 metros contribuiu para uma maior resolug¢do entre os compostos

na 2D, proporcionando uma separacdo ampla e bem distribuida no espago
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cromatografico. Esse comportamento de estruturagdo também foi observado para outras
classes de compostos detectadas, como cetonas, alcoois, aldeidos, ésteres e fenois,

conforme evidenciado na Figura A2 (em APENDICE D).
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Figura 22. Diagrama de apices das series homologas dos terpenos: monoterpenos, sesquiterpenos e diterpenos.

2.3.5. Validagao analitica

Uma amostra isenta de cafeina e fluoxetina (Sceletium tortuosum) foi utilizada
como matriz branca para avaliar a seletividade (Figura 23) do método de quantificagao
de cafeina e fluoxetina. Para a cafeina, a faixa de linearidade variou entre 20,0 ¢ 100,0
mg kg™, com coeficiente de determinacao de 0,9903. J& para a fluoxetina, a faixa foi de
2,0a100,0 mg kg™, com coeficiente de determinacao de 0,9934. As curvas analiticas ndo
apresentaram valores discrepantes ¢ demonstraram distribui¢do aleatéria dos residuos
padronizados, conforme verificado pelo teste de Jackknife (ARIMIE; BIU; IJOMAH,

2020). Ambas foram consideradas homocedasticas segundo o teste de Cochran.
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Figura 23. Avaliacédo da seletividade do método HMCart-DI-SPME. a) Padréo de cafeina. b) Padrdo de

fluoxetina. c) Amostra branca (Sceletium tortuosum).

Os LD e de LQ obtidos foram, respectivamente, 4,0 mg kg™ e 20,0 mg kg™' para

a cafeina, e 1,0 mg kg™' e 2,0 mg kg™ para a fluoxetina. Os experimentos de recuperacéo

mostraram resultados satisfatérios, com variagdes entre 91,0% e 113,0% (Tabela 2),

dentro da faixa recomendada como critério de desempenho (80 a 120%) (SCHUH;
POZEBON, 2021).

Tabela 2. Precis@o e recuperagio para validagao analitica da cafeina e fluoxetina.

Cafeina

Fluoxetina

Repetibilidade (% i
racdia (a0 Recuperagio (%) Iermedidria (0
L1 L2 L3 L1 L2 L3 L1 L2 L3
12,85 9,98 6,89 112,0 94,0 105,0 13,18 8,41 11,17
13,74 9,40 6,50 113,0 91,0 109,0 16,78 9,02 7,97

L1:20 mgkg'; L2: 60 mg kg!; L3: 100 mg kg™
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O método HMCart-DI-SPME apresentou desempenho analitico comparavel aos
métodos convencionais de preparo de amostras utilizados na analise de suplementos
fitoterapicos. Técnicas de extragdo liquida, como LLE (SAVALIYA et al., 2009) e
DLLME (HO; TSOI; LEUNG, 2013), alcancaram melhores resultados em termos de
precisdo, recuperagdo e LDs, provavelmente devido ao maior volume de amostra
utilizado (100-500 mg). No caso das técnicas de extragdo em fase solida, SPE (LUO et
al., 2019) e SPME convencional (LUO et al., 2019), os resultados de precisao foram
semelhantes, variando entre 2,0 e 15,0%. O método SPME convencional obteve LD e LQ
inferiores aos do presente estudo, porém os autores realizaram etapas adicionais de
purificacdo e pré-concentracdo antes da extragdo, o que pode ter contribuido para os

melhores resultados na faixa de pg kg™'.

A técnica HS-SPME (MULLER et al., 2014) apresentou desempenho analitico
semelhante ao HMCart-DI-SPME em termos de precisdo e recuperagdo. No entanto, o
método exigiu amostras com concentragdes elevadas de analitos (420 a 2780 mg kg™), o
que sugere dificuldades na transferéncia de compostos semi-volateis, como a cafeina, da
fase solida da amostra para a fase gasosa, bem como na captura eficiente desses

compostos pela fibra de SPME.

2.3.6. Deteccao de adulterantes nas amostras

Neste estudo, buscou-se substancias farmacologicamente ativas nao declaradas,
passiveis de deteccao por GC e comumente relatadas em suplementos fitoterapicos para
emagrecimento (EKAR; KREFT, 2019), incluindo anorexigenos, antidepressivos,
ansioliticos, diuréticos, substancias termogénicas e laxantes. A andlise sistematica foi
otimizada para detectar os seguintes ingredientes ativos: cafeina (m/z 194 ¢ 109), efedrina
(m/z 58 e 148), sibutramina (m/z 114 e 72), clobenzorex (m/z 125 e 168), femproporex
(m/z 97 e 91), fluoxetina (m/z 104 e 44), tramadol (m/z 58 e 45), venlafaxina (m/z 58 e
134), anfepramona (m/z 100 e 77), vitamina E (m/z 165 e 430) e trimetoxianfetamina (m/z
182 ¢ 167). Todos os adulterantes detectados nas amostras de suplementos estao listados

na Tabela A3 (em APENDICE E).

Entre os adulterantes encontrados nas amostras analisadas, destacam-se a

sibutramina, a fluoxetina e a cafeina. A sibutramina ¢ um potente supressor de apetite por
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atuar como inibidor da recaptacdo de neurotransmissores, como a serotonina e a
noradrenalina, sendo amplamente utilizada no tratamento da obesidade (KARAMAHITO
et al., 2021). A fluoxetina, um antidepressivo inibidor seletivo da recaptacdo de
serotonina, pode potencializar o efeito da sibutramina na perda de peso (ORABY et al.,
2021). J4 a cafeina, um alcaloide com a¢do termogénica, ¢ rapidamente absorvida pelo
trato gastrointestinal e pelas membranas celulares, promovendo a excitagdo do sistema
nervoso simpatico e contribuindo para o equilibrio energético do organismo (HARPAZ

etal.,2017).

A sibutramina foi identificada em 11 amostras em um total de 29 amostras de
suplementos fitoterdpicos. A cafeina, por sua vez, foi o segundo adulterante mais
frequente, presente em 7 amostras. Diversas formulagdes apresentaram a combinagao de
dois ou mais ingredientes ativos (Figura 24), o que ¢ particularmente preocupante,
considerando a possibilidade de intera¢cdes medicamentosas cujos efeitos ainda sdo pouco
compreendidos. Em geral, suplementos voltados a perda de peso prometem promover
saciedade e acelerar o metabolismo, o que pode justificar a adi¢ao de sibutramina, cafeina

ou ambos como adulterantes em produtos com alegagdes de emagrecimento.

A cafeina foi detectada tanto em amostras adulteradas quanto ndo adulteradas.
Trata-se de um composto naturalmente presente no metabolismo de diversas espécies
vegetais, como [llex paraguariensis, Camellia sinensis, Paullinia cupana, Garcinia
cambogia e Ginkgo biloba (OLIVEIRA, A. K. D. DE et al., 2021). Assim, foi necessario
estabelecer um critério para distinguir a cafeina endogena daquela adicionada de forma
ilicita. Para esta finalidade, foi realizada a inspecdo visual do perfil do pico
cromatografico da cafeina. A Figura 25 ilustra as diferentes morfologias do blob

cromatografico de cafeina em amostras naturais e adulteradas.

As amostras 1 (Figura 25a) e 2 (Figura 25b) apresentaram morfologias
semelhantes as observadas em compostos naturais das plantas, sugerindo origem
endogena. A amostra 5 (Figura 25¢), composta de Camellia sinensis e Paullinia cupana,
apresentou um elevado blob de cafeina, como esperado, j& que essas espécies sdo
reconhecidas pela elevada produgao natural do composto. Portanto, quaisquer diagramas
que exibissem concentracdes superiores as observadas na amostra 5 foram considerados
possivelmente adulterados, especialmente quando observada a distor¢ao do blob (mancha

ampla no diagrama de cores) cromatografico, com caudas pronunciadas na 2D e arraste
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na primeira. Esses padroes foram evidentes nas amostras 4 (Figura 25d), 6 (Figura 25¢) e

14 (Figura 25f).
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Figura 24. Diagrama de cores da analise da amostra de Moder Diet. 1D HP-SMS e 2D HP-INNOWax, demais

condigdes descritas na parte experimental.

Além disso, a fluoxetina e a cafeina detectadas nas amostras foram quantificadas,
e os resultados estdo apresentados na Tabela 3. As concentragdes de fluoxetina
observadas estiveram proximas das registradas em outros estudos com suplementos
adulterados. Uma andlise por LC identificou valores entre 0,06 ¢ 109,74 pug por dose
(capsula, comprimido ou solucdo oral) (JAIROUN et al., 2021). Outros pesquisadores
detectaram fluoxetina em concentracdes superiores a 102,5 pug por capsula em amostras

brasileiras por meio de eletroforese (CARVALHO, L. M. DE et al., 2012).

Embora o consumo de fluoxetina ndo represente risco direto em doses isoladas,
sua administracao indiscriminada, especialmente em associacdo com substancias de uso
comum como bebidas alcoodlicas, aspirina, diclofenaco, ibuprofeno e nimesulida, pode

provocar efeitos adversos ao sistema nervoso central (RAMOS et al., 2021).

Os niveis de cafeina encontrados foram inferiores aos reportados em outros
estudos recentes, que indicaram concentragdes entre 100 e 250 mg por dose (WONG, P.
H. B. et al., 2021). No entanto, o consumo recorrente de suplementos adulterados pode
levar a ingestdo didria de cafeina superior a 300-350 mg, valor proximo ao limite de
seguranga de 400 mg dia' recomendado pela Autoridade Europeia para Seguranca

Alimentar (EFSA) (MUSGRAVE et al., 2016).
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Figura 25. Comparagdo do diagrama de cor do perfil da cafeina em amostras adulteradas e ndo adulteradas. a)
Amostra 1 (no adulteradas). b) Amostra 2 (ndo adulteradas). ¢c) Amostra 5 (ndo adulteradas). d) Amostra 4
(adulteradas). ) Amostra 6 (adulteradas). f) Amostra 14 (adulteradas).

Tabela 3. Concentragdo de cafeina e fluoxetina em amostras analisadas neste método.

Concentracio de cafeina Concentracao de fluoxetina
Amostras
(mg/capsule) (ng/capsule)

4 16,6 57,5

6 26,1 -

13 0,6 -

14 1,8 -

16 1,5 -

17 - 88,5
24 - 42,0
25 0,9 -
29 7,4 14,0

Além dos compostos mencionados, outros adulterantes nao declarados foram
detectados, com destaque para a teofilina, um relaxante com acgao anti-inflamatoria que
também pode favorecer a perda de peso (GHASEMI-PIRBALUTI et al., 2017), e a
efedrina, substancia termogénica capaz de aumentar a taxa metabodlica e a temperatura
corporal (SHEKELLE et al., 2004). Também foram identificados o antidepressivo
venlafaxina, que atua reduzindo a ansiedade e o apetite (MALHOTRA et al., 2002), e
seus metabolitos, como dinorvenlafaxina ¢ norfluoxetina, detectados nas mesmas

amostras que contenham os compostos originais.
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2.4. Conclusio

O HMCart desenvolvido, associado a DI-SPME, mostrou-se um método
altamente eficaz para a determinacdo de adulterantes em suplementos fitoterapicos
comercializados como auxiliares na perda de peso. A elevada capacidade de extracdo e
pré-concentragdo proporcionada pela DI-SPME, em conjunto com o HMCart, constituiu
um dos principais diferenciais da abordagem, permitindo a andlise direta de amostras

solidas e minimizando as etapas de preparo da amostra.

O método desenvolvido possibilitou a deteccdo simultanea de diversos COVs e
naturais provenientes das plantas utilizadas nos suplementos, além da identificacdo de
farmacos nao declarados. A utilizacio da GCxGC/Q-TOFMS foi essencial para a
deteccao de aproximadamente 650 COVs e COSVs.

Por fim, o método desenvolvido mostrou ser uma alternativa extremamente viavel
para aplicagdo rotineira em analises forenses, ambientais e de controle de qualidade, por
ser analiticamente robusto, rapido, simples, eficiente, ambientalmente sustentavel e isento
do uso de solventes, além de requerer pequenas quantidades de amostra, caracteristicas
que favorecem sua implementagdo em diferentes laboratorios analiticos. Embora a
validacdo analitica tenha se concentrado em apenas dois adulterantes, estudos futuros
poderdo incluir a investigacdo de outras substancias, poluentes, adulterantes e

contaminantes, bem como a aplica¢do do método em diferentes matrizes.
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CAPITULO III - APLICACAO DO METODO HMCart-DI-SPME COM GCxGC
A ANALISE DE CONTAMINACAO POR HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS EM SOLOS URBANOS

3.1. Introducao

Os HPAs sdo compostos organicos que representam um sério problema ambiental
devido as suas propriedades toxicas e a persisténcia no meio ambiente (REN ez al., 2021).
Dentre os diversos HPAs conhecidos, dezesseis foram classificados como poluentes
prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), incluindo
compostos como o naftaleno e o dibenzo[a,h]antraceno. Estes sdo motivo de especial
preocupacao ambiental devido ao seu potencial toxico para seres humanos e outros
organismos, presenca disseminada, persisténcia ambiental e propriedades carcinogénicas

conhecidas ou suspeitas (HUSSAR et al., 2012).

A origem dos HPAs pode ser atribuida a duas fontes principais: petrogénica e
pirogénica. Fontes petrogénicas incluem petroleo bruto e derivados, como gasolina e
querosene, enquanto fontes pirogénicas se referem a combustdo incompleta ou a pirdlise
de materiais organicos. Esses compostos podem atingir o solo por meio de diversas
atividades antropicas, incluindo emissdes industriais, escapamento de veiculos e descarte
inadequado de residuos (DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO et al., 2025a; GHOSH;
MUKHERII, 2021).

A presenca de HPAs em solos tem despertado atencao devido aos seus potenciais
efeitos prejudiciais a saide humana e aos ecossistemas. Muitos desses compostos sao
reconhecidamente pelo potencial carcinogénico e tém sido associados a disturbios
reprodutivos e do desenvolvimento (GHOSH; MUKHERIJI, 2021). Com o objetivo de
mitigar esses riscos, Orgaos reguladores ao redor do mundo estabeleceram limites
aceitaveis para a concentragdo de HPAs em solos, considerando fatores como o uso

pretendido da terra e o grau de contaminagao.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) regulamenta os
valores maximos permitidos de HPAs em solos por meio da Resolugdo n® 420/2009, que

estabelece limites especificos para compostos como benzo[a]pireno, naftaleno e outros

(FERNANDES et al., 2022). Esses limites variam entre 0,15 e 130 mg kg™, dependendo
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do composto em questao (CONAMA, 2009). O cumprimento dessas normas ¢ essencial
para o manejo adequado dos solos e para a prote¢io ambiental no pais (CANDIDO et al.,

2020).

Na Unido Europeia, existem diretrizes para avaliagdo e gerenciamento da
contamina¢do do solo (HEUSER, 2022). Embora essa diretiva nao estabeleca limites
especificos para HPAs, ela destaca a necessidade de avaliagdes de risco e medidas de
remediacdo com base nas condi¢des locais e no uso pretendido do solo (ABBAS et al.,
2018). De forma geral, os Estados-Membros da Unido Europeia definem seus proprios
limites. Um exemplo ¢ a Holanda, onde os valores de intervengdo para compostos como
benzo[a]pireno estdo fixados em 0,15 mg kg™, sinalizando a necessidade de agdes

corretivas quando esses limites sdo ultrapassados (HIKOV et al., 2023).

A contaminagdo do solo por HPAs ¢ um importante indicador de poluigdo
ambiental, especialmente em areas proximas a fontes de emissao, como zonas industriais,
rodovias ou postos de combustiveis. A persisténcia desses compostos no solo pode
comprometer a qualidade ambiental e representar riscos a satide publica por meio da
exposicao direta ou indireta. Além disso, a mobilidade e bioacumulagao de certos HPAs
elevam ainda mais sua relevancia ambiental e sanitaria. Dessa forma, ¢ fundamental que
politicas publicas e estratégias de gestdo ambiental sejam voltadas a prevencdo e
mitigagdo da contaminagdo por HPAs em solos. Isso inclui o monitoramento regular de
areas de risco, a remediag¢do de locais contaminados e o fortalecimento da legislacdo
ambiental. A conscientizagdo da sociedade e a atuacdo integrada entre governos,
empresas e instituicdes de pesquisa também sdo pilares essenciais para garantir a prote¢ao
dos recursos naturais ¢ da saide humana frente aos impactos causados por esses

poluentes.

Neste capitulo, o método HMCart-DI-SPME foi aplicado para a determinacao de
HPAs em solos. Essa abordagem simples e eficaz foi aplicada junto a GCxGC/FID para
analisar solos em postos de combustiveis, fornecendo informagdes valiosas sobre os

impactos antropicos na area de estudo (Figura 26).
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3.2. Materiais e métodos

3.2.1. Reagentes

Os 16 HPAs analisados neste estudo foram: acenafteno (ACE), acenaftileno
(ACY), antraceno (ANT), benzo[a]antraceno (BAN), benzo[a]pireno (BAP),
benzo[b]fluoranteno (BBF), benzo[g,h,i]perileno (BGP), benzo[k]fluoranteno (BKF),
criseno (CRY), dibenzo[a,h]antraceno (DBA), fluoranteno (FLA), fluoreno (FLU),
indeno[1,2,3-cd]pireno (IND), naftaleno (NAP), fenantreno (PHE) e pireno (PYR). A
solugdo padrio contendo os 16 HPAs, com concentragdo de 1000 ng mL™' para cada
composto, foi adquirida da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Os solventes organicos
cetona e diclorometano (grau HPLC) foram fornecidos pela Merk (Darmstadt, Alemanha)
e a dgua ultrapura foi obtida por meio de um sistema de purificagao Milli-Q da Millipore

(Burlington, MA, EUA).
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Figura 26. Representagdo esquematica do funcionamento e das aplicagdes do HMCart na analise

de solos por GCxGC/FID e avaliagdo de risco a saude.
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3.2.2. Area de estudo e amostragem do solo

As areas selecionadas para o estudo estdo localizadas no municipio de
Divinopolis, regido Centro-Oeste do estado de Minas Gerais, Brasil. Essa cidade ¢
conhecida por abrigar polos industriais voltados a siderurgia, confec¢do e industria téxtil,
apresentando uma organizagao espacial bem definida, composta por zonas distintas: area

industrial (noroeste), comercial (centro), residencial (sudeste) e zona rural no entorno.

As amostras de solo superficial foram coletadas em julho de 2023, totalizando 20
diferentes pontos de coleta. Os locais incluiram areas de postos de combustiveis em
diferentes regides com distintos niveis de influéncia antrdépica, como zonas rurais,
residenciais, comerciais, industriais € margens de rodovias (Tabela A4, em APENDICE
E; Figura 27). De cada ponto, foi retirada uma camada superficial de aproximadamente 1
cm e a amostra foi coletada a uma profundidade de 5 cm, nivel em que, segundo estudos

prévios (LIU, X. et al., 2017), ha pouca variagdo na concentragdo de HPAs.

As amostras foram coletadas utilizando espatula de polipropileno limpa e
esterilizada e acondicionadas em frascos de polipropileno de 250 mL. No laboratorio, os
solos foram secos a temperatura ambiente (25 °C) por 24 h. Em seguida, removeram-se
pedras e residuos de raizes, e as amostras foram homogeneizadas por trituragdo. Apos
esse preparo, foram armazenadas em frascos de polipropileno esterilizados a 4 °C até a

analise dos HPAs.

Figura 27. Locais de coleta de amostras de solo na cidade de Divindpolis, Brasil.
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3.2.3. Condig¢des cromatograficas: GCxGC/FID

As anélises foram realizadas em um sistema de GCxGC modelo 8890 da Agilent
Technologies (Santa Clara, EUA), equipado com detector FID. Na 1D, foi utilizada uma
coluna capilar DB-5MS (20,0 m x 0,180 mm % 0,180 um), enquanto na 2D utilizou-se
uma coluna DB-17HT (5,0 m % 0,250 mm x 0,150 um). As condig¢des cromatograficas
foram as seguintes: hidrogénio como gas de arraste, com fluxo de 0,5 mL min™;
temperatura do injetor ajustada para 270,0 °C, operando em modo splitless. O programa
de temperatura do forno iniciou em 30,0 °C (mantido por 1,00 min), elevando-se a uma
taxa de 5,0 °C min™" até 90,0 °C (mantido por 1,00 min), seguido de uma rampa de 8,0 °C
min™ até 300,0 °C (mantido por 8,75 min). O detector FID operou com fluxo de
hidrogénio de 40,0 mL min™, ar sintético de 450,0 mL. min™" e nitrogénio como gas de
arraste (make-up) a 30,0 mL min™'. A temperatura da chama foi fixada em 320,0 °C. O
sistema utilizou um modulador de fluxo diferencial Agilent G4566A Reverse Fill/Flush

CFT, com tempo de modulagdo otimizado de 2,000 s e tempo de injeg¢ao de 0,090 s.

3.2.4. Procedimento HMCart-DI-SPME

O procedimento de DI-SPME para extracdo e pré-concentragdo de HPAs foi
adaptado de Menezes e De Lourdes Cardeal (2011) (MENEZES, H. C.; DE LOURDES
CARDEAL, 2011). Amostras de solo (400,0 mg) foram inseridas no dispositivo, seladas
e imersas em 19,0 mL de 4gua ultrapura contendo 150,0 uL de uma mistura de
cetona/diclorometano (50,0 % v/v) como modificador. A fibra SPME de 65 pm de
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB) e o suporte manual foram adquiridos
da Supelco (Sao Paulo, Brasil). A fibra foi diretamente imersa na fase aquosa por 45,0
min, a temperatura de 70,0 °C, com agitacdo a 600 rpm. Em seguida, a fibra foi
introduzida no injetor do GC para dessor¢ao térmica dos analitos, realizada a 270,0 °C

por 2,50 min em modo splitless, seguida de 1,50 min em modo split (20:1).
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3.2.5. Validagdo Analitica

A quantificacdo dos HPAs no solo foi realizada segundo um procedimento de
validacao analitica com base nas diretrizes da Eurachem (EURACHEM, 2014). A
linearidade do método foi avaliada por meio de curvas de calibragdio com sete
concentragdes padrio (20,0; 60,0; 100,0; 140,0; 180,0; 220,0 e 260,0 png kg™), analisadas

em triplicata. A homocedasticidade das curvas foi avaliada utilizando o teste de Cochran.

A precisdao do método foi determinada por estudos intra e inter-dia. Na avaliagdo
intradidria, seis réplicas de trés concentragdes (60,0; 140,0 e 220,0 pg kg™) foram
analisadas no mesmo dia. O estudo inter-dia foi realizado em dois dias consecutivos,
utilizando os mesmos niveis de concentracao. A variabilidade entre os dias foi analisada
por meio do teste F, a partir dos desvios padrao obtidos em cada dia. A precisao foi

expressa como SD relativo (%RSD).

Estudos de recuperacdo foram também conduzidos em seis réplicas nos mesmos
niveis de concentragdo (60,0; 140,0 e 220,0 pug kg™). Os LDs e LQs foram calculados
com base nas equagdes 1 e 2, onde b ¢ o coeficiente angular da curva de calibragao e Sb

¢ o SD residual da ordenada na origem.

LD=3.3 x> {1}

LQ=10 x> (2}

3.2.6. Identificagdo de fontes por razdes diagnosticas, andlise multivariada e modelo de

Fatoracao de Matrizes Positivas (PMF)

3.2.6.1. Razoes diagnosticas

A identificagdo das possiveis fontes dos HPAs foi realizada com base nas razdes

diagnosticas entre isdmeros. A aplicagao dessas razoes permite inferir as fontes potenciais
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com base na distribui¢do dos HPAs no solo. De acordo com a literatura, quatro proporcdes

diagnosticas foram selecionadas (equagdes 3—6), conforme sugerido por Tobiszewski e

Namiesnik (2012) (TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012).

ANT

(PHE + ANT)

FLU
(PYR + FLU)

FLA
(PYR + FLA)

BAN

(CRY + BAN)

3.2.6.2. Analise multivariada

< 0,1petrogénica

> 0,1 pirogénica

< 0,5 emissio de petréleo

> 0,5 emissiode diesel

< 0,4 petrogénica
< 0,5 emissio veicular

> 0,5 queima de biomassa

< 0,2 petrogénica
< 0,4 mistura

> 0,4 emissio veicular

3}

145

{5}

16}

As analises multivariadas foram realizadas utilizando o software MATLAB

(Natick, MA, EUA), versao R2010a, a partir de uma matriz 20x16, onde as linhas

representavam as amostras e as colunas correspondiam as concentragdes dos 16 HPAs

analisados. Este conjunto de dados foi utilizado para constru¢do dos modelos de Andlise

de Componentes Principais (PCA) e Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA),

empregando o PLS Toolbox, versdao 5.2.2. Para o0 modelo de PCA, foi aplicado o pré-

processamento de autoscaling (centralizagdo na média e normalizacio pelo SD), com o

objetivo de equilibrar a influéncia das varidveis.
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3.2.6.3. Modelo de Fatoragdo de Matrizes Positivas (PMF)

A atribui¢do de fontes emissoras foi realizada por meio do software USEPA PMF
versao 5.0. As concentragoes de HPAs determinadas nas amostras de solo foram
utilizadas como dados de entrada no modelo de PMF, compondo um conjunto com 16
espécies (HPAs) e 20 amostras. Além das concentragdes, os procedimentos de
processamento e critérios de aceitacdo seguiram os descritos por Galvao e colaboradores
(2023) (GALVAO et al., 2023). Todas as 16 espécies de HPAs foram classificadas como
varidveis de peso “forte” no modelo. Inicialmente, foram testadas solu¢des com trés a seis
fatores. Os resultados do modelo base indicaram que a melhor performance foi obtida

com trés fatores em todas as execugoes.

3.3. Resultados e Discussido

3.3.1. Validagao Analitica

A validacdo do método foi realizada com base nos seguintes parametros:
linearidade, precisdo (intra e interdia), recuperacao, seletividade, LD e LQ. A seletividade
esta ilustrada na Figura A3 (em APENDICE D), enquanto os demais resultados

encontram-se resumidos na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados de desempenho na validagdo analitica do método HMCart-DI-SPME-GCxGC/FID para

os pardmetros: linearidade, LD, LQ, precisdo (intra-dia), precisdo intermedidria (inter-dia) e recuperacao.

Precisao Precisap

HPAs Line(:gzi;l ade Regressio (llng?g'l) (unggg 1) Intra-dia Inter-dia Recu(po/il)‘ag:ﬁo
(RSD %)  (RSD %)
NAP 0,9889 112,33x + 16001 6,8 20,7 11,69 14,18 98,33
ACY 0,987 184,66x + 18877 4,5 13,6 10,47 15,76 98,67
ACE 0,9774 222,30x + 32134 2,2 6,6 7,58 13,29 101,00
FLU 0,988 315,82x + 23306 2,4 7,3 7,19 7,00 101,33
PHE 0,9873 390,29x + 17391 1,8 5,6 11,7 8,98 100,00
ANT 0,9897 369,70x + 9772 1,8 5,4 11,95 12,09 97,33
FLA 0,9923 513,78x + 16795 1,1 3,3 10,13 10,39 98,67

PYR 0,9831 510,13x + 19125 2,5 7,7 12,00 11,72 98,67
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Tabela 4. Resultados de desempenho na validagdo analitica do método HMCart-DI-SPME-GCxGC/FID para

os pardmetros: linearidade, LD, LQ, precisdo (intra-dia), precisdo intermedidria (inter-dia) e recuperacao.

Precisao Precisap

HPAs Line(:gzi;l ade Regressio (llng?g'l) (unggg 1) Intra-dia Inter-dia Recu(po/il)‘ag:ﬁo
(RSD %)  (RSD %)
BAN 0,9884 318,02x + 9448 1,7 5,1 11,97 12,71 99,33
CRY 0,9863 379,23x + 9589 1,0 3,1 10,79 11,66 100,33
BBF 0,9923 239,47x + 9076 1,7 5,1 8,86 13,38 93,67
BKF 0,9861 229,23x + 6280 3,7 11,3 6,16 10,09 102,33
BAP 0,9852 229,67x +15839 3,8 11,6 11,72 13,08 95,67
IND 0,9879 182,10x + 23150 6,2 18,9 10,89 12,33 109,67
BGP 0,9874 232,80x + 19778 1,4 4,1 10,87 11,17 105,00
DBA 0,9928 343,09x +24649 33 10,0 7,84 8,45 101,00

O solo ¢ uma matriz complexa que pode conter diversos componentes, como areia,
silte, argila e matéria organica, os quais influenciam diretamente a analise quantitativa
dos analitos. A seletividade do método foi avaliada por inspecao visual, comparando-se
os mapas colorimétricos do padrdo dos 16 HPAs com os da amostra branca. Essa
comparacao assegura a pureza dos sinais relativos aos analitos de interesse. Conforme
ilustrado na Figura A3a (em APENDICE D) os HPAs estdo nitidamente separados no
espaco cromatografico, distantes de possiveis interferéncias da matriz. Essa separacio
clara evidencia a eficacia da GCxGC em aprimorar a seletividade do método. Além disso,
a separacdo robusta proporcionada pela GCxGC elimina a necessidade de etapas
adicionais de purificacdo ou limpeza da amostra, simplificando o processo analitico sem

comprometer a exatidao e a confiabilidade dos resultados.

Os resultados da validagdo demonstraram que o método proposto apresentou boa
linearidade para todos os HPAs avaliados, na faixa de concentragdo de 20,0 a 260,0 ug
kg™. Os coeficientes de determinacdo (R?) das curvas de calibragdo variaram de 0,9774 a
0,9928. Outro parametro critico avaliado foi a homocedasticidade das curvas de
calibragdo, que verifica se a variancia dos residuos permanece constante e segue uma
distribuicao normal. Por meio do teste de Cochran (p-valor < 0,05), todas as curvas de
calibracao apresentaram resultados satisfatorios, com valores calculados abaixo do limite
critico (Ctabosy, = 0,5612).

Os LDs e LQs para os 16 HPAs variaram de 1,0 a 6,8 ug kg™ e de 3,1 a 20,7 pg
kg™, respectivamente. Os baixos LQs obtidos permitem a determinagdo de HPAs em
niveis de traco no solo. Os testes de precisdo intra-dia demonstraram que os desvios

padrdo relativos (RSDs) para os 16 HPAs variaram de 6,16 % a 12,00 %. Para a precisao
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inter-dia, foram obtidos RSDs entre 7,00 % e 15,76 %, indicando desempenho consistente

e confidvel do método tanto em medigdes intra-dias quanto inter-dias.

A determinagdo dos HPAs nas amostras de solo foi realizada sem extragdo com
solventes, mantendo os RSDs dentro de limites aceitaveis. Os testes de recuperacdo
apresentaram resultados entre 93,67 % e 109,67 %, confirmando que o método proposto
¢ satisfatorio e atende aos critérios de aceitagao recomendados (OLIVEIRA, J. B. DE et
al.,2022). Em contraste, a extracdo convencional com solventes apresentou uma faixa de
recuperagdo mais ampla e menos desejavel (58,10-110,10 %), evidenciando a maior

precisao e confiabilidade do método HMCart-DI-SPME.
A

Tabela A5 (em APENDICE E) apresenta uma comparagdo abrangente entre

diferentes métodos analiticos para a determinacdo de HPAs em amostras de solo. Os

Método de Detecciio LDs Precisao Recuperagio Referéncias
extracio § (ngkg")  (%RSD) (%)
MAE GC/MS 2-64 6,1-32,2 69,0-89,5 (HUMBERT et al., 2022)
Soxhlet GC/MS 5-10 6,3-24,9 58,10-110,10 (SHANG; KIM; HABERL, 2014)
PLE GC/MS 0.02-0.75 0,6-20,6 32,0-104,4 (BARCO-BONILLA et al., 2009)
UASE GC/MS 0.002-0.02 7.7-11,0 i (GHIASVAN];;OT%ZDANKHAH,
SFE GC/MS 0.10-2.00 3,0-11,0 - (WICKER et al., 2018)
HS-SPME GC/MS 0.25-5.00 0,67-4,97 77,04-104,76 (YU, C. etal,2021)
HMCart-DI-SPME GCxGC/FID 1.0-6.8 6,16-15,76 93,67-109,67 Este estudo

resultados de validacio do método desenvolvido mostraram-se compardveis ou
superiores as abordagens existentes, com vantagens relevantes como simplicidade,
auséncia de solventes, pequena quantidade de amostra necessaria e desempenho robusto
tanto para HPAs de LMW e HMW. Esses resultados indicam que o método HMCart-DI-
SPME representa uma solugdo estavel, confidvel e pratica para a analise de HPAs em

niveis trago em matrizes de solo complexas.

A analise comparativa dos principais métodos de extracdo de HPAs em solos
revela importantes compromissos entre desempenho analitico, impacto ambiental e
complexidade instrumental. Métodos convencionais, como Soxhlet e MAE, embora
amplamente utilizados, apresentam sensibilidade moderada, faixas de recuperagao
relativamente amplas (58,10-110,10% e 69,0-89,5%, respectivamente) e maior
variabilidade na precisdo (até 32,2%). Além disso, esses métodos dependem fortemente
do uso de solventes organicos e requerem multiplas etapas (extragdo, evaporacao,
filtragdo e purifica¢do), o que aumenta significativamente o tempo de analise, os custos

operacionais € o impacto ambiental.
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Por outro lado, técnicas avancadas como PLE, UASE e SFE apresentam LDs
consideravelmente mais baixos (0,002—0,75 ug kg™), especialmente quando combinadas
a GC/MS. No entanto, essas abordagens geralmente exigem instrumentagao sofisticada e
de alto custo, além de ainda dependerem do uso de solventes e de etapas adicionais de
tratamento pos-extragdo. Ademais, muitas dessas técnicas apresentam baixa robustez para
uma ampla gama de HPAs, sobretudo os de HMW, que possuem menor solubilidade e
maior propensao a interagdes com a matriz. O método HS-SPME também apresenta LDs
baixos (0,25-5,00 pg kg™); entretanto, é importante destacar que apenas cinco HPAs

volateis puderam ser analisados em HS, devido a limitada amostragem de COVs.

O método proposto, HMCart-DI-SPME, retine diversas caracteristicas desejaveis:
simplicidade operacional, miniaturiza¢do, minima utilizacao de solventes e desempenho
analitico consistente. Embora seus LDs (1,0-6,8 pg kg™) sejam superiores aos dos
métodos baseados em solvente mais sensiveis (como UASE e PLE), as recuperagdes
obtidas (93,67-109,67%) sdo melhores ou comparaveis, com excelente precisdo (RSD
entre 6,16% e 15,76%), sem necessidade de etapas de purificagdo da amostra ou manuseio
complexo. Essas caracteristicas sdo particularmente relevantes no contexto da quimica
analitica ambientalmente sustentavel, pois o0 método reduz drasticamente o consumo de
solventes, evita a geracao de residuos perigosos e ¢ totalmente compativel com

automacao.

Outro aspecto crucial do método estd na utilizacdo da GCxGC/FID, que oferece
vantagens significativas em relagdo 8 GC/MS convencional, amplamente empregada na
literatura. Embora a GC/MS seja reconhecida por sua elevada especificidade e capacidade
de elucidacao estrutural, sobretudo com o auxilio de bibliotecas espectrais, sua separagao
unidimensional limita a resolu¢do cromatografica, podendo resultar em coelui¢des de

compostos isoméricos ou interferentes da matriz.

Por sua vez, a GCxGC/FID oferece maior capacidade de picos e melhor resolucao
cromatografica devido ao mecanismo de separagdo ortogonal. Isso possibilita a separagao
eficiente de HPAs coeluentes e seus isomeros, mesmo em matrizes complexas, reduzindo
significativamente a necessidade de pré-tratamento ou etapas de purificagdo (COELHO;
MENEZES; CARDEAL, 2025). Embora o detector FID ndo permita a identificagao
espectral dos compostos, ele apresenta resposta linear em ampla faixa de concentragio e
alta sensibilidade para hidrocarbonetos, sendo ideal para fins quantitativos
(CARVALHO, F. I. M.; DANTAS FILHO; DANTAS, 2019; RUSSO, M. V.; AVINO;
NOTARDONATO, 2017).
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Embora a GC/MS continue sendo uma ferramenta essencial para a confirmagao
estrutural, a combinacdo do HMCart-DI-SPME com GCxGC/FID representa uma
alternativa poderosa para a analise quantitativa de HPAs em solos, com elevada
resolucao, reprodutibilidade e compatibilidade ambiental, atributos essenciais para

aplicagdes de monitoramento ambiental de rotina.

3.3.2. Analise de amostras reais

As concentragdes dos 16 HPAs prioritarios estabelecidos pela USEPA,
determinadas em pg kg™ nas amostras de solo analisadas, estdo apresentadas na Tabela
A7 (em APENDICE E). Esses dados sdo comparados com os limites estipulados pela
Resolugdo CONAMA n° 420/2009 (CONAMA, 2009), que define valores de referéncia
para compostos organicos trago em solos de diferentes usos: valor de referéncia para uso
agricola (VA), residencial (VR) e industrial (VI). Além disso, a resolucao estabelece o
valor de prevencdo (VP), que representa a concentragdo maxima de uma substancia no
solo para que este mantenha suas fungdes ecoldgicas, e o valor de investigacao (VIg), que
indica concentragdes acima das quais podem existir riscos potenciais, diretos ou indiretos,

a saude humana, considerando cenarios padronizados de exposicao.

A concentragdo total de HPAs (XHPAs) variou significativamente entre os locais
de coleta, com valores entre 141,77 e 1133,07 pug kg™'. As maiores concentracdes de
~PAHs foram observadas nas areas industriais de Divindpolis (amostras P12-1 e P19-I),
embora esses valores permane¢am abaixo dos limites maximos permitidos, inclusive
dentro dos parametros estabelecidos para solos de uso industrial. As menores
concentragdes foram detectadas em areas urbanas e residenciais (amostras P10-R, P13-
H, P1-R), com valores variando entre 141,77 e 191,50 pg kg™'. De maneira geral, todas
as amostras apresentaram XHPAs inferiores aos valores de referéncia legais, tanto para

0s usos agricola, residencial quanto industrial.

Apesar disso, algumas exce¢des foram observadas em relagdo aos valores
individuais de certos HPAs. Em especial, as concentragdes de DBA, IND, NAP ¢ BAN
excederam os limites previstos em determinadas amostras, principalmente nas
provenientes das areas industriais (P12-I e P19-I). Esses resultados evidenciam uma
preocupacdo com o acumulo desses compostos na regido industrial analisada. A

distribuicdo dos HPAs nas amostras ¢ reforcada pela andlise grafica (Figura 28),
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mostrando que os niveis individuais desses contaminantes sdo consideravelmente mais

elevados nas areas industriais em comparagdo com outras regides.

Além dos compostos citados, observaram-se niveis elevados de ACE, PHE, FLA,
PYR e CRY também concentrados nas amostras industriais. Esse padrio sugere uma
contaminagdo tipica de areas com intensa atividade antropogénica, possivelmente
associada a processos de combustdo incompleta, emissoes industriais ou deposi¢ao
atmosférica de particulas. Esses achados reforcam a importincia do monitoramento
continuo da qualidade do solo, especialmente em areas sujeitas a atividade industrial,

devido ao potencial risco ecologico e toxicoldgico representado pelos HPAs.

Os valores de concentragdo de HPAs encontrados indicam que nao ha indicios de
vazamentos ou contaminagao oriunda de postos de combustiveis na regido estudada. No
entanto, foi possivel observar uma influéncia antropica diferenciada entre as areas
avaliadas. Os valores de XHPAs foram mais baixos em areas urbanas, comerciais e
residenciais, o que sugere que estas compartilham caracteristicas semelhantes e que tais
fatores nao influenciam significativamente os niveis de XHPAs no solo. Essa
homogeneidade pode estar relacionada a variaveis como dispersao de poeira, velocidade
dos veiculos e frequéncia da limpeza urbana (FRANCO et al., 2017), que provavelmente

sdo semelhantes entre essas regides e ndo foram controladas nesta investigagao.
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Por outro lado, a influéncia de atividades antropicas sobre os niveis de HPAs ¢
evidente nas areas industriais. A presenca de industrias siderurgicas e té€xteis, aliada ao
trafego intenso de veiculos movidos a diesel (como caminhdes), pode ser responsavel
pelo acimulo de XHPAs nos solos dessas zonas industriais. A comparagdo dos dados
obtidos com as regulamentagdes internacionais, como as da USEPA, Espanha, Italia e
China (Tabela A6, em APENDICE E), mostra que os niveis de YXHPAs nas areas
industriais e residenciais estudadas estdao dentro dos limites aceitos (CACHADA et al.,
2016; LI, T. et al., 2019). Destacam-se, no entanto, os valores de BAP ¢ DBA em areas
residenciais, que ultrapassaram 15,00 ug kg™, enquanto os niveis tipicos para areas
industriais situaram-se abaixo de 210,00 ug kg™'.

E importante observar que, nas regulamentacdes chinesas, ainda ndo existem
diretrizes especificas para a concentracdo de HPAs em solos rurais. No entanto, com base
em estudos anteriores (SUN, J. et al., 2018), foi proposta uma classificagdo para

contaminag¢do de solos com base em XHPAs: solos ndo contaminados (< 200 pg kg™);
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levemente contaminados (200—600 pg kg™); contaminados (600-1000 pg kg™); e
altamente contaminados (> 1000 pg kg™). De acordo com essa classificagdo, as duas
amostras de solo rural analisadas neste estudo podem ser consideradas levemente

contaminadas, com valores de ZHPAs de 311,94 ¢ 219,81 pg kg™

Os resultados e perfis de HPAs observados nesses solos sao compativeis com
dados de outras regides brasileiras. As concentragdes de XHPAs neste estudo foram de 2
a 10 vezes superiores as relatadas em solos naturais da Floresta Amazoénica (16—38 ug
kg™) (KRAUSS et al., 2005), Cerrado Central (4,8-35 pg kg™), Terra firme da Bacia
Amazonica (15-397 pg kg™'), Pantanal (29-142 pg kg™), Mata Atlantica (62—-143 ug
kg™) e Caatinga (7,1-64 ug kg™') (WILCKE et al., 2003). Em estudos realizados em areas
distintas da cidade de Sao Paulo, as altas concentracdes foram encontradas, que indicam
fortemente a influéncia antrdpica. Por exemplo, em areas verdes urbanas da Universidade
de Sdo Paulo, os niveis foram semelhantes aos dos solos naturais (70—138 pg kg ™)
(BOUROTTE, C. L. M. et al., 2019), enquanto em uma floresta urbana foi encontrado
um valor médio de 818 pg kg™ (BOUROTTE, C. ef al., 2009), resultado comparavel as

regides industriais deste trabalho.

Os dados obtidos neste estudo estdo de acordo com observagdoes feitas em outras
partes do mundo. Soukarieh e colaboradores (2018) (SOUKARIEH et al, 2018)
relataram concentragdes elevadas de XHPAs, variando de 33,5 a 40.062,9 ug kg™, em
areas do Libano afetadas por trafego intenso, atividades urbanas e industriais. Melnyk e
colaboradores (2015) (MELNYK et al, 2015) observaram a influéncia de aterros
sanitarios nas concentragcdes de HPAs nos solos, com valores entre 892 ¢ 3514 pg kg™.
O trafego intenso de residuos para esses locais e sua incineragdo foram os principais
responsaveis por essas concentragdes, predominantemente de origem pirogénica. Cidades
com alta densidade populacional também apresentaram concentragdes elevadas,
independentemente do tipo de atividade antrdpica predominante. Suman e colaboradores
(2016) (SUMAN; SINHA; TARAFDAR, 2016)registraram concentragdes entre 1019 e
10856 pg kg™ na India, enquanto Wang e colaboradores (2015) (WANG, C. HUI et al.,
2015) observaram valores entre 1680 e 3330 pug kg™ na China. Por fim, Zhang e Chen
(2017) (ZHANG, P.; CHEN, 2017), ao compilar dados de diversas regides da China,
chegaram a conclusdes semelhantes as deste trabalho: em areas agricolas, os valores
médios de XHPAs variaram de 129 a 388 pg kg™'; em reservas naturais, de 9,21 a 119 pg
kg™; e em areas urbanas, de 321.8 a 6440 ng kg™'.
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Essa influéncia antropica pode ser melhor compreendida por meio da anélise da
propor¢ao entre HPAs de LMW e HMW. Em geral, os HPAs sdo classificados como de
origem pirogénica ou petrogénica, conforme sua fonte principal. Os HPAs LMW,
compostos por estruturas de 2 a 3 anéis, sao predominantemente derivados de fontes
petrogénicas, como derivados de petroleo e dleo cru. Por outro lado, os HPAs HMW, com
estruturas de 4 a 6 anéis, estdo associados a fontes pirogénicas, como a queima de
combustiveis fosseis e emissdes veiculares, comuns em ambientes urbanos (LORENZI et

al., 2011).

3.3.3. Determinagao das fontes de emissao

Diversas estratégias foram utilizadas para determinar a origem das fontes de
HPAs. A primeira avaliacdo pode ser feita por meio da Figura 29, que apresenta: a
composicao dos HPAs em cada local de amostragem (Figura 29a), a concentracdo de
compostos de LMW e HMW (Figura 29b), a distribuicdo das concentragcdes de acordo
com o numero de anéis (Figura 29¢) e a propor¢ao de HPAs com dois a seis anéis em
cada local (Figura 29d). O NAP apresentou a maior contribuicao para o total de HPAs na
maioria das amostras (16,66—65,05%). A ACY também contribuiu significativamente
para a XHPAs (5,91-31,06%), exceto nas regides industriais P12-1 e P19-1, onde o perfil
de composicdo dos HPAs difere substancialmente dos demais locais, com maior
proporc¢ao de compostos de HMW, como IND (9,20-14,90%), BGP (10,67-13,77%) e
DBA (18,24-18,56%). Nesse mesmo sentido, 0 DBA esteve presente na maioria das

amostras, independentemente da origem, com contribui¢des variando de 7,52% a 34,42%.

Além disso, o DBA foi detectado em concentragdes significativas na maioria das
amostras, independentemente da localizacdo, com variagdes de 7,52% a 34,42%, o que
reforga seu papel como possivel marcador de fontes pirogénicas e de atividades
industriais intensas. Esses dados, combinados com os perfis moleculares e a andlise da
distribuicdo por numero de anéis, contribuem para a identificacio das fontes
predominantes de PAHs e para a avaliacao de riscos ambientais associados a presenca

desses compostos nos solos investigados.
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Figura 29. Distribui¢io das concentragdes de HPAs em amostras de solo analisadas pelo método HMCart-DI-SPME-
GCxGC/FID. a) Composicdo percentual de cada HPA nas amostras de solo. b) Concentragdes (ug kg™') de HPAs de
LMW e HMW. ¢) Concentragdes (ng kg™) de HPAs com 2 a 6 anéis aromaticos. d) Composic¢do percentual de HPAs

com 2 a 6 anéis aromaticos.

Uma razao entre HPAs de HMW e LMW superior a 1,00 ¢ amplamente
reconhecida como indicativa de fontes pirogénicas, ou seja, oriundas de processos de
combustdo (MASKAOUTI; HU, 2009). Embora os solos de areas industriais apresentem
concentracdes consideraveis de HPAs de HMW, também foram observados niveis
expressivos de compostos de LMW. Essa presenca simultanea sugere um perfil de
contaminagdo misto, refletindo a contribuicdo de fontes tanto pirogénicas quanto
petrogénicas. No entanto, a elevada razio HMW/LMW (>1,00) evidencia a
predominancia de compostos derivados da queima de combustiveis, indicando os
processos pirogénicos como o0s principais responsaveis pela contaminacao do solo nessas
regioes. Esse perfil combinado de fontes de HPAs nao foi observado em outros pontos de
amostragem. Ainda que em algumas localidades a razio LMW/HMW também tenha

excedido 1,00, ambos os tipos de HPAs, de LMW e HMW, estiveram presentes.
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Complementarmente a razdo HMW/LMW, o padrdo de acimulo de HPAs nos solos
revela perfis distintos de acordo com a quantidade de anéis aromaticos, o que reflete a
complexidade das fontes de contaminagdo: nas dareas industriais, observa-se a
predominancia de compostos com 6 anéis > 3 anéis > 2 anéis > 5 anéis > 4 anéis; em
regides com trafego veicular moderado, como areas comerciais, residenciais e urbanas, o
padrdo observado ¢ de 3 anéis > 2 anéis > 6 anéis; ja em locais com trafego veicular
reduzido, verifica-se o predominio de HPAs com 2 anéis > 3 anéis > 4 anéis, indicando

baixo impacto na contaminagao do solo.

Além disso, foi aplicado o modelo de Fatoracao de Matrizes Positivas (PMF) para
identificar as principais fontes responsaveis pelo perfil quimico das amostras analisadas
Figura 30. A solugdo do modelo que apresentou o melhor ajuste revelou quatro fatores
principais relacionados as fontes de HPAs, os quais foram interpretados e atribuidos as

respectivas origens com base em marcadores especificos.

Foram observadas altas concentragdes para NAP e DBA em todos os fatores
avaliados, indicando uma mistura de fontes dentro de cada fator. No entanto, a analise
detalhada das demais cargas permitiu identificar as fontes predominantes em cada
componente. O Fator 1 (Figura 30a) apresentou concentracdes significativas para NAP,
ACY e FLU, além de concentragdes moderadas para PHE, PYR, FLA e ANT, compostos
frequentemente relatados como marcadores da queima de carvao e biomassa (ISHTIAQ
et al., 2021). Assim, este fator foi atribuido a combustdo de biomassa como principal

fonte de HPAs, respondendo por 44,3% do total.

O Fator 2 (Figura 30b) apresentou concentragdes relevantes para BAP, ANT,
FLU, BAN e FLA, compostos associados ao perfil quimico das emissdes veiculares de
motores a diesel (FENG et al.,, 2019). Portanto, este fator foi interpretado como
relacionado a queima de diesel, sendo responséavel por 28,2% da concentracdo total de

HPAs.

O Fator 3 (Figura 30c) apresentou altas concentragdes para IND, BGP e DBA,
considerados marcadores caracteristicos da exaustdo de motores a gasolina
(RAVINDRA; SOKHI; VAN GRIEKEN, 2008). Assim, este fator foi interpretado como
representativo das emissdes veiculares a gasolina, contribuindo com 27,6% do total de

HPAs.
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Figura 30. Distribui¢do da fonte de XHPAs. Perfis de fatores da solucdo PMF: (a) Biomassa (b) Veicular
(diesel); (c) Veicular (gasolina); (d) Contribuigdo da fonte.

De modo geral, o perfil obtido por meio do modelo PMF foi semelhante ao de
outros estudos realizados em cidades proximas. Por exemplo, Galvao e colaboradores
(2023) (GALVAO et al., 2023) investigaram HPAs em fase gasosa e particulada na regido
metropolitana de Belo Horizonte (Brasil) e identificaram fatores de emissao com perfis

quimicos semelhantes aos encontrados neste estudo.

A analise de PCA foi aplicada aos dados de concentracdo de HPAs no solo com o
objetivo de avaliar semelhangas entre os perfis de contaminagao e identificar os principais
compostos responsaveis pela diferenciagao entre os locais amostrados. As concentragdes
foram organizadas em uma matriz de dados 20 x 16, em que as linhas representam as
amostras de solo (n = 20) e as colunas, os analitos (n = 16). O conjunto de dados foi pré-
processado por autoescalonamento (centralizagao pela média e variancia unitaria), sendo
posteriormente submetido a andlise de componentes principais. A Figura 31a mostra os
scores (localizagao de cada amostra em relagao as PCs) dos componentes principais PC1
e PC2, que explicam, respectivamente, 62,31% e 10,77% da variancia total. A variancia
total explicada por esses dois componentes foi de 73,08%, com um nivel de confianca de

95%.
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A composicao dos HPAs nas amostras de solo revelou trés grupos distintos (A, B
e C), diferenciados com base em seus perfis de analitos, conforme observado nos loadings
de PC1 vs PC2 (Figura 31b). No contexto da quimiometria, essa separacao indica que os
diferentes grupos compartilham assinaturas quimicas caracteristicas, refletindo fontes e

processos de contaminagao especificos.
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Figura 31. Grafico de scores PCA (a) e grafico de loadings (b) para 20 amostras de solo.

O Grupo A apresentou influéncia generalizada de praticamente todos os HPAs,
com contribui¢des particularmente elevadas de DBA, BBF e BGP, associadas a elevadas
concentragdes totais de HPAs (XHPAs). Isso sugere uma carga contaminante
significativa, com multiplas fontes atuando simultaneamente. Os Grupos B e C,
segregados ao longo do componente principal 2 (PC2), revelaram perfis contrastantes em
termos de distribui¢do de massa molecular. O Grupo B foi caracterizado pelo predominio
de HPAs de baixa massa molecular (LMW, 2 a 4 anéis aromaticos), como PHE, ACY e
PYR, compostos tipicos de fontes petrogénicas, como residuos de petrdleo bruto e
derivados. Em contraste, o Grupo C apresentou enriquecimento em HPAs de alta massa
molecular (HMW; 5 a 6 anéis), como BAN, CRY e BKF, marcadores classicos de origem

pirogénica, associada a processos de combustao.

A andlise de agrupamento hierarquico (Figura 32) corroborou os resultados da
PCA, classificando as amostras em trés agrupamentos compativeis com os padroes de
contaminac¢do previamente identificados. O Cluster A concentrou principalmente solos
provenientes de zonas industriais téxteis, com niveis excepcionalmente altos de ZHPA,

reforgcando a influéncia de fontes industriais complexas. O Cluster B agrupou solos
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enriquecidos em HPAs LMW, consistentes com entrada de contaminantes de origem
petrogénica. Ja o Cluster C reuniu solos dominados por HPAs HMW, confirmando um
padraio de contaminagdo predominantemente pirogénico. Essas abordagens
multivariadas, aliando PCA e agrupamento hierarquico, demonstram a eficicia da
quimiometria na elucidacdo de perfis de contaminagdo ambiental e na identificagdo de

fontes predominantes de poluentes organicos persistentes em solos urbanos e industriais.
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Figura 32. Dendograma de HCA para 20 amostras de solo.

Os resultados dos diagndsticos por razdes entre compostos para cada amostra de
solo estdio apresentados na Figura 33 e na Tabela A8 (em APENDICE E). A distribuigio
das fontes de HPAs na regido revelou padrdes distintos de contaminagao (Figura 33a—f).
Embora fontes petrogénicas tenham predominado na maioria das amostras (Figura 33a),
algumas excecdes — como os locais P1-R, P2-C, P3-R, P5-H, P12-1 e P19-1 — indicaram
a combustdo de combustiveis veiculares como principal contribuigdo. Processos
pirogénicos foram identificados em 65% das amostras (13 de 20, Figura 33b), com
contribuicdes mistas detalhadas na Figura 33c: queima de biomassa (8 amostras),

combustdo veicular (5 amostras) e fontes petrogénicas (7 amostras).
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Figura 33. Razoes diagnosticas de HPAs em amostras de solo.
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A combustdo de diesel destacou-se como uma das principais fontes, impactando

90% das amostras analisadas (18 de 20, Figura 33d). Os graficos bivariados baseados na

metodologia de Sulong e colaboradores (2019) (SULONG et al., 2019) permitiram a

visualizacdo clara de contribui¢des duplas: a Figura 33c evidencia a dominancia de

emissdes veiculares a gasolina e diesel em algumas amostras, em contraste com a

predominancia petrogénica observada em outras.

Por fim, a Figura 33f consolida essas informacgoes, evidenciando que a combustao

de diesel e a queima de biomassa s3o as principais fontes regionais de HPAs. Esses

resultados reforgam a utilidade dos diagndsticos por razdes moleculares e das abordagens

multivariadas na atribuicdo de fontes de contaminantes organicos persistentes no

ambiente urbano e industrial.
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As razdes diagnosticas e a andlise de HCA revelaram padrdes coerentes de
emissdo de HPAs entre os trés grupos identificados (Figura 32). O Grupo A mostrou forte
associacao com fontes pirogénicas, especialmente emissoes de veiculos movidos a diesel
(como caminhdes e 6nibus), o que esta em consonancia com as elevadas concentragdes
de HPAs de HMW observadas. Esse padrdo ¢ consistente com estudos que relacionam a
dominancia de HPAs HMW as emissoes de motores a diesel (MENEZES, H. G. P. et al.,
2023).

O Grupo C também apresentou um perfil pirogénico, embora com concentragoes
de HPAs mais baixas, incluindo amostras influenciadas pela queima de biomassa. Essa
diferenga pode refletir praticas regionais de combustiveis, como a adi¢do de etanol a
gasolina — uma pratica comum no Brasil, onde o etanol ¢ frequentemente produzido a
partir da cana-de-acticar e comercializado como 4lcool hidratado (DOS SANTOS;

CARDEAL; MENEZES, 2020).

Em contraste, o Grupo B foi caracterizado por fontes petrogénicas, evidenciadas
pela predominancia de HPAs de LMW e pela baixa presenca de compostos HMW. Esses
perfis sao tipicos de residuos de petroleo bruto ou combustiveis fosseis ndo queimados,

distinguindo esse grupo daqueles associados a combustao.

3.3.4. Avaliacdo do risco carcinogénico com base nas concentragdes equivalentes de

Benzo[a]pireno (BAPeq)

Avaliar os riscos a saude associados a misturas de HPAs ¢ uma tarefa complexa,
uma vez que os efeitos toxicoldgicos de compostos individuais podem ser atenuados ou
potencializados pela presenca de outros componentes da mistura. Diante dessa
dificuldade, o benzo[a]pireno (BAP) ¢ amplamente utilizado como composto indicador,
pois sua toxicologia estda bem estabelecida e ¢ reconhecido como um dos HPAs mais

carcinogénicos.

Com base nisso, Nisbet ¢ LaGoy (1992) (NISBET; LAGOY, 1992) propuseram
os fatores de equivaléncia toxicologica (TEFs) para converter as concentragdes de outros
HPAs em uma concentracdo equivalente de BAP (BAP.q). Essa abordagem permite
estimar o risco carcinogénico total de uma amostra contendo multiplos HPAs com

diferentes poténcias toxicas. O calculo do BAP.q € realizado conforme a Equagdo 7,
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utilizando os valores de TEF listados na Tabela A9 (em APENDICE E). Na equagio,
PAHi representa a concentracdo de cada HPA individual (em pug kg™) e TEFi ¢ o fator de

equivaléncia toxicoldgica correspondente.

BAP,, = Y, PAH; x TEF; {7}

A Figura 34 ¢ a Tabela A9 (em APENDICE E) apresentam as concentracdes de
BAP¢q nos solos analisados. A maioria das amostras exibiu concentragdes de BAP¢q
abaixo de 63,95 ug kg'. Contudo, as zonas industriais mostraram niveis
significativamente elevados, com duas amostras registrando 691,79 e 814,40 pg kg™.
Esses valores ultrapassam em 3,3 a 3,9 vezes o Limite de Triagem Baseado em Risco
(RBSL) da EPA dos Estados Unidos, que é de 210,00 pg kg™ para solos industriais
(CHAKRAVARTY; CHOWDHURY; DEKA, 2022; ZHU, YUANYUAN et al., 2019),

indicando um risco carcinogénico consideravel nessas areas.

Os resultados obtidos sdo consistentes com estudos realizados em outras regides
com caracteristicas semelhantes. Por exemplo, Suman e colaboradores (2016) (SUMAN;
SINHA; TARAFDAR, 2016) encontraram concentracdes médias de BAP.qde 720,00 ng
kg™ em 4reas de intenso trafego e 120,00 pg kg™ em areas rurais na cidade de Dhanbad,
ndia. De forma similar, Wang e colaboradores (2015) (WANG, C. HUI et al., 2015)
relataram valores inferiores a 130,00 ug kg™ em areas rurais, abaixo de 215,00 pg kg™

em regides suburbanas e até 445,00 pug kg™' em areas urbanas de Nanjing, China.
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Figura 34. Concentragdes de BAP¢q dos HPAs em cada amostra de solo em relagéo ao valor de seguranga

recomendado pela EPA (RBSL) de 210,00 pg kg™.

3.4. Conclusao

O método HMCart-DI-SPME, que integra um HMCart com GCxGC, demonstrou
excepcional adequacado para a analise de HPAs em niveis trago em solos. Este dispositivo
inovador apresentou elevada estabilidade térmica e quimica, além de eficiéncia na
extragdo direta, eliminando a necessidade de etapas de protecao da fibra. Sob condi¢des
otimizadas, o método atingiu uma ampla faixa linear, baixos LDs, alta precisao (RSD <
15%) e recuperacdes satisfatorias (75—110%). Seu desempenho mostrou-se comparavel

as técnicas convencionais de extragdo, como Soxhlet e SPE.

Ao ser aplicado na andlise de solos, o método revelou perfis distintos de HPAs em
locais com diferentes influéncias antropicas. Em zonas industriais, foram detectados
todos os 16 HPAs prioritarios pela USEPA, com concentracdes que ultrapassaram os
limites de prevenc¢do estabelecidos pela legislagdo brasileira, embora permanecessem
abaixo dos limites de interven¢do. Em 4reas ndo industriais, os HPAs de LMW (2-3
anéis) predominaram, sugerindo fontes petrogénicas, como residuos de combustiveis

fosseis nao queimados. Ja nos solos proximos a areas de transporte, a presenca elevada
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de HPAs pirogénicos (5-6 anéis) indicou emissdes provenientes da queima de diesel e

veiculos.

Destaca-se que a contaminagao por HPAs em solos industriais e impactados por
incineragao reflete origens mistas, com predominancia de fontes petrogénicas. O método
HMCart-DI-SPME esté alinhado com os principios da quimica verde, pois minimiza o
uso de solventes e simplifica o fluxo de trabalho, mantendo a robustez necessaria para a

analise de COVs e COSVs.
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CAPITULO IV — APLICACAO DO METODO HMCart-DI-SPME COM GCxGC
EM ESTUDOS DE SEGURANCA DO ALIMENTO: QUANTIFICACAO DE
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS E AGROTOXICOS
EM ESPECIARIAS E ERVAS SECA

4.1. Introdugdo

Os HPAs constituem uma classe de poluentes organicos persistentes,
reconhecidos por seu potencial carcinogénico, mutagénico e bioacumulativo, cuja
formacao ocorre predominantemente durante a queima incompleta de matéria organica
(DOS SANTOS et al.,2019; ROZENTALE et al., 2015). Uma vez presentes no ambiente,
esses compostos podem contaminar vegetais por deposi¢do atmosférica, efluentes
industriais ou transferéncia tropica. No caso de ervas e especiarias, o risco € intensificado
por praticas tradicionais que envolvem exposi¢do direta a fumaca ou calor elevado, o que
favorecem tanto a formagdo quanto a concentragdo de HPAs nessas matrizes (DE
OLIVEIRA, JHONATAN BISPO et al., 2025b; MACEDO et al., 2017; TRIPATHY et
al., 2015).

Em paralelo, o uso intensivo de agrotdxicos na agricultura, especialmente os
compostos organoclorados e organofosforados, representa outra via significativa de
contamina¢do. Embora sejam fundamentais para o controle de pragas e a manutencao da
produtividade agricola, esses agrotdxicos apresentam elevada persisténcia ambiental,
toxicidade aguda e cronica, além de risco de bioacumulagdo (CHAWLA et al., 2017,
CLADIERE et al., 2018). Diversos estudos apontam a ocorréncia recorrente de residuos
de agrotoxicos em ervas e especiarias, incluindo substincias proibidas em muitos paises,
como o DDT e seus metabolitos, bem como organofosforados amplamente utilizados,

como clorpiriféos (REINHOLDS et al., 2017).

A exposi¢ao humana crdnica a esses contaminantes estd associada a uma ampla
gama de efeitos adversos a satde. No caso dos HPAs, a ingestdo prolongada esta
relacionada ao aumento do risco de desenvolvimento de cancer nos pulmdes, pele e trato
gastrointestinal, dependendo da via de exposicdo (RAVANBAKHSH et al., 2023;
ZACHARA; GALKOWSKA; JUSZCZAK, 2018). J& os agrotoxicos organoclorados e
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organofosforados estdo associados a efeitos neurotoxicos, imunossupressores, endocrinos
e reprodutivos, além de serem potencialmente carcinogénicos (SCHAARSCHMIDT,

2016).

Em resposta a esses riscos, agéncias reguladoras nacionais e internacionais
estabeleceram limites maximos de residuos (LMRs) para HPAs e agrotdxicos em
alimentos. A EFSA define, por exemplo, limites para HPAs em ervas e especiarias secas,
sendo 2 pg kg™ para benzo[a]pireno (BAP) e 12 ug kg™! para a soma dos quatro principais
HPAs (PAH4: benzo[a]pireno, benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno e criseno)
(EFSA, 2008b). Um grupo ampliado, PAHS, que inclui compostos adicionais como
benzo[k]fluoranteno e indeno[1,2,3-cd]pireno, tem sido utilizado para uma avaliagao
mais abrangente da contaminagdo (MOSLEN; MIEBAKA; BOISA, 2019). Da mesma
forma, substincias como endosulfano e DDT apresentam LMRs especificos em
especiarias, com valores variando de 0,05 a 5,0 mg kg™', de acordo com o tipo de planta
(REBELO et al., 2016; SCHAARSCHMIDT, 2016). Compostos como o clorpirifos,
suspenso de uso na Unido Europeia desde 2020 devido ao seu potencial neurotdxico, estdo
atualmente sujeitos a LDs (< 0,01 mg kg™), refletindo uma abordagem regulatéria cada

vez mais restritiva (EFSA, 2008a, 2015).

Apesar dessas regulamentagdes, a presenca de HPAs e agrotoxicos em niveis
acima dos permitidos ja foi relatada em até produtos processados, sugerindo a necessidade
de vigilancia continua e métodos analiticos mais sensiveis e seletivos (VAN ASSELT;
BANACH; VAN DER FELS-KLERX, 2018; VENUGOPAL, 2006). Além disso, a
avaliacdo do risco toxicologico associado a ingestao desses contaminantes ¢ essencial
para orientar politicas publicas e estratégias de controle. No caso dos HPAs, sao utilizadas
abordagens como os TEFs e a concentragdo BaP.;, que permitem estimativas mais
precisas de risco. A caracterizacdo quantitativa do risco ¢ comumente expressa por
métricas como ingestdo didria cronica (CDI), margem de exposicdo (MOE) e risco
incremental de cancer ao longo da vida (ILCR) (NISBET; LAGOY, 1992; ZHAO et al.,
2023).

Neste contexto, ervas e especiarias se configuram como matrizes criticas para o
monitoramento de contaminantes organicos persistentes, exigindo atengao especial em
programas de seguranca alimentar. A presenca simultanea de HPAs e agrotoxicos
evidencia a complexidade das vias de contaminacdo e reforca a necessidade de agdes

integradas de controle, regulamentagdao e desenvolvimento de métodos robustos de
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avaliagdo de risco. Este capitulo apresenta a aplicacdo do método HMCart-DI-SPME
GCxGC/MS para a determinagdo de HPAs e agrotoxicos em ervas e especiarias (Figura
35). Essa abordagem pratica e eficiente permitiu a caracterizacao detalhada dos perfis de
contaminagdo nessas matrizes, oferecendo uma ferramenta robusta para aprimorar a

protecdo da satide publica e assegurar a qualidade dos produtos de origem vegetal.
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Figura 35. Representacdo esquematica da contaminagdo por HPAs e agrotéxicos em temperos e

avaliacdo de risco a satde.

4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Reagentes

As solugdes padrao utilizadas nesta pesquisa continham diferentes classes de
compostos-alvo, incluindo HPAs, seus derivados nitrados e oxigenados, além de
agrotoxicos organoclorados e organofosforados. Todos os solventes utilizados neste

estudo foram de grau HPLC: acetonitrila e acetato de etila (Darmstadt, Alemanha), e a
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agua ultrapura foi obtida por meio de um sistema de purificacdo Milli-Q da Millipore
(Burlington, MA, EUA).

A solugdo padrao de HPAs, fornecida pela Supelco (Bellefonte, EUA), continha
15 compostos: naftaleno (NAP), acenaftileno (ACY), acenafteno (ACE), fluoreno (FLU),
fenantreno (PHE), antraceno (ANT), fluoranteno (FLA), pireno (PYR),
benzo[a]antraceno (BAA), criseno (CHR), benzo[b]fluoranteno (BBF), benzo[a]pireno
(BAP), indeno[ 1,2,3-cd]pireno (IND), dibenzo[a,h]antraceno (DIB) e
benzo[g,h,i]perileno (BZP), todos em concentracdo de 2000,0 pg mL™".

Os nitro-HPAs incluiam I-nitropireno (INPY), 9-nitroantraceno (9NIT), 2-
nitrofluoreno (2NFLU) e 3-nitrofluoranteno (3NFLU), fornecidos pela Sigma Aldrich
(St. Louis, EUA). Ja os oxi-HPAs incluiam 9,10-antraquinona (9.10ANT), fornecida pela
Supelco (Bellefonte, EUA), além de 9,10-fenantrenquinona (9.10PHE), 9-fluorenona
(9FLU) e 2-metilantraquinona (2MAN), fornecidos pela Sigma Aldrich (St. Louis, EUA).

As solugdes padrao de agrotoxicos englobaram 30 espécies, sendo 22 agrotoxicos
organoclorados e 8 organofosforados. A solugdo padrao de agrotoxicos organoclorados
foi fornecida pela Supelco (Bellefonte, EUA), com concentracdo de 2000,0 pg mL™,
contendo os seguintes compostos: 2,4,5,6-tetracloro-m-xileno (TCMX), a-BHC, y-BHC,
S-BHC, heptacloro, 0-BHC, aldrina, epéxido de heptacloro B, y-clordano, a-clordano,
endossulfano I, 4,4’-DDE, dieldrina, endrina, 4,4’-DDD, endossulfano II, 4,4’-DDT,
aldeido de endrina, sulfato de endossulfano, metoxicloro, cetona de endrina e
decaclorobifenil. A solu¢do padrdo de agrotoxicos organofosforados, também fornecida
pela Supelco (Bellefonte, EUA) e na mesma concentracdo, incluia tionazina, sulfotep,

forato, dimetoato, disulfoton, paration metilico, paration e famfure.

4.2.2. Selecao das amostras

O estudo analisou um total de 44 amostras, compostas por 21 ervas secas e 23
especiarias. As amostras de especiarias incluiram p6 de fumaga, p6 de bacon e varios
tipos de paprica, como paprica defumada, paprica doce e paprica picante (Capsicum
annuum). Outras especiarias analisadas foram cravo-da-india (Syzygium aromaticum),

mostarda (Brassica spp.), curcuma (Curcuma longa), acafrdo (Crocus sativus), canela
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(Cinnamomum verum), coentro (Coriandrum sativum), cominho (Cuminum cyminum),
gengibre (Zingiber officinale), pimenta-do-reino branca e preta (Piper nigrum), pimenta-
caiena (Capsicum annuum), pimenta vermelha (Capsicum spp.), pimenta chipotle
(Capsicum annuum), alho (Allium sativum), cebola (Allium cepa), pimenta (Capsicum
annuum, Capsicum frutescens, Capsicum chinense), chimichurri (Petroselinum crispum,
Origanum vulgare, Allium sativum, Capsicum spp.), lemon pepper (Citrus limon e Piper

nigrum) € cominho (Cuminum cyminum).

As amostras de ervas secas incluiram hibisco (Hibiscus sabdariffa), alecrim
(Rosmarinus officinalis), barbatimao (Stryphnodendron adstringens), canela-de-velho
(Miconia albicans), capim-limao (Cymbopogon citratus), horteld (Mentha spp.), folha de
louro (Laurus nobilis), malva (Malva sylvestris), orégano (Origanum vulgare),
tanchagem (Plantago major), urucum (Bixa orellana), altavaca (Ocimum basilicum),
arnica (Arnica montana), ipé-roxo (Handroanthus impetiginosus), mirtilo (Vaccinium
myrtillus), camomila (Matricaria chamomilla), centela asiatica (Centella asiatica), cha-
verde (Camellia sinensis), eucalipto (Eucalyptus spp.), abobora (Cucurbita spp.) e salvia
(Salvia officinalis). Essa selecao abrangente de amostras foi adquirida no mercado central
de Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil, em 2024, com o objetivo de fornecer uma

representacao diversa das especiarias e ervas comumente consumidas pela populagao.

4.2.3. Procedimento HMCart-DI-SPME

400,00 mg de amostra foram inseridas no HMCart, devidamente selado e imerso
em 19,0 mL de 4gua ultrapura contendo 100,0 uL de acetonitrila como modificador para
extracdo de HPAs e 100,0 uL de acetato de etila para extracao de agrotoxicos. O sistema
foi mantido em equilibrio por 5,00 min. Em seguida, a fibra de 65 pum de
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB), acoplada a um suporte manual para
SPME (ambos adquiridos da Supelco, Sao Paulo, Brasil), foi diretamente inserida na fase
aquosa para a extracao dos analitos, com tempo dessor¢ao de 60,0 min a 70,0 °C e
agitacdo a 600 rpm. Apds a extragdo, a fibra foi introduzida no injetor do cromatografo
gasoso para dessor¢do térmica dos analitos a 280,0 °C durante 2,50 min em modo

splitless, seguido por mais 2,50 min em modo split (20:1).
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4.2.4. Planejamento Fatorial Experimental

A otimizacdo do método HMCart-DI-SPME foi conduzida por meio de um
planejamento fatorial fracionario de dois niveis 2}, em duas etapas, com trés pontos
centrais, utilizando o sofiware Design Expert v13 (2021) da Stat-Ease (Minneapolis,
EUA). As varidveis investigadas foram: temperatura de extragdo (40,0, 55,0 e 70,0 °C),
tempo de extragao (30,00, 45,00 e 60,00 min), rotagcao (50, 300 e 600 rpm), tempo de
equilibrio (5, 10 e 15 min) e tipo de modificador (mistura binéria de acetato de etila e
acetonitrila, nos niveis 100:0 puL, 50:50 uL e 0:100 pL, respectivamente correspondentes
aos niveis —1, 0 e +1) (Tabela A10, em APENDICE E). A variavel resposta selecionada
foi o valor médio geométrico dos volumes de pico normalizados obtidos na andlise dos

analitos GCxGC/MS.

4.2.5. Condigoes cromatograficas do sistema GCxGC/MS

As analises foram realizadas em um sistema de GCxGC modelo 8890, acoplado
aum MS de Q (MSD 5577B), ambos da Agilent Technologies (Santa Clara, EUA). Como
coluna de 1D, utilizou-se uma DB-5MS (20,0 m x 0,180 mm x 0,180 um), e como 2D,
uma DB-17HT (5,0 m x 0,250 mm x 0,150 pm). A separa¢do cromatografica foi
conduzida sob condi¢des otimizadas: gas hidrogénio como fase moével a fluxo constante
de 0,5 mL min™; injetor a 280,0 °C operando em modo splitless. O programa de
temperatura do forno foi iniciado a 90,0 °C (mantido por 1,00 min), seguido de rampa
linear de 8,0 °C min™ até 300 °C, com platd final de 8,75 min. A temperatura da linha de
transferéncia foi de 320,0 °C. O MS operou em modo de ionizagdo por EI (70 eV), com
temperatura da fonte i6nica de 320 °C, taxa de aquisi¢do de 20 Hz e faixa de varredura
de 60 a 400 u. O sistema GCxGC utilizou um modulador de fluxo diferencial (Agilent
G4566A Reverse Fill/Flush CFT), com parametros otimizados de 5,000 s para o periodo

de modulagao e 0,200 s para o tempo de injecao.
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4.2.6. Validagao Analitica

A quantificacao dos HPAs e agrotdxicos nas amostras foi realizada conforme os
critérios das diretrizes da Eurachem (2014) (EURACHEM, 2014) para validacdo de
métodos analiticos. Seguindo os mesmos procedimentos na secdo 3.2.5. Validagdo
Analitica. A linearidade do método foi avaliada por meio de curvas de calibracdo com
seis concentragdes (LQ; 80,0; 160,0; 240,0; 300,0; ¢ 400,0 ug kg™), analisadas em
triplicata. A precisdo/recuperacao foi realizada por seis réplicas de duas concentragdes

(160,0 e 320,0 ug kg™).

4.2.7. Analise estatistica

Uma andlise estatistica abrangente foi conduzida com o objetivo de avaliar as
diferengas nas concentragdoes de HPAs entre as diferentes amostras de especiarias e ervas.
Inicialmente, foram obtidas estatisticas descritivas, incluindo média, SD e erro padrao
para cada composto-alvo. Em seguida, foi realizada uma andlise de varidncia (ANOVA)
de uma via para identificar diferencas significativas entre os grupos (p < 0,05). Para os
conjuntos de dados que apresentaram resultados significativos na ANOVA (p < 0,05),
foram aplicados testes post hoc de Tukey (Tukey's Honestly Significant Difference —
HSD) para comparagdes multiplas entre pares. A homogeneidade das variancias foi
verificada por meio do teste de Levene (a = 0,05). Todas as analises estatisticas foram
realizadas no software OriginPro 2021 (OriginLab Corporation, Northampton, MA,

EUA), sendo adotado nivel de significancia de p < 0,05 em todas as etapas da analise.

4.2.8. Razdes diagnosticas

Seguindo os mesmos procedimentos na se¢do 3.2.6.1. Razoes diagnosticas.
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4.2.9. Avaliagao do risco a saude

4.2.9.1. Avaliagao da exposi¢do de HPAs

O fator de BAP.q proposta por Nisbet & LaGoy (1992) (NISBET; LAGOY,
1992), foram calculadas conforme descrito na segdo 3.3.4. Avaliagdo do risco

carcinogénico com base nas concentragoes equivalentes de Benzo[a]pireno (BAPeq)

(Tabela A16, em APENDICE E).

A ingestdo dietética ¢ amplamente reconhecida como uma das principais vias de
exposicdo humana a HPAs. Dessa forma, a avaliagdo da exposi¢do alimentar foi
conduzida com base em metodologias consolidadas para estimativa da ingestao cronica
de compostos com potencial carcinogénico ndo intencional. A exposicdo diaria foi
determinada considerando a média de ingestdo cumulativa ao longo da vida. A Ingestao
Diéria Cronica (Chronic Daily Intake — CDI) foi estimada com base nas concentragdes
de HPAs determinadas nas amostras de especiarias e ervas secas, bem como na média de

consumo diario desses alimentos, conforme descrito na Equacdo 9 (LEE et al., 2018).

BAP¢qi<IRxED

— n

BAP.; representa a concentracao total de HPAs expressa como BAP¢q (g kg™);
IR; corresponde a ingestao didria média de especiarias e ervas secas, estabelecida em
0,0026 g dia™', com base na média de consumo global desses alimentos (SZUCS et al.,
2018); BW refere-se ao peso corporal médio da populacdo brasileira, fixado em 66,1 kg
(PIMENTA et al., 2023); ED corresponde ao tempo de exposicao (45 anos), foi
considerado como variando entre 20 e 65 anos para individuos adultos, conforme
proposto por Lee e colaboradores (2018) (LEE ef al., 2018); AT representa a expectativa
de vida média da populagado brasileira, estimada em 76,4 anos (SZWARCWALD et al.,
2016).
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4.2.9.2. Caracterizagdo do risco carcinogénico dos HPAs

A caracterizagdo do risco carcinogénico associado a exposicdo a HPAs foi
realizada por meio de duas abordagens complementares: a MOE, conforme
recomendacdo da Organizagdo Mundial da Saude (OMS, 2021), e a ILCR. A MOE foi
calculada como a razdo entre o limite inferior do intervalo de confianga da dose de
referéncia (Benchmark Dose Lower Confidence Limit — BMDL) e a ingestao diaria
cronica (CDI), conforme expresso na Equacao 10. Segundo a EFSA (EFSA, 2008b), a
interpretacao dos valores de MOE segue os seguintes critérios: valores inferiores a 10.000
indicam uma preocupagdo potencial; valores entre 10.000 e 100.000 representam baixo
nivel de preocupacao; valores superiores a 100.000 indicam preocupacao desprezivel,
desde que sejam mantidas agdes para a reducdo da exposicdo; e valores acima de

1.000.000 sao considerados de preocupagao insignificante.

BMDL
cor 10

MOE =

BMDL representa o limite inferior do intervalo de confianga da dose de referéncia
(490 pg kg™ BW dia™! para HPAs); CDI ¢ a ingestdo didria cronica. A interpretagdo do
risco seguiu as diretrizes da EFSA (2008): MOE < 10.000 — preocupagao potencial;
10.000 < MOE < 100.000 — baixa preocupagao; MOE > 100.000 — preocupacao
desprezivel (desde que agdes para minimizar a exposi¢do futura estejam sendo adotadas);

MOE > 1.000.000 — preocupagao insignificante. O ILCR foi determinado na Equacao 11:

ILCR = CDI X CSF_BAP {11}

CSF_BAP ¢ o fator de inclinagfo cancerigena para o benzo[a]pireno (0,0073 (ug
kg™ BW dia!)" (PENG et al., 2011). As categorias de risco foram definidas da seguinte
forma: ILCR < 107° —risco aceitavel; 10° <ILCR < 10~* —risco potencial; ILCR > 10~
—risco grave (CHENG et al., 2023).
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4.2.9.3. Avaliagdo de risco e seguran¢a de agrotoxicos

O risco a saude decorrente da exposi¢do cronica aos agrotoxicos estudados em
amostras de especiarias e ervas secas foi avaliado sob cenarios carcinogénicos € nao
carcinogénicos. A EDI (Ingestdo Diaria Estimada) representa a quantidade estimada de
agrotoxico que uma pessoa ingere diariamente por meio do consumo de alimentos
contaminados (Equagao 12). Esse valor serve como ponto de partida para o calculo do
risco e € comparado com valores de referéncia toxicoldgicos, como a ingestdo didria

aceitavel (ADI) (TAGHIZADEH et al., 2024).

_ RL;XIR;

EDI = =220 (12

RL; representa a concentracdo de cada residuo de agrotoxico (mg kg'); IR; é a
ingestdo diaria média de especiarias e ervas secas, fixada em 0,0026 g dia™,
correspondente ao consumo médio desses alimentos mundialmente (SZUCS et al., 2018);

BW refere-se ao peso corporal médio dos brasileiros (66,1 kg) (PIMENTA et al., 2023).

Para avaliar o risco ndo carcinogénico de cada agrotdxico, calcula-se o indice de
risco (HI, na equagdo 4), por meio da razdo entre a EDI e a ADI (mg kg™ dia™). Os
valores de ADI foram previamente estabelecidos, sendo os seguintes para os agrotoxicos
avaliados: Aldrin (0,0001), a-BHC (0,01), f-BHC (0,00001), 6-BHC (0,0003), Dieldrin
(0,0001), Dimetoato (0,002), Disulfotom (0,0003), Endossulfano I (0,006), 4,4'-DDE
(0,0005), y-BHC (0,008), Epoxido de Heptacloro (0,0001), Metoxicloro (0,1), Paration
(0,004), Forato (0,0007) e Sulfotep (0,01) (ADELEYE; SOSAN; OYEKUNLE, 2019;
GUPTA, 2005; RASLAN; ELBADRY; DARWISH, 2018). Quando esse quociente ¢

menor ou igual a 1, considera-se que o consumidor estd seguro.

. EDI
HI; =350, {13}
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4.3. Resultados e Discussoes

4.3.1. Otimizagao do método

Para obtengdo de ortogonalidade, foi utilizada como 1D a coluna DB-5MS
(apolar, 20,0 m x 0,180 mm x 0,180 um), reconhecida por sua alta eficiéncia e
desempenho consistente na separacao de agrotoxicos ¢ de HPAs (HASSAAN et al.,
2023). Para a 2D, optou-se pela coluna DB-17HT (polaridade intermediaria, 5,0 m x
0,250 mm x 0,150 um), que apresentou desempenho satisfatério e compativel com
estudos prévios do nosso grupo de pesquisa (COELHO; MENEZES; CARDEAL, 2025;
VALENZUELA et al., 2024). Conforme ilustrado nas Figura 36 e Figura 37, o sistema
cromatografico selecionado permitiu uma separagdo eficiente e identificagdo confidvel
dos HPAs e agrotoxicos, respectivamente. Além disso, o periodo de modulagdo de 5,00 s
favoreceu a adequada distribui¢do dos analitos no diagrama de cores, evitando o efeito de

wrap-around.

A otimizagdo dos pardmetros de extracdo foi conduzida por meio de um
planejamento fatorial completo em duas etapas, com o objetivo de maximizar a eficiéncia
de extracdo de HPAs, seus derivados oxigenados e nitrados (oxi- e nitro-HPAs) e
agrotoxicos em amostras de especiarias e ervas secas utilizando o método HMCart-DI-

SPME acoplado a GCxGC.
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Figura 36. Diagramas de cores GCxGC das misturas padrdo de HPAs (1D: DB-5MS e 2D: DB-17HT).
Os HPAs foram extraidos utilizando o sistema HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS. a) HPAs. b) Derivados oxigenados e

nitrogenados.
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Figura 37. Diagramas de cores GCxGC das misturas padrio de agrotoxicos (1D: DB-5SMS e 2D: DB-17HT).
extraidos utilizando o sistema HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS. a) Agrotoxicos organoclorados. b) Agrotoxicos

organofosforados.



113

A Figura 38 apresenta os resultados da otimizagado experimental para HPAs e seus
derivados. A andlise de Pareto (Figura 38a) mostrou que rotagdo, interacdo temperatura
x rotagcdo (AC) e a interacao tempo x rotagao (BC) exerceram efeitos significativamente
positivos na extragdo dos analitos, indicando que o aumento dessas variaveis esta
associado a maior rendimento analitico. Destaca-se, ainda, a presenca de interacdes ndo
aditivas entre os fatores, sugerindo que a eficiéncia de extracdo ndo depende de efeitos

1solados, mas sim da combinagao sinérgica entre os parametros.

A\

a) <2 b)

facl A
L _,/Qc, i
.;\/ AL A -Tempo (min)
/C/ % B - Temperatura (°C)
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Figura 38. Otimizagao experimental do método HMCart-DI-SPME para analise de HPAs em especiarias e ervas
secas usando um planejamento fatorial fracionado Zf; 1 (a) Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a
extragdo dos HPAs parentais. (b) Superficie de resposta para a eficiéncia de extragdo dos HPAs parentais. (c)
Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a extragio de oxi- e nitro-HPAs. (d) Superficie de resposta para

a eficiéncia de extragdo de oxi- ¢ nitro-HPAs.

A interacdo entre temperatura X rotacdo afetou principalmente a difusdo dos
analitos da matriz e a parti¢do para a fibra SPME, enquanto a interacdo entre tempo e
rotacdo influenciou a taxa de transferéncia de massa da matriz para a fase aquosa e o

transporte convectivo até o polimero extrator. As superficies de resposta (Figura 38b)
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confirmam a presenca de efeitos ndo lineares, revelando que a relagdo entre os fatores e
a eficiéncia de extragdo ndo ¢ puramente proporcional. As melhores condi¢des para a
extracdo dos HPAs foram obtidas com temperatura de 70,0 °C, rotacdo de 600 rpm e
tempo de extragao de 60 min. Observou-se também que maiores velocidades de agitacao
exigem tempos mais longos para maximizar a recuperagao, justificando a escolha do

tempo ideal.

No caso dos derivados oxigenados e nitrados, a analise de Pareto (Figura 38c)
revelou influéncia significativa do tempo de extragdo, rotagdo, € a interagao temperatura
x modificador (BE). A interagdo significativa entre temperatura e presenca de acetonitrila
destaca a dependéncia simultanea da solubiliza¢do dos analitos e da adsor¢do na fibra
SPME, devido ao maior potencial de ligagdes de hidrogénio e interagdes dipolo com
compostos oxigenados e nitrados. Esse comportamento reforga a seletividade do método

para esses derivados polares.

A superficie de resposta para oxi- e nitro-HPAs (Figura 38d) confirmou que as
melhores respostas foram obtidas com 70,0 °C e 100 pL de acetonitrila ou com 40,0 °C
e 100 pL de acetato de etila. Para possibilitar a extracdo simultanea de HPAs
hidrocarbonetos e seus derivados, selecionou-se a condigao de 70,0 °C com adigao de 100
uL de acetonitrila. As condigdes finais otimizadas foram: temperatura de 70,0 °C, tempo
de extracdo de 60,0 min, rotagao de 600 rpm, 100 pL de acetonitrila como modificador,
e tempo de equilibrio de 5,0 min (o menor testado), ja que este ultimo ndo apresentou

influéncia significativa na eficiéncia de extragao.

Esses resultados estdo em concordancia com trabalhos anteriores de nosso grupo.
Santos e colaboradores (2021) (DOS SANTOS et al., 2021), por exemplo, otimizaram a
extracdo de HPAs em cervejas utilizando fibra de PDMS/DVB, empregando temperatura
de 70,0 °C e modificador acetonitrila, além de intensa agitacdo. No entanto, o tempo de
extracdo foi menor (45 min), o que pode ser explicado pela complexidade adicional do
sistema de duas fases empregado neste estudo (matriz-HMCart-4gua e agua-fibra), que
demanda maior tempo para atingir o equilibrio de parti¢do. Essa tendéncia também foi
verificada por Oliveira e colaboradores (2024a, 2024b) (OLIVEIRA, JHONATAN
BISPO DE; CARVALHO; et al.,, 2024; OLIVEIRA, JHONATAN BISPO DE;
RODRIGUES; et al., 2024), que relataram que matrizes complexas requerem tempos de

extracdo mais longos para garantir maxima recuperagao e robustez metodologica.



115

A Figura 39 mostra os resultados da otimizacdo experimental para extragdo de
agrotoxicos nas mesmas matrizes. A analise de Pareto (Figura 39a) indicou que todos os
fatores avaliados: temperatura, rotacdo e a interacao tempo de extracdo x tempo de
equilibrio (AD), influenciaram de forma significativa e positiva a extragao dos analitos.
Ressalta-se a interagdo significativa entre o tempo de extragdo X tempo de equilibrio,
indicando que os efeitos desses fatores ndo sdo aditivos e que a eficiéncia do processo

depende da combinacdo adequada entre eles.

a). % b)
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Figura 39. Otimizagio experimental de um planejamento fatorial fracionado 23,1 HMCart-DI-SPME aplicado a
extragdo de agrotoxicos em especiarias e ervas secas. (a) Diagramas de Pareto dos efeitos padronizados para a
extragdo de agrotoxicos. (b) Superficie de resposta para a eficiéncia de extragdo em func¢do do modificador e do
tempo de extragdo. (c) Superficie de resposta para a eficiéncia de extracdo em funcdo da temperatura e do tempo
de extracdo. (d) Superficie de resposta para a eficiéncia de extragdo em funcdo dos tempos de extragdo e de

equilibrio.

A interacdo entre os tempos influencia diretamente a transferéncia dos agrotoxicos
da fase solida (matriz) para a fase liquida, e, posteriormente, da fase liquida para a fibra
SPME, reforcando a necessidade de ajustes finos nos pardmetros operacionais. As

superficies de resposta (Figura 39b e Figura 39¢) mostram que o aumento progressivo das
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variaveis leva a uma maior eficiéncia de extragdo, com destaque para a condicdo com
100 % de acetato de etila como modificador, 70,0 °C de temperatura ¢ 60,0 min de
extracdo, condi¢ao na qual se observou aumento expressivo na difusao dos compostos na

matriz e melhor parti¢ao para a fibra.

A escolha do acetato de etila (nivel -1 do planejamento fatorial) como modificador
foi baseada nos estudos anteriores de nosso grupo, no trabalho de Valenzuela e
colaboradores (2019) (VALENZUELA; MENEZES; CARDEAL, 2019), que
demonstraram a superioridade de ésteres na extracdo de agrotoxicos, favorecendo tanto a
solubilizagdo dos compostos quanto sua sor¢ao na fibra SPME. Como os agrotdxicos
testados sdo compostos polares, o uso do acetato de etila melhora significativamente a
seletividade do método. Além disso, o aumento da rotagdo intensificou a turbuléncia do
sistema, facilitando a lixiviagao dos analitos da matriz ¢ aumentando o contato com a

fibra.

A analise da superficie de resposta (Figura 39d) também evidenciou a importancia
da interagdo entre tempo de extracdo (TE) e tempo de equilibrio (TEq), com os melhores
resultados obtidos nas combinagdes: (1) TE: 30,0 min e TEq: 5,0 min; (2) TE: 60,0 min
e TEq: 15,0 min. Com base nesses dados e na repetibilidade dos experimentos, adotou-se
o tempo de equilibrio de 15,0 min como ideal. Assim, as condi¢des otimizadas para
extragcdo de agrotoxicos foram: temperatura de 70,0 °C, tempo de extracdo de 60,0 min,
tempo de equilibrio de 15,0 min, rotacdo de 600 rpm e 100,0 pnL de acetato de etila como

modificador.

4.3.2. Validacao Analitica

4.3.2.1. Hidrocarbonetos policiclicos aromdticos

A Tabela 5 apresenta os dados completos de validagdo do método HMCart-DI-
SPME-GCxGC/MS desenvolvido para a determina¢do de HPAs em especiarias e ervas

secas. O método foi avaliado de forma sistematica quanto aos principais parametros de
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desempenho analitico, incluindo LD, LQ, linearidade, faixa de trabalho, equacdo de

regressao, precisao intra e inter-dia, além da taxa de recuperacao.

Os resultados da validagdo demonstram aplicabilidade do método HMCart-DI-
SPME-GCxGC/MS para a determinagdo de HPAs. Os estudos de linearidade confirmam
excelente desempenho analitico por meio da verificagdo da homocedasticidade (teste de
Cochran) T LAM, 2010), andlise dos residuos (teste Jackknife) (ARIMIE; BIU;
IJOMAH, 2020). e das boas correlagdes lineares ao longo da faixa de trabalho (R? =
0,9325-0,9886).

Tabela 5. Resultados de desempenho da validagdo analitica do método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS

para os parametros: linearidade, LD, LQ, precisdo (intra-dia), precisao intermedidria (inter-dia) e

recuperagao
. . Faixa de Precisio  Precisido ~
HPAs Ll? 1 Ll? 1 Lme&;{zldade trabalho Regressiao Intra-dia Inter-dia Recupo/erag:ao
(ngkg") (ngkg") (R?) (ng ke') (RSD %) (RSD %) (%)
NAP 0,46 1,39 0,9774 1,39-400 1000201x -341319 12,79 10,06 97,00
ACY 0,48 1,45 0,973 1,45-400 112918x 2779283 6,46 6,24 100,50
ACE 0,76 2,29 0,9824 2,29-400 165749x +3166271 12,24 11,94 99,50
FLU 0,72 2,17 0,9935 2,17-400 292231x -396776 6,62 6,63 91,50
ANT 0,43 1,29 0,9814 1,29-400 456121x +1151121 6,23 7,01 97,00
PHE 0,41 1,24 0,9886 1,24-400 316577x +5838926 3,74 6,39 99,50
FLA 0,23 0,71 0,9821 0,71-400 571330x -2267579 5,78 6,50 93,50
PYR 0,13 0,38 0,9711 0,38-400 670220x -8590797 5,58 6,31 92,00
BAA 0,22 0,68 0,9558 0,68-400 673184x -25284912 4,01 4,14 88,50
CHR 0,20 0,62 0,9325 0,62-400 352679x -9543470 10,97 11,02 108,50
BBF 0,09 0,27 0,9615 0,27-400 337642x -11200811 6,86 7,09 100,00
BAP 0,19 0,57 0,9505 0,57-400 311173x -13859842 6,83 6,68 97,00
IND 0,55 1,67 0,9687 1,67-400 63173x -1734323 5,42 8,00 90,50
DIB 0,43 1,31 0,9715 1,31-400 4748x -22994 7,91 8,07 108,50
BzZp 0,88 2,67 0,9694 2,67-400 53201x -1575440 6,54 8,59 95,50
9FLU 0,16 0,47 0,9646 0,47-400 91362x -3147380 6,01 6,79 93,00
9.10ANT 0,14 0,43 0,9643 0,43-400 58374x -804567 4,43 5,54 95,50
2MAN 0,17 0,50 0,9505 0,50-400 130634x -969803 6,49 6,41 95,50
9.10PHE 0,20 0,60 0,9422 0,60-400 133144x -4944092 6,40 7,80 87,50
INIT 0,56 1,70 0,9531 1,70-400 98113x -2793506 2,28 4,46 98,50
2NFLU 0,17 0,51 0,9631 0,51-400 247551x -10379614 4,30 4,87 95,50
3NFLU 0,43 1,30 0,9529 1,30-400 116042x -5422016 8,28 8,22 96,00
INPY 0,20 0,61 0,9475 0,61-400 276901x -13264958 5,77 5,34 96,00

O método apresentou excelente sensibilidade, com todos os LDs (0,09-0,88 ng

kg™) e LQs (0,27-2,67 pg kg™) situados muito abaixo dos limites regulatorios mais
rigorosos estabelecidos pela legislacdo da Unido Europeia para especiarias e ervas secas
(2-10 pg kg™ para BAP e 12-50 pg kg™ para PAH4) (COLETO et al., 2021; EFSA,
2008b; SCHAARSCHMIDT, 2016). Destacam-se os LDs excepcionalmente baixos
obtidos para o altamente carcinogénico BAP (LD 0,19 pg kg™, LQ 0,57 pg kg™) e para



118

BBF (LD 0,09 pg kg™, LQ 0,27 ng kg™), enquanto mesmo os valores mais elevados para
BZP (LD 0,88 ng kg™, LQ 2,67 pug kg™') permaneceram significativamente inferiores a
todos os limites regulatdrios aplicaveis, confirmando a adequagdo do método para

monitoramento e controle da seguranca alimentar.

A precisdo do método foi excelente, com todos os coeficientes de variagdo
inferiores a 13% (intra-dia: 2,28-12,79%; inter-dia: 4,14—11,94%), comprovando sua
confiabilidade para analises de contaminantes em niveis traco. Destaca-se a repetibilidade
do ONIT (2,28%) e a precisdo intermediaria mais consistente do BAA (4,14%). As taxas
de recuperagdo variaram entre 87,5% e 108,5%, dentro da faixa aceitavel de 80—120%
para matrizes complexas (OLIVEIRA, J. B. DE et al., 2022). A extragdo foi
particularmente eficiente para CHR e DIB (108,5%) e apresentou desempenho
satisfatorio mesmo para compostos mais desafiadores como 9.10PHE (87,5%),

demonstrando robustez do método e minima interferéncia matricial.

Esses parametros de validagdo confirmam, em conjunto, a adequacdo do método
para quantificacdao precisa de HPAs em monitoramento de seguranca do alimento. A
inovadora combinagdo da extragio HMCart-DI-SPME com a GCxGC/MS proporcionou
separagdo superior de misturas complexas de HPAs, sensibilidade aprimorada para
contaminantes em niveis trago e quantificagao confiavel mesmo em matrizes desafiadoras
como especiarias e ervas secas. Essa abordagem analitica atende de forma eficaz a
necessidade critica de métodos robustos para o controle de seguranga alimentar,
especialmente para monitoramento de compostos carcinogénicos como BAP e PAH4 em

niveis bem inferiores aos limites regulamentares vigentes na Unido Europeia.

A Tabela A1l (em APENDICE E) apresenta uma comparagio abrangente dos
métodos analiticos utilizados para a determinacdo de HPAs em especiarias e ervas secas.
O método desenvolvido HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS demonstra vantagens
significativas em relagdo as técnicas cromatograficas convencionais (GC e LC),
eliminando o uso de solventes organicos gragas ao seu design livre de solventes, em
conformidade com os principios da quimica verde. Além disso, o0 método apresenta
sensibilidade superior, com LDs até 100 vezes menores que alguns métodos reportados
na literatura, mantendo excelente precisdo mesmo diante dos efeitos de matrizes
complexas. Essa comparacao ressalta o duplo beneficio do método HMCart-DI-SPME-

GCxGC/MS, que integra sustentabilidade ambiental a um desempenho analitico
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aprimorado, consolidando-se como uma ferramenta eficiente para o monitoramento da

seguranca do alimento.

Em aplicagdo especifica para a andlise de HPAs e derivados em especiarias e
ervas, o método demonstra desempenho superior alcangando sensibilidade excepcional
(LDs de 0,09 a 0,88 pg kg™), comparavel ao QUEChERS-GC/MS/MS (0,04 a 0,34 ng
kg™), ao mesmo tempo que reduz o uso de solventes organicos. A metodologia mantém
excelente precisdo (SD entre 2,28 e 12,79 %) e taxas de recuperagdo (87—-108 %) que
superam métodos tradicionais como SPE-GC/MS (37-96 %), aliadas as vantagens
analiticas do GCxGC/MS para melhor separagdo de isomeros e reducdo da interferéncia

da matriz em amostras complexas.

4.3.2.1. Agrotoxicos

A Tabela 6 apresenta os resultados completos da validacdo do método HMCart-
DI-SPME-GCxGC/MS, desenvolvido para a determinag¢ao multi-residuo de agrotdxicos
em ervas e especiarias. Esse tipo de matriz impde desafios analiticos particulares, devido
ao baixo volume consumido e a elevada tendéncia de acimulo de contaminantes durante
0s processos de secagem e armazenamento. O método foi criteriosamente avaliado quanto
aos LD e LQ, linearidade, faixa de trabalho, desempenho da regressdo, precisdo intra e

inter-dia, além da eficiéncia de recuperagao.

Tabela 6. Resultados de desempenho na validagdo da analise de ervas e especiarias pelo método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS,

para os parametros: linearidade, LD, LQ, precisdo (intra-dia), precisdo intermediaria (inter-dia) e recuperagao.

. . Faixa de Precisiao Precisao ~
Agrotéxicos Ll? 1 Ll? 1 Lme&;{zldade trabalho Regressao Intra-dia Inter-dia Recupo/eracao
(“g g ) (“g g ) ( ) (ug kg-l) (RSD %) (RSD %) ( 0)
TCMX 0,11 0,33 0,9825 0,33-400 529202x + 13841658 11,36 11,50 104,74
o-BHC 0,84 2,52 0,985 2,52-400 789813x + 5013863 4,29 12,84 97,26
y-BHC 0,31 0,93 0,9565 0,93-400 488764x +-140335 9,64 7,06 90,70
B-BHC 0,11 0,33 0,9687 0,33-400 483553x + 2392535 3,66 7,56 91,66
5-BHC 0,10 0,30 0,9578 0,30-400 629099x + 11500825 12,57 9,37 88,77
Heptacloro 0,75 2,25 0,9737 2,25-400 389004x -5934295 3,49 4,40 88,36
Aldrin 0,40 1,20 0,9555 1,20-400 774996x -14123582 5,83 12,35 97,28
Epoxido d‘;heptadom 0,80 2,40 0,951 2,40-400  659196x + 10022744 7,00 10,67 96,40
y-clordano 0,35 1,05 0,9753 1,05-400 111694x -12240431 10,05 11,19 108,30
o-clordano 0,73 2,19 0,9879 2,19-400 487822x -8357556 2,23 9,82 90,89
Endossulfano I 0,49 1,47 0,9535 1,47-400 200232x -5704963 5,54 9,79 103,01

4,4’-DDE 0,22 0,66 0,9541 0,66-400 132534x + 3960243 12,72 3,25 100,82
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Tabela 6. Resultados de desempenho na validagdo da anélise de ervas e especiarias pelo método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS,

para os parametros: linearidade, LD, LQ, precisdo (intra-dia), precisdo intermediaria (inter-dia) e recuperacao.

Faixa de Precisao Precisao

Agrotoxicos ( Ll? 1 Ll? 1) Llne(:gzl;l ade trabalho Regressao Intra-dia Inter-dia Recu(po/el)’a(;ao
nere) e (ng ke') (RSD %) __ (RSD %) ’

Dieldrin 0,16 0,48 0,9675 0,48-400 586844x + 6808148 9,76 3,02 89,67
Endrin 0,81 2,43 0,9814 2,43-400 151815x + 6294456 10,66 6,81 107,17
4,4-DDD 0,58 1,74 0,9745 1,74-400 466528x + 6217783 6,76 5,21 89,65
Endossulfano II 0,87 2,61 0,965 2,61-400 196485x + 14156200 7,60 8,41 102,71
4,4°-DDT 0,14 0,42 0,9843 0,42-400 411644x + 9168990 8,84 9,46 96,84
Aldeido de endrin 0,13 0,39 0,982 0,39-400 142726x + 6306961 8,54 12,73 90,38
Sulfato de endossulfano 0,70 2,10 0,9621 2,10-400 475549x -13967972 12,33 3,76 94,38
Metoxicloro 0,48 1,44 0,9662 1,44-400 434541x + 13463753 2,14 9,08 91,49
Cetona de endrin 0,22 0,66 0,9526 0,66-400 236784x + 9219178 5,26 8,89 106,35
Decaclorobifenilo 0,16 0,48 0,9724 0,48-400 265572x + 12740578 12,83 10,37 88,88
Tionazina 0,13 0,39 0,9761 0,39-400 345945x -1972815 5,01 3,04 103,91
Sulfotep 0,61 1,83 0,9593 1,83-400 342000x + -854422 9,34 6,18 92,94
Forato 0,44 1,32 0,9806 1,32-400 615337x -12142 10,29 9,09 103,23
Dimetoato 0,53 1,59 0,9741 1,59-400 285505x -8326897 8,20 11,54 109,86
Dissulfoton 0,75 2,25 0,9836 2,25-400 361491x -6627585 10,16 9,74 107,00
Paration metilico 0,73 2,19 0,9503 2,19-400 704934x -1706251 9,33 4,44 101,50
Paration 0,49 1,47 0,9764 1,47-400 695462x + 7258330 3,44 8,75 96,96
Fampur 0,29 0,87 0,9758 0,87-400 574551x -14580378 8,41 10,62 101,01

O método mostrou excelente sensibilidade, com LDs entre 0,10 ¢ 0,87 pug kg™ e
LQsentre 0,30 2,61 ng kg™, permitindo a detec¢do confidvel de residuos de agrotoxicos
em concentragdes muito inferiores aos LMRs estabelecidos por autoridades regulatorias,
como a ANVISA e a Unifo Europeia. Por exemplo, o DDT e seus metabolitos (4,4’-DDE
e 4,4’-DDT), que sdo proibidos na maioria dos paises, mas continuam sendo monitorados
devido a sua persisténcia ambiental, foram quantificados com LQs de apenas 0,42 e 0,66
ug kg™, valores bem abaixo do LMR de 1,0 mg kg™ estabelecido para especiarias. Da
mesma forma, outros organoclorados persistentes, como aldrin, endrin e endossulfano,
apresentaram LQs inferiores a 2,5 ng kg™, enquanto organofosforados altamente toxicos,
como disulfoton, forato e paration metilico, foram detectados em concentragdes inferiores
a 2,25 pg kg, assegurando conformidade com as restri¢des regulatorias vigentes e
possibilitando a detec¢do precoce mesmo quando o uso desses compostos € proibido ou

residual.

O método também apresentou excelente linearidade, com coeficientes de
determinagao (R?) variando entre 0,9503 e 0,9879, cobrindo uma ampla faixa de trabalho
de 0,30 a 400 pg kg™. Esse elevado grau de determinagdo linear entre diferentes classes
de agrotoéxicos confirma a adequagdo do método tanto para detec¢do em niveis traco
quanto em cenarios de contaminagdo mais elevada. A consisténcia dos modelos de

regressao entre os analitos evidencia a confiabilidade e robustez da quantificacao ao longo



121

de todo o intervalo de calibragdo. Mesmo compostos com valores de R? relativamente
baixos, como o paration metilico (R*> = 0,9503), permaneceram dentro dos limites
aceitaveis de linearidade estabelecidos pelas diretrizes do Eurachem (EURACHEM,
2014), comprovando o desempenho do método. Além disso, a homocedasticidade foi
confirmada por meio do teste de Cochran ("'T LAM, 2010), enquanto a analise de residuos
pelo método Jackknife (ARIMIE; BIU; JOMAH, 2020) confirmou a auséncia de viés
sistematico, reforgando a exatidao e confiabilidade estatistica do método para aplicagcdes

quantitativas.

Os resultados de precisdo foram satisfatorios. A precisdo intradia variou de 2,14%
(metoxicloro) a 12,83% (decaclorobifenila), enquanto os valores de precisdo interdias
variaram de 3,02% (dieldrina) a 12,84% (a-BHC). Todos os compostos apresentaram
valores de RSD abaixo do limite geralmente aceito de 15%, confirmando a repetibilidade
e a precisdo intermedidria do método, mesmo para analitos suscetiveis a degradac¢do ou
com forte interacdo com a matriz. Compostos como o alfa-clordano (intra-dia: 2,23%;
inter-dia: 9,82%) e a tionazina (intra-dia: 5,01%; inter-dia: 3,04%) apresentaram
reprodutibilidade notével, indicando excelente controle analitico em multiplas execugdes

ao longo de diferentes dias.

As recuperagdes variaram de 88,36% (heptacloro) a 109,86% (dimetoato), com a
grande maioria dos agrotoxicos situando-se dentro da faixa aceitavel de 80—120% para
matrizes complexas (OLIVEIRA, J. B. DE et al., 2022). Recuperagdes particularmente
elevadas foram observadas para gama-clordano (108,30%), endrin (107,17%) e
disulfoton (107,00%), indicando extragdo eficiente e interferéncia minima da matriz,
mesmo para analitos hidrofobicos ou instaveis. Esses resultados demonstram que o
método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS ¢ ndo apenas sensivel e preciso, mas também
reprodutivel para diversas estruturas quimicas, incluindo aroméaticos clorados e

organofosforados polares.

Em conjunto, os resultados demonstram que o método validado ¢ confidvel,
estando em conformidade com as diretrizes internacionais vigentes para andlise
multirresiduo de agrotoxicos em matrizes alimentares complexas. O desempenho do
método € particularmente relevante para ervas e especiarias, que sao consumidos em
pequenas quantidades, mas frequentemente acumulam contaminantes durante os
processos pos-colheita, como secagem e armazenamento. A capacidade de detectar tragos

de contaminantes como DDT, endossulfano, aldrin e clorpirifés, alguns dos quais sdo
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proibidos, mas ainda ocasionalmente detectados em alimentos importados, refor¢a o valor
estratégico do método para o monitoramento da saude publica e a fiscalizagao regulatoria.
Além disso, a combinagao inovadora de HMCart, DI-SPME e GCxGC/MS proporciona
melhor resolucao dos analitos, minimiza coclui¢des e sustenta fluxos de trabalho
otimizados com corre¢do de matriz, os quais sdo essenciais para programas modernos de

vigilancia da seguranca do alimento.

A Tabela A12 (em APENDICE E) apresenta uma visio comparativa dos métodos
multirresiduos utilizados na determinacao de agrotoxicos em especiarias e ervas secas,
com énfase nos principais parametros de desempenho analitico, como os LDs (0,10-0,87
pg kg™), LQs (0,30-2,61 pg kg™), precisdo (RSD: 2,14-12,83%) e taxas de recuperacao
(88,36-109,85%). O método desenvolvido HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS supera as
abordagens convencionais baseadas em QuEChERS e d-SPE acopladas a GC, ao oferecer
maior sensibilidade e menor variabilidade na precisdo, mantendo, a0 mesmo tempo,
recuperacdes em conformidade com as diretrizes internacionais de validagdo de métodos.
O desempenho aprimorado da separacao via GCxGC também contribui para um perfil de
alta resolucao das complexas matrizes de especiarias, promovendo melhor distribui¢ao

dos picos e minimizando interferéncias da matriz.

4.3.3. Analise das amostras

4.3.3.1. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

A analise de amostras reais revelou concentracoes de HPAs em diferentes
matrizes (Tabela A13, em APENDICE E), mostrando que os processos de defumagio e
torrefagdo aumentam significativamente os niveis desses contaminantes. Além disso,
algumas amostras apresentaram concentragdes detectaveis de HPAs oxigenados e

nitrados (Tabela A14, em APENDICE E).

Os resultados significativos da ANOVA (F = 6,80; p < 0,0001) indicam perfis de
concentragdo distintos entre os HPAs, embora o modelo explique apenas 13,14% da

variancia total. Os testes de comparagdes multiplas de Tukey identificaram diversos
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HPAs com concentragdes sistematicamente mais elevadas em relagdo aos demais do
conjunto analisado. A analise por boxplot (Figura 40) mostra que a maioria dos compostos
ocorre em concentragdes baixas a moderadas, com duas exce¢des notaveis: DIB ¢ BZP
apresentaram niveis substancialmente mais elevados e alta variabilidade. Esse padrao
sugere fontes de contaminacdo heterogéneas ou emissdes localizadas de HPAs
especificos. Além disso, diversos compostos exibiram outliers expressivos, muito além
dos limites superiores dos quartis, revelando episodios pontuais de contaminagao

acentuada em determinadas amostras.

A maioria dos HPAs apresentou concentra¢des medianas iguais a zero, indicando
que mais de 50% das amostras continham niveis ndo detectaveis (< LD). Essa baixa
frequéncia de deteccdo resultou em distribuigdes altamente assimétricas a direita, nas
quais os valores médios foram desproporcionalmente influenciados por um numero
reduzido de valores extremos. Esses resultados sugerem que a maioria das amostras nao
continha concentracdes mensuraveis desses HPAs, e que os valores médios elevados
foram impulsionados por poucos casos atipicos. Portanto, compostos com valores
medianos nulos podem refletir contaminagdes localizadas ou pontuais, provavelmente

associadas a processos térmicos especificos ou a fontes ambientais restritas.
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Figura 40. Boxplot das concentragdes de HPAs (n = 44) nas amostras de ervas e especiarias analisadas pelo

método HMCart-DI-SPME acoplado a GCxGC/MS.
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Destaca-se que alguns HPAs, especialmente DIB, IND, BAP ¢ BBF, foram
detectados em um numero limitado de amostras, mas em concentragcdes
excepcionalmente altas, indicando contaminagdo oriunda de fontes pontuais. O DIB foi
particularmente proeminente, apresentando concentragdo média de 57,91 pg kg™
(S= 106,06 pg kg™) e alta variabilidade entre as amostras, com valores variando de 66,94
pg kg™ em mirtilo até 363,18 pg kg™ em paprica doce. A andlise estatistica confirmou
que o DIB apresentou um perfil de concentracdo significativamente distinto em

comparacao aos demais HPAs.

As maiores concentragdes de DIB foram observadas em produtos defumados ou
expostos a fumaga, incluindo paprica defumada (212,56 pg kg™), pimenta branca (249,66
ug kg™), paprica picante (253,12 ug kg™'), po de fumaga (271,15 pg kg™), hibisco (300,43
pg kg™) e cravo-da-india (316,29 pg kg™). Considerando a toxicidade reconhecida do
DIB e sua forte associagdo com o processamento térmico, esses resultados reforcam a
hipdtese de que a exposi¢do a fumaga constitui a principal via de contaminagdo desse

composto em especiarias € ervas.

Além do DIB, a analise revelou que IND e BBF também estavam entre os HPAs
mais abundantes em produtos defumados ou tostados, com IND atingindo 92,14 pg kg™
em po de fumaca e BBF alcangando 88,54 pg kg™ em paprica defumada. O BAP foi
detectado exclusivamente em amostras processadas (n = 13), com concentracdes variando
de 53,10 a 172,59 pg kg™, valores que excedem substancialmente os limites de seguranca
estabelecidos pela EFSA (2008) (EFSA, 2008b), de 2,00 a 10,00 pg kg™, por fatores de
5 a 86. A maior contaminag¢do foi observada na pimenta branca (172,59 pg kg™'), enquanto
o nivel detectavel mais baixo foi registrado no orégano (53,10 ng kg™). Esses achados
reforcam a forte associagdo entre os niveis elevados de HPAs e os métodos de

processamento térmico, sobretudo para marcadores de alta toxicidade como o BAP.

Em contraste com os demais HPAs, quatro compostos apresentaram presenga
consistente nas amostras: BAA (mediana = 40,91 pg kg™, intervalo = 37,74-52,59 pg
kg™), CHR (38,79 pg kg™, 27,79-91,90 pg kg™), PYR (19,11 pg kg™, 13,03-
56,95 ng kg™) e FLA (9.98 png kg™, 4,18-30.,45 ng kg™'). As medianas diferentes de zero
e a alta frequéncia de detec¢ao sugerem uma distribuicdo generalizada, resultante da
estabilidade térmica desses compostos durante processos como secagem e fritura, bem
como de sua forte afinidade com a matriz das especiarias e elevada persisténcia ambiental

(BANSAL et al., 2017; CHEN; INBARAJ; HSU, 2022). Essas caracteristicas,
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especialmente a formag¢do em temperaturas moderadas e a resisténcia a degradagdo,
tornam esses compostos marcadores confidveis de contaminacdo por HPAs em alimentos,
sendo que a paprica defumada apresentou, de forma consistente, as maiores

concentragdes em trés dos quatro compostos.

Os HPAs de LMW (NAP, ACE, ACY, FLU, ANT, PHE) foram, em geral,
detectados apenas em niveis tracos ou abaixo do LQ, com auséncia total em amostras de
acafrao, alho e cebola, provavelmente devido a sua volatilidade e instabilidade térmica.
Sua auséncia em amostras nao processadas sugere formacao principalmente durante
processamentos térmicos intensivos (NEVES et al., 2021). No entanto, ocorreram
excecdes relevantes em produtos defumados especificos: NAP atingiu 210,77 pg kg™ em
mirtilo; ACY, 92,67 pug kg™' em paprica defumada; ACE, 82,23 ug kg™ em paprica
defumada; FLU, 70,97 pg kg™' em cominho; ANT, 120,15 pg kg™ em eucalipto; e PHE,
28,23 pg kg™ em paprica defumada, sugerindo episddios localizados de contaminagdo

por altas temperaturas.

A Tabela Al4 (em APENDICE E) mostra que os oxi-HPAs e nitro-HPAs
apresentaram padroes de concentragao semelhantes aos HPAs convencionais, com os
maiores niveis observados em especiarias processadas termicamente: pimenta picante
(593,39 ug kg™), paprica doce (391,84 ng kg™), circuma (382,69 ug kg™') e cominho
(375,23 ng kg™). Essa tendéncia paralela reforca a implicag@o do processamento térmico
tanto na formacdo dos HPAs quanto nas reacdes subsequentes de oxidagdo e nitragdo
(SONEGO; BHATTARAI, DUEDAHL-OLESEN, 2022). Entre esses derivados, o 9FLU
apresentou acimulo expressivo na curcuma (334,34 ug kg™') e no cominho (322,74 ng
kg™), enquanto 3NFLU (48,34-58,41 pg kg') e 2NFLU (41,84-42,01 pg kg™)
mostraram distribui¢des mais consistentes, condizentes com sua formagdo em ambientes
de combustdo ricos em oxigénio (TOMAZ et al., 2017). Ervas frescas, como alecrim,
hortela e cha-verde, apresentaram niveis ndo detectdveis, corroborando a natureza
processual desses contaminantes. De especial preocupacao, o altamente toxico INPY
(ZHOU, Y. et al., 2024) foi detectado em 18 amostras, com concentracdes entre 48,00 e
55,57 pg kg™, ressaltando implicacdes relevantes para a seguranc¢a alimentar de produtos

defumados.

A determinacao de HPAs nas amostras também possibilitou o uso de razdes
diagnosticas para avaliar as fontes desses compostos aromaticos em especiarias € ervas.

A Figura 41 apresenta os resultados de trés razdes selecionadas: ANT/(ANT + PHE), em
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que valores < 0,1 indicam origem petrogénica e valores > 0,1 sugerem origem pirogénica;
BAA/(BAA + CHR), cujos valores < 0,2 indicam fontes petrogénicas, entre 0,2 ¢ 0,4
indicam fontes mistas, ¢ > 0,4 apontam para combustdo de carvao e biomassa; e
FLU/(FLU + PYR), onde valores < 0,4 refletem origem petrogénica, de 0,4 a 0,6 sugerem
emissOes veiculares e > 0,6 indicam queima de carvao e biomassa (TOBISZEWSKI;

NAMIESNIK, 2012).

Os resultados mostram uma distingdo entre amostras de origem petrogénica e
pirogé€nica. Amostras com Y HPAs superiores a 200 pug kg™ foram consistentemente
posicionadas na regido indicativa de origem pirogénica (ANT/[ANT+PHE] > 0,1),
sugerindo os processos de defumacao e torrefacdo como contribuintes significativos para
a formacao de HPAs. Essa tendéncia ¢ especialmente evidente na Figura 41a, onde essas
amostras se agrupam na zona caracteristica da queima de carvao e biomassa. Os niveis
elevados de HPAs nessas especiarias sdo provavelmente decorrentes da combustio de
madeira, refletindo a pratica amplamente difundida no Brasil de defumar alimentos com

lenha (LIMA, W. K. DA S. et al., 2024).

A Figura 41b revela um perfil de contaminagao mais complexo, sugerindo fontes
mistas de emissdo, incluindo tanto a queima de biomassa quanto poluentes de origem
petrogénica, como derivados de petréleo bruto e emissdes veiculares. Esse padrao indica
que contaminantes ambientais podem atuar de forma suplementar a formagao de HPAs
diretamente relacionada ao processamento térmico. Além disso, o secagem em altas
temperaturas pode favorecer a deposicao de HPAs, potencializando sua concentragao nos

produtos finais (GUO, X.; CHEN; PAN, 2025).

Observou-se uma forte correlacdo entre as concentracdes de HPAs e os processos
de defumacdo ou aquecimento. As maiores concentracdes de > HPAs foram detectadas
em amostras expostas a fumaca ou submetidas a tratamentos térmicos intensos, como
paprica defumada (978,26 ng kg™), po de fumaga (973,13 pg kg™), paprica doce (771,47
pg kg™), pimenta-branca (670,39 pug kg™), p6 de bacon (662,13 ug kg™") e paprica picante
(626,08 ng kg™). Essas concentragdes elevadas resultam da pirdlise de compostos
organicos durante o processamento, com deposicdo de HPAs na superficie dos alimentos
pela fumaca gerada. A exposi¢ao direta aos subprodutos da combustao explica os niveis
significativamente mais altos de HPAs nesses produtos em comparagdo com suas versoes

nao defumadas (BULANDA; JANOSZKA, 2023).
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Figura 41. Grafico das razdes diagndsticas utilizadas para avaliar as fontes de HPAs em especiarias e ervas.

Concentragdes significativas de HPAs também foram encontradas em ervas
torradas, especialmente no cravo (752,61 pg kg™) e no hibisco (684,10 pug kg™),
evidenciando que a torrefacdo em altas temperaturas constitui outra via critica de
contaminagdo, além da defumacdo (SINGH; VARSHNEY; AGARWAL, 2016). Esses
achados mostram que a intensidade do processamento térmico influencia diretamente a
formacdo de HPAs, ressaltando a necessidade de monitoramento rigoroso desses

compostos carcinogénicos em alimentos submetidos a tratamento térmico.

Em contraste, ervas frescas ou minimamente processadas apresentaram os
menores teores de HPAs. Destacam-se a alfavaca (85,15 ng kg™), o cha-verde (96,50 pg
kg™) e o capim-limao (114,07 pg kg™), cujas concentragdes foram significativamente
inferiores as observadas em suas versdes defumadas ou torradas. Esses resultados
confirmam que a contaminagdo por HPAs estd diretamente relacionada ao tipo e a

severidade do processamento a que as amostras sdo submetidas.

Outro resultado importante evidencia a existéncia de uma correlacdo entre a
composi¢dao quimica da matriz e a retengdo de HPAs. Amostras ricas em COVs, como
cravo, canela e noz-moscada, apresentaram concentragdes elevadas de HPAs mesmo sem
exposicao a fumaca. Isso sugere que COVs presentes nessas especiarias podem favorecer
a adsorcdo de HPAs devido a sua natureza lipofilica (BERTOZ et al., 2021). Por outro
lado, ervas fibrosas e com baixo teor lipidico, como orégano, manjericdo e coentro,
apresentaram menores concentracdes de HPAs, mesmo apo6s o processamento térmico

(ROSE et al.,2015). Esses resultados ressaltam o papel fundamental da afinidade quimica
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entre os componentes da matriz na retengdo dos HPAs. Informagdes adicionais foram
obtidas por meio da relacdo entre PAH4 ¢ PAHS8 nas amostras, conforme ilustrado na

Figura 42.

Todas as amostras analisadas excederam os limites regulatdrios estabelecidos para
PAH4 (12,0 pg kg™') e PAHS (50,0 pg kg™), conforme definido pela EFSA (2008)
(EFSA, 2008b). O grupo PAHS representou entre 49,55% e 95,61% do ) PAHs (Tabela
A13, em APENDICE E). As maiores concentragdes foram observadas em amostras
defumadas ou submetidas a processos térmicos intensos, variando de 128,31 pg kg™
(lemon pepper) a 733,07 pg kg™ (p6 de fumaga). Em contraste, outras amostras
apresentaram niveis mais baixos, embora ainda preocupantes, com concentragdes de
PAH4 entre 70,05 pg kg™ (eucalipto) e 99,27 ug kg™' (alecrim), e de PAH8 entre 67,94
pg kg™ (alfavaca) e 99,27 ng kg™ (alecrim). A proximidade entre os valores de PAH4 e
PAHS sugere que os compostos BAP, BAA, BBF e CHR sdo os principais responsaveis

pela contaminagdo, com contribuicdo minima de compostos aromaticos com seis anéis.
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Figura 42. Valores totais de PAH4 e PAHS e dos respectivos limites legais obtidos nas analises de ervas e

especiarias pelo método HMCart-DI-SPME com GCxGC/MS.

A andlise comparativa com a literatura confirma que especiarias defumadas
apresentam consistentemente niveis elevados de HPAs, sendo a paprica defumada
especialmente critica. Estudos de Bogdanovié e colaboradores (2019) (BOGDANOVIC
etal.,2019) e Szternfeld e colaboradores (2022) (SZTERNFELD et al., 2022) relataram
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concentragdes de ) PAH4 entre 113,12 pg kg™ e 164 pg kg™, respectivamente. Monago-
Marafia e colaboradores (2016) (MONAGO-MARANA et al., 2016) observaram niveis
ainda mais elevados (17,1-35,2 mg kg™). O processo de defumacgéo parece ser um fator
decisivo, com a defumag@o em madeira de carvalho produzindo concentragdes de ) PAH4
de até 164 pg kg™ (SZTERNFELD et al., 2022), e métodos de producao resultando em
variagdes extremas (801 a 48.042 ng kg™') (BERKI et al., 2020). As concentragdes de
benzo[a]pireno, especificamente, variam entre 0,15 ¢ 21,88 pg kg™! (BOGDANOVIC et
al., 2019), enquanto amostras nao defumadas exibem contaminacao significativamente

menor, refor¢ando a defumagdo como principal fonte de contaminacgao.

Diversos estudos ja mostraram que as pimentas acumulam niveis mais elevados
de HPAs do que muitos outros alimentos. Fasano e colaboradores (2016) (FASANO et
al., 2016) mostraram que as concentragdes de PAH4 e PAH8 em pimentas (16—17%)
superaram substancialmente as encontradas em pao e queijo. No entanto, existe grande
variagdo entre produtores, Fuertes-Martinez e colaboradores (2024) (FUERTES-
MARTINEZ et al., 2024) documentaram niveis de PAH4 variando de 51,45 a 802,32 pg
kg™, destacando a influéncia critica dos processos de producdo. O estudo de Fuertes-
Martinez e colaboradores (2024) (FUERTES-MARTINEZ et al., 2024) revelou que as
concentragdes de PAH4 em pimentas diminuiram de 797,03 pg kg™ (2022) para 378,38
pg kg™ (2024), sugerindo que medidas regulatdrias e a selecdo criteriosa de fornecedores

podem ser eficazes na reducao da contaminagao.

De modo geral, os resultados deste estudo corroboram com a literatura
consolidada (EFSA, 2008b; EFSA et al., 2019; POHLMANN et al., 2013) ao evidenciar
concentragdes significativamente elevadas de HPAs em condimentos defumados. Esse
padrao de contaminagdo levanta sérias preocupagdes de seguranga alimentar, sobretudo
diante dos limites regulatorios cada vez mais restritivos da Unido Europeia. Embora a
mitigagdo do risco por meio da redugdo do consumo de produtos fortemente
contaminados seja uma estratégia viavel a curto prazo, os dados reforcam a urgéncia de
melhorias em escala industrial nos processos de defumacao e nos controles de qualidade

para alcancar uma reducdo de risco mais efetiva e duradoura.
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4.3.3.2. Agrotoxicos

A anélise abrangente em diversas amostras de ervas e especiarias secas revelou a
presenca de residuos de agrotoxicos organocloradas e organofosforadas (Tabela A 15, em
APENDICE E). O tratamento ANOVA ndo revelou diferengas estatisticamente
significativas entre as concentragdes médias dos diversos compostos (p > 0,05). No
entanto, o teste de Levene indicou heterogeneidade das variancias (p < 0,001), o que
limita uma interpretacdo comparativa direta entre os agrotoxicos determinados. Além
disso, a baixa variancia explicada pelo modelo (R* = 0,018) sugere que fontes externas de
contaminagdo, ndo controladas, podem ter contribuido de forma significativa para a
variabilidade observada nos dados. Para uma melhor compreensdo da distribuicao e da
ocorréncia dos residuos de pesticidas nas amostras, foi realizada uma analise por boxplot

(Figura 43), a qual permite visualizar a tendéncia central, a dispersdo e os valores outliers.

Os resultados apresentados na Figura 43 mostram que os residuos de agrotoxicos
ocorreram, em geral, em concentragdes relativamente baixas, com muitas amostras
apresentando niveis ndo detectaveis (mediana = 0), sugerindo ocorréncia de eventos
esporadicos de contaminagdo nas amostras analisadas. Além disso, diversos compostos
apresentaram outliers pronunciados que ultrapassam significativamente os limites do
terceiro quartil. Forato e dimetoato apresentaram concentragdes marcadamente altas e

grande variabilidade, o que refor¢a a natureza irregular de sua ocorréncia.

A analise descritiva dos residuos de agrotdxicos em ervas secas € especiarias
revelou ampla variabilidade nas concentragdes, refletida pelos altos desvios-padrao
observados para certos compostos em comparacdo com outros. Notavelmente, os
organofosforados forato (média = 2,50 ug kg™; S = 13,80 pg kg™) e dimetoato (média =
2,45 ng kg™; S = 13,85 ng kg™) apresentaram as maiores médias e dispersdes dos dados,

sugerindo episddios pontuais de contaminagdo em amostras especificas.

Outros organofosforados, como dissulfoton (média = 2,01 pug g™') e parationa
(média = 1,03 pg g™'), também apresentaram concentracdes médias elevadas, reforcando
a contribuicao significativa dessa classe de agrotoxicos no perfil de contaminagdo. Em
contraste, residuos como 4,4'-DDE (0,005 pg kg™) e aldrin (0,009 pug kg™) foram
detectados em niveis muito inferiores, possivelmente devido a degradacdo ambiental ou

a diminui¢do do uso atual desses compostos, ja que esses compostos sdo proibidos.



131

20

15 4

10 + & +

Concentracéo (ug kg™)
&
&
®
e o

*
&
|
—
L 2 4

u

o
1
o-BHC - | &
B-BHC o
y-BHC |Q
E-BHC = *
ALDRIN —
]]@
u
4,4"DDE = rk
DIELDRIN =
METOXICLOR = I (B
1
SULFOTEP-] | @
FORATE = ]
DIMETOATO — | & o
DISULFOTON = | n
PARATION = D—| Sl

EPOXIDO DE HEPTACLOR =
ENDOSSULFAN 1—

Figura 43. Boxplot das concentragdes de agrotoxicos (n = 29) nas amostras de ervas e especiarias analisadas

pelo método HMCart-DI-SPME acoplado a GCxGC/MS.

Adicionalmente, a anéalise mostrou a presenca recorrente de diversos agrotoxicos,
com destaque para o epdxido de heptacloro B, dieldrin e endossulfano, que figuraram
entre os compostos mais frequentemente detectados nas amostras. O dieldrin (0,83 pg
kg™; DP = 1,61 ug kg™) e o endossulfano I (0,44 pg kg™*; DP = 1,86 ug kg™)
apresentaram presenca significativa, refletindo possivelmente o uso histérico ou a

persisténcia ambiental desses agrotoxicos organoclorados.

O epoxido de heptacloro B apresentou uma das maiores concentragdes médias
(1,53 pg kg') e um desvio-padrdo relativamente baixo (1,58 pg kg™), indicando
contaminag¢do disseminada e consistente, sendo um dos compostos mais frequentemente
detectados. A Figura 44 ilustra os valores determinados nas amostras com o LMR
estabelecido para o epoxido de heptacloro B. Este composto ¢ o produto de degradacao
do heptacloro, um dos contaminantes mais frequentemente detectados, presente em mais
de 30 amostras, com concentragdes de até 5,84 pug kg™ na canela, 3,2 ug kg™ no eucalipto
e 2,76 ng kg™ no ipé-roxo. Embora esteja proibido em muitos paises, sua alta frequéncia
sugere forte persisténcia ambiental e possivel contaminagao por uso anterior ou condi¢des

inadequadas de armazenamento. De acordo com o Regulamento n® 396/2005 da Unido
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Europeia, o LMR padrdo para o heptacloro na maioria dos alimentos vegetais ¢ de 10 ug
kg™'; assim, todas as concentragdes encontradas neste estudo estavam abaixo desse limite

(EFSA, 2008a, 2015).

Um total de 41 amostras apresentou contaminagdo, por pelo menos um agrotoxico
estudado. Para essas amostras, os resultados foram apresentados graficamente na Figura
45, indicando se o valor quantificado de cada agrotoxico ultrapassou ou ndo o LMR legal.
Em apenas duas amostras a contaminagdo excedeu o LMR estabelecido pela legislagao
(FERRACANE et al., 2025), o agafrao contendo a-BHC (52,17 ug kg™') e dimetoato
(89,42 pg kg™), e a alfavica com dimetoato (10,69 pg kg™). Os demais agrotoxicos

avaliados ndo ultrapassaram os valores de LMR definidos ou nao foram detectados.

A dieldrina, outro composto organoclorado proibido, foi identificada em diversas
amostras, incluindo alho (4,74 pg kg™), canela (7,23 pg kg™) e hibisco (2,29 pg kg™).
Apesar de seu uso na producdo de alimentos estar proibido hd décadas, sua presenca,
mesmo em niveis reduzidos, continua preocupante, devido ao seu potencial carcinogénico

e capacidade de bioacumulagao.
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Figura 44. Representagio grafica das concentragdes de epdxido de heptacloro nas amostras e do limite legal

estabelecido pelo Regulamento (CE) n® 396/2005 da Unido Europeia (EFSA, 2008a, 2015).
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Entre as substancias organofosforadas, dimetoato, dissulfoton, sulfotep e paration
foram os mais frequentemente detectados. Concentracdes particularmente elevadas foram
observadas no agafrdo, com 89,42 pg kg™ de dimetoato e 89,1 pug kg™ de sulfotep,
seguido do eucalipto (42,68 ug kg™ de dimetoato) e da hortela (8,79 ng kg™ de paration).
Considerando os LMRs, o limite estabelecido para dimetoato em especiarias e ervas
geralmente ¢ de 50 pg kg™, o que significa que os teores encontrados em acgafrdo e
eucalipto ultrapassam esse valor. O sulfotep, que ja ndo ¢ mais autorizado na Unido
Europeia, possui um LMR padrdo de 10 pg kg™!, o que torna os niveis encontrados no
acafrdo quase nove vezes superior ao permitido. J4 o paration, também proibido no
territorio europeu, ¢ considerado ndo conforme mesmo quando detectado acima do LQ
analitica, o que configura uma grave violagdo das normas de seguranca alimentar em

produtos como hortela.

O metoxicloro, um inseticida organoclorado conhecio por suas propriedades
desreguladoras enddcrinas, foi encontrado em concentracdes elevadas no barbatimao
(12,97 ug kg™) e na pimenta-do-reino (7,23 pg kg™'). Embora nem sempre esteja listado
nas tabelas atuais de LMRs, sua detec¢do, especialmente acima de 10 pg kg™, deve ser
considerada critica, sobretudo em mercados exportadores com regulamentagdes mais

rigidas.

Especiarias como cominho, péprica e orégano apresentaram perfis complexos de
contaminac¢do. O cominho continha 43,2 pug kg™ de y-HCH, além de TCMX e epdxido de
heptacloro. A paprica defumada continha seis diferentes compostos quimicos, incluindo
endossulfano I (11,82 ug kg™) e disulfoton (10,86 ug kg™). O orégano apresentou uma
mistura de metoxicloro (3,37 pg kg™), tionazina (7,04 pg kg™) e dimetoato (6,25 ug kg™).
Embora a maioria desses valores esteja abaixo dos LMRs europeus, que geralmente
variam entre 0,01 e 0,1 mg kg™ para ervas e especiarias, 0 uso de compostos como
endossulfano e tionazina ¢ proibido, e sua simples presenca pode acarretar acoes

regulatdrias, independentemente da concentracao.

Em comparagdo com outros estudos em especiarias e ervas, as concentragdes
observadas neste trabalho sdo, em geral, inferiores. Por exemplo, Hakme e colaboradores
(2018) (HAKME et al., 2018) relataram valores de clorpirifés até 307 pg kg™, etion até
1200 pg kg™ e tebuconazol até 987 pg kg™, valores significativamente mais elevados do
que os relatados neste trabalho. Mesmo no caso do agafrdo, que apresentou os maiores

indices, nenhuma substancia ultrapassou 90 pg kg™, indicando contamina¢do moderada
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em relacdo a literatura. No entanto, a presen¢a de compostos proibidos como dieldrina,
paration e endossulfano continua sendo motivo de preocupagdo quanto a seguranga dos

alimentos, especialmente em cenarios de comércio internacional.
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Figura 45. Mapa de cores dos agrotoxicos detectados em amostras de especiarias e ervas. Azul claro: ndo
detectado; amarelo: < LQ do método; laranja: < LMR; vermelho: > LMR. Valores de LMR (em pg kg™): a-
BHC (50), f-BHC (50), y-BHC (50), 6-BHC (50), Aldrin (50), Epéxido de heptacloro B (50); Endossulfano I

(250); 4,4'-DDE (250); Dieldrin (50); Sulfotep (10); Forate (100); Dimetoato (10); Dissulfotona (100); Paration
(100).



135

Outros estudos reforcam essas observagdes, Girame e colaboradores (2022)
(GIRAME et al., 2022) verificaram que cominho proveniente da india continha lambda-
cialotrina em 92% das amostras, com concentragdes de até 120 pg kg™'. Embora esse
composto nado tenha sido identificado neste estudo, a detec¢ao de y-HCH no cominho a
43,2 pg kg™ revela susceptibilidade semelhante a contaminacdo. Nantia e colaboradores
(2017) (NANTIA et al., 2017) relataram a presenca de carbendazim em salsa e aipo, além
de pirimifés-metil em horteld da Europa e Africa, com niveis variando de 12,8 ng kg™ a
800 png kg™'. Em contraste, os resultados deste trabalho, como 8,79 pg kg™ de paration

em horteld, sdo mais baixos.

Rutkowska e colaboradores (2018) (RUTKOWSKA; LOZOWICKA;
KACZYNSKI, 2018), ao analisarem 46 amostras de ervas por GC-MS/MS, detectaram
nove substancias, como clorpirifés e diazinon, com concentragdes entre 5,0 € 1103,0 pg
kg™, sendo que cinco dessas amostras ultrapassaram os LMRs europeus. Ainda que
compostos proibidos como paration, dieldrina e metoxicloro também tenham sido
encontrados por Rutkowska colaboradores (2018) (RUTKOWSKA; L OZOWICKA;
KACZYNSKI, 2018), nenhuma concentragio ultrapassou 90 pg kg™, e a maioria

manteve-se abaixo dos limites legais ou em niveis trago.

De forma semelhante, Goon e colaboradores (2018) (GOON et al., 2018)
relataram a presenca de metrafenona e fluxapiroxade em pimentas utilizando UHPLC-
MS. Embora esses compostos ndo tenham sido investigados neste estudo, ambos os
trabalhos evidenciam a susceptibilidade dessa matriz a contaminagdo, destacando a
importancia da vigilancia sanitaria em especiarias. Reinholds e colaboradores (2016)
(REINHOLDS; PUGAJEVA; BARTKEVICS, 2016), por sua vez, relataram até seis
residuos diferentes por amostra de pimentdo, com concentragdes entre 300 e 70000 pg

kg™, superiores aos niveis encontrados neste trabalho.

O estudo de Taha e Gadalla (2017) (TAHA; GADALLA, 2017) revelou que
amostras de camomila e manjericdo continham até seis agrotoxicos, incluindo fentoato
(proibido no Egito), ressaltando desafios semelhantes no cumprimento regulatério. Zhu e
colaboradores (2021) (ZHU, YUXIAO et al., 2021), ao analisarem 15 amostras de ervas
de diferentes provincias chinesas, identificaram tebuconazol, acetamiprido e
dimetomorfe, mas todas dentro dos LMRs europeus, padrao observado também na
maioria das amostras deste estudo. Por fim, Yadav e colaboradores (2017) (YADAYV et

al., 2017) relataram malationa, cipermetrina e fenvalerato em chas caseiros e de marca,
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com teores de até 3450 pg kg™, valores superiores aos encontrados na amostra de cha-
verde aqui analisada. Em conjunto, essas comparagdes confirmam que, embora o presente
estudo evidencie a presenga disseminada de agrotoxicos em ervas e especiarias secas, as

concentragdes foram geralmente mais baixas que as relatadas na literatura.

4.3.4. Avaliacao do risco a saude

4.3.4.1. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

A Tabela A17 (em APENDICE E) apresenta uma avaliagio abrangente do risco
associado a exposicdo a HPAs por meio do consumo de especiarias e ervas secas,
incluindo: (1) BAPq, (2) CDI, (3) MOE e (4) ILCR. Esses indicadores quantitativos
oferecem uma visao critica sobre os possiveis impactos a saude relacionados ao consumo
prolongado de produtos contaminados. Os valores calculados da MOE, especialmente em
cenarios de alto consumo, reforcam a necessidade de medidas rigorosas de controle de
qualidade ao longo de toda a cadeia de producao e distribuicao. Esses resultados destacam
a importancia do monitoramento continuo dos niveis de HPAs em especiarias e ervas,
como medida essencial para a protecdo da saude dos consumidores, considerando o

potencial carcinogénico desses compostos nos niveis de exposicdo atualmente

observados.

A avaliacao da exposi¢ao revelou niveis preocupantes de contaminagdo por HPAs
em especiarias comuns, como a fumaga em p6 apresentando os maiores valores de BAP.,
sendo 630,14 ng kg™, seguido por bacon em po6 (470,62 ng kg™) e paprica defumada
(473,94 ng kg™). Os célculos de CDI indicaram que os produtos defumados ou tostados,
especialmente fumaga em p6 (1,46 x 1072), bacon em po6 (1,09 x 1072) e as papricas
defumada e doce (1,10 x 1072 e 1,06 x 1072, respectivamente), representam o maior risco
de exposi¢cdo. No entanto, todos os valores permaneceram abaixo do limite de risco
carcinogénico para adultos (1,51 x 107%) (HASAN et al., 2024). Esses resultados apontam

preocupacoes relevantes de seguranca alimentar, considerando a presenca persistente
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desses condimentos na dieta, o que justifica o monitoramento continuo, apesar dos baixos

niveis individuais de consumo.

A avalia¢do de risco com base nos critérios de MOE e ILCR revelou padrdes
distintos de exposicao entre as amostras analisadas. Segundo os limites da EFSA (2008)
(EFSA, 2008b), 12 amostras situaram-se na faixa de “baixa preocupacdo” (MOE entre
10.000 e 100.000), incluindo fumaca em po6 (33.600), bacon em pod (44.900) e paprica
defumada (44.600), exigindo aten¢dao devido ao potencial de riscos cumulativos. As
demais amostras apresentaram risco desprezivel (MOE >100.000), com destaque para

pimenta chipotle (2,32 x 10°) e acafrdo (5,10 x 10°).

A andlise do ILCR identificou que fumaga em p6 como a inica amostra com risco
elevado (1,07 x 107*), enquanto 20 produtos, incluindo bacon em po6 (7,96 x 107°) e
paprica defumada (8,02 x 107°), apresentaram risco potencial (intervalo entre 10 e 107%).
Por outro lado, diversas amostras, como agafrdo (7,01 x 1077) e alho (8,18 x 107),

mostraram risco desprezivel (ILCR < 107°).

Esses resultados indicam que, embora a maioria das amostras represente niveis de
risco aceitaveis, os produtos defumados, especialmente a fumaca em pd, requerem
atencao regulatoria prioritaria, devido as elevadas concentracdes de HPAs associadas ao
processamento térmico. Os dados reforgam a necessidade de implementagao de controles
mais rigidos sobre os processos de defumacao e a defini¢do de limites maximos de HPAs

em especiarias, em conformidade com os padrdes internacionais de seguranga alimentar.

4.3.4.2. Agrotoxicos

Os resultados apresentados na Tabela A18 (em APENDICE E) trazem uma
avaliacdo detalhada do potencial risco a satde associado a presenga de residuos de
agrotoxicos em uma ampla variedade de especiarias e ervas secas, utilizando a Ingestao
Diaria Estimada (EDI) e o Indice de Risco (HI) como indicadores. Nas 39 amostras
analisadas, todos os valores de HI foram significativamente inferiores a 1. De acordo com

a USEPA, um HI < 1 indica que a exposi¢do estimada esta abaixo do limite considerado
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preocupante, ndo representando preocupacdo relevante a satde dos consumidores

(USEPA, 1990).

Os valores de EDI variaram de 8,65 x 107"* mg kg™ dia™ no alecrim até um
maximo de 9,10 x 107 mg kg™ dia™ no agafrdo. De forma correspondente, os HIs
oscilaram entre 2,1 x 10~ (mostarda) e 4,5 x 107° (camomila), todos muito abaixo do
limite de referéncia igual a 1, confirmando risco a saude desprezivel. Esses resultados
indicam que os niveis atuais de residuos de agrotoxicos nas amostras avaliadas
dificilmente causariam efeitos adversos a satde, respaldando seu consumo seguro em

condig¢Oes alimentares tipicas.

Entre as amostras analisadas, a camomila e o coentro apresentaram os maiores
valores de HI (4,5 x 10¢ e 3,6 x 107%, respectivamente), embora ainda estejam abaixo do
limite de preocupacao toxicologica. Esses valores relativamente mais elevados podem
estar relacionados a caracteristicas especificas da morfologia vegetal ou as praticas pos-
colheita, conforme discutido por Diez e colaboradores (2025) (DIEZ et al., 2025), que
observaram que o processamento e as partes utilizadas da planta influenciam

significativamente os niveis de residuos.

Comparando os resultados deste trabalho com a literatura, observa-se alinhamento
com os achados de Taghizadeh e colaboradores (2024) (TAGHIZADEH et al., 2024), que
relataram HI < 1 em amostras de café, indicando risco minimo a satde. Da mesma forma,
Cui e colaboradores (2024) (CUI et al., 2024) reportaram valores extremamente baixos

de HI (5,45 x 107°) para amostras de gengibre.

No estudo de Girame e colaboradores (2022) (GIRAME et al., 2022), foi
observado que 92% das amostras de cominho da India continham residuos de um ou mais
agrtoxicos, principalmente piretroides sintéticos, triazdis e organofosforados. No entanto,
nenhuma amostra ultrapassou os limites maximos permitidos, refletindo uma tendéncia
semelhante de contaminag¢do. No contexto do presente estudo, € encorajador observar que
cominho, paprica e coentro apresentaram valores muito baixos de HI (<107°), apesar da
suscetibilidade conhecida dessas especiarias & contaminacdo em outras regidoes. Por
exemplo, a amostra de cominho analisada mostrou um EDI de 1,73 x 107 mg kg™ dia™
e HI de 5,3 x 1078, valores muito inferiores aos relatados por Girame e colaboradores

(2022) (GIRAME et al., 2022), reforgando a seguranga das amostras avaliadas.
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No estudo de Diez e colaboradores (2025) (DIEZ et al., 2025), ainda que residuos
de agrotoxicos organoclorados como aldrin e 4,4’-DDD tenham sido detectados em chas
de ervas, os valores de HI permaneceram abaixo de 1, e os riscos carcinogénicos
estimados situaram-se dentro da faixa considerada segura pela USEPA (10~ a 107°)
(USEPA, 1990). Esses resultados estdo em consonancia com os resultados obtidos no
presente trabalho, em que cha-verde e camomila, por exemplo, ndo apresentaram risco

significativo a saude.

Por outro lado, resultados mais preocupantes foram observados no estudo de
Oyinloye e colaboradores (2021) (OYINLOYE et al., 2021), em que os valores de HI
ultrapassaram 1 para diversos agrotdxicos organoclorados proibidos em alimentos de
consumo elevado, como inhame e mandioca. Nesse estudo, compostos como aldrin (HI
de até 38,9), epdxido de heptacloro (HI >10) e dieldrina (HI >8) foram identificados como
contribuintes significativos para o risco toxicoldgico em criangas e adultos. Esses indices
elevados evidenciam ndo apenas a persisténcia de substancias proibidas no ambiente, mas
também as diferencas entre paises em termos de regulamentacao agricola, contaminagao

ambiental e fiscalizacao.

Embora os niveis atuais de HI ndo indiquem risco imediato a satde, a presenca,
ainda que em tracos, de poluentes organicos persistentes como aldrin, dieldrina e epoxido
de heptacloro levanta preocupagdes quanto aos efeitos cumulativos e a exposi¢cdo
prolongada, especialmente considerando seu potencial de bioacumulacdo. A EFSA
recomenda que se realizem avaliagdes de risco cumulativo considerando a exposi¢ao
simultanea a diferentes compostos com perfis toxicoldgicos semelhantes (EFSA, 2013),
com aten¢do especial a substidncias com propriedades desreguladoras enddcrinas e

neurotoxicas (BOPP et al., 2018).

Em sintese, a avalia¢do toxicologica dos residuos de agrotdxicos nas especiarias
e ervas estudadas demonstra que todos os produtos estdo dentro dos limites seguros de
exposi¢ao, com todos os valores de HI muito abaixo de 1. Esses resultados indicam que,
com os padrdes atuais de consumo, ndo hé risco significativo a saide de natureza para os
consumidores. Em comparacdo com outros estudos, as amostras analisadas neste trabalho
apresentaram niveis de contaminagao significativamente mais baixos e maiores margens
de seguranga. Ainda assim, recomenda-se a manutencao de programas de monitoramento

continuo, especialmente para produtos de maior risco como cominho, camomila e
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coentro, a fim de assegurar conformidade sustentavel com os padrdes internacionais de

seguranga alimentar e minimizar riscos potenciais de exposi¢ao a longo prazo.

4.4. Conclusdo

Este capitulo apresentou a otimizacao, validagdo e aplicagdo de métodos analiticos
sensiveis, eficientes e ambientalmente sustentaveis para a determinagao de contaminantes
e residuos em especiarias e ervas secas. Foram investigados dois grupos de compostos de
grande relevancia toxicologica e regulatoria: residuos de agrotdxicos (organoclorados e

organofosforados) e HPAs.

A aplicagdo do método em 44 amostras comerciais revelou a presenca
disseminada, embora geralmente em baixos niveis, de residuos de agrotoxicos, incluindo
paration, epoxido de heptacloro e dieldrina. A avalia¢do de risco toxicoldgico, baseada
na EDI e no HI, indicou insignificante risco carcinogénico para os consumidores,

considerando os padrdes atuais de consumo.

Também foi possivel quantificar HPAs e derivados em especiarias e ervas secas,
aplicado as mesmas 44 amostras comerciais de Belo Horizonte, Brasil. Os resultados
mostraram que compostos como FLA, PYR, BAA e CHR estavam presentes em todas as
amostras, com destaque para produtos defumados e torrados, em especial, o pd de fumaca
e a paprica defumada, que apresentaram os maiores niveis de contamina¢do. Em alguns
casos, os teores de benzo[a]pireno (BAP) ultrapassaram significativamente os limites

regulatorios estabelecidos (2 a 10 pg kg™), atingindo até 172,59 ug kg™.

A andlise de risco carcinogénico, baseada no MOE e no ILCR, indicou que o pd
de fumaga representa uma preocupacdo particular (ILCR = 1,07 x 10™), seguido por
paprica defumada e pimenta-do-reino, que também requerem monitoramento rigoroso.
Embora a maioria dos produtos tenha apresentado niveis de exposi¢do toxicologicamente

aceitaveis, o risco cumulativo aumenta conforme a frequéncia de consumo.

Em conjunto, os resultados obtidos ressaltam a eficadcia dos métodos propostos
para o monitoramento de contaminantes e residuos criticos em especiarias e ervas secas,

evidenciando seu potencial para uso rotineiro em programas de controle de qualidade e
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seguranca alimentar. Além disso, destacam a necessidade de medidas regulatorias mais
rigorosas, especialmente em relagdo a produtos processados termicamente, como 0s
defumados, por meio da padronizagdo de praticas de defumacgao e torrefacao. Tais agoes
sdo essenciais para garantir a conformidade com padrdes internacionais e a protecao da

satde publica frente a exposicao a compostos carcinogénicos.
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CAPITULO V — APLICACAO DO METODO HMCart-DI-SPME COM GCxGC
NO ESTUDO DO VOLATILOMA DE CASCAS DE JABUTICABA (Plinia

cauliflora)

5.1. Introducao

Os COVs liberados por plantas representam uma fracao essencial do metabolismo
vegetal e despertam amplo interesse agrondmico e biologico devido a sua contribui¢ao
para propriedades sensoriais como aroma e sabor dos frutos (WELKE et al., 2021;
ZHANG, H. et al.,2021). Além disso, os COVs exercem papéis ecologicos fundamentais,
atuando nas interagdes das plantas com o ambiente, desde a atracdo de polinizadores e
dispersores até a defesa contra patdgenos, parasitas e herbivoros, sendo considerados uma
espécie de "impressao odorifera" caracteristica da vegetacao. Quando analisados de forma
abrangente, esses compostos podem fornecer informagdes valiosas sobre o estado
fisiologico de plantas especificas ou até mesmo de ecossistemas inteiros (YUAN et al.,

2022).

A caracterizagdo do volatiloma vegetal apresenta desafios analiticos
significativos, em fun¢do da ampla diversidade quimica dos compostos envolvidos e de
suas baixas concentragdes naturais (MAJCHRZAK et al., 2020). Para superar essas
dificuldades, ¢ fundamental empregar métodos de preparo de amostra e de determinagao

que sejam sensiveis, seletivos e adequados a complexidade das matrizes vegetais.

A técnica de SPME se consolidou como uma técnica eficaz para a extragdo de
COVs (LUBES; GOODARZI, 2017). O HS-SPME ¢ especialmente empregado, porém
ele apresenta limitagdes importantes. A extragdo ocorre na fase gasosa acima da amostra,
0 que pode restringir a recuperacdo de compostos menos volateis ou com maior afinidade
pela matriz sélida ou liquida, levando a um viés em relagdo aos compostos mais volateis
e apolares. Além disso, o equilibrio entre a fase gasosa e a fibra nem sempre reflete a
composicao total da amostra, o que compromete a representatividade da extracdo. A
competitividade entre analitos por sitios ativos da fibra pode reduzir a eficiéncia da
extracdo de compostos em baixas concentragdes ou com menor afinidade (BOJKO et al.,

2014). Outro fator extremamente limitante esta relacionado a repetibilidade da extragdo:
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pequenas variagdes no volume do espaco de cabeca, na temperatura ou no tempo de
extracdo podem impactar significativamente a resposta analitica, dificultando a

padronizacdo entre diferentes amostras ou experimentos.

Para superar essas limitagdes, técnicas baseadas em imersao direta DI-SPME vém
ganhando destaque. Nesse contexto, destaca-se o uso do HMCart, recentemente
desenvolvidos para uso em SPME por imersdo direta. O cartucho funciona como uma
barreira inerte que protege a fibra e atua como meio filtrante, permitindo a difusdo dos
analitos da fase solida para a fase aquosa. Isso viabiliza a extracao simultanea de COVs
e COSVs , possibilita as quantificagdes e simplifica o preparo de amostras solidas ao
eliminar etapas como extragdo com solventes, centrifugagdo e filtragdo (OLIVEIRA,
JHONATAN BISPO DE; CARVALHO; et al., 2024; OLIVEIRA, JHONATAN BISPO
DE; RODRIGUES; et al., 2024).

A importancia do estudo do volatiloma em frutos ¢ evidenciada por diversas
pesquisas que analisaram o perfil de COVs em uvas (ROCHA et al., 2007), ameixas
(VYVIURSKA et al, 2017), cacau (HUMSTON et al, 2009, 2010), magas
(RISTICEVIC; DEELL; PAWLISZYN, 2012) e péssegos (MUTO et al., 2020). Tais
perfis sdo fundamentais para a caracterizagdo sensorial dos frutos e contribuem para sua

valorizacdo agricola, comercial e industrial.

A Plinia cauliflora, popularmente conhecida como jabuticaba, ¢ uma fruta nativa
do Brasil, com morfologia semelhante a da uva: possui de trés a quatro centimetros de
diametro, de uma a quatro sementes ¢ polpa branca, gelatinosa, envolta por uma casca
espessa e arroxeada. E amplamente utilizada na produgio de vinhos, geleias, licores,
esséncias e vinagres, sendo os COVs responsaveis por seu aroma e sabor caracteristicos
(PLAGEMANNA et al., 2012). Além de suas propriedades sensoriais, a casca da
jabuticaba tem sido alvo de estudos por seu potencial terapéutico: foi demonstrado que
seus compostos bioativos ajudam a atenuar o estresse oxidativo em ratos obesos
(BATISTA et al., 2014) e a melhorar a inflamagdo intestinal e a sensibilidade a insulina

em modelos de obesidade (LENQUISTE et al., 2019).

Considerando a relevancia do estudo do volatiloma vegetal para aplicacdes
sensoriais, nutricionais e terapéuticas, o objetivo deste estudo foi desenvolver e otimizar

um método para a andlise qualitativa de COVs e COSVs presentes na casca da jabuticaba
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(Figura 46), empregando HMCart-DI-SPME com a técnica GCxGC/Q-TOFMS, uma

abordagem inovadora para o preparo de amostras solidas vegetais.

Figura 46. Esquema do desenvolvimento e otimiza¢do de método HMCart-DI-SPME com GCxGC/Q-TOFMS

aplicado a andlise de volatiloma de casca de jabuticaba.

5.2. Materiais € métodos

5.2.1. Sele¢ao dos frutos

Amostras de jabuticaba (Plinia cauliflora) foram coletadas entre outubro e
novembro de 2023 na zona rural do municipio de Claudio (Minas Gerais, Brasil,
coordenadas geograficas: 20.51209, -44.73313). Os frutos foram lavados em agua
corrente ¢ armazenados em freezer a -10 °C. Posteriormente, a polpa foi removida
manualmente com espatula de aco inoxidavel. As cascas foram separadas, lavadas

novamente e deixadas para secar por 4 horas a temperatura ambiente (25 °C).
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5.2.2. Procedimento HMCart-DI-SPME

A fibra selecionada para a extracao foi do tipo
divinilbenzeno/carboxeno/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), 30/50 um, adquirida
da Merck KGaA (Darmstadt, Alemanha). Antes do uso, as fibras foram condicionadas
conforme as instru¢des do fabricante, sendo ativadas em forno de dessor¢ao por 30 min
a 250 °C. A extragdo e pré-concentracao dos analitos, incluindo COVs e COSVs, foram
realizadas de forma automatizada utilizando o injetor GC IP-80 da Agilent acoplado ao

sistema de refrigeragdo PolyScience (Santa Clara, EUA).

Para cada extracdo, 600,0 mg de casca de jabuticaba foram inseridos no HMCart,
que foi selado e imerso em 19,0 mL de dgua ultrapura contendo 100,0 uL de acetona grau
HPLC. Inicialmente, o HMCart contendo a amostra permaneceu em contato com a fase
aquosa durante um tempo de equilibrio de 20 min, a 60,0 °C, com agita¢do a 600 rpm.
Em seguida, a fibra foi exposta a fase aquosa para adsor¢do dos analitos por 40 min,
também a 60,0 °C, com agitagdo a 300 rpm. Apds esse periodo, a fibra foi transferida para
o injetor do cromatdgrafo, onde os analitos foram dessorvidos termicamente a 260 °C

durante 1,0 minuto em modo splitless, seguido de 1,0 minuto em modo split (20:1).

5.2.3. Condig¢des cromatograficas: GCxGC/Q-TOFMS

As analises cromatograficas foram realizadas em um sistema GCxGC composto
por um cromatdgrafo gasoso modelo 7890B ¢ um MS por Q-TOFMS modelo 7250,
ambos da Agilent Technologies (Santa Clara, EUA). O processo de modulacdo foi
realizado com um sistema criogénico de modulacdo longitudinal ZX2 da Zoex (Houston,
EUA), operando com um periodo de modulagdo de 4 s, pulso de jato quente de 250 ms a
275 °C e temperatura da criotrampa de -80 °C. O sistema cromatografico foi equipado
com colunas capilares dispostas em duas dimensdes: a coluna de 1D foi uma HP-5MS
(30,00 m x 0,25 mm x 0,25 um; Agilent Technologies), diretamente acoplada a coluna
de 2D Rxi-17Sil MS (2,00 m x 0,25 mm x 0,15 um; Restek Co., Bellefonte, EUA). O

programa de temperatura do forno iniciou-se em 60,0 °C (mantido por 2,0 min), seguido
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de aquecimento a 5,0 °C/min até 280,0 °C, mantido por mais 2,0 min. O gés de arraste foi
hélio (99,996%) com fluxo constante de 1,0 mL/min. A temperatura da linha de
transferéncia foi ajustada para 290,0 °C. O Q foi operado no modo de ionizagao por EI a
70 eV, com temperatura da fonte de ions de 280,0 °C. A aquisi¢do de dados pelo Q-
TOFMS foi realizada a uma frequéncia de 50 Hz, com faixa de varredura de 40 a 400 u,

e voltagem da placa multicanal ajustada para 1200 V.

5.2.4. Identificagdo dos compostos

O mesmo procedimento utilizado no item 2.2.8. Identificagdo dos compostos.

5.2.5. Planejamento fatorial experimental

Com o objetivo de otimizar o método HMCart-DI-SPME, foi conduzido um
estudo baseado em um delineamento fatorial completo 2° com trés pontos centrais,
utilizando o software Design Expert v13 (2021), da Stat-Ease (Minneapolis, EUA). As
variaveis otimizadas foram: temperatura de extragdo, tempo de extragao e adigdo de sal,
cujos valores experimentais estio apresentados na Tabela A19 (em APENDICE E). A
selecdo dos parametros foi baseada em métodos descritos na literatura para a extracao de
volateis de produtos naturais como plantas e frutos. Temperaturas de extracdo acima de
60,0 °C podem causar a dessor¢do de analitos mais leves (SOUSA et al., 2006), enquanto
tempos de extracao superiores a 40 min, em sistemas multicomponentes, podem levar a
competicdo entre COVs e COSVs pelos sitios ativos da fibra (ZHANG, Z.;
PAWLISZYN, 1993). Apds periodos prolongados de adsor¢ao, compostos de maior peso

molecular podem deslocar aqueles previamente adsorvidos.

O sal utilizado no experimento foi cloreto de sodio da marca Synth (Sao Paulo,
Brasil), com o objetivo de investigar o efeito salting-out durante a extragdo de COVs e
COSVs (KESZLER; HEBERGER, 1999). Estudos anteriores (OLIVEIRA, JHONATAN
BISPO DE; RODRIGUES; et al., 2024) indicam que a alta agita¢dao, quando combinada
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ao uso do HMCart, favorece a liberagdao de compostos da matriz vegetal para o meio
aquoso. Dessa forma, as velocidades de rotacdo foram definidas conforme os limites
maximos operacionais do amostrador automatico Agilent GC Injector IP-80: 600 rpm

durante o tempo de equilibrio e 300 rpm durante a extracao por SPME.

5.3. Resultados e discussoes

5.3.1. Otimizagao do planejamento fatorial experimental

Um total de 11 experimentos foi realizado com base em um delineamento fatorial
completo com trés fatores em dois niveis, incluindo oito experimentos nos pontos
fatoriais e trés réplicas no ponto central. As respostas do delineamento, em termos do
nimero de compostos detectados e do volume total dos picos cromatograficos, estdo
resumidas na Tabela A19 (em APENDICE E). Os resultados indicam que ambos os
modelos desenvolvidos sdo adequados, como demonstrado pela boa concordancia entre
os valores previstos pelos modelos e os valores experimentais obtidos no processo de
extracdo. A adicao de sal levou inicialmente a reducao tanto no nimero de compostos
extraidos quanto no volume total dos picos, comportamento que diverge do efeito salting-
out tradicionalmente esperado em extragdes por SPME (SOUZA-SILVA, E. A
PAWLISZYN, 2015). Por outro lado, observou-se uma tendéncia clara de aumento na

eficiéncia analitica com o aumento da temperatura e do tempo de extragao.

A influéncia individual de cada fator pode ser observada na Figura 47, que
apresenta a contribui¢do relativa e a ordem de significancia de todas as varidveis
avaliadas. Todos os fatores exerceram efeitos estatisticamente significativos sobre o
processo de extracao de compostos da casca de jabuticaba. Dentre eles, o sal demonstrou
ser o fator com maior contribui¢do negativa, enquanto a temperatura ¢ o tempo de

extracdo apresentaram efeitos positivos na recuperacdo de COVs e COSVs.

O comportamento observado com a adi¢ao de sal demonstra que a intensidade e o
numero de compostos extraidos diminuem a medida que a concentragdo de sal aumenta.

De forma geral, moléculas polares podem estabelecer interacdes eletrostaticas com os
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ions do sal na solucgdo, reduzindo sua mobilidade e, consequentemente, sua capacidade
de atingir o revestimento da fibra (CAMARA; ARMINDA ALVES; MARQUES, 2006).
A cinética de difusdo também pode comprometer a eficiéncia da extracao, uma vez que ¢
inversamente proporcional a massa molecular dos compostos. A adigao de sal pode
dificultar a migrag¢do dos analitos de maior massa molecular da matriz sélida para a fase
aquosa (LUIS; SANTINI; CHALAMET, 2019; MAO et al., 2023). Esses fatores
explicam a menor extracdo de compostos semivolateis na presenca de sal, ao passo que
compostos mais volateis se tornam mais proeminentes. Essa influéncia do sal no sistema
torna-se ainda mais evidente ao comparar os cromatogramas bidimensionais gerados nos
testes com e sem a adi¢do de NaCl (Figura 48). No ensaio sem sal (Figura 48a), observam-
se compostos de maior massa molecular, incluindo acidos graxos. Em contraste, esses

compostos nao sao detectados na analise realizada com adigao de sal (Figura 48b).
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Figura 47. Grafico de Pareto para a extragao de compostos identificados da jabuticaba utilizando HMCart-DI-SPME,

em fung¢do dos fatores: (A — tempo de extracdo, B — temperatura, C — efeito do sal).

Por fim, outro fator significativo foi o tempo de extragdo, um parametro crucial
para a eficiéncia do SPME, uma vez que € necessario um tempo adequado para se atingir
o equilibrio na distribui¢do dos analitos que estdo na fase aquosa e o revestimento da fibra
(HU, GAOFEl et al., 2016). O melhor resultado foi obtido com o maior tempo de extracao

testado, permitindo a deteccao de um maior nimero de compostos € um volume total de
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picos mais elevado. De modo geral, tempos mais longos favorecem o preenchimento de
mais sitios ativos na fibra com moléculas de analitos (CUEVAS-GLORY et al., 2015).
Embora o perfil de extragdo dependa de cada analito individualmente, em uma analise
qualitativa, cujo objetivo ¢ estudar o perfil dos compostos extraidos da casca da
jabuticaba, quanto maior o numero de compostos identificados, maior ¢ a informagao

obtida para essa finalidade.
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Figura 48. Diagramas de cores GCxGC da analise de jabuticaba utilizando DI-SPME sem e com adicéo de sal.
Condigdes de extragdo: (a) 20 min, 60,0 °C e 0 % m/v de NaCl. (b) Condigdes de extragdo: 20 min, 60,0 °C e
10,0 % m/v de NaCl.

As variaveis temperatura e tempo de extracdo, que afetam a eficiéncia da extracao
dos analitos da jabuticaba por SPME, foram avaliadas utilizando o planejamento de
Dochlert em conjunto com a fun¢ao de desejabilidade. O grafico de contorno gerado por
esse planejamento ¢ apresentado na Figura 49. Observa-se uma forte interagdo entre
temperatura e tempo de extragdo em ambos os resultados, indicando que valores mais
elevados desses dois fatores levam a melhores e mais desejaveis respostas, localizadas

em uma regido com desejabilidade proxima de 1 (0,98).
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Nota-se também que a temperatura ¢ o fator que exerce o maior efeito, uma vez
que seu aumento promove maior disponibilidade dos analitos na fase aquosa,
melhorando, assim, a extracdo dos compostos. Para otimizar os experimentos e
maximizar a identificacdo dos compostos, os seguintes parametros foram selecionados
como ideais: 0 % m/v de NaCl, temperatura de extragdo de 60,0 °C e tempo de extracdo
de 40 min, conforme ilustrado na Figura 49. A temperatura de extragdo mostrou ser o
segundo fator mais influente, exercendo um efeito significativamente positivo nos
resultados. Temperaturas mais elevadas favoreceram a liberacao dos analitos para a fase
aquosa ao intensificar a cinética de transferéncia de massa (CAMARA; ARMINDA
ALVES; MARQUES, 2006; WANG, H. Y. et al., 2021).
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Figura 49. Grafico de contorno da resposta Doehlert obtido por meio da funcdo de desejabilidade para a

interacdo entre temperatura e tempo de extracdo na extragdo de jabuticaba por HMCart-DI-SPME.

5.3.2. Perfil quimico e identificacdo dos compostos

Os diagramas de cores da amostra da casca de jabuticaba forneceram informagdes
sobre a composicao dos COVs e COSVs e, consequentemente, sobre seu potencial efeito
biologico e valor nutricional em micronutrientes. Aproximadamente 213 compostos
foram identificados por meio do indice de retengdo, sendo considerados aceitaveis erros

inferiores a 5,0%. A lista completa dos compostos detectados, com os tempos de retengdo
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na primeira e segunda dimensdes, bem como os respectivos indices de reten¢do, encontra-

se na Tabela A25 (em APENDICE E)

Neste estudo, que teve como foco as cascas da jabuticaba, foram identificados
diversos COVs e COSVs, principalmente acidos graxos, monoterpenos, sesquiterpenos,
ésteres, além de alcoois e aldeidos de baixo peso molecular. A distribui¢ao funcional dos
compostos detectados estd representada na Figura 50, revelando a diversidade quimica
presente nas amostras analisadas. Dentre os 213 picos detectados, destacam-se 93
terpenos, 14 acidos graxos, 26 ésteres, 16 aldeidos e cetonas, além de outros compostos

como alcoois, hidrocarbonetos, furanos, compostos nitrogenados e fosforados.
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Figura 50. Distribuigdo das classes de compostos detectadas nas cascas de jabuticaba utilizando o

método HMCart-DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS.

A quantidade e variedade de compostos detectados demonstram o potencial do
novo método HMCart-DI-SPME para andlise do volatiloma, especialmente quando
comparado aos métodos convencionais descritos na literatura. As classes quimicas com
maior representatividade no perfil da casca de jabuticaba foram os terpenos (33,27%), os

acidos graxos (29,60%) e os ésteres (9,23%).
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Dentre os terpenos detectados, os mais abundantes foram: germacreno D (3,54%),
6-epixibunona (2,19%), copaeno (2,04%), a-ocimeno (1,45%), a-cadinol (1,25%), p-
mirceno (1,17%), a-tujeno (1,09%) e limoneno (1,07%). A maioria desses terpenos esta
associada aos aromas caracteristicos da jabuticaba, com notas amadeiradas, especiadas,
frutadas, herbais, balsamicas e imidas. Diversos outros terpenos relevantes ja reportados
na literatura (DUARTE, W. F. et al., 2010; FREITAS et al., 2020; SANABRIA et al.,
2018; TEDESCO et al., 2020) também foram identificados, embora em niveis mais
baixos (<1,00%), incluindo felandreno, elemene, pineno, eudesmol, eucaliptol, terpineno,
cariofileno, cadineno, cubenol, cadinol, palustrol, cadaleno e espatulenol. A abundancia
de terpenos em frutas ¢ atribuida a uma rede biossintética complexa que também gera

alcoois, cetonas e aldeidos (LIMA, R. et al., 2023).

Foi observado um perfil caracteristico de acidos graxos nas cascas de jabuticaba,
com predominancia dos acidos saturados, especialmente: 4cido laurico (C12:0; 3,86%),
miristico (C14:0; 3,66%), nonanoico (C9:0; 3,31%), decanoico (C10:0; 3,19%),
octanoico (C8:0; 2,71%), tridecanoico (C13:0; 2,36%), undecanoico (C11:0; 2,25%),
palmitico (C16:0; 1,90%) e estearico (C18:0; 2,36%). Entre os acidos graxos insaturados,
foram identificados o acido linoleico (C18:2; 2,57%) ¢ o acido oleico (C18:1; 2,26%). A
alta concentracdo desses acidos graxos esta associada ao uso tradicional da jabuticaba no
tratamento de doencas digestivas e sindromes metabolicas (BATISTA et al., 2018).
Estudos indicam que a suplementacdo de curto prazo com alimentos ricos nesses
compostos pode modular positivamente a atividade cardiovascular (KAPOOR et al.,

2021).

Outros compostos relevantes, ja descritos na literatura por diferentes métodos de
extrac¢do, também foram identificados neste estudo, como: benzaldeido, butirato de etila,
nonanal, tiglato de etila, octanal, caproato de etila, etileno brasilico, octanoato de etila,
anetol, acetato de bornila, kharismal, salicilato de benzila, 3-octanona, decanal, indano,
geranil acetona, hexadecanoato de etila, a-isometilionona, a-amorfeno, y-cadineno,

undecenoato de butila e longifolenaldeido.

De modo geral, a composicdo quimica observada neste estudo esta em
consonancia com achados anteriores sobre a jabuticaba (DALLABONA et al., 2020;
DUARTE, A. R. et al., 2010; FREITAS et al., 2020, PLAGEMANNA et al., 2012,
SANABRIA et al., 2018; TEDESCO et al., 2020). No entanto, ressalta-se que essa fruta

¢ sensivel a fatores climaticos, geograficos, sazonais, de maturagdo e fenoldgicos, que
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afetam diretamente o metabolismo secundario (DE FLAVIIS et al., 2023). Tais variagdes
tornam-se evidentes ao comparar amostras de jabuticaba oriundas de diferentes regides e
épocas do ano. A Tabela A20 (em APENDICE E) apresenta uma comparagio entre 0s
compostos mais importantes identificados na literatura e os obtidos por extracdo dos

COVs da jabuticaba neste estudo.

Os sesquiterpenos sdo os compostos mais frequentemente representados nos perfis
quimicos dos constituintes volateis da jabuticaba, independentemente do método de
extracdo ou da localizacao geografica. No entanto, os teores relativos variam entre os
estudos, provavelmente devido a fatores ambientais ou as diferencas nos métodos de

extragdo, como discutido anteriormente.

Em relagdo ao sistema empregado, este estudo detectou um niimero superior de
compostos em comparagao com outras investigagdes sobre o perfil quimico da jabuticaba
disponiveis na literatura. Utilizando HS-SPME, foram extraidos 117 compostos em
variedades da fruta, com 36 compostos presentes em todas as variedades analisadas. O
mesmo método também foi aplicado para caracterizar a composi¢ao volatil de cascas,
polpas e sementes, resultando na identificacdo de 71 compostos. A LLE permitiu a
detec¢do de 45 compostos nas cascas e polpas, enquanto a maceragdo hidroalcodlica

identificou 36 compostos na casca da jabuticaba [212,222,223,225,229,230.

Em comparacdo com os métodos no modo HS, a LLE mostrou-se mais eficaz na
extracdo de compostos semivolateis, como acidos graxos, mas menos eficiente na
extracdo de compostos mais volateis, como terpenos. Outros métodos com menor
eficiéncia, como a hidrodestilagdo (HD), também foram utilizados para a preparagao de

amostras, permitindo a detec¢do de 28 compostos em folhas e 27 compostos em frutos.

O método utilizado neste estudo DI-SPME-HMCart, combinado com GCxGC/Q-
TOFMS demonstrou ser mais eficiente que os métodos convencionais (como HS-SPME
e HD) para a extracdo de COVs, especialmente monoterpenos e sesquiterpenos. Além
disso, esse novo método mostrou-se igualmente eficaz na extragdo de compostos
semivolateis, como acidos graxos e seus ésteres, algo que ndo ¢ possivel por técnicas
baseadas em destilagdo ou HS. Isso demonstra que o método HMCart-DI-SPME-
GCxGC/Q-TOFMS permite a analise de uma gama mais ampla de compostos, ndo se

restringindo apenas aos COVs de baixa massa molar. A fase aquosa em que o sistema ¢
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imerso favorece a transferéncia de massa dos analitos da matriz sélida para a fase

polimérica de extragao.

A aplicagdo da GCxGC possibilitou uma investigacdo fitoquimica mais
aprofundada, permitindo identificar uma grande variedade de compostos ¢ visualizar os
resultados por meio de diagramas estruturados de color plot. Essa estruturagdo facilita a
identificacdo de compostos em matrizes complexas, agrupando moléculas com base em

propriedades quimicas semelhantes, como volatilidade, massa molecular e polaridade.

Nesse contexto, o diagrama de apices de picos (Figura 51) permitiu observar a
organizac¢do estrutural dos terpenos, acidos graxos, ésteres de acidos graxos e ésteres de
baixa massa molar. Os terpenos foram agrupados de forma clara segundo o ntimero de
carbonos em suas estruturas (Figura 51a), formando aglomerados bem definidos de
monoterpenos (C10), sesquiterpenos (C15) e diterpenos (C20). Essa configuracao
também foi observada em estudos que analisaram produtos naturais por GCxGC, como
propolis africana (KAMATOU, G. et al, 2019) e oleo essencial de cannabis
(HUMSTON-FULMER; ALONSO; BINKLEY, 2020).

Por outro lado, a série homologa de 4cidos graxos apresentou um comportamento
distinto (Figura 51b), com uma distribuicdo linear sem variagdes significativas de
polaridade. Essa tendéncia esta de acordo com um estudo ecotoxicologico que analisou
acidos graxos de cadeia longa utilizando GCxGC (RALSTON-HOOPER et al., 2008). Ja
os ésteres apresentaram maior variacao de polaridade, refletindo a influéncia significativa
da segunda coluna cromatografica em sua elui¢dao. Especificamente, o tempo de retengao
na 2D aumentou com o nimero de d&tomos de carbono, comportamento também relatado
em analises de ésteres de palma e 6leo de palma empregando a mesma coluna secundaria

(KAMATOU, G. P. P.; VILJOEN, 2017).
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Figura 51. Diagrama de apice de pico das séries homologas de compostos na jabuticaba analisada por HMCart-

DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS. (a) Terpenos. (b) Acidos graxos, ésteres de acidos graxos e ésteres etilicos.

5.4. Conclusdo

A combinac¢ao da técnica DI-SPME com um HMCart para extragdo, juntamente
com o sistema GCxGC/Q-TOFMS para deteccdo de COVs e COSVs na casca da
jabuticaba, permitiu a identificagao de uma ampla gama de compostos. Esses compostos
pertencem a diversas classes organicas, incluindo terpenos, ésteres, aldeidos, alcoois,
compostos aromaticos, furanos, compostos contendo foésforo e nitrogénio, além de acidos
graxos, muitos dos quais ainda ndo haviam sido detectados por técnicas de extragdo

convencionais.

Notavelmente, o modo de inser¢ao direta com as condi¢des de extracdo sem
adicao de sal e com uso de fibras DVB/CAR/PDMS levaram a extracdo de um maior
nimero de compostos da jabuticaba. Este estudo concluiu que o novo método ¢ eficaz
para explorar de forma mais abrangente o volatiloma da casca da jabuticaba. Além disso,
com base nos dados obtidos, futuros estudos de volatiloma de outras frutas ou plantas
podem ser desenvolvidos, € 0 método também pode ser aplicado ao controle de qualidade

de produtos e subprodutos derivados de materiais vegetais promissores.
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CAPITULO VI - APLICACAO DO METODO HMCart-DI-SPME COM GCxGC
EM ESTUDO EXPLORATORIO DO VOLATILOMA DE PLANTAS
ALIMENTICIAS NAO CONVENCIONAIS BRASILEIRAS

6.1. Introdugao

Nos ultimos anos, tem crescido significativamente o interesse pela exploragdo do
potencial de plantas comestiveis ndo convencionais, conhecidas no Brasil como “Plantas
Alimenticias Nao Convencionais” (PANCs). Essas espécies, frequentemente
negligenciadas pelos sistemas alimentares tradicionais, tém ganhado destaque por seu
valor nutricional, sabores Unicos e potenciais beneficios a saude. O interesse pelo
potencial nutricional das PANCs esta diretamente relacionado a sua composi¢ao em
proteinas, carboidratos, minerais, vitaminas, fibras, acidos graxos, terpenos, fendis e

outros COVs (PEREIRA et al., 2023).

A valorizacdo das PANCs também esta relacionada a sua importancia para a
promogao da seguranga alimentar, preservacao da biodiversidade e sustentabilidade dos
sistemas agricolas. Muitas dessas espécies sdo nativas, rasticas, de facil cultivo e
adaptaveis a diferentes condigdes ambientais, sendo ideais para praticas agroecologicas e
producdao de base comunitaria. Dessa forma, podem contribuir com alternativas
alimentares viaveis, sauddveis e sustentaveis. Entre os exemplos mais conhecidos de
PANCs destacam-se o ora-pro-ndbis (Pereskia aculeata), a taioba (Xanthosoma

sagittifolium), a azedinha (Rumex acetosa), o caruru (Amaranthus spinosus) € o jambu

(Acmella oleracea) (FASOLIN et al., 2019).

Um aspecto essencial para a compreensao das propriedades sensoriais e potenciais
aplicagdes dessas plantas ¢ o estudo dos COVs e COSVs presentes em sua constituicao.
Esses compostos sdo responsaveis por determinar o aroma, o sabor € a percepgao
sensorial geral dos alimentos (MILIAO et al., 2022), sendo, portanto, fundamentais para

o desenvolvimento de produtos gastrondOmicos, nutracéuticos € cosméticos.

A investigacdo detalhada dos compostos bioativos presentes nas PANCs contribui

ndo apenas para o entendimento de seus atributos sensoriais, mas também para a
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identificagdo de propriedades funcionais e terapéuticas. Estudos sobre o perfil volatil
dessas plantas sdo importantes para revelar a presenca de substancias com potenciais
efeitos antioxidantes, antimicrobianos, anti-inflamatorios e nutracéuticos, o que pode
favorecer sua aplicagdo em diferentes areas da industria alimenticia e de ingredientes
naturais (UEKANE et al., 2017). Portanto, o conhecimento sobre os perfis quimicos
volateis e semi-volateis das PANCs pode ampliar significativamente sua valorizacdo e
utilizagdo, tanto na alimentag¢do cotidiana quanto no desenvolvimento de produtos de
maior valor agregado. Os resultados dessas andlises contribuem para aprofundar a
compreensdo sobre os atributos organolépticos, funcionais e nutricionais dessas espécies,
promovendo o resgate de saberes tradicionais e a inclusdo de novos ingredientes na matriz
alimentar da populagdo (FRANCHINA et al., 2021; PAGANO et al., 2021; THOLL et
al.,2021).

Este estudo teve como objetivo investigar os COVs e COSVs de diferentes
espécies de PANCs, incluindo as espécies: Ora-pro-nobis (Pereskia aculeata), taioba
(Xanthosoma sagittifolium), azedinha (Rumex acetosa), beldroega (Portulaca oleracea),
dente-de-ledo (Taraxacum officinale), capicoba (Erechtites valerianifolius) e capim-
limao (Cymbopogon citratus). Os resultados obtidos fornecem subsidios para a
caracterizacdo quimica dessas plantas pouco exploradas e para o entendimento de suas
propriedades sensoriais e biologicas, fomentando sua aplicag@o na industria de alimentos,

cosméticos e em projetos voltados a seguranga alimentar e sustentabilidade (Figura 52).
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Figura 52. Representagdo esquematica dos objetivos do capitulo com aplicacdo do HMCart na analise de

PANCs.
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6.2. Materiais € métodos

6.2.1. Selecao das amostras vegetais

Dezessete diferentes amostras de plantas comestiveis ndo convencionais foram
incluidas neste estudo. As amostras foram obtidas de um jardim préprio, especializado
em agricultura urbana e agroecologia, localizado na regido metropolitana da cidade de
Belo Horizonte (Minas Gerais, Brasil; coordenadas GPS: -19.93584, -43.97037), e
algumas foram coletadas na zona rural do municipio de Claudio (Minas Gerais, Brasil;
coordenadas GPS: -20.51209, -44.73313). Ap0s a coleta, aproximadamente 100 g de cada
amostra individual foram transportados para o laboratério, armazenadas a -3 °C por uma
semana apods a colheita e, em seguida, processados para a extracdo dos compostos. A
Tabela A21 (em APENDICE E) apresenta as amostras selecionadas para o estudo, seus

nomes cientificos e a parte da planta analisada.

6.2.2. Condicdes cromatograficas: GCxGC/Q-TOFMS

A 1identificacdo dos COVs e COSVs foi realizada em um sistema GCxGC
composto por um cromatdgrafo gasoso modelo 7890B acoplado a um Q-TOFMS modelo
7250 (Agilent Technologies, Santa Clara, EUA). A coluna da 1D foi uma HP-5MS (30,00
m x 0,25 mm x 0,25 um; Agilent), conectada a um segmento capilar nao revestido (0,020
m % 0,25 mm), acoplado a coluna de 2D - DB-17HT (5,00 m % 0,25 mm x 0,15 pm;
Agilent). A modulagdo foi realizada com o sistema criogénico ZX2 (Zoex, Houston,
EUA) com temperatura do jato quente de 270 °C, pulso de 350 ms e periodo de modulagao
de 3,00 s. O gés de arraste foi hélio (99,999%), operando em modo de velocidade linear
constante. A temperatura do injetor foi ajustada para 250 °C. O programa de temperatura
do forno foi: 40,0 °C (mantido por 4 min), aumento de 6,0 °C min™" até 210,0 °C (mantido
por 1 min), seguido de 10,0 °C min™" até 260,0 °C (mantido por 3 min). A andlise foi

realizada em modo varredura na faixa de 40—400 m/z, com frequéncia de aquisi¢ao de 50
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Hz. A ionizacao por EI foi realizada a 70 eV, com temperatura da fonte de ions de 250 °C

e temperatura da interface de 280 °C.

6.2.2. Procedimento HMCart-DI-SPME

O suporte manual para SPME e a fibra de 650 pum de
polidimetilsiloxana/divinilbenzeno (PDMS/DVB) foram adquiridos da Supelco (Sao
Paulo, Brasil). Antes do uso, as fibras foram condicionadas conforme as instrugdes do
fabricante, sendo submetidas ao forno de gravacdo do injetor GC Agilent IP-80
PolyScience (Santa Clara, EUA) por 30 min a 250 °C. Para o procedimento de DI-SPME,
uma amostra de 50,0 mg de planta comestivel ndo convencional foi colocada no HMCart
dentro de um frasco de 20 mL e vedada. O cartucho foi entdo imerso em 19,0 mL de agua
ultrapura, sendo adicionados 250,0 pL de acetonitrila como modificador. O método

utilizado foi baseado utilizado na secdo 2.2.5. Procedimento HMCart-DI-SPME.

6.2.3. Identificagao dos compostos

Foi utilizado o procedimento descrito no item 2.2.8. Identificagcdo dos compostos.

6.3. Resultados e discussoes

A metodologia eficaz e verde HMCart-DI-SPME em combinagdo com
GCxGC/Q-TOFMS foi empregada para elucidar a composi¢cdo volatil/semi-volatil de
todas as amostras de plantas alimenticias ndo convencionais brasileiras. A lista completa
dos compostos detectados, incluindo informagdes sobre os tempos de retengdo (1D e 2D),
o indice de retencao calculado e valores obtidos da literatura, estd disponivel na Tabela

A26 (em APENDICE E). Foram identificados 663 COVs e COSVs presentes em flores,
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sementes e folhas das PANCS. A identifica¢do preliminar dos compostos foi possivel por
meio da comparacdo dos espectros de massas e dos valores dos indices de retencdo. Os
compostos identificados foram agrupados em diversas classes quimicas, conforme
ilustrado na Figura 53: 189 terpenos (incluindo terpenoides, sesquiterpenos, diterpenos e
triterpenos); 33 acidos carboxilicos; 30 alcoois; 36 aldeidos; 68 compostos aromaticos e
14 fenois; 24 cetonas; 45 compostos sulfurados; 97 ésteres; 20 furanoides; 49 compostos

nitrogenados e 58 hidrocarbonetos.
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Figura 53. Distribuicdo por classe quimica dos compostos identificados em plantas alimenticias ndo

convencionais.

6.3.1. Comparagao com métodos reportados na literatura

Para destacar a eficacia do método HMCart-DI-SPME combinado com GCxGC
separacao e detec¢do de compostos, foi realizada uma comparagdo do numero de
compostos detectados nas plantas deste estudo com outros métodos descritos na literatura.
Os resultados dessa comparagdo (Tabela 7) mostram que o método proposto neste estudo
detectou uma quantidade maior de compostos em comparacdo com outros métodos
convencionais de extracdo. O método baseado no HMCart-DI-SPME foi inferior apenas

na analise de T. officinale em comparacao ao método HS-SPME. Essa diferenca pode ser
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justificada por dois fatores: primeiro, os pesquisadores utilizaram 500 mg de material
vegetal nas extracdes, aumentando o volume da amostra em relagdo ao método
desenvolvido aqui, o que favorece a extracdo de uma maior variedade de compostos;
segundo, a biossintese dos metabdlitos secundarios das plantas pode variar conforme as
condi¢cdes ambientais onde as plantas sdo cultivadas (ISAH, 2019). Entretanto, os
métodos baseados no modo HS sio seletivos para substancias volateis e limitam o estudo
ao volatiloma dessas plantas, o que também ¢ uma limitacao da extragdo por HD, que
extrai apenas o 0leo essencial, concentrando compostos de baixa massa molecular e alta

volatilidade.

Tabela 7. Comparagdo do nimero de compostos entre os resultados do presente estudo e outros métodos de extragio.

Amostras Este estudo Métodos de extracdo convencionais da literatura
B. pekinensis 130 17 compostos — Extra¢do com solvente 7 compostos - Extracdo com solvente
P : compostos (HONG; KIM, 2013) (RUBAB et al., 2019)
L. indica 94 compostos 58 compostos — HS-SPME (HAO et al., 2021)
24 compostos — -
R acer 112 43 compostos —FD extraction (TAVEIRA e
- deetosa compostos (TAVEIRA ef al.,2009) ~ HS-SPME (TAVEIRAer X ¢
al. , 2009) al. . 2009)
15 compostos - Solvent 30 compostos —
P ol 110 extraction (WANG, Destilagao 38 compostos - HD
- oleraced compostos ~ HONGQIANG; ZHANG; ~ (SUDHARSAN ez al., (ZHU, H. et al., 2010)
WANG, 2017) 2022)
B alba 104 21 compostos — HD (TAIWO et al., 25 compostos — Destilagdo
’ compostos 2018) (BASKARAN et al., 2015)
E. valerianifolius 101 63 compostos - HD (HUNG et al., 2019) 12 compostos - HD(AMARAL e al.,
compostos 2018)
35 compostos - HD 77 compostos —
C. citratus 96 compostos  (AJAYT; SADIMENKO;  Destilagio (BOLADE et 381/&‘}’35%51;"5 " ?ng‘?é)'
AFOLAYAN, 2016) al., 2018) eta.,
T. majus 87 compostos 10 compostos - Destilagdo assistida por micro-ondas (VRCA et al., 2021)
T. officinale 86 compostos 105 compostos — HS-SPME (ZHANG, N. 25 compostos - HD (BYLKA;
' P etal.,2022) MATLAWSKA; FRANSKI, 2010)
75 compostos — 40 compostos -
108 31 compostos — Destilacdo Destilagdo (HU,
A. tuberosum compostos (GAO et al., 2018) HS-SPME (XIE et al., GUOHUA; LU; WEL
2023)
2006)
11 compostos — Extragado <
P. aculeata 76 compostos 24 compostos - HD por Soxhlet (TORRES et 12 compostos -Maceragdo

(SOUZA et al., 2016) (MACIEL et al., 2023)

al.,2021)
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Tabela 7. Comparagao do nimero de compostos entre os resultados do presente estudo e outros métodos de extragio.

Amostras Este estudo Métodos de extracio convencionais da literatura

37 compostos - MA-HS- 37 compostos - HD

S. byzantina 121 87 compostos - HD (GAD SDME (KAFIL; . (LASHGARGAHI;
compostos etal.,2022) BABASHPOUR-ASL; SHAFAGHAT, 2017)
PIRYAEI, 2018) ’
15 compostos — Extragdo por solvente
28 compostos - HD (PRIESTAP;
B. alba 81 compostos (GROMBONE-Z%}(I)JS?RATINI etal., BENNETT: QUIRKE, 2008)
36 compostos - Maceragdo (MOHASIB 11 compostos - Extrag@o por solvente
S. oleraceus 91 compostos et al., 2020) (ELSHIKH et al., 2023)
e 7 64 compostos — HS (MILET-PINHEIRO 27 compostos - SFE (POAQUIZA-
X sagittifolium 60 compostos etal., 2017) CAIZA et al., 2022)
~ 38 compostos - Extragdo
. 42 compostos -Maceracao 45 compostos - HD
T indica S0 compostos  \wONG, K. C. eral, 1998)  (PANCHAL, 2014) por Soﬁ;letzg;/ﬁE)HDI et
29 compostos - Extragdo por Soxhlet
P. major 100 (HAGHIGHI; BAGHERI; SHARAF, 79 compostos - HD (HAGHIGHI et al.,
compostos 2022)

2023)

Outras técnicas utilizam extracdo com solventes, frequentemente envolvendo
calor. Esses métodos nao sao ideais para extracdo de COVs, pois podem ocorrer perdas
durante o aquecimento. Além disso, demandam etapas adicionais de preparo, como
filtragdo e evaporagdo para concentracdo do extrato, consomem grandes quantidades de
amostra ¢ sao mais focados na extragdo de compostos de alto peso molecular e baixa
volatilidade (acidos graxos). Esses métodos vao contra os principios da QAV, por
utilizarem grandes volumes de solventes organicos toxicos, demandarem longos tempos
de extragdo e elevado consumo energético. Todas essas limitagdes foram superadas pelo
método HMCart-DI-SPME, que permite a extracdo eficiente de COVs e COSVs,
ampliando o estudo do perfil quimico desse tipo de amostra. Trata-se de uma metodologia
simples, rapida, que requer pouca amostra, microlitros de solvente e baixo consumo

energético.

Por fim, ¢ importante destacar que todos os métodos listados utilizam GC. As
dificuldades na separacdo dos compostos € a menor relacdo sinal/ruido pode ter
prejudicado a deteccdo de um niimero maior de compostos. Isso evidencia a importancia
do uso da GCxGC neste trabalho, que proporcionou melhor resolugcdo e,

consequentemente, maior capacidade de detec¢dao. Assim, a combinagdo do HMCart-DI-
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SPME com GCxGC torna-se um método ideal para estudos mais abrangentes da

fitoquimica de produtos naturais volateis e semi-volateis, como plantas.

6.3.2. Estudo do volatiloma dos compostos nas plantas alimenticias ndo convencionais

6.3.2.1. Composi¢do quimica da acelga chinesa (Brassica pekinensis)

A maior parte dos compostos encontrados foram ésteres, alcoois, acidos
carboxilicos e tiocianatos. Os constituintes mais abundantes incluiram 2-butil-1-octanol
(4,94%), 1-decanol (4,47%), y-heptanolactona (3,95%) e etil decanoato (2,81%), que, em
conjunto, podem contribuir para o odor e sabor caracteristicos da B. pekinensis, descritos
como musgosos, amendooados, semelhantes a cogumelos, gordurosos, frutados e com
notas de uva. Além disso, foram identificados diversos compostos contendo nitrogénio e
enxofre, como 4-etil-5-metiltiazolbenzeno, (2-isotiocianatoetil)-1-buteno, benzeno
propanitrila, benzotiazol, 2-butilbenzotiazol e 2,3-dicianopropionamida. Esses
compostos foram previamente detectados por Park e colaboradores (2019) (PARK et al.,
2019) e sao conhecidos por se formarem durante a degradagcdo enzimatica dos
glucosinolatos (CRESSEY; REEVE, 2019). Eles sao facilmente absorvidos por difusao
passiva através das membranas intestinais e desempenham papel importante no aroma
pungente e sabor picante dos vegetais brassica. Esses metabdlitos secundérios contendo
nitrogénio e enxofre também estdo associados aos mecanismos de defesa da planta e
apresentam varias propriedades bioldgicas benéficas a saude humana, como atividade
anti-carcinogénica. Os processos de cozimento sdo importantes para modular a
concentragdo desses compostos, ja que o tratamento térmico tende a reduzir o teor de
isotiocianatos, a0 mesmo tempo que aumenta a disponibilidade de nitrilas, afetando tanto

o perfil nutricional quanto as propriedades sensoriais do produto final.

Além disso, o método possibilitou a detec¢ao de 79 outros compostos nunca antes
relatados nessa matriz. Entre eles, dcido pentadecanoico, limoneno, (3H)benzo[c]pirrol,
3-metil-3-fenil, 3-nonen-2-ona, 2,4-nonadienal, 4-metoxindol, undecanal, f-iraldeina,

levoglucosenona, salicilato de amila, 2-pentilfurano, prehnitol, 4-decen-6-ino,
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benzaldeido, neral, 2-undecanol, indol, dibenzofurano, vinilguaiacol, 2-decenal, B-
ciclocitral, 4-vinilsiringol, geranilacetona, octanal, nonanal, decanal, 2-nonenal, benzoato
de benzila, 2-nonen-1-ol, anetol, 2-metil-1-undecanol, 1-undecanol, cedrol, 1-nonanol, 9-
octadecenal, acido miristico, 2-benzyloxyfenilacético, isotujona, benzenoacetaldeido e

trans-B-ionona.

6.3.2.2. Composi¢do quimica do almeirdo roxo (Lactuca indica)

Os compostos identificados em maior propor¢do foram principalmente 4cidos
graxos e ésteres de acidos graxos, destacando a importancia nutricional dessa planta, pois
esses compostos regulam colesterol, diabetes e triglicerideos. Os componentes mais
abundantes sdo acido palmitico (11,50%), acido Z-11-hexadecenoico (5,10%), etil
decanoato (4,58%), acido linolénico (3,64%) e acido miristico (2,98%). Diversos
compostos foram identificados pela primeira vez, tais como acetato de citronelol,
benzoato de benzila, etil octanoato, geranil acetona, kharismal, limoneno, cedrol, 1-

dodecino, benzaldeido acetil, salicilato de amila e salicilato de 2-metilbutila.

Por outro lado, no trabalho de Hao e colaboradores (2021) (HAO et al., 2021),
usando HS-SPME, foram extraidos varios alcoois, aldeidos e cetonas que ndo foram
encontrados na metodologia desenvolvida neste trabalho. Essa diferenca pode ser
explicada por variagdes na taxonomia ou na localizacdo das plantas analisadas. Sabe-se
que caracteristicas ambientais (temperatura, solo, clima, predadores) influenciam o

metabolismo secundario das plantas e, consequentemente, sua composicao (ISAH, 2019).

6.3.2.3. Composi¢do quimica da azedinha (Rumex acetosa)

Poucos estudos abordam a composicao volatil dessa planta. Entretanto, ha um
estudo sobre os componentes volateis das folhas de uma espécie do mesmo género, R.
induratus, com morfologia e relagdes filogenéticas similares, que serviu de base para

discussdo (VASAS; ORBAN-GYAPAIL; HOHMANN, 2015).
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Os compostos com maior porcentagem na fracdo volatil foram: etil decanoato
(5,07%), limoneno (4,36%), nonanal (4,14%), biciclo[5,3,0]decano (3,64%), 2-etil-1,3-
dimetilciclohexano (3,54%), undecano (2,81%), esqualeno (2,75%), 2-metil-undecan-5-
ona (2,71%), 1-metil-3-(2-metilpropil)ciclopentano (2,67%), acido palmitico (2,54%) e
decanal (2,52%). Estes compostos também foram destacados no estudo de Taveira et al.
(2009) (TAVEIRA et al., 2009), que enfatizou especialmente: limoneno, conhecido por
contribuir na prevengao de varios tipos de cancer e atuar na fase de progressao (GOULD,
1997); esqualeno, reconhecido como inibidor tumoral ¢ com forte efeito sobre a /-
hidroxi-f-metilglutaril-CoA redutase (NEWMARK, 1999); e compostos aldeidicos,
importantes pelo aroma "verde" e frescor das folhas, além de funcionarem como

mecanismo de defesa contra danos mecanicos (PARE; TUMLINSON, 1999).

Outros compostos relevantes identificados e ja descritos na literatura incluem
derivados de carotenoides, como trans-f-ionona e f-ciclocitral; acidos graxos, acido
estearico, acido laurico e acido miristico; ¢ ésteres, como salicilato de benzila, etil
octanoato, acetato de isoborneol, salicilato de isoamila, butil benzoato e benzoato de
benzila. Por fim, também foram detectados aldeidos, cetonas e alcoois, tais como
ciperenona, Decanol, benzaldeido, dodecanal, cinamaldeido, dodecanona, 3-undecanona,

trans-2-undecen-1-ol, cedrol e 2,4-decadienal.

6.3.2.4. Composi¢do quimica da beldroega (Portulaca oleracea)

Os compostos predominantes sao COVs, sendo os principais: etil decanoato
(14,73%), 4-careno (2,51%), limoneno (2,39%), etil octanoato (2,18%), nonanal (1,51%)
e salicilato de benzila (1,42%). P. oleracea ¢ reconhecida como uma das mais importantes
fontes vegetais de acidos graxos dmega-3 e outros acidos graxos essenciais, evidenciado
pela presenca de acido laurico (0,11%), miristico (1,11%), pentadecanoico (3,49%),
palmitoleico (1,47%), palmitico (7,41%), margarico (1,66%) e oleico (2,26%)
(IRANSHAHY et al., 2017). Devido a alta concentragdo e diversidade de acidos graxos,
o consumo de beldroega tem sido usado no tratamento do diabetes, além de apresentar
efeitos benéficos no sistema digestivo, propriedades hepatoprotetoras, analgésicas, anti-

inflamatorias, hipocolesterolémicas e efeitos metabolicos (ZHOU, Y. X. et al., 2015). Os
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acidos fendlicos geralmente estdo presentes como conjugados ou complexos em
alimentos, associados a carboidratos ou acidos organicos (BUTTS-WILMSMEYER et
al., 2018).

Outros compostos importantes, previamente descritos na literatura usando outros
métodos de extracdo, também foram identificados: trans-f-ionona, isopatchoulan, 2,4-
decadienal, 3-furaldeido, acido salicilico, butil benzoato, lilial, alloaromadendreno,
benzoato de benzila, acido vanilico, salicilato de hexila, undecanal, a-farneseno, f-
iraldeina, homosalato, dodecanal, d-cadinol, 1-undecanol, S-ciclocitral, 1-decanol, acido
hidrocinnamico, mesitileno, benzaldeido acetil, decanal, etileno braszilato, cedrol, 2-

pentilfurano e 2,6-dimetil-2,6-octadieno.

6.3.2.5. Composi¢do quimica da bertalha (Basella alba)

Os diferentes métodos de extragdo proporcionaram perfis quimicos distintos. A
extracdo por destilacdo gerou extratos ricos em compostos lipossoliveis, como vitamina
E, 2,6-bis(1,1-dimetiletil)fenol, O-metil-a-tocoferol, O-metil-c-tocoferol, acido 6-
octadecenoico, colestan-3-ona e 1-heptatriacotanol (BASKARAN et al., 2015). A
extracao por DI-SPME utilizada neste estudo apresentou um perfil quimico similar ao da
HD, com enriquecimento em COVs, principalmente terpenos e ésteres [20].
Os compostos presentes em maior propor¢dao na fracdo volatil sdo: fitol (5,58 %), f-
pineno (4,87 %), acido palmitico (4,51 %), f-mirceno (3,93 %), cis-f-ocimeno (3,27 %),
alcool santolina (3,18 %) e etil decanoato (2,94 %).

A presenca de terpenos indica um fator importante na determinacdo da qualidade,
devido ao seu aroma e propriedades farmacoldgicas. Além disso, sdo precursores
essenciais na biossintese dos metabolitos acetato e shikimato. O fitol, um diterpeno
oxigenado, destaca-se como o composto mais abundante, ressaltando sua importancia no
metabolismo vegetal, pois € precursor da vitamina E e de outros compostos lipossoluveis
(SZYMANSKA et al., 2019). Este composto ¢ amplamente utilizado na inddstria
cosmética, em shampoos, sabonetes e produtos de limpeza doméstica, gracas as suas

propriedades antimicrobianas, anticancerigenas, diuréticas, antioxidantes, anti-
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inflamatorias, antialérgicas, antinociceptivas e quimiopreventivas, além de seu uso em

formulagdes vacinais (PETRICEVICH; ABARCA-VARGAS, 2019).

Outros compostos relevantes, também detectados na HD, incluem: 6xido de
cariofileno; geosmina; etil octanoato; metil dehidroabietato; nonanal; butil benzoato;
benzil benzoato; undecanal; isoborneol; trans-f-terpineol; canfeno; dodecanal e
limoneno. Por outro lado, diversos compostos foram identificados pela primeira vez, tais
como: (7a-isopropenil-4,5-dimetiloctahidroinden-4-il)metanol; camazuleno; e-nerolidol;
widdrenal; longifoleno; Z-6-dodeceno; 2-undecenal; cadaleno; neofitadieno; benzotiazol;
E-2-decenal; 2-undecanona; trans,trans-alocimeno; trans-fB-ionona; E-3-nonen-1-ol;

decanal e neral.

6.3.2.6. Composi¢do quimica da capi¢oba (Erechtites valerianifolius)

As folhas de Erechtites valerianifolius apresentaram perfis quimicos dominados
por compostos terpénicos (44,27 %) e acidos graxos (14,65 %). Os componentes mais
abundantes foram limoneno (15,19 %), 2-pentadecin-1-ol (7,01 %), f-ocimeno (6,53 %),
epoxido de humuleno II (5,22 %), esqualeno (4,41 %), oxido de cariofileno (3,78 %) e
benzil benzoato (2,87 %). Essa composicao esta alinhada com outros estudos sobre folhas
da capigoba, porém fica evidente que E. valerianifolius € sensivel a fatores climaticos, do
solo, maturagdo e fenoldgicos, que influenciam sua genética. Essa variacdo torna-se clara
ao comparar os principais componentes quimicos de outros OEs: em M¢érida (Venezuela),
o principal componente ¢ limoneno, seguido por mirceno, farneseno e felandreno
(HERNANDEZ et al., 2013); na Reserva Particular do Patriménio Natural (Parana,
Brasil), destacam-se alfa-pineno, sabineno, mirceno, beta-pineno e limoneno (DO
AMARAL et al., 2018); e no distrito de Dong Giang (Vietnd), os principais sao mirceno,
alfa-pineno, beta-cariofileno e germancreno D. Devido a predominancia desses terpenos,
os OEs apresentam atividade larvicida contra Aedes aegypti e Aedes albopictus — vetores
da dengue, zika, febre amarela e chikungunya — além de atuagdo contra larvas de Culex
quinquefasciatus, vetor da filariose (HUNG et al., 2019). Além disso, ndo ha muitos
estudos que comprovem a alta ocorréncia de &cidos graxos. Nesta pesquisa, 0s principais

acidos encontrados foram: acido palmitico (5,58 %), 4acido palmitoleico (2,88 %), acido
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estedrico (2,11 %), acido margérico (1,82 %) e acido miristico (1,73 %). A presenca
desses compostos refor¢a a importancia nutricional da planta na dieta, conforme

mencionado anteriormente.

6.3.2.7. Composi¢do quimica do capim-limdo (Cymbopogon citratus)

A composi¢ao quimica do Cymbopogon citratus ¢ essencialmente constituida por
hidrocarbonetos € monoterpenos oxigenados, mas as atividades bioativas do capim-limao
derivam de partes especificas da planta. Para liberar terpenos com relevancia nutricional
para o consumo, ¢ essencial realizar uma decoc¢do das folhas (SAINI et al., 2022).
Ademais, destaca-se que o potencial terapéutico das plantas medicinais de C. citratus
pode estar associado a presenca de fitoquimicos ou metabolitos secundarios (OLADEJI

etal.,2019).

O principal constituinte quimico identificado foi o citral, uma mistura de geranial
e neral, que correspondem a 10,71 % e 12,70 % da fracdo volatil, sendo responsaveis pelo
odor e sabor rosado, citrico e mentolado, respectivamente. A elevada concentracdo de
citral nessas fragdes volateis ¢ de grande relevancia nutricional e terapéutica, uma vez
que o citral ¢ quase completamente absorvido apds administragdao oral e dérmica,
possibilitando um efeito metabolico e terapéutico rapido nos organismos que o consomem
(MAJEWSKA et al., 2019). Outros terpenos presentes em quantidades significativas
incluem B-pineno (3,94 %), B-mirceno (3,94 %), oxido de cis-limoneno (3,16 %), y-
eudesmol (3,00 %), cis-carveol (3,00 %), trans,trans-alloocimeno (2,89 %), carveol
(2,34 %), terpinoleno (2,22 %), linalol (1,96 %), limoneno (1,96 %), geraniol (1,55 %),
neoisoisopulegol (1,51 %), cis-ocimeno (1,45 %), selin-6-en-4a-ol (1,45 %), trans-
verbenol (1,45 %), nerol (1,27 %), 6xido de cariofileno (1,04 %) e acetato de geranila
(0,98 %).

Outros terpenos em concentragdes inferiores a 0,90 % também foram
identificados, conforme trabalhos anteriores, como epdxido de humuleno II, mentona,
Z,E-farnesal, viridiflorol, eudesm-7(11)-en-4-ol, cariofileno, E-nerolidol, eucaliptol,

trans-a-bergamoteno, elemicina, Z E-farnesol, trans-geranilacetona, a-fenceno, neo-
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aloocimeno, agarospirol, epicubebol, geranil-caprilato, acetato de citronelol, (8S,14)-

cedran-diol, humuleno e eremofilo.

Além dos terpenos, também foram detectados aldeidos, alcoois, cetonas e €steres
em menores quantidades, importantes para o metabolismo secundario do capim-limao.
Essa composi¢do complexa e rica torna o C. cifratus uma planta com variadas atividades
bioldgicas, como antimicrobiana, antioxidante, anti-inflamatoria, antinociceptiva,
antifingica, antimalarica, antiobesidade, anti-hipertensiva, antidiabética, inseticida e

dermatotoxica (OLADEJI et al., 2019).

6.3.2.8. Composi¢do quimica da capuchinha (Trapaelum majus)

O principal constituinte quimico identificado foi o isotiocianato de benzila
(15,22 %), concordando com estudos anteriores. Esse elevado teor confere a esta planta
um sabor forte e caracteristico de raiz-forte, enxofre e pungente. O isotiocianato de
benzila ¢ um metabdlito comumente presente em 7. majus € apresenta intensa atividade
biologica contra virus, fungos e bactérias (ZANETTI et al., 2003). Estudos in vitro e em
animais também evidenciam suas fortes propriedades quimiopreventivas e anticancer

(PLATZ et al., 2016).

A amostra de 7. majus contém &cidos indolicos, como o &cido indolacético
(7,34 %) e o acido indolbutirico (3,52 %). Embora esses acidos nao tenham efeito bioativo
relevante para humanos, eles indicam a satde celular das plantas, pois pertencem ao grupo
das auxinas, substancias que estimulam o crescimento celular nos tecidos vegetais,
regulando processos como elongac¢do e divisdo celular, indu¢do do crescimento radicular,
desenvolvimento floral e frutificacio (LUDWIG-MULLER; COHEN, 2002). A
conhecida atividade antimicrobiana de 7. majus € atribuida a compostos contendo o grupo
benzila em sua estrutura, que se originam da degradagao do glucosinolato glucotropeolina

(VRCA et al., 2021).
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6.3.2.9. Composi¢do quimica do dente-de-ledo (Taraxacum officinale)

Dentre os diversos compostos identificados em 7. officinale, destacam-se os
acidos graxos. Savych e colaboradores (2021) (SAVYCH et al., 2021) identificaram treze
acidos graxos saturados, mono e poli-insaturados, com destaque para acido linolénico,
linoleico e palmitico. Neste estudo, foram identificados sete dcidos graxos, sendo o acido
linolénico (10,29 %) o principal, seguido do 4acido palmitico (7,81 %) e do acido oleico
(2,42 %). Também foram detectados acido miristico (1,40 %), estearico (0,70 %),
sebacico (0,17 %) e margarico (0,10 %).

A combinag¢do de acidos graxos com terpenos ¢ evidente na composicao quimica
do dente-de-ledo. Essa planta ¢ amplamente estudada por seus efeitos hipoglicémicos,
hipolipemiantes, antioxidantes, hepatoprotetores e pancreatoprotetores (GUO, Q. et al.,
2022). Variedades que contém misturas de acido palmitoleico, palmitico, margarico,
linolénico e estearico, combinados com terpenos como pinano (2,37 %), carismal
(0,95 %), bornanona (0,85 %), trans-f-ionona (1,53 %), p-ciclocitral (0,54 %) e neral
(0,67 %).

Alguns compostos identificados por Zhang e colaboradores (2022) (ZHANG, N.
et al, 2022) também foram detectados neste estudo: etil decanoato (4,66 %),
benzeneacetaldeido (3,17 %), 1-decanol (3,11 %), 2-metil-1-undecanol (1,60 %),
benzotiazol (1,19 %), benzil salicilato (1,15 %), (E)-2-decen-1-ol (1,13 %), trans-
geranilacetona (0,80 %), 1-nonanol (0,31 %), anetol (0,28 %), hexil salicilato (0,25 %),
benzotiazol (0,19 %) e metil palmitico (0,09 %).

6.3.2.10. Composi¢cdo quimica da nird (Allium tuberosum)

As classes mais importantes de compostos detectadas nas folhas de 4. tuberosum
foram compostos sulfurados (20,94 %), acidos graxos (18,30 %) e terpenos (8,24 %).
Foram detectados 22 compostos sulfurados, incluindo sulfetos, dissulfetos, trissulfetos e
tetrassulfetos com grupos metil, etil, butil e pentil (Figura A4a, em APENDICE D).

Conforme estudos anteriores, o nimero de compostos sulfurados varia entre 8 € 27, e seu
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contetdo neste estudo variou de 2,47 % a 0,13 %. Devido a elevada presenca desses
compostos, essa planta apresenta aroma e sabor caracteristicos de enxofre, cebola,

repolho, putrefagado e alho.

Além disso, sulfetos e tiossulfinatos apresentam propriedades antimicrobianas
contra diversas bactérias e fungos (KHALID et al., 2014). Dessa forma, 4. tuberosum
pode ser utilizado como condimento em especiarias € molhos para salada devido a sua
composi¢ao quimica semelhante a do alho (GAO et al., 2018). Outros compostos
importantes detectados foram 4acidos graxos: acido palmitico (5,90 %), linolénico
(5,03 %), palmitoleico (2,98 %), miristico (2,16 %), pentadecanoico (1,47 %), estedrico
(0,64 %) e oleico (0,12 %); e terpenos: neral (1,52 %), geranial (1,12 %), f-citronelal
(1,11 %), cis-mirtanol (0,97 %), cedrol (0,88 %), trans-B-ionona (0,62 %), geranilacetona
(0,41 %), geraniol (0,38 %), juvabiona (0,32 %), longiborneol (0,27 %) e outros.

6.3.2.11. Composi¢cdo quimica do ora-pro-nobis (Pereskia aculeata)

Estudos anteriores focaram em compostos fitosterois ja detectados nas folhas de
P. aculeata, como taraxerol, taraxasterol, tocoferol, stigmasterol e campesterol. Estes nao
foram detectados neste trabalho, sugerindo que métodos de extragdo mais agressivos
sejam necessarios, possivelmente pela necessidade de acessar compostos presentes em
tecidos mais profundos da planta. A investigacao dos fitosterdis ¢ importante devido aos
seus efeitos biologicos, como antioxidante, antinociceptivo, anti-inflamatorio,

imunomodulador, antimicrobiano e antipirético, ja relatados.

A classe de compostos mais detectada nas folhas de P. aculeata foram ésteres
(26,19 %), destacando ésteres de acidos graxos e salicilatos, como etil decanoato
(7,75 %), 2-etilhexil salicilato (5,43 %), metil palmitico (3,78 %), metil quinolenato
(3,39 %), hexil salicilato (2,12 %), benzil salicilato (1,22 %), metil salicilato (0,65 %),
isoamil salicilato (0,52 %) e etil octanoato (0,41 %). Outros compostos previamente
detectados foram também identificados: acido palmitico (5,79 %), isocamfano (3,94 %),
a-hexil cinamaldeido (3,43 %), esqualeno (2,11 %), fitol (2,11 %), acido linolénico
(1,95 %), cariofileno 6xido (0,86 %), cafeina (0,85 %), trans-f3-ionona (0,76 %), acido

cis-7-hexadecenoico (0,71 %), 2,4-di-terc-butilfenol (0,67 %), trans-geranilacetona
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(0,46 %), neofitadieno (0,27 %), e-nerolidol (0,15 %) e a-muurolol (0,14 %). Outros
compostos importantes detectados incluem: limoneno (3,03 %), acido estearico (2,57 %),
acido miristico (0,98 %), benzeneacetaldeido (0,93 %), trans-4-caranona (0,83 %), cedrol
(0,70 %), 2,3-diidro-benzofurano (0,63 %), decanal (0,60 %), 2-etilhexilmercaptoacetato
(0,40 %), pentadecanal (0,29 %), dodecanal (0,28 %), cis-anetol (0,27 %), butil benzoato

(0,26 %), trans-anetol (0,22 %), cis-crisantenol acetato (0,20 %) e outros.

6.3.2.12. Composi¢do quimica do peixinho-da-horta (Stachys buzantina)

A classe de compostos mais importante detectada nas folhas de S. byzantina foram
os compostos terpénicos (71,81 %), totalizando cerca de 56 compostos terpénicos. Entre
os terpenos detectados podemos citar: y-amorfeno (9,77 %), p-elemene (7,38 %),
espatulenol (7,52 %), geranil-a-terpineno (4,13 %), S-copaeno (3,49 %), p-cariofileno
(3,03 %), a-cubebeno (3,03 %), y-muuroleno (3,02 %), S-pineno (2,49 %), valeranona
(2,35 %), germacreno D (2,14 %), (4E,6E)-allocimeno (1,79 %), e-muuroleno (1,72 %),
isogermacreno D (1,59 %), limoneno (1,50 %), trans-fitol (1,39 %), cembreno (1,38 %),
fitol (1,24 %), tau-muurolol (1,24 %), cubebol (1,19 %), outros terpenos detectados
estavam presentes em concentragdes menores (< 0,90 %). Estes resultados sdo
consistentes com outros estudos anteriores sobre HD das folhas, nos quais os principais
constituintes encontrados foram: germacreno D (6,83-37,00 %), f-copaeno (8,62-

16,60 %), espatulenol (2,10-16,10 %) e S-pineno (1,10-3,75 %).

Estudos anteriores do 6leo de algumas espécies de Stachys revelaram composicoes
diferentes, enriquecidas em monoterpenos e hidrocarbonetos sesquiterpénicos, que sdo a
fracdo predominante nos o6leos de S. scardica, S. cretica ssp. cretica, S. germanica ssp.
heldreichii, S. byzanthina, S. balansa, S. officinalis, S. obliqua ¢ S. laxa. Germacreno D,
espatulenol, copaeno e cariofileno foram os principais constituintes nessas espécies. No
presente trabalho, deve-se mencionar a presenga de acido palmitico (2,73 %), acido
palmitoleico (0,85 %) e octanoato de etila (0,56 %). Finalmente, os constituintes do 6leo
essencial do género Stachys podem ser influenciados por fatores como condi¢des
geograficas, climaticas, sazonais e experimentais, o que pode ser um parametro para

diferenciar as proprias espécies (EBRAHIMABADI et al., 2010).
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6.3.2.13. Composi¢do quimica do picdo-preto (Bidens alba)

A classe de compostos mais importante detectada nas folhas de B. alba foram os
compostos terpénicos (53,71 %), totalizando cerca de 40 compostos terpénicos,
principalmente sesquiterpenos (Figura A4b, em APENDICE D). Entre os terpenos
detectados podemos citar: Germacreno D (6,03 %), f-cariofileno (5,20 %), y-muuroleno
(4,26 %), pinano (3,20 %), trans-f-ionona (3,14 %), f-copaeno (3,13 %), lemnalol
(2,44 %), o-iemene (2,17 %), tau-cadinol (2,11 %), E-nerolidol (2,01 %), a-pineno
(1,81 %), cis-muurola-4(15),5-dieno (1,62 %), oxido de cariofileno (1,51 %), f-
phellandreno (1,20 %), epi-biciclosesquiphellandreno (1,09 %), epdxido
isoaromadendreno (1,05 %), isogermacreno D (1,02 %), espatulenol (0,97 %),
isoespatulenol (0,93 %) e outros terpenos detectados estavam presentes em concentracoes
menores (< 0,90 %). Estes resultados sao consistentes com outros estudos anteriores sobre
HD das folhas nos quais os principais constituintes encontrados foram: Germacreno D
(24,50-32,70 %), cariofileno (11,20-15,40 %), gurjuneno (6,70-13,50 %) e pineno (2,10-
14,30 %) (PRIESTAP; BENNETT; QUIRKE, 2008). No entanto, o composto mais
frequentemente encontrado foi fenilheptatrieno (14,58 %), o composto mais importante
em plantas do género Bidens, Bidens alba (33,20-40,50 %) e Bidens pilosa (30,70-
48,00 %).

6.3.2.14. Composicdo quimica da serralha (Sonchus oleraceus)

A classe de compostos mais importante detectada nas folhas de S. oleraceus foram
acidos graxos saturados e insaturados (27,16 %) e ésteres de acidos graxos (11,25 %).
Destacam-se o acido palmitico (8,52 %), decanoato de etila (6,44 %), acido (Z,2)-9,12-
octadecadienoico (4,46 %), acido palmitoleico (3,96 %), acido linolénico (3,69 %), metil
hexadecanoato (3,00 %), 4cido pentadecanoico (2,88 %), acido miristico (2,57 %),
octanoato de etila (1,81 %), acido estedrico (1,08 %). Esses compostos possuem
importantes atividades biologicas, especialmente os acidos graxos insaturados, acido

(Z,2)-9,12-octadecadienoico e acido linolénico, que sdo acidos graxos poli-insaturados
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do grupo 6mega (®), cujo aumento na ingestdo pode diminuir o nivel total de colesterol
no sangue e o nivel de colesterol de lipoproteinas de baixa densidade, prevenindo doengas
cardiovasculares e diabetes (KAPOOR et al., 2021). Além dos acidos graxos, altas
concentragdes de 9-octadecenamida (12,55 %) também foram detectadas nas amostras de
S. oleraceus. A 9-octadecenamida ¢ derivada do 4acido oleico na biossintese do 4cido
oleico. Finalmente, outros compostos descobertos em estudos anteriores também foram
identificados: 1-hexacosanol (5,65 %), fitol (3,90 %), esqualeno (1,20 %) e trans-anetol
(0,47 %).

6.3.2.15. Composi¢cdo quimica da taioba (Xanthosoma sagittifolium)

Nao existem estudos que tratem da extracdo da fragcdo volatil das folhas de X.
sagittifolium. No estudo de Milet-Pinheiro e colaboradores (2017) (MILET-PINHEIRO
et al.,2017), foram detectados 64 compostos em doze espécies de Xanthosoma no modo
HS, com uma média de 40 compostos por planta. Os autores também concluiram que nao
observaram diferencas significativas no perfil quimico entre as espécies e nao
encontraram evidéncias de que esse género seja afetado pelo ambiente (clima, solo,
iluminagdo, parasitas) como outras espécies estudadas neste trabalho. Portanto, este
estudo foi utilizado como comparagdo para os resultados obtidos com a extragdo DI-

SPME.

No presente trabalho, dois compostos predominaram: acido linolénico (45,37 %)
e 4cido palmitico (23,10 %) (Figura A4c, em APENDICE D). Isso destaca que este
vegetal ¢ deficiente em micronutrientes, mas rico em macronutrientes como proteinas e
vitaminas (BOAKYE et al., 2018), com beneficios associados ao consumo desses acidos
graxos. Outros dois compostos, também presentes em outras plantas do género
Xanthosoma, foram identificados no presente trabalho: o composto carbociclico diverso
jasmona (2,12 %) e o terpeno irregular trans-f-ionona (2,94 %). Jasmonas e iononas
foram as classes de compostos encontradas na maioria das amostras analisadas
anteriormente, com quantidades representativas em cada espécie, sugerindo que
desempenham um papel particular na atragdo de polinizadores [94]. Finalmente, outros

compostos interessantes foram identificados: decanoato de etila (4,13 %), esqualeno
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(3,32 %), acido palmitoleico (1,94 %), acido miristico (0,93 %), octanoato de etila
(0,82 %) e neofitadieno (0,61 %). E compostos previamente identificados, tais como:
limoneno (0,74 %), salicilato de benzila (0,67 %), benzoato de benzila (0,44 %), B-
cicloctal (0,24 %), salicilato de hexila (0,16 %), acetato de verdila (0,14 %), 2-metoxi-4-
vinilfenol (0,13 %) e f-mirceno (0,06 %).

6.3.2.16. Composi¢do quimica do tamarindo (Tamarindus indica)

Nas sementes de 7. indica, a presenca de furanos e derivados (11,59 %), acidos
graxos (6,29 %) e 3-O-metil-D-glicose (65,33 %) foi principalmente caracterizada. O
composto principal ¢ a 3-O-metil-D-glicose, um agticar de grande importancia para a
estabilidade do metabolismo cerebral. Esta envolvido no transporte de outros agtcares
através da membrana plasmatica do tecido nervoso. Também estd envolvido na regulagao
da glicose sensiveis a insulina (GLUT4) no musculo esquelético, insulina, contragdo
muscular e varios produtos metabdlicos (SHAMNI ez al., 2017). E s6 foi detectado em
altas concentragdes em um estudo anterior, no qual a extracao foi realizada com agua,

indicando a natureza polar dessa molécula.

Furanos como furfural (6,06 %), epdxido de rosefurano (1,99 %), 5-
hidroximetilfurfural (1,65 %), 2,5-furandicarboxaldeido (0,64 %), 3-furaldeido (0,52 %),
3(2H)-furanona (0,25 %), 2-5-metil-furancarboxaldeido (0,22 %), furil hidroximetil
cetona (0,20 %), 2(5H)-furanona (0,06 %) foram detectados. Foram detectados cinco
acidos graxos: acido linolénico (1,94 %), acido palmitico (1,89 %), acido estearico
(1,66 %), acido miristico (0,50 %) e (0,30 %). Panchal (2014) (PANCHAL, 2014) foi
capaz de detectar os mesmos acidos graxos nas amostras de 7. indica e encontrou uma
determinagdo entre a presenga desses acidos, especialmente o acido linolénico, e o

crescimento, fungdes fisioldgicas e manutengao do corpo da planta.
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6.3.2.17. Composi¢do quimica da tansagem (Plantago major)

As folhas de Plantago major apresentaram altos niveis de compostos semi-
volateis, os mesmos compostos mencionados em estudos anteriores. Entre os principais
compostos identificados, foram encontrados: fitol (7,56 %), acido palmitico (6,99 %),
acido palmitoleico (5,61 %), alcool feniletil (5,55 %), acido miristico (4,92 %), metil
hexadecanoato (4,50 %), acido oleico (4,19 %), esqualeno (3,98 %), acido (Z,2)-9,12-
octadecadienoico (3,55 %), acido pentadecanoico (3,07 %) e 2-(fenilmetileno)-octanal
(2,28 %). Essa composi¢do complexa confere a esta PANC diversas atividades bioativas
j4 observadas em outros estudos, tais como atividade anti-ulcerativa, antidiabética,
antidiarreica, anti-inflamatoria, antibacteriana e antiviral [98].
A nova metodologia utilizada no presente trabalho permitiu a deteccao de varios outros
compostos que nao haviam sido observados anteriormente. Podemos mencionar:
octanoato de etila (0,08 %), benzoato de butila (0,11 %), (Z)-7-hexadeceno (0,15 %),
hexadecano (0,15 %), undecanal (0,16 %), levoglucosenona (0,19 %), 2-undecenal
(0,21 %), dibenzofurano (0,21 %), trans-anetol (0,23 %), furfural (0,26 %), (E)-2-decen-
1-o0l (0,29 %), 2,3-diidro-benzofurano (0,31 %), 2,4-decadienal (0,33 %), S-cariofileno
(0,33 %), 1-tetradecen (0,34 %), Z,Z,Z-4,6,9-nonadecatrieno (0,37 %), benzoato de
benzila (0,50 %), benzoato de 2-octila (0,51 %), 2-benzil-p-cresol (0,59 %), decanoato de
etila (0,60 %), cedrol (0,61 %), homosalato (0,62 %), acetona geranila (0,69 %),
acetaldeido benzénico (0,71 %), a-pentil cinamaldeido (0,72 %), salicilato de hexila
(0,76 %), 5-metil-2-furancarboxaldeido (0,78 %), E-2-decenal (1,07 %), 9-octadecenal
(1,11 %), 2-metil-eicosano (1,11 %), S-ciclocitral (1,14 %), trans-f-ionona (1,14 %), 1-
dodecanol (1,53 %) e 2-metiltetracosano (2,10 %).

6.4. Conclusao

Neste estudo, o método HMCart-DI-SPME-GCxGC/Q-TOFMS foi aplicado com
sucesso € mostrou ser uma plataforma analitica eficaz e eficiente para a anélise abrangente

de COVs e COSVs de plantas comestiveis ndo convencionais. A analise revelou uma
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variedade de compostos nas PANCs selecionadas que contribuem para seu sabor, aroma,
propriedades bioativas e valor nutricional tinico e valioso, sugerindo seus potenciais
beneficios para a saide. A complexidade da amostra observada justificou o uso da técnica
GCxGC, para analisar um namero maior de compostos do que os de métodos
convencionais descritos na literatura. Os resultados obtidos contribuem para um
entendimento mais profundo das plantas comestiveis ndo convencionais ¢ abrem portas
para seu uso na industria alimenticia, para aplicagdes culinarias e para o desenvolvimento
de alimentos funcionais e nutrac€uticos. Estudos adicionais, com andlises quantitativas,
sdo necessarios para explorar as potenciais aplicagdes e beneficios dessas PANCs no
contexto de sistemas alimentares sustentaveis e saudaveis, garantindo a continuidade das

avaliagdes de seguranca.
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CAPITULO VII - CARACTERIZACAO DE TERPENOS EM ESPECIARIAS
BRASILEIRAS USANDO HMCart-DI-SPME COM GCxGC E APLICACAO DO
VALOR DE ATIVIDADE DE ODOR

7.1. Introdugao

O Brasil ¢ reconhecido mundialmente por sua riqueza botanica e variedade de
especiarias, que conferem a culinaria nacional uma identidade aromadtica unica
(NASCIMENTO et al., 2024). A complexidade sensorial dessas especiarias se deve, em
grande parte, & presenca de COVs, entre os quais os terpenos se destacam por
contribuirem intensamente com notas florais, citricas e herbaceas. Apesar de sua
importancia tanto para a aceitabilidade sensorial quanto para a funcionalidade bioldgica
dos alimentos, a caracterizacdo sistematica dos terpenos presentes nas especiarias
brasileiras ainda ¢ incipiente, especialmente no que se refere a identificacdo dos

compostos-chave que efetivamente determinam o perfil aromatico percebido.

Embora a identificacdo e quantificacdo de terpenos sejam etapas essenciais,
compreender sua real contribuicdo sensorial requer uma abordagem mais refinada. Nesse
sentido, a aplicagdo do valor da atividade de odor (OAV) representa um avango
metodoldgico decisivo (WANG, M. Q. ef al., 2020; YU, D. XIN et al., 2022). O OAV ¢
definido como a razao entre a concentracao do composto volatil e sua percepgao olfativa,
permitindo uma quantificagdo objetiva do impacto sensorial de cada componente
individual. Compostos com OAYV superior a 1 sdo considerados relevantes para o perfil
aromatico global, enquanto aqueles abaixo desse limite podem contribuir de forma

sinérgica ou por efeitos de mascaramento (SUN, L. BIN et al., 2020; ZHU, J. et al., 2016).

Portanto, a principal inovagao deste estudo reside na integracao de trés abordagens
complementares e altamente eficazes: (I) a extragdo seletiva de terpenos por meio do
sistema HMCart-DI-SPME, (II) a separacdo e identificagdo precisa dos compostos
utilizando GCxGC/MS, e (I1I) a avaliagdo do impacto aromatico por meio do calculo dos
OAVs (Figura 54). Essa combinagdo inédita de técnicas permite uma caracterizagio

aprofundada dos terpenos presentes nas especiarias brasileiras, possibilitando nao apenas



179

a identificagdo dos COVs, mas também a determinagao cientifica daqueles que realmente

contribuem para o aroma percebido.

Ao aliar uma extragdo ambientalmente eficiente, separacdo analitica de alta
resolugdo e quantificacdo sensorial direcionada, este estudo propde uma nova perspectiva
metodoldgica para a analise de volateis em matrizes alimentares complexas. Além disso,
oferece uma contribuicdo relevante para o avango do conhecimento em quimica de
aromas e para a valorizacdo da biodiversidade nacional no contexto da ciéncia dos
alimentos. Dessa forma, o objetivo deste capitulo foi estabelecer um protocolo integrado
para a caracterizagdo dos principais terpenos em especiarias brasileiras, demonstrando a
eficacia da metodologia combinada e revelando os compostos odorantes responsaveis

pelas notaveis propriedades sensoriais desses produtos tradicionais.

Especiarias

ogsuawIp 2

>

1° dimensao

] Oily-Fatty Mint

e Camphor .

GC x GC/MS L
e Swoet-Balsamic

HMCart-DI-SPME

.. Flower

7 Citrus

Herbal Spicy
Resin

Principais terpenos aromaticos
identificados por valores de
— atividade de odor

Fibra de
DVB/CAR/PDMS

Figura 54. Representagdo esquematica dos objetivos do capitulo com aplicagdo do HMCart na analise de

temperos e avaliagio de OAV.
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7.2. Materiais e métodos

7.2.1. Reagentes

As solugdes padrao utilizadas neste estudo continham 13 terpenos. O padrao de
terpenos foi fornecido pela Supelco (Bellefonte, EUA) com concentra¢do de 2000,0 pg
mL™". Os compostos incluidos nesta solugdo foram: f-pineno (97,5%), careno (99,3%),
p-cimeno (98,7%), limoneno (98,6%), terpinoleno (99,0%), linalol (99,6%), canfora
(99,8%), borneol (99,0%), a-terpineol (98,8%), geraniol (99,0%), f-cariofileno (98,8%),
cis-nerolidol (96,2%) e f-eudesmol (98,4%). Todos os solventes utilizados foram de grau
HPLC: acetonitrila e acetona (Darmstadt, Alemanha), e a d4gua ultrapura foi obtida em

um sistema de purificacdo Milli-Q da Millipore (Burlington, MA, EUA).

7.2.2. Selecao das amostras

Um total de 26 amostras de especiarias foi analisado neste estudo, todas adquiridas
no Mercado Central de Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil, em 2024. As amostras
incluiram uma sele¢do diversificada, composta por: pimenta-branca (Piper nigrum),
pimenta-caiena (Capsicum annuum), pimenta chipotle (Capsicum annuum), pimenta-rosa
(Schinus terebinthifolia), pimenta-malagueta (Capsicum frutescens), pimenta-do-reino
preta (Piper nigrum), pimenta siria (geralmente uma mistura que pode incluir Piper
nigrum ¢ Pimenta dioica), pimenta chili (Capsicum spp.), paprica (Capsicum annuum),
louro (Laurus nobilis), lemon pepper (mistura que pode conter Piper nigrum e Citrus
limon), hibisco (Hibiscus sabdariffa), gengibre (Zingiber officinale), agafrao verdadeiro
(Crocus sativus), cravo-da-india (Syzygium aromaticum), alho (Allium sativum), canela
(Cinnamomum cassia), cebola (Allium cepa), coentro (Coriandrum sativum), cominho
(Cuminum cyminum), curry (mistura que pode conter Curcuma longa, Coriandrum

sativum, Cuminum cyminum, entre outros), mostarda (Brassica spp.), alecrim (Salvia
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rosmarinus), horteld (Mentha spp.), orégano (Origanum vulgare) e urucum (Bixa

orellana).

7.2.3. Procedimento HMCart-DI-SPME

A amostra (400,0 mg) foi inserida no HMCart, vedado e submerso em 19,0 mL
de 4gua ultrapura contendo 100,0 uL de acetato de etila como modificador, mantendo-se
o sistema em equilibrio por 10,00 min. O suporte manual de SPME e a fibra de 30/50 um
de divinilbenzeno/carboxeno/polidimetilsiloxana (DVB/CAR/PDMS) foram adquiridos
da Merck KGaA (Darmstadt, Alemanha). A fibra foi imersa diretamente na fase aquosa
por 35,00 min a 45,0 °C, com agitacao a 600 rpm. Em seguida, a fibra foi inserida no
injetor do cromatografo para dessor¢ao térmica dos analitos a 250,0 °C por 2,50 min em

modo splitless, seguido de 2,50 min em modo split (20:1).

7.2.4. Condicdes cromatograficas: GCxGC/MS

As anélises foram realizadas em um sistema de GCxGC modelo 8890 da Agilent
Technologies (Santa Clara, EUA), acoplado a um MS (MSD 5577B, Agilent
Technologies). O sistema utilizou uma coluna capilar DB-5MS (20,0 m x 0,180 mm x
0,180 pm) na 1D e uma coluna HP-INNOWax (5,0 m x 0,250 mm X 0,150 um) na 2D.
As condigdes cromatograficas foram as seguintes: gas de arraste: hidrogénio, com fluxo
de 0,5 mL min™'; temperatura do injetor a 250,0 °C, operando em modo splitless. O
programa de temperatura do forno iniciou em 50,0 °C (mantido por 1,00 min), seguido
de uma taxa de aquecimento de 8,0 °C min™ até 250,0 °C (mantido por 4,00 min). A
temperatura da linha de transferéncia foi ajustada para 260,0 °C. O MS operou no modo
de ionizagdo por EI (70 eV), com temperatura da fonte i6nica de 300,0 °C, taxa de
aquisi¢ao de 20 Hz e faixa de varredura de massa entre 45 e 500 u. O sistema foi equipado
com um modulador de fluxo diferencial do tipo Reverse Fill/Flush (Agilent G4566A),

com tempo de modulacgao otimizado de 4,000 s e tempo de inje¢do de 0,150 s.
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7.2.5. Planejamento fatorial experimental

Para otimizar o método HMCart-DI-SPME, foi realizado um planejamento
fatorial fracionado do tipo 27y' com dois estagios e trés pontos centrais, utilizando o
software Design Expert v13 (2021), da Stat-Ease (Minneapolis, EUA). Os valores
experimentais dessas variaveis estdo descritos na Tabela A22 (em APENDICE E). O
tempo de extragao variou entre 30,00, 35,00 e 40,00 min; a temperatura de extragao entre
30,0, 45,0 e 60,0 °C; a rotagdo entre 50, 300 e 600 rpm; o tempo de equilibrio entre 5,00,
10,00 e 15,00 min. O modificador consistiu em uma mistura binaria de acetato de etila e
acetona. No delineamento experimental, o nivel —1 corresponde a uma razao de 100:0 pL
(acetato de etila:acetona), o nivel 0 a uma mistura de 50:50 pL, e o nivel +1 a uma razao

de 0:100 pL. A varidvel-resposta selecionada foi a média geométrica dos volumes de pico

normalizados dos sinais de terpenos extraidos via GCxGC/MS.

7.2.6. Validagao Analitica

A quantificacdo dos terpenos nas amostras foi realizada conforme os critérios da
Eurachem (2014) (EURACHEM, 2014) para validacdo de métodos analiticos. Seguindo
os mesmos procedimentos na se¢do 3.2.5. Validag¢do Analitica. A linearidade do método
foi avaliada por meio de curvas de calibragdo com seis concentragdes (100,0; 350,0;
700,0; 1050,0; 1400,0; 1750,0 e 2000,0 ug kg™'), analisadas em triplicata. A
precisdo/recuperagao foi realizada por seis réplicas de trés concentragdes (350,0; 1050,0

e 1750,0 ng kg™).

7.2.7. Identificagdo e quantifica¢do dos terpenos

Para identificacdo dos terpenos foi utilizado o mesmo procedimento utilizado no

item 2.2.8. Identificagdo dos compostos.
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A quantificagdo dos compostos para os quais ndo havia padrdes comerciais
disponiveis foi realizada de forma semi-quantitativa. Utilizaram-se curvas de calibragdo
de padrdes analogos com base em similaridades estruturais, funcionais e de resposta
espectrométrica (JOY; JACKSON; COOLONG, 2025): limoneno para monoterpenos
hidrocarbonetos; a-terpineol para monoterpenos oxigenados; [-cariofileno para
sesquiterpenos hidrocarbonetos; e f-eudesmol para sesquiterpenos oxigenados. Essa
abordagem permitiu a estimativa das concentragdes relativas desses compostos com base
nas respostas instrumentais e possibilitou o calculo posterior dos OAVs (GIOVANNONI
etal.,2023).

7.2.8. Valor de atividade de odor (OAV)

O OAYV ¢ uma métrica fundamental para avaliar a contribui¢do relativa de COVs
ao perfil aromatico de uma matriz. Seu célculo, representado pela Equacao 15, estabelece
a razao entre a concentragdo do composto na amostra (C) e seu limiar de percepgao
olfativa (OT). E importante destacar que os valores de OT podem ser determinados em
diferentes fases (liquida, gasosa ou em matriz alimentar simulada), o que pode influenciar
significativamente a interpretagdo dos resultados. Neste estudo, foram considerados os
valores de OT determinados na fase liquida, conforme descrito por Gemert (2011)
(GEMERT, 2011). Em geral, compostos com OAV > 1 sdo considerados relevantes
sensorialmente, indicando que sua concentragdo supera o limiar de percepgao olfativa e,
portanto, podem influenciar significativamente o aroma percebido (SCHIEBERLE,

1995).

=
04V =— {15}



184

7.3. Resultados e Discussdes

7.3.1. Otimizagao do planejamento fatorial experimental

A primeira etapa para a separagdo, detec¢do e quantificagdo dos terpenos por
GCxGC consistiu na criteriosa selecdo do conjunto de colunas cromatograficas. O
objetivo era maximizar a ortogonalidade entre as duas dimensdes de separagao,
garantindo mecanismos de retencao da 1D independentes e complementares aos da 2D.
Neste estudo, foi selecionada a coluna DB-5MS (apolar, 20,0 m % 0,180 mm % 0,180 pm)
para a 1D, devido a sua elevada eficiéncia e desempenho comprovado na separagdo de
compostos de baixa polaridade, conforme relatado em estudos anteriores (NOLVACHALI;
AMARAL; MARRIOTT, 2023; ZAMOLO; WUST, 2022). Para a 2D, foi escolhida a
coluna DB-INNOWax (alta polaridade, 5,0 m x 0,250 mm x 0,150 pm), cuja fase
estacionaria polar proporciona uma separacdo refinada de compostos estruturalmente

similares.

A combinagdo dessas colunas mostrou desempenho satisfatério, sendo coerente
com trabalhos prévios que utilizaram configuragdes semelhantes para a analise de
terpenos em produtos naturais como especiarias, ervas, frutas e vegetais (CHEUNG et
al., 2022; LIM et al., 2020; WIECZOREK et al., 2022). Conforme ilustrado na Figura
55, o método cromatografico otimizado permitiu uma separagdo eficiente e identificagio
confidvel dos terpenos. O periodo de modulagio de 4,000 s proporcionou uma
distribuicao organizada e estruturada dos analitos no grafico de contorno, permitindo o
agrupamento dos compostos de acordo com suas propriedades fisico-quimicas. Os
terpenos foram separados em quatro grupos principais: monoterpenos hidrocarbonetos,
monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos hidrocarbonetos e sesquiterpenos oxigenados.
Essa estruturacdo favoreceu uma visualizagdo clara do perfil quimico da amostra e
evidenciou o potencial do GCxGC como ferramenta para a caracterizagdo abrangente de

misturas volateis complexas.
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Figura 55. Diagrama de cores das séries homdlogas de compostos terpénicos em pimenta-rosa (Schinus

terebinthifolia), analisadas por HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS.

Uma métrica de ortogonalidade, denominada Equagdes Asterisco, desenvolvida
por Camenzuli e Schoenmakers (2014) (CAMENZULI; SCHOENMAKERS, 2014), foi
utilizada para avaliar a separagdo cromatografica obtida por GCxGC. Essa abordagem
quantifica a dispersdo dos picos em regides especificas do espagco cromatografico
bidimensional, previamente definidas pelos autores, com o objetivo de mensurar o grau
de aproveitamento da separacdo nas duas dimensdes. Neste estudo, foi calculado o grau
de ortogonalidade (Ao), cujo valor varia de 0 (ndo ortogonal) a 1 (totalmente ortogonal).
O valor obtido, Ao = 0,73, indica uma boa ortogonalidade entre as duas dimensdes de
separagdo, O que sugere que os mecanismos cromatograficos utilizados foram
independentes e que os analitos foram eficientemente distribuidos ao longo do espago
cromatografico. Esse resultado demonstra a eficicia da metodologia aplicada para

promover uma separacao abrangente e representativa dos componentes da amostra.

A Figura 56 apresenta os resultados graficos da otimizag¢ao experimental realizada
por meio de um planejamento fatorial completo em dois niveis, aplicado a extracdo de
terpenos em especiarias brasileiras utilizando o método HMCart-DI-SPME. O diagrama
de Pareto (Figura 56a) evidencia a influéncia significativa dos fatores avaliados sobre a
eficiéncia da extragdo. Dentre as varidveis testadas, apenas duas apresentaram efeitos
estatisticamente significativos: a agitacao (efeito positivo) e a composi¢ao do modificador
(efeito negativo). Esses resultados indicam que o aumento da velocidade de agitacdo e a

substitui¢do da acetona por acetato de etila estdo associados a uma maior recuperagao dos
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analitos. Destaca-se ainda que ndo foram observadas interagdes significativas entre os

fatores, sugerindo que seus efeitos sdo aditivos e independentes.

A superficie de resposta (Figura 56b) demonstra a influéncia dos fatores
experimentais na eficiéncia da extracdao. A curvatura observada confirma o predominio
dos efeitos lineares, indicando que o aumento progressivo da velocidade de agitacio
contribui positivamente, de forma proporcional, para o desempenho do método. As
melhores respostas analiticas foram obtidas com 100% de acetato de etila como
modificador e velocidade de agitagao de 600 rpm. O incremento na agitacao favorece a
eficiéncia da extragdo, provavelmente devido ao aumento da turbuléncia no sistema, que
promove maior lixiviagdo dos compostos da matriz para a fase liquida e melhora o contato

dos analitos com a fibra de SPME.

O uso do acetato de etila como modificador estd em concordancia com estudos
prévios sobre extracao de terpenos (JIANG; KEMPINSKI; CHAPPELL, 2016; POPOV
et al., 2017), que relataram o desempenho superior desse solvente na recuperagdo de
COVs e COSVs. Devido a presenga de grupos polares e apolares em sua estrutura
molecular, o acetato de etila atua como solvente versatil, capaz de solubilizar
eficientemente tanto terpenos hidrocarbonetos quanto oxigenados. Esse modificador ndo
apenas aumenta a solubilidade dos analitos, como também favorece sua adsor¢ao na fibra
de SPME, processos diretamente influenciados pelas condi¢gdes operacionais. Além disso,
sua presenga contribui para a seletividade do método ao promover a difusdo dos

compostos na matriz e facilitar sua transferéncia e extracgao.

Os demais parametros avaliados ndo apresentaram efeitos estatisticamente
significativos (positivos ou negativos), sendo mantidos nos valores centrais do
planejamento experimental. Dessa forma, as condi¢des otimizadas para a extragcdo de
terpenos na matriz estudada foram: temperatura de 45,0 °C, tempo de extragdo de 35,0
min, tempo de equilibrio de 10,0 min, agitagdo a 600 rpm e adicao de 100 uL de acetato

de etila como modificador.
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Figura 56. Resultados graficos da otimiza¢do experimental realizada com planejamento fatorial fracionado para

Volume dos picos normalizados

Rotagéo (min)

o método HMCart-DI-SPME aplicado a extragdo de terpenos em especiarias. a) Diagramas de Pareto indicando
os efeitos significativos dos fatores avaliados sobre a eficiéncia da extracdo. b) Superficie de resposta

representando a influéncia da composi¢do do modificador e da velocidade de agitacdo na extragdo dos terpenos.

7.3.2. Validacao Analitica

A Tabela 8 apresenta os parametros de validagao analitica para a determinagado de
terpenos utilizando o método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS. A validacao do método
foi conduzida conforme as diretrizes amplamente aceitas, incluindo a avaliagdo da
linearidade, LD e LQ, precisdo (intra e inter-dia) e recuperagdo. A alta sensibilidade e
seletividade proporcionadas pelo sistema GCxGC/MS, aliadas a eficiéncia de extragdo
do HMCart em modo de imersao direta, permitiram a quantificacao confidvel de terpenos

hidrocarbonetos e oxigenados em matrizes complexas.

Tabela 8. Resultados de desempenho na validagdo analitica do método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS para os
parametros: linearidade, LD, LQ, precisdo (intra-dia), precisdo intermediaria (inter-dia) e recuperagéo

Terpenos LD LQ Linearidade s Preclsa'o .Preclsa'o Recuperacio
(inglés) (eke)  (ug ke) R?) Regressao Intra-dia inter-dia %)
(%) n=6 (%) n=12
f-Pineno 1,38 4,20 0,9675 23286x +27399212 12,85 12,24 102,00
Careno 0,78 2,37 0,9845 42256x + 532583 10,83 8,98 104,00

p-Cimeno 0,91 2,75 0,9824 71289x + 9552188 6,88 9,42 98,67
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Tabela 8. Resultados de desempenho na validacdo analitica do método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS para os
parametros: linearidade, LD, LQ, precisao (intra-dia), precisdo intermediaria (inter-dia) e recuperagao

Terpenos LD LQ Linearidade . Prec1sa.o .Prec1sa‘o Recuperagio
(inglés) (gkgh)  (ngkgh R?) Regressiao Intra-dia inter-dia (%)
(%) n=6 (%) n=12

Limoneno 1,13 3,42 0,9782 45883x + 17456660 4,86 5,26 102,33
Terpinoleno 1,99 6,04 0,9869 37127x - 2222223 8,39 10,67 101,00
Linalool 1,03 3,13 0,9817 44521x + 39094736 421 5,85 98,67
Camfor 1,34 4,06 0,9696 36098x + 25864793 7,42 8,67 102,33
Borneol 0,93 2,82 0,9851 49659x + 35449726 8,43 7,73 93,00
a-Terpineol 1,68 5,08 0,9533 48157x + 36992277 6,05 6,16 101,67
Geraniol 1,23 3,75 0,9742 43845x + 15638023 6,68 8,66 102,30
f-Cariofileno 1,10 3,33 0,9793 14535x + 2405248 6,31 10,82 107,00
cis-Nerolidol 1,14 3,46 0,9777 59833x + 762649 7,85 8,18 93,50
S-Eudesmol 0,87 2,63 0,987 48976x + 25552753 5,08 6,33 100,20

Os resultados da validagdo mostraram um desempenho analitico consistente e de
alta qualidade. Os LDs variaram de 0,78 a 1,99 ug kg™!, enquanto os LQs estiveram entre
2,37 e 6,04 ng kg'!, indicando excelente sensibilidade, caracteristica essencial para a
analise de OEs e condimentos. A linearidade, expressa pelos coeficientes de determinagao
(R?), foi satisfatoria para todos os compostos analisados, com valores entre 0,9533 (a-
terpineol) e 0,9870 (B-eudesmol), evidenciando a confiabilidade do método para analises
quantitativas. A precisdo apresentou variagdes intra-dia entre 4,21% e 12,85% e interdia
entre 5,26% e 12,24%, estando dentro dos limites aceitdveis para métodos
cromatograficos. As taxas de recupera¢do superaram 93% para todos os compostos,
atingindo até 107%, mesmo na presenca de interferéncias da matriz, valores compativeis
com os critérios aceitos internacionalmente (entre 80 e 120%) (OLIVEIRA, J. B. DE e¢
al., 2022).

A comparagao dos resultados obtidos com métodos descritos na literatura, como
HS-SPME (TRIAUX et al., 2019), extracdo sorptiva no modo headspace (HS-SE)
(TRIAUX et al., 2019), HD (BAJER et al., 2016) e HS-SDME (TRIAUX et al., 2020),
mostra que o método proposto, HMCart-DI-SPME, ¢ altamente competitivo € superior

em diversos aspectos.

Do ponto de vista da sensibilidade, o método validado demonstrou LQs inferiores
aos relatados para técnicas bem estabelecidas. Especificamente, os LQs descritos na
literatura incluem: HS-SPME (20 a 1300 ug kg™"), HS-SE (30 a 870 pg kg!), HS-SDME
(470 a 86400 pg kg') e HD (0,15 a 0,40 pg mL™"). Os LDs seguiram a mesma tendéncia,
confirmando a elevada sensibilidade do HMCart-DI-SPME em relagcdo aos métodos

convencionais.
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Quanto a precisdo, o método validado apresentou excelente reprodutibilidade,
com desvios inferiores a 13% (RSD) em todas as andlises. Esse desempenho ¢
comparavel, ou até superior, ao de métodos tradicionais, como HD (RSD < 10%), HS-
SPME e HS-SE (RSD < 15%) e HS-SDME (até 20%). Dessa forma, o HMCart-DI-SPME
assegura consisténcia analitica mesmo em matrizes complexas como especiarias €
condimentos. Em relagdo a exatiddo, os valores de recuperagdo obtidos (entre 93% e
107%) estdo de acordo com os critérios internacionais de valida¢do e semelhantes aos

obtidos por HD, cujas recuperagdes variam entre 85% e 115%.

Além dos parametros quantitativos, o uso da GCxGC confere uma vantagem
qualitativa importante ao método: a elevada capacidade de separagdo, que reduz
significativamente o risco de coelui¢cdes, comuns na analise de COVs com estruturas e
massas similares. Essa capacidade ¢ particularmente relevante em matrizes complexas
como especiarias, onde hé alto grau de sobreposi¢ao entre compostos aromaticos. Outro
diferencial do método ¢ a eliminacdo do uso de solventes organicos e a reducao do tempo
de preparo das amostras, tornando-o nao apenas mais sustentavel, mas também mais

pratico para aplicagdes de rotina.

Em resumo, o método validado apresentou elevada precisdo e resposta analitica
consistente, especialmente para compostos de uma mesma classe quimica, o que
evidencia a estabilidade tanto da etapa de extragdo quanto da detec¢do. Portanto, o
HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS se destaca como uma ferramenta moderna e poderosa
para a analise de terpenos, reunindo alta sensibilidade, precisao e seletividade, além de se
mostrar mais sustentavel e eficaz em comparacao aos métodos convencionais descritos

na literatura.

7.3.3. Identificagdo e quantificacdo de terpenos em especiarias

Os compostos terpénicos presentes em cada amostra de tempero brasileiro foram
analisados por meio da metodologia HMCart-DI-SPME acoplada a GCxGC/MS. Um
total de 125 terpenos foi identificado, conforme listado na Tabela 27(em APENDICE E),
incluindo seus tempos de retencao, indices de retencdo e concentragdes estimadas. A

distribui¢do dos terpenos entre as diferentes especiarias ¢ apresentada no mapa de calor
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da Figura 57. Além disso, os compostos foram classificados em cinco diferentes classes
quimicas com base em suas estruturas: monoterpenos hidrocarbonetos, monoterpenos
oxigenados, terpenos aromaticos, sesquiterpenos hidrocarbonetos e sesquiterpenos

oxigenados.

Os sesquiterpenos hidrocarbonetos representaram o grupo predominante, com um
total de 39 compostos identificados, seguidos por sesquiterpenos oxigenados (37),
monoterpenos oxigenados (29), monoterpenos hidrocarbonetos (16) e terpenos
aromaticos (4). Apesar disso, os monoterpenos oxigenados foram a fracdo mais
abundante, tanto qualitativa quanto quantitativamente, com concentragdo média de
495491 pg kg™, seguidos por monoterpenos hidrocarbonetos (média =3874,91 ng kg™),
sesquiterpenos hidrocarbonetos (média = 3050,68 pg kg™') e sesquiterpenos oxigenados

(média = 1483,25 pug kg™).

Dentre os compostos individuais, o linalol destacou-se como o terpeno mais
abundante, sendo detectado em todas as amostras, com concentracdo média de 617,57 ug
kg™, variando de 1,38 pg kg até > 2000,00 pg kg'. Trata-se de um alcool
monoterpénico com aroma floral e citrico caracteristico, amplamente relatado como
marcador sensorial em frutas e flores. Sua alta concentragdo sugere papel relevante na
percepgao sensorial das amostras analisadas. Outros compostos de destaque incluem -
cariofileno (média = 1165,33 pg kg™) presente em 24 amostras, terpinen-4-ol (média =
1751,25 pg kg™) em 24 amostras e a-terpineol (média=1037,75 pg kg™) em 23 amostras.
Também foram encontrados compostos com concentragdes médias superiores a 1000 ug
kg™', como AR-turmerona (média = 1674,2 pg kg™ — 14 amostras), curlona (média =

1158.,82 ng kg™ — 11 amostras) e eucaliptol (média = 1040,27 ug kg™ — 10 amostras).

Por outro lado, diversos terpenos foram detectados em concentragdes
significativamente baixas, muitas vezes proximas ao LD do método. Compostos como a-
felandreno, a-thujeno, cis-sabinol, oJ-cadineno, viridifloreno e cis-f-terpineol

apresentaram concentragdes abaixo do LQ em varias amostras.



191

- 2000 pg kg™'

ESUBIE EJUSWIY
spodiys muswig
ejenbeepy epualy
oulal op BlUSLIY
BUIS Bluauild

esoy ejuswig
BUSIED EJUSLIIY

oByedY
oneiny
cosIdIl
Jaddad uowan
oo
aiqibusn
EpIBISOL
wussle
glayoy
ouebsaio
wnamn

B-tujeno
a-tujeno
B-pinenc
3careno
a-pineno
canfeno
sabineno
f-ocimeno
a-terpinenc
a-felandrenc
limoneno
p-felandrenc
terpinoleno
y-terpineno
isoterpinoleno
Isosativeno
tujanol

eucall
cis-sabineno hidrato
linalol
trans-2-p-menta-2-en-1-ol
cis-2-p-menta-2-en-1-ol
18-canfora
terpinen-4-ol
(+)-borneol
{-)-o-terpineol
cis-verbenol
0 k -1 mentona
HE Kg a-canfolenal
cis-ocimenol
isoborneol
terpinen-8-ol
mentol
&-terpineol
isopulegona
mirtenol
canvona
p-ment-8-en-2-ol
carveol
pulegona
neodiidrocarveal
piperitenona
geraniol
a-terpinen-7-al
p-ment-4(8)-en-9-ol
p-cimeno
ar-turmerol
diidro-ar-turmerona
ar-turmerona
ilangueno
a-cubebeno
a-bourbonenc
Isoitaliceno
B-elemeno
B-lengipineno
a-longipineno
a-gurjuneno
B-cariofileno
B-funebreno
B-santaleno
epi-f-santalenc
trans-u-bergamoteno
y-elemeno
B-copaeno
y-muurcleno
trans-cadina-1,4-dieng
cis-muurola-3,5-dienc
sesquisabinenc
p-sesquifelandreno
eremofila-1{10),8,11-trieno
humuleno
zingibereno
eudesma-1,4{15),11-trieno
a-himachaleno
¥y-gurjuneno
ishwarano
cadina-1(10},4-dieno
&-cadinens
4,5-di-epi-aristologueno
eremofila-9(10),11(12)-dieno
germacrenc D
B-curcumeno
acifileno
himachala-1,4-dieno-11-a-H
p-cadineno
B-bisaboleno
cis-g-bisaboleno
a-cupreneno
dictamnol
vestitenona
10-api-cubebol
cubebol
oxido de cariofileno
elemol
espatulenol
cariclan-5-ol
glenal
&-cadinol
T-cadinal
T-muurolol
curlona
globulol
éxido Il de humuleno
B-eudesmol
carotol
p-acorenal
neolntermedeol
santalenona
B-bisabolol
cariofiladienol II
levomenol
sesquisabineno hidrato
epi-y-eudesmol
humulenel II
E-atlantona
opi-f-santalol
14-hidroxicariofileno
z-y-atlantona
bergamatol (Z-a-trans)
14-hidroxicariofileno
betulenol
trans-famesal
costol
z-B-curcumen-12-ol
nuciferal

Figura 57. Mapa de calor representando as concentragdes dos terpenos identificados nas especiarias analisadas.
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Em termos de diversidade quimica, a amostra com maior nimero de compostos
identificados foi a pimenta-rosa, com um total de 40 terpenos distintos. Outras amostras
com alta diversidade foram agafrao (37 compostos), folha de louro (35) e pimenta-do-
reino (34). Em contraste, a amostra de pimenta siria apresentou a menor diversidade, com
apenas 13 compostos identificados, resultado inesperado para uma mistura de pimentas.
Esse fato pode indicar perdas de compostos durante o processamento. De forma
semelhante, o alho apresentou apenas 15 compostos terpénicos, sugerindo um perfil mais
simples; no entanto, essa amostra foi marcada por uma maior diversidade de compostos

sulfurados (MOLINA-CALLE; PRIEGO-CAPOTE; LUQUE DE CASTRO, 2017).

A distribui¢do quimica entre os diferentes géneros botanicos refletiu padrdes
esperados. Espécies da familia Lamiaceae, como hortela, alecrim, orégano e tomilho,
exibiram combinag¢des ricas em monoterpenos oxigenados (como linalol, eucaliptol e a-
terpineol), além de fendis arométicos como o carvacrol (HAJDARI et al., 2020; NIETO,
2017; RODRIGUEZ-SOLANA et al., 2014). Esses compostos sdo amplamente
reconhecidos por suas propriedades sensoriais intensas e por uma variedade de atividades

farmacologicas.

A técnica HMCart-DI-SPME apresentou extracdo eficaz de COVs e COSVs,
abrangendo ampla gama de polaridades e massas moleculares. A associacdo com andlise
cromatografica abrangente permitiu a identificagdo tanto de constituintes majoritarios
quanto de compostos traco (< LQ), evidenciando a complexidade quimica das amostras
analisadas. Em sintese, os dados obtidos mostram que as especiarias estudadas possuem
perfis terpénicos distintos, com compostos recorrentes que caracterizam grupos botanicos
especificos e contribuem para suas propriedades sensoriais e funcionais. A andlise
combinada de abundancia e concentracdo aprimora ndo apenas a compreensdo dos
aspectos sensoriais das plantas aromaticas, mas também fornece base para aplicagdes nas

industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética.

7.3.4. Principais terpenos responsaveis pelo aroma identificados por OAV nas especiarias
A contribui¢do de um determinado composto para o aroma global das especiarias
brasileiras depende ndo apenas de sua concentragdo, mas também de seu OAV.

Normalmente, os compostos com maiores valores de OAV sio considerados os principais
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responsaveis pelo perfil olfativo da amostra. Conforme apresentado na Tabela A23 (em

APENDICE E), foram determinados os OAVs de 48 terpenos diferentes.

A andlise dos dados revelou que alguns terpenos apresentaram OAVs
extremamente elevados, sugerindo uma influéncia sensorial marcante nas amostras
analisadas. Dentre eles, destaca-se o eucaliptol, com valores superiores a 1800, seguido
por B-ocimeno (395,21), linalol (151,44), pulegona (144,81), geraniol (143,60), S-
felandreno (138,15) e carvona (106,85). Esses compostos, cujos valores excedem
amplamente seus respectivos limiares de percepg¢ao olfativa, figuram como os principais

responsaveis pelos aromas caracteristicos das especiarias estudados.

Além da intensidade, outros compostos apresentaram OAVs superiores a 1,
indicando possivel contribuicdo para o aroma total. Compostos como limoneno, -
terpineno e y-terpineno conferem notas frescas e citricas; f-cariofileno, f-cadineno e
elemol trazem nuances amadeiradas; enquanto linalol, geraniol e trans-farnesol sao
responsaveis por notas florais. a-Felandreno e a-terpineno-7-al adicionam toques picantes
ao perfil aromatico. Essa diversidade sensorial confere complexidade e sofisticagdo ao
perfil aromatico das especiarias brasileiros, revelando camadas de aromas que variam de

citricas e picantes a balsamicas.

Outro aspecto relevante ¢ a presenga de compostos com limiares olfativos
extremamente baixos, como isoborneol, mirtenol, geraniol e p-cimeno, que podem
apresentar altos OAVs mesmo em concentragdes reduzidas. Isso demonstra que esses
terpenos sdo altamente eficazes na modulacdo sensorial e podem exercer um papel

decisivo no aroma, mesmo quando presentes em niveis tracos.

Por outro lado, alguns compostos, embora detectados, apresentaram OAV's baixos
(OAV < 1), como cis-a-bisaboleno, 6xido de cariofileno, elemol, espatulenol, o-cadinol,
T-cadinol, 7T-muurolol, 6xido de humuleno II, f-eudesmol, S-bisabolol, levomenol, epi-
y-eudesmol, epi-f-santalol e trans-farnesol, sugerindo contribuicao sensorial mais sutil.
No entanto, compostos com baixo OAV nado devem ser desconsiderados, uma vez que

podem atuar sinergicamente com outros volateis e influenciar a percepg¢ao geral do aroma.

Em resumo, a avaliagdo dos terpenos com base em seus OAVs permitiu identificar
os compostos-chave responsaveis por caracterizar o perfil aromatico das especiarias

analisadas. Esses compostos foram organizados em dez categorias olfativas principais:
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amadeirada, mentolada/fresca, floral, citrica, picante, resinosa, herbacea, doce/balsdmica,

canfora e oleosa/gordurosa.

o Notas amadeiradas incluem compostos como terpinoleno, mirtenol, S-cariofileno,
humuleno, f-cadineno, 6xido de cariofileno e elemol, comumente associados a
aromas secos, quentes e profundos, caracteristicos de madeiras finas e especiarias

envelhecidas.

o Notas mentoladas ou frescas sdo atribuidas a compostos como eucaliptol, /-
felandreno, carvona, carveol, pulegona, a-terpineol, a-felandreno e mentol, que

evocam a sensacao de frescor tipica da hortela, menta e canfora.

e Notas florais, dominadas por linalol e geraniol, remetem a aromas delicados e

adocicados, semelhantes aos de lavanda, rosa e flores brancas.

e Notas citricas estdo relacionadas a compostos como limoneno, 3-careno,
terpinoleno e a-terpineno, evocando o frescor pungente de frutas citricas como

limdo e laranja.

e Notas picantes sao atribuidas a compostos como eucaliptol, sabineno,
zingibereno, f-cariofileno, 6xido de cariofileno e a-terpineno-7-al, comumente

associados a especiarias quentes € aromaticos.

o Notas resinosas ou terpenoides, como as proporcionadas por a-pineno, S-pineno,
sabineno, terpineno-4-ol e jp-terpineno, remetem a aromas penetrantes e

pungentes, tipicos de resinas e coniferas.

o Notas herbaceas incluem terpenos como S-ocimeno, espatulenol, terpinoleno e J-

cadinol, que evocam ervas frescas, folhas verdes e plantas medicinais.

e Notas doces/balsdmicas foram atribuidas a compostos como S-ocimeno,
eucaliptol, S-bisaboleno, cis-a-bisaboleno e 6xido de cariofileno, responsaveis por

nuances suaves, doces e acolhedoras.

e Notas de canfora, compostos por canfeno, canfora, borneol e isoborneol, formam

um grupo caracterizado por aromas pungentes, medicinais e refrescantes.

e Por fim, compostos como a-terpineol e a-terpineno-7-al foram associados a um
perfil oleoso ou gorduroso, caracterizado por uma textura aromatica mais densa e

persistente.
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7.3.5. Perfis aromaticos dos terpenos identificados nas amostras de especiarias

Alguns radares de odor das especiarias brasileiras apresentados na Figura 58 (os
demais radares sdo encontrados Figura A5-A8, em APENDICE D) ilustram visualmente
os perfis aromaticos das diferentes amostras, com base na contribuicdo dos compostos
terpénicos calculada a partir dos OAVs. Esses diagramas revelam ndo apenas a
diversidade de aromas presentes nas especiarias, mas também como esses compostos

interagem sensorialmente, contribuindo para o sabor caracteristico da culinaria brasileira.

Especiarias como agafrdo, curry e gengibre apresentam perfis dominados por
notas picantes, principalmente devido aos altos OAVs de compostos como eucaliptol, a-
felandreno e zingibereno. Cravo, paprica e pimenta-caiena sao marcados por notas
picantes e amadeiradas, influenciadas pela expressiva presenga de S-cariofileno. Pimentas
como chipotle e malagueta exibem perfil semelhante, com carater extremamente picante

e leves notas florais e amadeiradas.

Outras variedades de pimentas demonstram perfis mais complexos. A pimenta
chili combina notas florais, picantes ¢ amadeiradas com toques citricos e resinosos. A
pimenta-branca tem um aroma intensamente picante, com nuances amadeiradas e
herbaceas. J4 a pimenta-rosa oferece uma combinagao de notas picantes, herbais, doces,
florais e amadeiradas. A pimenta-do-reino preta apresenta um perfil aromatico versatil,
com destaque para notas picantes, herbais, amadeiradas e resinosas, além de um leve
toque mentolado. A pimenta-siria (uma mistura de especiarias) possui perfil floral,
levemente picante e resinoso, influenciado por compostos semelhantes aos encontrados
na canela e na noz-moscada. O tempero lemon pepper, que combina especiarias e raspas
de limdo, exibe um perfil diversificado com notas citricas, picantes, resinosas e

amadeiradas, dominadas por f-cariofileno, a-pineno e limoneno.

O hibisco apresenta um perfil floral e amadeirado, com destaque para geraniol e
-cariofileno. A folha de louro exibe aromas herbaceos, amadeirados, mentolados, florais
e levemente resinosos. A canela combina intensas notas amadeiradas, picantes e doce-
balsamicas. O alho ¢ marcado por forte presenca de notas pungentes, resinosas € picantes,
perfil semelhante ao da cebola, que também apresenta caracteristicas aromaticas
pungentes, resinosas ¢ amadeiradas — ambos frequentemente utilizados como base

aromatica na culinaria.
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O coentro contém alto teor de linalol, resultando em notas citricas e levemente
resinosas. O cominho ¢ caracterizado pela presenga de carvona, que lhe confere um aroma
mentolado, além de notas amadeiradas, florais, citricas e picantes. A mostarda apresenta
um perfil predominantemente picante e oleoso-gorduroso, influenciado por a-terpineno-
7-al. O alecrim possui um radar aromatico dominado por carvona, eucaliptol e a-pineno,
conferindo aromas mentolados, picantes e resinosos. A horteld, com compostos como
carvona, carveol, pulegona e mentol, apresenta perfil intensamente mentolado. O orégano
exibe um perfil robusto e completo, com notas herbais, resinosas, picantes, amadeiradas,
mentoladas e canforadas. Por fim, o urucum ¢ caracterizado por notas terrosas, herbaceas

e doces.

Esses resultados destacam a ampla variedade de aromas e compostos presentes
nas especiarias utilizadas na culinaria brasileira. E importante ressaltar que, para a
construcdo dos radares, foram consideradas apenas as contribui¢des dos terpenos. No
entanto, as especiarias também contém outros grupos quimicos, como aldeidos, ésteres,

cetonas e acidos graxos, que exercem papel significativo no aroma final das amostras.

Observa-se que a pungéncia ¢ uma das caracteristicas marcantes das especiarias
brasileiros, com algumas pimentas notoriamente conhecidas por sua intensidade. Além
disso, muitos desses condimentos apresentam multiplas notas aromaticas, o que os torna
versateis e adequados para uma ampla gama de preparacdes culindrias, desde carnes e

peixes até molhos e sobremesas.

Em sintese, a analise por meio de radares de odores evidenciou a complexidade e
a riqueza sensorial das especiarias brasileiras. Esta abordagem analitica permite nao
apenas uma classificacdo precisa dos perfis aromaticos, mas também amplia as
possibilidades para o uso criativo desses ingredientes na gastronomia, contribuindo para

a valorizagdo cultural e a diversifica¢do sensorial da culinaria brasileira.

7.4. Conclusao

Este estudo mostrou a eficacia de uma abordagem analitica integrada, combinando
o método verde de extragdo HMCart-DI-SPME, com a separacao por GCxGC-MS e ¢ a

avaliagdo sensorial mediada por OAV, para uma andlise abrangente dos perfis de terpenos
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em especiarias brasileiras. O método mostrou-se altamente seletivo, sensivel e preciso,
com desempenho superior em termos de LD e LQ, precis@o e recuperagdo de compostos,
quando comparado as técnicas convencionais. Ao todo, foram identificados 125 terpenos,
e 48 compostos majoritariamente ativos do ponto de vista aromatico foram determinados
com base nos valores de OAV, permitindo a atribuicdo de descritores sensoriais nas
diferentes amostras de especiarias. A abordagem adotada revelou a complexidade e a
singularidade de cada matriz vegetal e destacou terpenos especificos, como eucaliptol,
linalol, geraniol e B-cariofileno, como os principais responsaveis pelos perfis aromaticos
caracteristicos das especiarias tradicionais. A integracdo entre uma microextragcdo
otimizada, GCxGC e quantificagdo/estimativa guiada por pardmetros sensoriais
representa um avancgo significativo no estado da arte da anélise de COVs. A proposta
apresenta grande potencial para aplicagdes em controle de qualidade de alimentos,
desenvolvimento de novos produtos e na industria de fragrancias, oferecendo uma

ferramenta robusta e sustentavel para a analise de COVs em matrizes naturais complexas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados desta tese, respaldados por meio de evidéncias experimentais
robustas e aplicagdes praticas, mostram que o HMCart representa uma inovagao
significativa no preparo de amostras para microextracdo em fase solida. Sua construcao
simples, com base em material acessivel e principios fisicos bem estabelecidos, aliada a
seu desempenho analitico superior matrizes ambientais, vegetais, alimentares e

farmaceéuticas, atesta seu potencial como tecnologia auxiliar em laboratérios de analise.

As aplicagdes apresentadas ao longo do trabalho cobriram um amplo espectro de
situacdes analiticas reais e complexas. No campo ambiental, a analise de HPAs em solos
urbanos permitiu tragar perfis de contaminagdo e avaliar riscos a saude humana a partir
de métricas como BAP.y. Na area de seguranca do alimento, a metodologia proposta
possibilitou a detec¢@o e quantificacao simultanea de HPAs e agrotdxicos em especiarias
e ervas secas amplamente consumidas pela populacdo, e os dados obtidos revelaram a

presenca de contaminantes e residuos nas amostras.

No contexto do estudo do volatiloma, o uso do sistema HMCart-DI-SPME-
GCxGC permitiu uma caracterizagdo detalhada de COVs presentes em cascas de
jabuticaba (Plinia cauliflora) e em uma sele¢do de PANCs. Esses resultados revelam o
enorme potencial de aproveitamento de recursos naturais brasileiros ndo apenas em
termos nutricionais, mas também como fontes de compostos bioativos e aromaticos com
aplicacdes industriais, cosméticas e farmacéuticas. J4 no estudo com especiarias
brasileiras, a aplicagdo OAV associado a caracterizacdo cromatografica bidimensional
abrangente forneceu uma abordagem inovadora para quantificar o impacto aromatico de

COVs e assim estabelecer perfis sensoriais mais objetivos e precisos.

Ao longo do trabalho, o HMCart-DI-SPME foi integrado com sistemas de

GCxGC e os resultados obtidos revelaram:

e FElevada eficiéncia de extracdo e recuperacgao;
e Baixos LDs ¢ LQs;
e Excelente seletividade na identificagao de compostos;

e Reducio significativa no uso de solventes e reagentes toxicos;



200

e Precisdo das andlises mesmo em matrizes complexas.

Além dos resultados técnico-analiticos, este trabalho afirma o papel transformador
da QAV. Todas as etapas do processo foram pensadas para reduzir o uso de solventes
toxicos, minimizar residuos, simplificar procedimentos e utilizar o minimo de amostra
possivel, sem comprometer a qualidade das informagdes obtidas. A aplicagdo da métrica
AGREE demonstrou, de forma grafica e comparativa, que os métodos desenvolvidos
nesta tese apresentam vantagens ambientais significativas frente as metodologias
tradicionais, muitas vezes baseadas em extragdes intensivas com solventes e

equipamentos de alto custo operacional.

Portanto, os avancos apresentados neste trabalho ndo se limitam ao
desenvolvimento de uma nova ferramenta de preparo de amostras. Eles indicam uma
nova perspectiva nas andlises cromatograficas, onde inovacdo, sustentabilidade e
aplicabilidade real caminham juntas. O HMCart ¢ uma proposta metodologica que pode
ser adaptada a diferentes contextos, ampliada para novas areas da ciéncia e, com 0s
devidos ajustes, utilizada em sistemas automatizados ou portateis, ampliando ainda mais

seu alcance.

Os resultados apresentados nesta tese visam fomentar novas investigacdes e
aplicagdes, contribuindo com solugdes concretas para desafios contemporaneos, como a
analise de contaminantes, valorizacdo da biodiversidade vegetal e a caracterizagdo de
produtos naturais. Ao integrar ciéncia, inovacao tecnologica e compromisso sustentavel,
este trabalho reafirma o papel estratégico da quimica analitica como area estratégica para

o desenvolvimento sustentavel.
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www.sigmaaldrich.com

Certificate of Analysis - Certified Reference Material

Cannabis Terpene Mix B

Product no.: CRM40937
Lot no.: LRAD2036
Expiry Date: April 2025
Manufacturing Date: April 2022
Storage: REFRIGERATE
Solvent/Matrix: METHANOL

Certificate version:

Certified Values:

LRAD2036.01 (Note: Certificates may be updated due to
the availability of new data. Check our website at:
www.sigma-aldrich.com for the most current version.)

H L

Certified Raw Materisl Raw Material

Analyte Value Units Purity, % Lot

BETA-PINENE, CRM 2000 £ 132 Hg/mL 97:5 LC19605
CAS# 18172-67-3

(+)-3-CARENE 2000 £ 131 Hg/mL 99.3 BCBT5511
CAS# 498-15-7

P-ISOPROPYLTOLUENE 2001 £+ 89 pg/mL 98.7 LB40003
CAS# 99-87-6

LIMONENE 2000 £ 118 Hg/mL 98.6 LC19505
CAS# 138-86-3

TERPINOLENE 2000 £ 100 pg/mL 94.0 BCBW7801
CAS# 586-62-9

LINALOOL, CRM 2001 £ 19 pg/mL 99.6 BCCB5318
CAS# 78-70-6

(15)-(-)-CAMPHOR 2000 £+ 15 Ha/mL 99.8 WXBC4629V
CAS# 464-48-2

(+)-BORNEOL, CRM 1999 = 11 Hg/mL 99.0 LC21423V
CAS# 464-43-7

(-)-ALPHA-TERPINEOL, CRM 2000 £ 12 pag/mL 98.8 Lc21441v
CAS# 10482-56-1

GERANIOL, CRM 2001 £ 30 pg/mL 99.0 LC19606
CAS# 106-24-1

(-)-TRANS-CARYOPHYLLENE (BETA) 2000 £ 27 pag/mL 98.8 LC25038
CAS# B7-44-5

CIS-NEROLIDOL, CRM 1999 + 16 pg/mL 96.2 LC21416V
CAS# 3790-78-1

BETA-EUDESMOL, CRM 2000 £ 93 g/ mL 98.4 B20LM01051
CAS# 473-15-4

PHYTOL, CRM 2001 £ 80 pg/mL 99.1 LC21448V
CAS# 7541-49-3

ASSAY Method

Sigma-Aldnich RTC, 29031 Soldier Springs Rd. Laramie, WY 82070, USA;
Tel. 1 307-742-5452; Fax 1 855-831-9211; www.sigmaaldrich.com
Sigma-Aldrich RTC is a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany.

Certificate Page 1 of 4

Certificate version 01
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www.sigmaaldrich.com

Certificate of Analysis - Certified Reference Material

Product no.:
Lot no.:
Expiry Date:

Manufacturing Date:

Storage:

Solvent/Matrix:
Certificate version:

EPA 8081 Pesticide Standard Mix

CRM46845

LRADOOO4

July 2024 -
July 2021 ' il |
ROOM TEMPERATURE | |
hexane: toluene (1:1) |
LRADOOO4.01 (Note: Certificates may be updated due to

the availability of new data. Check our website at: : |
www.sigma-aldrich.com for the most current version.) ¥

Certified Values:

Certified Raw Material Raw Material

Analyte Value Units Purity, % Lot

2,4,5,6-TETRACHLORO-M-XYLENE 196 + 3 pg/mL 95.0 9896600
CAS# 877-09-8

ALPHA-BHC 200 £ 3 pg/mL 99.2 27275-15
CAS# 319-84-0

GAMMA-BHC 199 + 4 pg/mL 98.5 LB78025
CAS# 58-89-9

BETA-BHC 200 £ 3 pa/mL 98.9 ER031313-01
CAS# 319-85-7

HEPTACHLOR 200 £ 3 pa/mlL 99.9 MLE-25448-72
CAS# 76-44-8

DELTA-BHC 200 £ 4 pg/mL 99.7 LB87530
CAS# 319-86-8

ALDRIN 200 + 4 pg/mL 97.9 8419500
CAS# 309-00-2

HEPTACHLOR EPOXIDE ISOMER B 200 £ 3 pg/mL 99.5 0012020
CAS# 1024-57-3

GAMMA-CHLORDANE 200 £ 3 pg/mL 99.6 ER061906-04
CAS# 5103-74-2

ALPHA-CHLORDANE 200 £ 8 pg/mL 99.0 MLB-24614-01
CAS# 5103-71-9

ENDOSULFAN I (ALPHA) 200+ 6 pg/mL 99.6 JS00082
CAS# 959-98-8

4,4'-DDE 200 x4 pg/mL 99.4 ER011106-01
CAS# 72-55-9

DIELDRIN 200 £ 7 pg/mL 91.2 815
CAS# 60-57-1

ENDRIN 202 + 16 pg/mL 97.7 LB84900
CAS# 72-20-8

4,4'-DDD 200 £ 8 pg/mL 97.5 LB63713
CAS# 72-54-8

ENDOSULFAN II (BETA) 200 £ 14 pg/mL 98.1 JS00083
CAS# 33213-65-9

4,4'-DDT 200 £ 14 pg/mL 99.9 LC18508
CAS# 50-29-3

Sigma-Aldrich RTC, 2931 Soldier Springs Rd. Laramie, WY 82070, USA;
Tel. 1 307-742-5452; Fax 1 855-831-9211; www.sigmaaldrich.com
Sigma-Aldrich RTC is a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany.

Certificate Page 1 of 4

Certificate version 01
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Supelco.

Certificate of Analysis - Certified Reference Material
EPA 8270 Organophosphorus Pesticide Mix 2

www.sigmaaldrich.com

Product no.: CRM47908

Lot no.: LRADZ2553

Expiry Date: July 2025 1
Manufacturing Date: July 2022 - 4 e BE i
Storage: REFRIGERATE | 1 ‘ ‘
Solvent/Matrix: DICHLOROMETHANE | ‘
Certificate version: LRAD2553.01 (Note: Certificates may be updated due to I

the availability of new data. Check our website at:
www.sigma-aldrich.com for the most current version.)

Certified Values:

Certified Raw Material Raw Material

Analyte Value Units Purity, % Lot

0,0,0-TRIETHYLPHOSPHOROTHIOATE 2000 £+ 83 Hg/mL 99.4 LC10106
CAS# 126-68-1

THIONAZIN 2000 = 37 Hg/mL 99.6 0000137361
CAS# 297-97-2

SULFOTEP 2000 £ 39 Hg/mL 99.1 BCCD1941
CAS# 3689-24-5

PHORATE 2000 + 38 Hg/mL 98.4 LC01591
CAS# 298-02-2

DIMETHOATE 2000 £+ 30 Hg/mL 99.4 BCCF3993
CAS# 60-51-5

DISULFOTON 2000 £ 29 Hg/mL 99.9 LC03139
CAS# 298-04-4

METHYL PARATHION 2000 + 22 Hg/mL 99.7 BCCG5813
CAS# 298-00-0

PARATHION 2000 £+ 26 Hg/mL 96.6 LRAC1801
CAS# 56-38-2

FAMPHUR 2000 £+ 40 Hg/mL 98.7 LC04349
CAS# 52-85-7

ASSAY Method

METHOD: GC (IN-HOUSE )

Column: SPB-5, 30 m x 0.53 mm I.D., 1.5 pm film thickness

Carrier Gas: H2 Flow Rate: 4.5 mL/min

Inlet Temperature: 250 °C Injection Volume: 1 pL

Injection Mode: 20:1

Temperature Program: 100 °C (Hold 1 min) @ 10 °C/min to 300 °C (Hold 3 min)
Detector: FID Temperature: 310 °C

Sigma-Aldrich RTC, 2931 Soldier Springs Rd. Laramie, WY 82070, USA;
Tel. 1 307-742-5452; Fax 1 855-831-9211; www.sigmaaldrich.com
Sigma-Aldrich RTC is a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany.

Certificate Page 1 of 3 Certificate version 01
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Supelco.

Certificate of Analysis - Certified Reference Material
QTM PAH Mix

www .sigmaaldrich.com

Product no.: CRM47930

Lot no.: LRAD3865

Expiry Date: February 2026

Manufacturing Date: February 2023

Storage: REFRIGERATE

Solvent/Matrix: DICHLOROMETHANE | i

Certificate version: LRAD3865.01 (Note: Certificates may be updated due to | J l
the availability of new data. Check our website at: | =

www.sigma-aldrich.com for the most current version.)

Certified Values:

Certified Raw Material Raw Material

Analyte value Units Purity, % Lot

DIBENZ (A,H) ANTHRACENE 2000 £ 24 Hg/mL 99.0 0012022
CAS# 53-70-3

ACENAPHTHYLENE 2000 + 31 Hag/mL 96.5 MKBC3740
CAS# 208-96-8

BENZO (B) FLUORANTHENE 2000 £ 39 pg/mL 100.0 0120138
CAS# 205-99-2

BENZO (A) ANTHRACENE 2000 £ 28 Ha/mL 100.0 JIU7N-GA
CAS# 56-35-3

NAPHTHALENE 2001 + 48 pa/mL 99.8 STB19550
CAS# 91-20-3

CHRYSENE 2000 =+ 40 pg/mL 99.0 21174
CAS# 218-01-9

ANTHRACENE 2000 % 22 pg/mL 99.6 BCCC6734
CAS# 120-12-7

BENZO(A)PYRENE 2000 £ 37 pg/mL 99.0 SLCM5809
CAS# 50-32-8

FLUORANTHENE 2000 + 32 pg/mL 100.0 MKCN3958
CAS# 206-44-0

BENZO (G,H,I) PERYLENE 2000 £ 22 Hg/mL 99.0 012022
CAS# 191-24-2

INDENO (1,2,3-CD) PYRENE 2000 + 56 Hg/mL 99.5 ER082107-02
CAS# 193-39-5

2-BROMONAPHTHALENE 2000 £ 26 pg/mL 99.9 LB94855
CAS# 580-13-2

PHENANTHRENE 2000 £ 29 pa/mL 99.7 MKCQ8876
CAS# 85-01-8

PYRENE 2000 + 31 pg/mL 98.9 BCCG2258
CAS# 129-00-0

ACENAPHTHENE 2000 + 30 pa/mL 99.9 MKCQ4733
CAS# 83-32-9

FLUORENE 2000 % 26 pg/mL 98.9 STBK2085
CAS# 86-73-7

Sigma-Aldrich RTC, 2931 Soldier Springs Rd. Laramie, WY 82070, USA;
Tel. 1 307-742-5452; Fax 1 855-831-9211; www.sigmaaidrich.com
Sigma-Aldrich RTC is a subsidiary of Merck KGaa, Darmstadt, Germany.

Certificate Page 1 of 4 Certificate version 01
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APENDICE B - Lista de trabalhos apresentados em eventos

Oliveira, J.B., Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Determination of adulterants in herbal
medicines for weight loss using a new method with SPME and GCxGC/QTOFMS. III
Latin American Congress of Environmental, Experimental and Nanomaterials
Toxicology, 2023, Belo Horizonte-MG. Trabalho premiado: Melhor trabalho na area

de toxicologia analitica.

Oliveira, J.B., Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Development of a hydrophilic microporous
cartridge for analysis of herbal medicine by direct immersion solid-phase
microextraction and GCxGC/QTOFMS. X Encontro Nacional de Quimica Analitica
Ambiental, 2024, Ouro Preto-MG.

Oliveira, J.B., Menezes, H. C.; Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Volatilome study of the
Jabuticaba pells (Plinia cauliflora) using a hydrophilic microporous cartridge with direct
immersion solid-phase microextraction and GCxGC/Q-TOFMS. 47* Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica, 2024, Agua de Lindo6ia-SP. Selecionado para

apresentaciao Oral.

Oliveira, J. B.; Menezes, H. C.; Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Determination of polycyclic
aromatic hydrocarbons in soils by hydrophilic microporous cartridge by DI-SPME and
GCxGC. 21% Brazilian Meeting on Analytical Chemistry, 2024, Belém-PA

Oliveira, J. B.; Menezes, H. C.; Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Studies on the volatile
composition of non-conventional edible plants grown in Brazil by HMCart-DI-SPME and
GCxGC/QTOFMS. 4™ Iberoamerican Conference on Mass Spectrometry, 2024, Foz do
Iguacu-PR.

Oliveira, J. B.; Menezes, H. C.; Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Assessment of polycyclic

aromatic hydrocarbons and derivatives in spices and dry herbs using a new direct
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immersion solid phase microextraction method and GCxGC/MS. 48* Reunido Anual da

Sociedade Brasileira de Quimica, 2025, Campinas-SP.

Oliveira, J. B.; Menezes, H. C.; Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Occurrence and risk
assessment of pesticide residues in spices and dried herbs using eco-friendly
microextraction combined with GCxGC/MS. COLACRO XX, 2025, Campos do Jordao-
SP.

Oliveira, J. B.; Menezes, H. C.; Souza, P.P., Cardeal, Z.L. Characterization of Key
Terpenes in Brazilian Seasonings Using Green Microextraction Coupled with
GCxGC/MS and Odor Activity Value (OAV). COLACRO XX, 2025, Campos do Jordao-
SP.
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APENDICE C - Producio cientifica

DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; CARVALHO, M. F. M.; SOUZA, M. V.;
PATRICIO DE SOUZA, PATTERSON; CARDEAL, Z. L. Patente: Privilégio de
Inovagdo. Numero do registro: BR1020240191943, titulo: "PROCESSO PARA
PREPARO DE AMOSTRAS SOLIDAS POR MICROEXTRACAO EM FASE SOLIDA
POR IMERSAO DIRETA", Instituicdo de registro: INPI - Instituto Nacional da
Propriedade Industrial. Deposito: 18/09/2024

DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; CARVALHO, MARIA FERNANDA MENDES;
DE SOUZA, PATTERSON PATRICIO; DE LOURDES CARDEAL, ZENILDA.
Development and Application of Novel Extraction Method to Analyze Herbal
Supplements and Adulterant Determination by GCxGC/Q-TOFMS. Food Analytical
Methods, v. 17, p. 1267-1280, 2024.

DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; RODRIGUES, SAMANTHA CHRISTINA;
MENEZES, HELVECIO COSTA; DE SOUZA, PATTERSON PATRICIO; CARDEAL,
ZENILDA DE LOURDES. Volatilome Study of Jabuticaba (Plinia cauliflora) Using a
Hydrophilic Microporous Cartridge with Direct Immersion Solid Phase Microextraction
and Gas Chromatography System with a Hybrid Quadrupole Time-Of-Flight Mass
Spectrometry. Journal of Separation Science, v. 47, p. €70038, 2024.

DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; MENEZES, HELVECIO COSTA; DE SOUZA,
PATTERSON PATRICIO; CARDEAL, ZENILDA DE LOURDES. Assessing PAH
Contamination in Brazilian Urban Soils: Eco-Friendly Microextraction for Source

Identification and Risk Evaluation. Environmental Pollution, v. 382, p. 126745, 2025.

DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; MENEZES, HELVECIO COSTA; DE SOUZA,
PATTERSON PATRICIO; CARDEAL, ZENILDA DE LOURDES. Green
microextraction and GCXGC/MS quantification of PAHs and derivatives in
roasted/smoked spices and dry herbs: Implications for Food Safety. Food Chemistry, v.
495, p. 146655, 2025.
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DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; MENEZES, HELVECIO COSTA; DE SOUZA,
PATTERSON PATRICIO; CARDEAL, ZENILDA DE LOURDES. Characterization of
key aroma-active terpenes in Brazilian seasonings using eco-friendly DI-SPME with

GCxGC/MS and odor activity value workflow. npj Science of Food.

DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; MENEZES, HELVECIO COSTA; DE SOUZA,
PATTERSON PATRICIO; CARDEAL, ZENILDA DE LOURDES. 4 green method for
studies on the volatile composition of Brazilian non-conventional edible plants by means

of hydrophilic microporous cartridge direct immersion solid-phase extraction and

GCxGC/Q-TOFMS. Microchemical Journal.

DE OLIVEIRA, JHONATAN BISPO; MENEZES, HELVECIO COSTA; DE SOUZA,
PATTERSON PATRICIO; CARDEAL, ZENILDA DE LOURDES. Occurrence and risk
assessment of pesticide residues in spices and dried herbs using eco-friendly

microextraction combined with GC xGC/MS. Food Control.
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Figura Al. Teste de retengdo do HMCart. a) A amostra ¢ adicionada diretamente a fase aquosa. b) A

amostra ¢ adicionada a fase aquosa no HMCart.
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Figura A2. Diagrama de apices das series homologas de diferentes grupos funcionais identificados

nas amostras de fitoterapicos. a) Aldeidos. b) Alcoois. ¢) Aromaticos. d) Cetonas. ¢) Esteres. f)

Fenois. g) Furanos. h) Hidrocarbonetos. i) Compostos nitrogenados.
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1y 1y

Figura A3. Diagrama de cores da analise de seletividade pelo método HMCart-DI-SPME-
GCxGC/FID no estudo dos solos. a) Diagrama de cores do padrdo de PAHs a 1000 pg/kg, (1) NAP;
(2) ACY; (3) ACE; (4) FLU; (5) PHE; (6) ANT; (7) FLA; (8) PYR; (9) BAN; (10) CRY; (11) BBF;
(12) BKF; (13) BAP; (14) IND; (15) BGP; (16) DBA. b) Diagrama de cores da amostra em branco.
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1 IS UL

2.0 240
15t Dimension (mim)

Figura A4. Diagramas de cores das amostras de PANCs. A) Allium tuberosum indicando compostos de enxofre:
(a) dissulfeto de metil 2-propenila; (b) (Z)-1-metil-2-(prop-1-en-1-il)disulfano; (c) (E)-1-metil-2-(prop-1-en-1-
il)disulfano; (d) trissulfeto de dimetila; (e) dissulfeto de dialila; (f) (E)-1-alila-2-(prop-1-en-1-il)disulfano; (g) (Z)-
1-alila-2-(prop-1-en-1-il)disulfano; (h) 3-metil-3H-1,2-ditiol; (i) 2-etil[1,3]ditiano; (j) trissulfeto de metil 2-
propenila; (k) trissulfeto de metil propila; (1) (Z)-1-metil-3-(prop-1-en-1-il)trissulfano; (m) (E)-1-metil-3-(prop-1-
en-1-il)trissulfano; (n) 4H-1,2,3-tritiina; (0) 2-vinil-4H-1,3-ditiina; (p) trissulfeto de alila; (q) (Z)-1-alila-3-(prop-
1-en-1-iltrissulfano; (r) 1,2,4,5-tetratiano; (s) 5-metil-1,2,3,4-tetratiano; (t) 1-(1-(metiltio)propil)-2-
propildissulfano; (u) 4-etil-2,3,5,6-tetratia-heptano. B) Bidens alba indicando compostos sesquiterpénicos. C)

Xanthosoma sagittifolium indicando os acidos palmitico e linolénico.



‘(ogdenunuo)) AYQ sop JnJed e sopinnsuod ‘seiofiselq seleroadss sep soongwole sijiad Sop Sa10po ap sasepey 'SV BInsi

osoulsay osoulsay osoulsay
ajueold leqiaH alueoIg edien 2juedId leqieH
021D 890Q 02Uy S 0ouyo S
lelol4 7 elojued ey 7 eiouen ey ; 7 eiouen
x4
o€ 0S0INPI0D e '

BIUS N H..é - . 0s0INpIoD - i 050INpICH
opeJsspewy e1onZeIe opesepewy  910diyo-elUsWId —u— opelspewy BUSIED-BIUBWIY —=—
osoulsay osoulsay osouisay

ajueold leqiaH auedld 1eqiaH ajueold 1eaiaH
oomp ,// : % owyp L — 091119 1004
el Tt eioyuen oy T eouen 1e1014 eIoJURD
— sz 0s0INpI0S — 080INpI0Y E— M”. 0S0INpI0Y
opellapeluy esol-ejuaWld — opellspeWlY eoueiqg-ejuawild —s— opellapelly nyg ——

LET



‘(ogdenunuo)) AYQ sop JnJed e sopinnsuod ‘seiofiselq seleroadss sep soongwole sijiad Sop Sa10po ap sasepey 9y eaIn3i

osouisay

ajueo|d

oolyo
ol T
elua
opellapelly
osoulsay
Quedld
0211JD
elo
1elo14 N\
(v b
Se
08
BlUSN

....w.
opellapewy

8¢¢

JeqisH

elojuED

0S0INpI0D

onluso)

1eqisH

elojued

0S0INPI0Y

oy =

ajuesld

021D

1e1o)4

BIUB|

0oUYD

1elo14

ajueoid

eluUS W

osoulsay
7 leqieH
. @20Q
7 eloyuen
02
52 *
~ 0s0INpIoS
e ejoqa
opellspeLy 10920
osoulsay
18q19H
.- ea00Q
ol
hitd giojuED
e
ST
oE
g 0s0INplog
e
opellapewy ells
ejuswid

osouisay

ajuedid

001D
1el014
% o7
BlLBI e
opeJiapewy
osoulsay
ajuesld
0ouo
jeloy
pd 4
-\
G 7
BIUSIA >

opeliapeuwly

1eqiaH

200Q

elojugn

0s0/NpPI0S

elauey .

1eqiaH

elojuen

0S0INPI0D

oujal-op
- ejuswid



‘(ogdenunuo)) AYQ sop Jned e sopinnsuod ‘seirofiselq seleroadss sep soongwole sijiad Sop Sa10po ap sasepey ‘LY BaInsi

osoulsay
aueoald \eqieH
. y
0ouo , T
o BlojuR
lelol4 - .
ST o
; o &
gt
o
BIUB A oF 0s0Inplog
opeJlapewy BlUBN —
osoulsay
2lueold 1equsH
02LYD  seg
184014 = ejojuen
080INPI0Y
opeilapewy alqiSuegy | =

6¢¢

osouisay

alueold

ool

Z |

et //

Sk

/ oz (
52

BlUS o

opellspeuwy

1eiold

osoulsay

ajuesld

001D

leio4

SUETH

opelispewy

g, e

1eqleH

elojued

0solnplog

woay — —

1eqiaH

osolnpiog

Aung

~  elojued

osoulsay
s1ueold 1eqIoH
ooy
e i o 200Qq
\ mo.,/
184014 Nt N elojued
m. \ ——
0z
gz
0t
BN - 0s0INpiog
opeliapewy epieISn |
osouissy
sjuealg sk
oouy
o/ S -
ey " eiojuen
/! 52 N
EIEETA MM 0S04NpIoY
opeliapewy oyuiwoy 1



240

—s— Orégano Amadeirado — — Urucum Amadeirado
s 30
Menta
Gorduroso Menta Gorduroso 25 )
Canfora Floral Cénfora Floral
Doce a@ i Citilao Doce XX N\ N\ AL/ /ST Citrico
Herbal Bleaus Picante
Resinoso Resinoso

Figura A8. Radares de odores dos perfis aromaticos das especiarias brasileiras, construidos a partir dos OAV

(Continuagdo).



241

APENDICE E — TABELAS

Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte.

Amostras Nome dos Fitoterapicos Nome Cientifico/composicio
Gurmar Gymnema sylvestre
1 - L .
Garcinia Garcinia cambogia
Gurmar Gymnema sylvestre
2 - L .
Garcinia Garcinia cambogia
3 Zembrin Sceletium tortuosum
Equisetum, Melissa officinalis, Taraxacum
4 37 ervas officinale, Hibiscus, Passiflora edulis,
Centella asiatica, Pterodon emarginatus
. . . Camellia sinensis
5 P6 preto de ché de guarana Paullinia cupana
. fiouci Citrus aurantium, Lycium barbarum,
6 Laranja amarga, figuetra, Ficus benjamina, Plantago ovata,
Espirulina L.
Spirulina
7 Tanakan Ginkgo biloba
8 Cavalinha Equisetum hiemale
9 Laranja amarga Citrus aurantium
10 Alcachofra Cynara cardunculus
11 Espirulina Spirulina
12 Garcinia Garcinia cambogia
13 Erva Mate llex paraguariensis
14 Erva indiana Camellia sinensis
15 Folia preta Cordia ecalyculata
16 Garcinia Garcinia cambogia
17 Carqueja Baccharis trimera
18 Cavalinha Equisetum
19 Centelha asiatica Centella asiatica
20 Ginkgo biloba Ginkgo biloba
21 Cha verde Camellia sinensis
22 Feijao branco Phaseolus vulgaris
23 Espirulina Spirulina
24 Alcachofra Cynara cardunculus
25 Laranja amarga Citrus aurantium
Garcinia Garcinia cambogia
26 . . .
Cassiolamina Cassia nomame
27 Gengibre Zingiber officinale
Laranja amarga Citrus aurantium
28 Feijao branco Phaseolus vulgaris
Cassiolamina Cassia nomame
Garcinia cambogia
Baccharis trimera
29 Moder Diet Aloe vera

Chaenomeles speciosa
Simaba Ferruginea
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Tabela A2. Experimentos realizados na otimizagdo do processo de extragdo dos analitos dos fitoterapicos.

Experimento Ordem Fator 1 (°C) Fator 2 (min) Fator 3 (rpm)
7 1 25 30 100
23 2 40 20 600
9 3 60 30 100
2 4 40 10 100
26 5 40 30 600
13 6 25 20 300
22 7 25 20 600
12 8 60 10 300
17 9 40 30 300
11 10 40 10 300
19 11 25 10 600
25 12 25 30 600
21 13 60 10 600
14 14 40 20 300
16 15 25 30 300
10 16 25 10 300
8 17 40 30 100
18 18 60 30 300
6 19 60 20 100
4 20 25 20 100
20 21 40 10 600
24 22 60 20 600
5 23 40 20 100
3 24 60 10 100
1 25 25 10 100
15 26 60 20 300
27 27 60 30 600

Tabela A3. Adulterantes detectados em amostras de fitoterapicos analisadas por HMCart-DI-SPME e

GCxGC/Q-TOFMS.

Indice de Indice de
al ;l“];{a ;l"];(b retencio retencio Presenca nas
Adulterantes asse (min) ) literatura calculado amostras
()] (0]
Efedrina Estimulante 22,86 322 1369 1413 15, 20,27
1,4,6,13, 14,
Sibutramina Anorético 31,66 0,60 1871 1897 19, 22% 2229 24,
Fluoxetina Antidepressante 32,13 1,61 1870 1929 4,17,24,29
4,6,13, 14, 16,
Cafeina Termogénico 32,73 1,21 1875 1938 25,29
Venlafaxina Antidepressante 35,33 1,61 2069 2135 16,17
Fendimetrazina Estimulante 23,59 1,01 1476 1443 20,27
Teofilina Relaxante 3393 2,62 1983 2038 15,20
Dinorvenlafaxina Antidepressante 34,06 1,41 2071 2069 16,17
Norfluoxetina, N- Antidepressante 3693 2,22 2242 2318 4,17

acetil-

a— Tempo de retengdo 1? dimensdo; b — Tempo de retencdo 2* dimens@o.



Tabela A4. Locais de amostragem de solo: coordenadas e descrigdes.
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Amostras Descri¢ao das Localidades Coordenadas
PI.R ) . ' 20° 08”43’ S
Area residencial/urbana 44°54° 01 W

P2-C o . 20°08° 267" S
Atividades comerciais/area urbana 44°54° 22" W

P3-R ) ‘ . 20°08° 09" S
Area residencial/urbana 44°54°28° W

P4-Ru . 20°06° 17" S
Atividades agricolas/area rural 44°54° 52 W

P5-H . 20°07° 18" S
Rodovia/area urbana 44° 54° 44> W

P6-C o . 20°08° 367" S
Atividades comerciais/area urbana 44° 53738 W

PT-H . 20°08° 04" S
Rodovia/area urbana 44°54° 53 W

PR-H . 20°08° 17" S
Rodovia/area urbana 44° 54’ 57 W

PO-R ) . ' 20°10° 01" S
Area residencial/urbana 44° 5429 W

20° 09’34 S

P10-R Area residencial/urbana 44° 53710 W
P1I-R ) ‘ . 20° 09’20 S
Area residencial/urbana 44° 51740 W

P12 . . 20° 06’ 54°°S
Industrias téxteis/area urbana 44° 51’10 W

20°06° 50 S

P13-H Rodovia/area urbana 44°52° 49 W
20° 06’ 53°°S

P14-H Rodovia/area urbana 44°53° 42 W
20°07° 34 S

PI5-R Area residencial/urbana 44° 53709 W
P16-Ru . 20° 04’37 S
Atividades agricolas/area rural 44°46° 36 W

P17-C . .. 20707 48" S
Atividades comerciais/area urbana 44°52° 57°W

P18-C . .. 20% 09742 S
Atividades comerciais/area urbana 44°54° 17" W

P19.1 . . 20°06° 48" S
Industrias téxteis/area urbana 44°51° 09 W

P20-C . .. 20° 08° 34" 5
Atividades comerciais/area urbana 44°53° 08 W




Tabela A5. Avaliacdo comparativa de métodos analiticos para determinagdo de HPAs em amostras de solo: métodos

convencionais de GC/LC versus o método desenvolvido HMCart-DI-SPME-GCxGC/FID
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Método de Detecciio LDs Precisao Recuperagio Referéncias
extraciio ¢ (ng kg™ (%RSD) (%)
MAE GC/MS 2-64 6,1-32,2 69,0-89,5 (HUMBERT et al., 2022)
Soxhlet GC/MS 5-10 6,3-24.9 58,10-110,10 (SHANG; KIM; HABERL, 2014)
PLE GC/MS 0.02-0.75 0,6-20,6 32,0-104,4 (BARCO-BONILLA et al., 2009)
UASE GC/MS 0002:002  7.7-11.0 ] (GHIASVANDz;O\l{;X)ZDANKHAH,
SFE GC/MS 0.10-2.00 3,0-11,0 - (WICKER et al., 2018)
HS-SPME GC/MS 0.25-5.00 0,67-4,97 77,04-104,76 (YU, C.etal,2021)
HMCart-DI-SPME GCxGC/FID 1.0-6.8 6,16-15,76 93,67-109,67 Este estudo

Tabela A6. Concentracdes de HPAs em amostras de solo e os niveis normativos da USEPA, Espanha, Italia e China, em

ug kg™

USEPA Espanha Italia China
HPAs R I R I R I SV v
NAP 1,40 x 105 6,20 x 105 8,00 x 103 1,00 x 104 5,00 x 103 5,00 x 104 2,50 x 104 2,55 x 104
ACY - - - - 5,00 x 103 5,00 x 104 - -
ACE 3,40 x 105 3,30 x 107 6,00 x 104 1,00 x 105 5,00 x 103 5,00 x 104 - -
FLU 2,30 x 106 2,20 x 105 5,00 x 104 1,00 x 105 5,00 x 103 5,00 x 104 - -
PHE - - - - 5,00 x 103 5,00 x 104 - -
ANT 1,70 x 107 1,70 x 108 1,00 x 105 1,00 x 105 5,00 x 103 5,00 x 104 - -
FLA 2,30 x 106 2,20 x 107 8,00 x 104 1,00 x 105 5,00 x 103 5,00 x 104 - -
PYR 1,70 x 106 1,70 x 107 6,00 x 104 1,00 x 105 5,00 x 103 5,00 x 104 - -
BAN 150 2,10x 103 2,00 x 103 2,00 x 104 500 1,00 x 104 1,50 x 104 5,50 x 104
CRY 1,50 x 104 2,10 x 105 1,00 x 105 1,00 x 105 5,00 x 103 5,00 x 104 4,90 x 106 4,90 x 106
BBF 150 2,10x 103 200 2,00 x 104 500 1,00 x 104 1,50 x 104 5,50 x 104
BKF 1,50 x 106 2,10 x 104 2,00 x 104 1,00 x 105 500 1,00 x 104 5,50 x 104 5,50 x 105
BAP 15 210 200 2,00 x 103 500 1,00 x 104 1,50 x 103 5,50 x 103
IND 150 2,10 x 106 3,00x 103 3,00 x 104 100 5,00 x 103 1,50 x 104 5,50 x 104
BGP - - - - 500 1,00 x 104 - -
DBA 15 210 300 3,00 x 103 100 1,00 x 104 550 5,50 x 103




Sve

"0 NSOAUL Op IO[BA = A ‘SIBLISNPUI SBAIR

ered J0[eA = AUJ ‘STRIOUOPISAI Seale eied Jo[eA = AY ‘se[0o1iSe seale eied Jo[eA = A Y ‘0BOU0AdId Op JO[BA = Ad SV JH °P [B101 = SHVd.L ‘0pe1odjep oeu = pu

008 c8¢ 081 - 0LT 00L - - - 0SL 1 - - - 0000vT - - - wa Al
008 #8€  00€ I - 000 0T  00S € - - - 000 $9 - - - 000S6 - - - 00006 AUl
00T L¥T 009 - 000SC  00S T - - - 000 02 - - - 0000t - - - 000 09 Ad
0S¥ 8% 0S1 - 000 T 00% - - - 006 - - - 000ST - - - 000 0€ AV
L69 T1 0008 0LS 00'1€  00CS 08¢ - 0018 00T - - 006 00€€ - - - 0Cl1 Ad
SHVAL vdaa 4949 NI dvd DI9d 499 A¥4D Nvd ¥Ad VI4 INV dHd N4 HDOV  ADV  dVN
T0°0S¢€ 8L6Y pu pu 6°€E pu pu pu pu Y 11 LIL pu  60°L1 +99T pu LO'€6 6011  D-0Td
LOCETT 8990 +6°0CT  8THOT  TLV9  SP'ee  ss'ee  8¥8T  TUE  T8VI 19°LT  S9°8T  8FST 99°6E ¥I9S  66°0€1  THO61  I-61d
LI°S6T 10°0% pu pu £8°0¢ pu pu pu pu 1891  $S°6  6£€C  8I01 S8 pu 886L  TO9L  D-8Id
€s°€lIe 19°ct pu pu S8°LI pu pu pu pu 96°6 68°L pu 658 sg€c pu 919 1§99  D-LId
18°61¢ LT pu pu 69°6€ pu pu pu pu 01> O1> pu Q1> 9€91 pu 86°CI  88VIT MY-9Id
€8°LT¢ 90°¢€9 pu pu 16°79 pu pu pu pu 61°8 SL'9 gg'cc 8Tl €CIT  pu €Sy €0'e8  U-SId
¥9°60¢ 8791 pu pu LE9T pu pu pu pu 6T L9L  ST6L  LIPI T96T  pu 61'st  8I°L6 H-VId
89°TLI 61 pu pu 01> pu pu pu pu pu 1201 +T°€1 OT1> L9'ST  pu Se'se  100.  H-€Id
LOTLOT  €I°66T €LLPT  18°6ST  €T8F  €L°S€  LITT  LY'ST  #0°0€  8S0T  TS9OT S9'TIT ST6 #9Ty 91T 6818 L9S8LT  I-TId
9 v0¢ S€9T pu pu 78°¢T pu pu pu pu 8TW1  TEOl 886l TI'6 118C pu 8¢y 788  W-IId
LLTHT pu pu pu pu pu pu pu pu al> 981 pu 6L'6 LTCc pu 1761 TTT6  9-01d
19°89¢ 981§ pu pu 6519 pu pu pu pu SL'TI  €0TI  PE0T €8TI 800¢ 6L9  T6LY I¥T6  dU-6d
§°69T 60°ST pu pu L8T1 pu pu pu pu 01> ¥or  pu LTI THHE pu 6008 688 H-8d
S0°86¢ €2°09 pu pu S9°LE pu pu pu pu 01> €56 S0%6I 1S'6 991 pu 8L'1S  6C°16  H-Ld
LETLT ¥9°TC pu pu SI'TE pu pu pu pu YO°T1 €79 pu 6T°L TH6T L69  6S¥8  ¥8TL  D9d
T6°SHT 96t pu pu 6661 pu pu 6°¢1 6,0 OT> 988 101 OT1> 8401 pu 10°0€  LI'vL  H-Sd
P6°11¢€ 16°S9 pu pu 8L1¢€ pu pu pu pu ai> s8I0l pu €0°L 8I9Y SLLT  STEE 9868  MU-bd
6L°88¢€ 169 pu pu 68T pu pu 6L°6  1€TC I8€l 988 ¥ST  €€L IS8T O1> 198 LLBPOT  ¥-€d
90°68¢ ¥8°€T pu pu P19y 1.9 OT1> 9101  90°ST 6901  9S°€I  €6t1 8  §9CC pu 99°¢€ 8569  Dud
§161 ¥9°8¢ pu pu S0'8€ 9L 01> O1> s8¥¢l 01> 79 I¥91 Q1> €86 pu 01> 8¢y d-Id
SHVdX vaa 499 NI dvd DI9d 499 A¥dD Nvd ¥Ad VI4d INV dHd N4 HOV  ADV  dVN sensowy

_3y 81 wo “(6007/07F VINVNOD 0BIN[0SIY) SOIIA[ISLI] SOAITRULIOU SIIAIU SO 9 0]0S 9P SEIISOWE WO SYJH 9P S9QILIIUOU0)) *LV B[dqe ],



Tabela A8. Resultados da razao diagndstica para cada amostra de solo.
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Amostras (PHE + ANT) (PYR + FLU) (PYR + FLA) (CRY + BAN)
PI-R 1,00 1,00 1,00 1,00
P2-C 0,65 0,68 0,56 0,60
P3-R 0,68 0,67 0,38 0,70
P4-Ru 0,00 1,00 1,00 0,00
P5-H 1,00 1,00 1,00 0,60
P6-C 0,00 0,73 0,37 0,00
P7-H 0,67 1,00 1,00 0,00
PS-H 0,00 1,00 1,00 0,00
P9-R 0,61 0,70 0,49 0,00
P10-R 0,00 1,00 1,00 0,00
P11-R 0,69 0,66 0,42 0,00
P12-1 0,70 0,67 0,45 0,54
P13-H 1,00 1,00 1,00 0,00
P14-H 0,58 0,55 0,24 0,00
P15-R 0,65 0,72 0,45 0,00
P16-Ru 0,00 1,00 0,00 0,00
P17-C 0,00 0,26 0,45 0,00
P18-C 0,70 0,34 0,36 0,00
P19-1 0,53 0,71 0,65 0,52
P20-C 0,00 0,70 0,38 0,00
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Tabela A10. CondigOes para a otimizacdo experimental realizada com modelos de planejamento fatorial

completo 237 com trés pontos centrais, para anélise de especiarias ¢ ervas.

Fator A Fator B Fator C Fator D Fator E
Tempo de .
Ensaios Tempo (min) Temperatura (°C)  Rotag¢do (rpm) equilibrio l\(ilodlﬁcador
. (% de ACN)
(min)
1 30,0 40,0 50 5,0 100
2 60,0 40,0 50 5,0 0
3 30,0 70,0 50 5,0 0
4 60,0 70,0 50 5,0 100
5 30,0 40,0 600 5,0 0
6 60,0 40,0 600 5,0 100
7 30,0 70,0 600 5,0 100
8 60,0 70,0 600 5,0 0
9 30,0 40,0 50 15,0 0
10 60,0 40,0 50 15,0 100
11 30,0 70,0 50 15,0 100
12 60,0 70,0 50 15,0 0
13 30,0 40,0 600 15,0 100
14 60,0 40,0 600 15,0 0
15 30,0 70,0 600 15,0 0
16 60,0 70,0 600 15,0 100
17 45,0 55,0 300 10,0 50
18 45,0 55,0 300 10,0 50
19 45,0 55,0 300 10,0 50

Tabela A11. Avaliacdo comparativa de métodos analiticos para determinacdo de HPAs em especiarias e ervas, comparando métodos convencionais

de GC/LC com a abordagem desenvolvida HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS.

Método de LDs LQs Precisio  Recuperacio
Deteccao AGREE Referéncia
Extracio (ngkg") (ngkg" (%RSD) (%)
(FUERTES-MARTINEZ et al.,
QuEChERS GC/MS 0,27-0,38 >0,9 9,60-11,50 65-104 0,36
2024)
QuEChERS GC/MS 0,01-0,09  0,04-0,32 5,00-16,00 63-108 0,36 (ROSZKO et al., 2018)
0,10-0,60
QuEChERS GC/MS/MS  0,05-5,20 0,16-17,19 80-130 0,36 (DI BELLA et al., 2019)
(horrat)
QuEChERS GC/MS/MS  0,04-0,34  0,10-1,00 2,00-20,00 75-108 0,36 (URBAN; LESUEUR, 2017)
QuEChERS HPLC/FLD 0,03-0,3  0,10-0,50 1,00-21,00 54-99 0,37 (TFOUNI et al., 2018)
SLE HPLC/DAD 0,02-29,8 0,04-59,7 2,18-4,10 76-102 0,43 (BERKI et al., 2020)
SLE UPLC/FLD  0,02-1,00 0,15-1,84, - 50-120 0,46 (BOGDANOVIC et al., 2019)
SLE GC/MS 0,06-0,13  0,21-0,43 1,10-7,30 53-132 0,36 (PHAN THI et al., 2020)
UASE HPLC/FLD 0,050-3,5 0,15-5,30 - 80-105 0,37 (FASANO et al., 2016)
UASE HPLC/FLD 15-450 15-1500 0,10-5,60 - 0,41 (MONAGO-MARANA et al., 2016)
UASE GC/MS/MS  0,04-0,09 0,13-0,31 2,00-15,00 72-107 0,32 (ROZENTALE et al., 2018)
SPE GC/MS/MS >0,25 > 0,50 2,50-9,70 93-110 0,4 (SZTERNFELD et al., 2022)
SPE GC/MS 0,09-0,23  0,28-0,97 - 37-96 0,35 (CIEMNIAK et al., 2019)
SBSE GC/MS/MS  0,05-0,14  0,17-0,43 11,20-21,40 76-124 0,57 (MAGGI et al., 2008)

HMCart-DI-SPME  GCxGC/MS  0,09-0,88  0,27-2,67 2,28-12,79 87-108 0,67 Este trabalho




249

Tabela A12. Um estudo comparativo de alguns pardmetros do método HMCart-DI-SPME-GCxGC/MS foi realizado utilizando um método

relacionado a analise de residuos de agrotoxicos por GC em especiarias e ervas.

Método de LDs LQs Precisdo Recuperagio
Deteccao AGREE Referéncia
Extragio (ngkg")  (ngkg’)  (%RSD) (%)
0,10-0,60
QuEChERS GC-MS/MS  0,05-5,20 0,16-17,19 80,0-130,0 0,36 (DI BELLA et al., 2019)
(horrat)
d-SPE GC-MS/MS 1,00-5,00 <20,00 70,0-130,0 0,40 (GIRAME et al., 2022)
QuEChERS GC-MS/MS - 2,00-8,00 - 64,0-120,0 0,36 (HAKME et al., 2018)
QuEChERS GC-MS/MS - 0,375-1,00  1,89-18,50 62,5-119,0 0,36 (RUSSO, K. et al., 2021)
(RUTKOWSKA,;
QuEChERS GC-MS/MS  0,30-0,70 1,00-2,00  1,00-18,00 60,0-128,0 0,37 LOZOWICKA;
KACZYNSKI, 2018)
QuEChERS GC-ECD 1,00-4,00 - - 71,2-99,4 0,36 (SRIVASTAVA et al., 2022)
QuEChERS GC-MS - - <20,00 70,0-120,0 0,36 (TAHA; GADALLA, 2017)
10,00- (TRIPATHY; SAHA;
QuEChERS GC-MS - <32,00 70,3-119,7 0,37
69,00 KUMAR, 2017)
1,50-
d-SPE GC-ECD 0,5-100,0 1,40-15,70 71,3-102,6 0,39 (XUE et al., 2013)
200,00
10,00-
QuEChERS GC-MS 4,00-18,00 53.00 <5,00 66,1-99,1 0,36 (YADAV et al., 2017)
QuEChERS GC-MS 1,00-3,20 3,00-9,30 <6,00 83,0-100,0 0,36 (TAGHIZADEH et al., 2024)
HMCart-DI-SPME ~ GCxGC/MS  0,10-0,87 0,30-2,61  2,14-12,83  88,36-109,85 0,67 Este trabalho
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Tabela A14. Concentragdes de Oxi- e Nitro-HPAs em amostras de especiarias e ervas (em pg kg™).
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Amostras 9FLU 9.10ANT 2MAN 9.10PHE ONIT 2NFLU 3NFLU 1INPY >PAHs
P6 de fumaca 40,2 19,77 13,81 nd 31,18 ) 53,7 53,04 200,67
P6 de bacon 45,06 nd nd 120,48 nd 41,99 nd 55,57 207,53
Cravo-da-india nd nd nd nd nd 41,97 nd 52,71 41,97
Hibisco 39,77 18,54 11,09 nd 32,17 41,94 51,3 50,77 194,81
Mostarda 38,18 21,55 nd nd nd 41,95 nd 49,98 101,67
Péprica defumada 4825 2145 20,86 nd 413 42,01 51,84 5225 22572
Paprica doce nd 24,57 17,85 218,17 30,86 41,98 5841 50,75 391,84
Péprica picante 40,93 17,09 16,12 384,06 37,61 41,96 5561 5094 59339
Pimenta chipotle 35,15 14,96 nd nd nd nd 48,93 49,22 99,04
Pimenta chili nd nd nd nd nd nd 51,13 51,12 51,13
Cuarcuma 334,34 nd nd nd nd nd 48,34 48 382,69
Acafrao nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Alho nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Cebola nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Canela nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Pimenta nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Chimichurri nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Cominho 322,74 nd nd nd nd nd 52,49 51,03 375,23
Gengibre nd nd nd nd nd nd 49,89 49,97 49,89
Lemon pepper 38,29 20,08 nd 66,24 nd nd nd nd 124,61
Pimenta branca nd nd nd nd nd 41,95 nd 49,29 41,95
Pimenta-caiena nd nd nd nd nd nd 54,86 51,83 54,86
Pimenta-do-reino nd nd nd 163,46 nd nd 52,41 52,1 215,87
Alecrim nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Barbatimao nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Canela-de-velho nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Capim-liméo nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Coentro 42,72 nd nd nd nd nd nd nd 42,72
Ipé-roxo 41,12 20,34 116,44 nd nd nd nd nd 177,9
Hortela nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Folha de louro nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Malva nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Orégano 39,98 15,66 nd nd nd nd nd nd 55,64
Tanchagem nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Urucum nd nd nd nd nd nd 53,78 49,82 53,78
Alfavaca nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Arnica 37,5 14,86 nd nd nd nd nd nd 52,37
Mirtilo 35,65 nd nd nd nd nd nd nd 35,65
Camomila 40,61 nd nd nd nd nd nd 49,34 40,61
Centelha asiatica nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Cha verde nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Eucalipto nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Abobora nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Salvia nd nd nd nd nd nd nd nd nd

nd = néo detectado; Y PAHs = Total de HPAs.
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Tabela A 15. Concentragdes de residuos de agrotdxicos em amostras de especiarias e ervas secas.

Amostras Agrotoxicos detectados (concentracio)

Cravo-da-india a-chlordane (< LD); Decachlorobiphenyl (< LD)

Hibisco Heptachlor epoxide B (1,42 pg kg™!); Dieldrin (2,29 pg kg™'); Disulfoton (9,88 pg kg™)
Mostarda TCMX (11,19 pg kg™!); Thionazin (3,25 nug kg™); Sulfotep (2,72 pg kg™'); Dimethoate (< LD)

Paprica defumada
Paprica doce
Paprica picante
Pimenta chipotle

Pimenta chili
Clrcuma
Agafrao

Alho

Cebola
Canela
Pimenta
Chimichurri
Cominho
Gengibre
Lemon pepper

Pimenta branca
Pimenta-caiena
Pimenta-do-reino

Alecrim
Barbatimao

Canela-de-velho

Capim-liméo
Coentro
Ipé-roxo

Hortela

Folha de louro
Malva
Orégano

Tanchagem
Alfavaca

Arnica
Camomila
Centelha asiatica
Cha verde
Eucalipto

Abobora
Salvia

TCMX (8,85 pg kg!); y-BHC (< LD); Heptachlor epoxide B (3,47 pg kg™'); Endosulfan I (11,82 pg kg
1); Methoxychlor (2,94 ug kg™'); Disulfoton (10,86 pg kg™

Heptachlor epoxide B (< LQ); Endosulfan I (2,82 ug kg''); Methoxychlor (< LD); Parathion (1,74 pg
kg')

y-BHC (6,86 pg kg™'); Heptachlor epoxide B (4,84 ug kg™!); Endosulfan I (< LD); Methoxychlor (3,42
ug kg); Disulfoton (3,79 pg kg™); Parathion (< LQ)

a-BHC (< LD); Heptachlor epoxide (1,74 pg kg™); Methoxychlor (3,11 pg kg™); Sulfotep (3,7 pg
kg™); Disulfoton (5,65 pg kg™)

Heptachlor epoxide (< LD); Methoxychlor (< LQ); Parathion (< LQ)

Heptachlor epoxide (< LD); Dieldrin (2,33 pg kg™)

a-BHC (52,17 pg kg™); 6-BHC (< LD); Aldrin (< LD); Dieldrin (< LD); Sulfotep (89,1 pg kg™);
Dimethoate (89,42 pg kg™)

Heptachlor epoxide (< LD); Dieldrin (4,74 pg kg™); Parathion (0,67 pg kg™)

Heptachlor epoxide (1,75 pg kg™); Dieldrin (2,02 pg kg™); Parathion (2,06 pg kg™)

Heptachlor epoxide (5,84 pg kg™); Dieldrin (7,23 pg kg™); Parathion (2,44 pg kg™)

Heptachlor epoxide (1,69 pug kg™); Methoxychlor (< LQ); Parathion (< LQ)

Heptachlor epoxide (< LD); Dieldrin (3,02 pg kg™)

TCMX (3,87 ng kg™); y-BHC (43,2 pg kg™); Heptachlor epoxide (< LD)

Heptachlor epoxide (< LQ); Dieldrin (< LQ); Dimethoate (< LD)

S-BHC (2,26 pg kg™); y-BHC (< LD); 6-BHC (< LD); Sulfotep (9,84 pg kg™); Dimethoate (< LD);
Parathion (< LQ)

Methoxychlor (6,91 pg kg™)

Heptachlor epoxide (1,71 pg kg™); Endosulfan I (< LD); Methoxychlor (< LQ); Parathion (< LQ)
Heptachlor epoxide (1,8 pug kg™); Endosulfan I (< LD); Methoxychlor (7,23 pg kg™); Parathion (2,11
ng kg™)

4,4-DDE (< LD)

Heptachlor epoxide (2,64 pug kg™); Endosulfan I (< LD); Methoxychlor (12,97 ng kg™); Parathion (5,8
ng kg™)

Heptachlor epoxide (5,61 pg kg™); Endosulfan I (< LD); Methoxychlor (2,3 pg kg™); Parathion (1,37
g kg™)

Heptachlor epoxide (2,97 pug kg™); Methoxychlor (2,93 pg kg™); Parathion (< LQ)

S-BHC (8,87 ng kg™); 6-BHC (< LD); Dimethoate (< LD); Disulfoton (8,54 pg kg™)

TCMX (8,15 pg kg™); a-BHC (0,71 pg kg™'); Heptachlor epoxide (2,76 pg kg™); Endosulfan I (< LD);
Methoxychlor (3,05 pg kg™); Disulfoton (3,59 pg kg™); Parathion (3,05 pg kg™)

Heptachlor epoxide (< LQ); Methoxychlor (< LD); Thionazin (5,49 pg kg™); Parathion (8,79 ng kg™)
Heptachlor epoxide (1,72 pg kg™); Dieldrin (3,16 pg kg™)

TCMX (1,1 pg kg™); 6-BHC (< LD); Dimethoate (< LD);

TCMX (6,97 ng kg™); y-BHC (5,16 pg kg™); Heptachlor epoxide (4,07 ug kg™); Methoxychlor (3,37
pg kg™); Thionazin (7,04 pg kg™); Dimethoate (6,25 pg kg™); Parathion (2,5 pg kg™)

Heptachlor epoxide (1,4 ug kg™'); Endosulfan I (< LD); Methoxychlor (6,29 pg kg™); Parathion (< LQ)
Dimethoate (10,69 pg kg™)

a-BHC (< LD); y-BHC (2,82 pg kg™'); 0-BHC (< LD); Phorate (< LD); Dimethoate (< LD)

o-BHC (< LD); f-BHC (11,49 g kg™); 6-BHC (< LD)

Heptachlor epoxide (< LQ); Endosulfan I (< LD); Methoxychlor (2,3 pg kg™); Parathion (3,1 ng kg™)
Heptachlor epoxide (< LQ); Dieldrin (2,0 pg kg™); Parathion (0,28 pg kg™)

Heptachlor epoxide (3,2 pg kg™); Dieldrin (< LQ); Dimethoate (42,68 pg kg™); Parathion (6,53 ug
kg™)

Heptachlor epoxide (1,82 pg kg™); Dieldrin (3.3 pg kg™)

Heptachlor epoxide (3,65 pg kg™); Dieldrin (3,15 pg kg™); Parathion (< LQ)
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Tabela A17. Avaliacdo Quantitativa de Risco a satide de HPAs em especiarias e ervas: BAPe, CDI, MOE ¢
ILCR.

BAP. CDI

Amostra (ng kg (ug kg day™) MOE ILCR
P6 de fumaca 630,14 1,46 x 102 3,36 x 10° 1,07 x 10°
P6 de bacon 470,62 1,09 x 102 4,49 x 10* 7,96 x 103
Cravo-da-india 398,13 9,22 x 103 5,31 x 10* 6,73 x 107
Hibisco 369,67 8,56 x 1073 5,72 x 10 6.25 x 10
Mostarda 355,33 8,23 x 1073 5,95 x 10* 6,01 x 107
Péprica defumada 473,94 1,10 x 102 4,46 x 10* 8,02x 107
Paprica doce 456,83 1,06 x 102 4,63 x 10* 7,73 x 103
Péprica picante 334,11 7,74 x 1073 6,33 x 10* 5,65x 107
Pimenta chipotle 9,11 2,11 x 10 2,32 x 10° 1,54 x 10°¢
Pimenta chili 9,29 2,15x 10* 2,28 x 10° 1,57 x 10°¢
Clrcuma 184,66 428 x 107 1,15 x 10° 3,12x10°
Acafido 4,15 9,61 x 107 5,10 x 106 7,01 x 107
Alho 4,84 1,12 x 10* 4,37 x 10° 8,18 x 107
Cebola 4,81 1,11 x 10* 4,40 x 10° 8,13 x 107
Canela 4,30 9,97 x 10 4,92 x 10° 7,28 x 107
Pimenta 4,39 1,02 x 10 4,82 x 10° 7,42 x 107
Chimichurri 4,50 1,04 x 104 4,70 x 10° 7,61 x 107
Cominho 78,80 1,83 x 103 2,68 x 10° 133 x 10
Gengibre 9,44 2,19 x 104 2,24 x 10 1,60 x 106
Lemon pepper 9,46 2,19 x 104 2,24 x 10° 1,60 x 106
Pimenta branca 412,23 9,55 x 103 5,13 x 10* 6,97 x 10°°
Pimenta-caiena 185,02 4,29 x 1073 1,14 x 10° 3,13x 107
Pimenta-do-reino 259,26 6,01 x 103 8,16 x 10* 438 x10°%
Alecrim 4,78 1,11 x 10* 4,42 x 10° 8,09 x 107
Barbatimio 4,51 1,05 x 10 4,69 x 10° 7,63 x 107
Canela-de-velho 4,54 1,05 x 104 4,66 x 10° 7,67 x 107
Capim-limdo 4,48 1,04 x 104 4,72 x 10° 7,58 x 107
Coentro 4,55 1,05 x 104 4,65 x 10° 7,70 x 107
Ipé-roxo 5,57 1,29 x 10 3,80 x 10° 9,41 x 107
Horteld 76,54 1,77 x 103 2,76 x 10° 1,29 x 10
Folha de louro 4,51 1,04 x 104 4,69 x 10° 7,62 x 107
Malva 432 1,00 x 104 4,90 x 10° 7,30 x 107
Orégano 236,11 5,47 x 103 8,96 x 10° 3,99 x 10
Tanchagem 4,09 9,47 x 10°° 5,17 x 10° 6,91 x 107
Urucum 15,51 3,59 x10* 1,36 x 10° 2,62 x 10
Alfavaca 4,20 9,74 x 10°° 5,03 x 10° 7,11 x 107
Arnica 4,47 1,04 x 10 4,73 x 10° 7,57 x 107
Mirtilo 5,89 1,36 x 104 3,50 x 106 9,96 x 107
Camomila 9,37 2,17 x 104 2,26 x 10° 1,59 x 106
Centelha asiatica 4,27 9,88 x 10 4,96 x 10° 7,21 x 107
Ché verde 4,42 1,02 x 104 4,78 x 10° 7,48 x 107
Eucalipto 4,59 1,06 x 10 4,60 x 10° 7,77 x 107
Abobora 4,47 1,04 x 10 4,73 x 10° 7,56 x 107

Salvia 4,42 1,02 x 10+ 4,78 x 10° 7,48 x 107
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Tabela A18. Estimativa do potencial risco a saude ndo carcinogénico de residuos de agrotéxicos em especiarias e ervas

por meio da EDI e do HI.
Amostras EDI (mg kg'! day!) HI Risco 2 saude
Hibisco 535x 10 2,.8x107 Nio
Mostarda 1,28 x 10°'! 2,1 x107° Nio
Péprica defumada 1,16 x 1010 2,9 x 107 Nao
Péprica doce 2,60 x 10-1! 6,5x10% Nio
Péprica picante 8,04 x 10 2,4 x 107 Nao
Pimenta chipotle 592 x 101 1,4x 107 Nio
Pimenta chili 1,22 x 10! 32x10% Nio
Curcuma 1,23 x 10! 1,2x 107 Nio
Acgafrio 9,10 x 10710 7.2 x 107 Nio
Alho 2,44 x 1011 22x107 Nio
Cebola 2,29 x 1011 1,5x 107 Nao
Canela 6,10 x 10-1! 52x107 Nio
Pimenta 1,59 x 10-'! 6,7x10% Nio
Chimichurri 1,50 x 10" 1,5x 107 Nio
Cominho 1,73 x 10710 53x10% Nio
Gengibre 1,13 x 10! 9.4 x10% Nio
Lemon pepper 5,56 x 107! 9,5x107 Nio
Pimenta-caiena 1,05 x 101! 6,8x10% Nio
Pimenta-do-reino 1,73 x 10-1! 73x10% Nio
Alecrim 8,65x 1013 8,7x 107 Nio
Barbatimio 8,61 x 10! 1,1 x 107 Nio
Canela-de-velho 3,30 x 10! 2,2x107 Nio
Capim-limdo 2,32x 10" 1,2x 107 Nio
Coentro 7,10 x 101! 3,6x10° Nio
Ipé-roxo 4,22 x 101! 1,1 x 107 Nio
Hortela 4,17 x 101! 6,1 x108 Nao
Folha de louro 1,92 x 10-1! 1,9 x 107 Nio
Malva 1,49 x 10-1! 4,4 x108 Nio
Orégano 7,41 x 101! 2,0 x 107 Nio
Tanchagem 9,36 x 10712 5,6x10% Nio
Alfavaca 4,20 x 101! 2,1x10% Nio
Arnica 1,92 x 101! 4,3 x 107 Nio
Camomila 4,89 x 107! 4,5x10° Nio
Centelha asiatica 2,82 x 101! 54x10% Nio
Cha verde 1,36 x 10" 1,2x 107 Nao
Eucalipto 2,07 x 10710 7,0 x 107 Nio
Abobora 2,01 x 101! 2,0x 107 Nao
Salvia 3,21 x 10! 2,7 x107 Nao
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Tabela A19. Respostas observadas em cada condig¢@o experimental e valores experimentais e preditos para o volume

total de picos e o nimero de compostos detectados nas cascas de jabuticaba.

Tempo de Numero de compostos Volume de pico (x 10’

Ensaios Extrl;gio Temperatura Sal (% m/v) = . = e :

(min) (°C) Experimental Predito Experimental  Predito
1 20 40 0 178 184 0.82 0.89
2 40 40 0 210 211 1.05 1.07
3 20 60 0 230 224 1.36 1.41
4 40 60 0 253 251 1.37 1.23
5 20 40 10 139 134 0.46 0.41
6 40 40 10 163 161 0.62 0.58
7 20 60 10 169 174 0.63 0.74
8 40 60 10 199 201 0.95 0.92
9 30 50 5 138 146 0.64 0.67
10 30 50 5 143 146 0.66 0.67
11 30 50 5 156 146 0.72 0.67

Tabela A20. Comparagdo do perfil quimico da jabuticaba reportado em estudos da literatura.

Método de Parte da o« Numero Compostos majoritarios A e
~ . . Localizacao de e Referéncias
extracio jabuticaba detectados (em inglés)
compostos
Germacrene D (12,4%)
D Folhas Paran'é, 99 bicyclogermacrene (11,0%) (TEDESCO et al.,
Brasil trans-caryophyllene (9,1 %) 2020)
spathulenol (6,7 %)
Germacrene D (20,48-27,20 %)
i -cud: 1(14,84-19,20 ¢
HD Folhas Goids, 98 f-eudesmol (14, ,20%)  (DUARTE, A. R.
Brasil a-eudesmol (10,28-12,72 %) et al.,2010)
y-eudesmol (7,81-11,55 %)
Limonene (17,7 %)
Sementes, Sergipe, Ethyl acetate (10,7 %) (SANABRIA et
HS-SPME polpae . 71
casca Brasil Eucalyptol (5,8 %) al., 2018)
Caryophyllene (5,0 %)
p-cubebene (16,9-17,8 %)
3 -¢l 7,0-14,0 % .
HS-SPME Polpa e Sao Paplo, 117 y-elemene ( 0) (FREITAS et al.,
casca Brasil a-copaene (3,0-12,0 %) 2020)
Humulene (4,0-10,0 %)
Palmitic acid (27,0 %)
S3o Paulo, a-copaene (14,2 %) (PLAGEMANNA
LLE Polpa Brasil 45 Phytol (13,1 %) etal.,2012)
Cinnamic acid (7,1 %)
Phytol (8,57 %)
Maceragﬁo Casca Parané’ 36 Linoleic acid (7,34 %) (DALLABONA
hidroalcoodlica Brasil 6-epi-shyobunol (5,98 %) et al.,2020)
r-murolol (5,95 %),
Lauric acid (3,86 %)
-DI- sudi Myristic acid (3,66 %),
HMCart-DI Casca Claudio, 13 yristic acid ( 0) Este estudo

SPME Brasil Germacrene D (3,54%)
6-epishyobunone (2,19 %)




Tabela A21. A lista de PANC:s utilizadas para o varredura de compostos.
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Amostras Plantas Nome cientifico Parte da planta
1 Acelga chinesa Brassica pekinensis Folha

2 Almeirdo roxo Lactuca indica Folha

3 Azedinha Rumex acetosa Folha

4 Beldroega Portulaca oleracea Folha e flor
5 Bertalha Basella alba Folha

6 Capigoba Erechtites valerianifolius Folha

7 Capim-liméo Cymbopogon citratus Folha

8 Capuchinha Tropaeolum majus Folha e flor
9 Dente-de-ledo Taraxacum officinale Flor

10 Nira Allium tuberosum Folha

11 Ora-pro-nobis Pereskia aculeata Folha

12 Peixinho-da-horta Stachys byzantina Folha

13 Picdo-preto Bidens alba Folha

14 Serralha Sonchus oleraceus Folha

15 Taiboa Xanthosoma sagittifolium Folha

16 Tamarindo Tamarindus indica Semente

17 Tansagem Plantago major Folha

Tabela A22. Condigdes para a otimizagao experimental realizadas com modelos de planejamento fatorial completo

2571 t com trés pontos centrais, na extragdo de terpenos de especiarias.

Fator A Fator B Fator C Fator D Fator E
M o,
Ensaios Tempo (min) Temperatura (°C)  Rotagio (rpm) eql;l;lill:ll'li):)) ?rflin) M;c(llti;:z(:ioere(ﬁfa)d ¢
1 30,0 30,0 50 5,0 100
2 40,0 30,0 50 5,0 0
3 30,0 60,0 50 5,0 0
4 40,0 60,0 50 5,0 100
5 30,0 30,0 600 5,0 0
6 40,0 30,0 600 5,0 100
7 30,0 60,0 600 5,0 100
8 40,0 60,0 600 5,0 0
9 30,0 30,0 50 15,0 0
10 40,0 30,0 50 15,0 100
11 30,0 60,0 50 15,0 100
12 40,0 60,0 50 15,0 0
13 30,0 30,0 600 15,0 100
14 40,0 30,0 600 15,0 0
15 30,0 60,0 600 15,0 0
16 40,0 60,0 600 15,0 100
17 35,0 45,0 300 10,0 50
18 35,0 45,0 300 10,0 50
19 35,0 45,0 300 10,0 50




Tabela A23. Valores de OAVs dos principais terpenos em amostras de especiarias
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Odorantes (inglés)  Odor perceptivel® OTs" (ug kg Faixa de OAV IM*©
[-Pinene pinho, resina, terebintina 140 0,01-36,27 MS/ I/Std
3-Carene lim3o, resina 770 0,01-6,79 MS/ I/Std
a-Pinene pinho, terebintina 41 0,03-96,45 MS/ I
Camphene canfora 1980 0,91 MS/ I
Sabinene picante, terebintina 980 0,01-1,08 MS/ I
p-Ocimene doce, erva 34 29,47-395,21 MS/ I
o-Terpinene liméo 65 17,03 MS/ 1
a-Phellandrene terebintina, menta, picante 40 0,03-21,80 MS/ 1
Limonene liméo, laranja 250 0,01-23,63 MS/ I/Std
[S-Phellandrene menta 36 0,04-138,15 MS/ 1
Terpinolene madeira, herbal, citrico 200 0,01-9,36 MS/ I/Std
y-Terpinene gasolina, terebintina 1000 0,01-8,74 MS/ I
Eucalyptol picante, canfora 1.1 1,25-1818,18 MS/ I
Linalool floral, lavanda 100 0,01-151,44 MS/ 1
Camphor canfora 4600 0,01-2,55 MS/ 1/Std
Terpinen-4-ol terebintina, noz-moscada 1190 0,11-10,40 MS/ 1
Borneol canfora 80 0,02-71,21 MS/ I/Std
a-Terpineol oleo, anis, menta 1200 0,01-8,71 MS/ I/Std
Isoborneol mofo, canfora 8.5 0,16-31,09 MS/ 1
Menthol mentol 920 3,39 MS/ I
J-Terpineol mofo 6000 0,24 MS/ I
Myrtenol madeira, herbal 7 27,56 MS/ I
Carvone menta, manjericdo 27 0,05-106,85 MS/ I
Carveol fresco, horteld 250 6,69 MS/ 1
Pulegone menta, picante 130 144,81 MS/ 1
Geraniol rosa 6.6 0,21-143,60 MS/ I/Std
a-Terpinen-7-al gorduroso, picante 340 0,01-66,19 MS/ 1
p-Cymene solvente, gasolina 5.01 0,28-49,92 MS/ I
a-Longipinene verde, madeira, picante 920 0,49 MS/ I
p-Caryophyllene madeira, picante 64 0,02-40,61 MS/ 1/Std
Humulene madeira 160 1,01-2,92 MS/ 1
Zingiberene picante, fresco 500 0,31-6,50 MS/ 1
p-Cadinene madeira 100 27,85 MS/ I
p-Bisabolene balsdmico 300 1,64-3,78 MS/ I
cis-a-Bisabolene balsdmico 400 0,01-3,97 MS/ I
Caryophyllene oxide erva, doce, picante 410 0,01-3,76 MS/ 1
Elemol verde, madeira 100 0,01-2,54 MS/ 1
Spathulenol erva, fruta 320 0,01-7,18 MS/ 1
0-Cadinol erva 320 0,01-13,23 MS/ 1
T-cadinol erva, madeira 320 0,01-0,02 MS/ I
T-muurolol erva, leve picante 320 0,01-0,72 MS/ I
Humulene oxide 11 erva 320 0,51 MS/ I
S-Eudesmol madeira, verde 320 0,01 MS/ I/Std
[-Bisabolol doce, erva 81 0,02 MS/ 1
Levomenol erva 320 0,01 MS/ 1
epi-y-eudesmol doce, madeira, floral 320 0,01 MS/ 1
epi-f-Santalol madeira, balsamico 7.1 0,19 MS/ 1
trans-Farnesol floral, 6leo 1000 0,01 MS/ 1

 Odor perceptivel reportada em https://www.flavornet.org/flavornethtml. ® Limiares de odor em 4gua. Os valores foram obtidos
conforme os relatos em Schieberle (1995) e em Jonas ¢ Schieberle (2021) (JONAS; SCHIEBERLE, 2021; SCHIEBERLE, 1995). ¢
Método de identificagdo: (MS) por comparagdo do espectro de massas com a biblioteca NIST; (I) por comparagdo do indice de
retencdo (I) com valores publicados na literatura e na biblioteca online (https://webbook.nist.gov/ chemistry/cas-ser.html); e (Std), por

comparagdo do tempo de retengdo e espectro com o padrao.
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Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao
(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;
https://webbook,nist,gov/.

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retenciio retencio AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()

6,73 0,81 Acetic acid, methoxy- 752 730 22 13

7,66 0,81 Butanoic acid 805 778 27 23,26
11,99 3,63 Tiglic acid 941 952 11 1

13,8 2,01 2-Ethyl-2-hydroxybutyric acid 1066 1052 14 2

. 1,6,15, 16,

14,59 1,61 Heptanoic acid 1078 1083 5 21.24.27

2,2-Dimethylpropionic acid,

15,73 0,4 1141 1128 13 2
cyclopentyl ester
17,8 3,02 Octanoic acid 1180 1208 28 15
18,86 3,02 Nonanoic acid 1273 1250 23 1, 16, 24
20,86 2,22 8-Methylnonanoic acid 1328 1329 1 15
21,79 1,21 4-Ethylbenzoic acid 1363 1368 5 17
22,86 1,41 n-Decanoic acid 1373 1378 5 24,27
2426 0,6 trans-Cinnamic acid 1451 1477 26 2
24,53 1,21 1-Phenylcyclopentanecarboxylic acid - 1489 - 19
24,6 0,6 Isovanillic acid 1560 1553 7 16
Carboxylic 26,2 1,21 Dodecam.)ig aciq 1568 1570 2 19
Acids 28,99 3,02 Homovanillic _ac1d_ 1657 1629 28 7
29,26 1,61 6-Phenylhexanoic acid 1729 1739 10 19, 20
29,59 1,81 Eudesmic acid 1772 1758 14 17
30,26 1,61 2,4,6-Trihydroxybenzoic acid -—- 1800 -—- 28
30,33 0,2 Tetradecanoic acid - 1805 - 20
3226 0.4 7-Hexadecen0icz Za)usid, methyl ester, 1900 1929 29 |
32,66 1,61 Sinapinic acid 1956 1963 7 1,2
1,2,4,6,7,
11,13, 15, 16,
33,39 2,22 Hexadecanoic acid 1968 1978 10 17,18, 20, 21,
22,23,24,25,
26,27
35,53 2,01 Linoelaidic acid 2141 2156 15 22
35,59 2,01 17-Octadecynoic acid 2172 2197 25 17,20
35,66 2,01 Oleic Acid 2183 2203 20 16
358 1,61 Octadecanoic acid 2199 2216 17 15,16
10,00 0,4 1,5-Heptadiene, 3,3,5-trimethyl- 906 891 15 16
10,26 1,01 2,4-Heptadiene, 2,4-dimethyl- 886 902 16 16
11,39 1,01 1,4-Cyclohexadiene, 3,3,6,6- 953 952 1 7
tetramethyl-
12,46 1,21 2-Octene, 2-methyl-6-methylene- 968 997 29 16
13,79 1,41 1,9-Decadiyne 1011 1021 10 20
1433 1,01 1,4-Undecadiene, (Z)- 1113 1110 3 15,20
1546 1,01  2Butene, I-2-cyclopentenyl)-2,3- 1102 117 15 23
dimethyl-
Hydrocarbons 1,4,12, 13,
1566 06 1-Undecyne 1095 1125 30 15, 16, 17, 20,
22,24,27,28
15,66 1,01 Selina-5,11-diene 1105 1125 20 27
1566 121 Cyclohexene, 2-cthenyl-1,3,3- 1147 1125 22 1
trimethyl-
16,46 1,41 Desconhecido --- 1156 -— 5
17,19 0,81 Desconhecido --- 1184 -— 3
18.26 0.6 Desconhecido - 1204 - 15, 19, 20,

22,29
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Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao

(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites:

https://webbook,nist,gov/.

https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retencao reten¢ao AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
18,93 0,60 Desconhecido --- 1252 - 21
19,93 0,20 Decane, 2,3,5,8-tetramethyl- 1318 1292 26 16
20,00 2,01 Desconhecido --- 1295 - 4
20,13 0,40 Cyprotene 1315 1300 15 7,20
. 15, 19, 20,
20,60 0,60 1-Tridecyne 1297 1319 22 22,24
Cyclohexane, 3,4-bis(1-
21,00 1,21 methylethenyl)-1,1-dimethyl- 1308 1335 27 16
21,26 0,60 6-Tridecene - 1346 - 22
22,86 0,60 1-Tetradecyne 1397 1414 17 19
24,13 1,61 5,9-Tetradecadiyne 1448 1471 23 13
24,26 0,20 Desconhecido - 1477 -—- 3
24,86 0,60 1-Pentadecyne 1510 1505 5 3
27,60 1,61 1,11-Hexadecadiyne 1627 1644 17 4
28,06 0,40 Desconhecido - 1669 -—- 11,23
28,46 0,20 1-Nonylcycloheptane 1696 1692 4 19
1,3,5-Cycloheptatriene, 6-methyl-1-

28,46 2,61 (6-methyl-1,3,5-cycloheptatrien-1-yl)- 1710 1692 18 3
28,53 1,61 Desconhecido - 1696 - 19
28,86 0,60 Desconhecido - 1715 -—- 19
2940 2,21 Desconhecido - 1747 -—- 17,19
29,93 0,20 Desconhecido - 1779 -—- 22
31,06 0,81 3-Octadecyne 1828 1852 24 19
8,66 0,40 2-Hexanol, 2,5-dimethyl-, (S)- 857 828 29 19
15,99 0,40 3,4-Dimethylcyclohexanol 1126 1138 12 11,15
10,06 0,60 3-Ethyl-5-hexen-3-ol 898 893 5 2
10,46 0,60 6-Methyl-hept-2-en-4-ol 923 911 12 7
10,99 0,60 Desconhecido - 935 -—- 1,2
11,00 3,42 3-Heptyn-2-ol, 2-methyl- 926 935 9 2

Alcohols 12,39 1,21 2-Hexen-1-ol, 2-ethyl- 996 994 2 11
12,40 1,21 Morillol 980 995 15 23
12,93 0,60 (E)-6-Methylhept-4-en-1-ol 1020 1016 4 22
13,33 1,21 5-Octen-2-yn-4-ol 1004 1033 29 20,22
15,53 0,81 Desconhecido --- 1120 - 22
15,66 0,60 2-Nonen-1-ol 1105 1125 20 22
1620 3,02 1-Pentanol, 5- 1128 1146 18 2

(methylenecyclopropyl)-
16,79 0,81 2-Nonyn-1-o0l 1176 1169 7 19, 20
17,06 1,81 Desconhecido - 1179 - 8, 16
1759 2.22 Spiro[2,4]heptane-5-methanol, 5- 1208 1200 3 24
hydroxy-
17.93 1.41 3—Methyl—2—(3—meltt}:)}l/lpentyl)—3—buten— 1196 1213 17 1
18,20 1,41 Desconhecido - 1224 - 22
19,26 3,02 trans-Ascaridol glycol 1272 1265 7 1,11
19,60 0,81 2-Decyn-1-o0l 1275 1279 4 15,22
25,13 0,81 Desconhecido - 1517 - 6,21
2546 1,61 6,10—Dodecadl.en—l—yn—3—ol, 3,7,11- 1562 1533 29 24
trimethyl-

27,73 1,81 Gossonorol 1640 1651 11 27
27,73 1,81 Desconhecido --- 1651 -— 7
28,19 1,81 Desconhecido - 1676 - 27
28,73 0,81 Desconhecido - 1707 - 25



262

Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao

(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites:

https://webbook,nist,gov/.

https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/;

https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retencao reten¢ao AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
29,20 3,02 Desconhecido --- 1735 - 4
2926 3,02 Desconhecido - 1739 - 1,20,23
29,46 1,41 Desconhecido --- 1751 - 6
29,46 2,22 Desconhecido - 1751 -—- 4,24
Bicyclo[3,2,0]heptane-2,6-diol, 5-(2-
29,79 3,42 hydroxyethyl)-3,3-dimethyl-6-vinyl-, 1781 1771 10 17
@)
16,17, 18,
30,60 1,61 Desconhecido - 1822 - 20,21, 22,
23,28
33,19 2,82 Desconhecido - 2003 - 27
34,59 3,42 Desconhecido - 2113 - 6
7,79 0,81 Hexanal 800 785 15 27
11,80 1,41 2-Heptenal, (Z)- 958 969 11 19
12,86 0,60 Octanal 1003 1014 11 27
12,93 1,61 2,4-Heptadienal, (E,E)- 1012 1016 4 15
13,73 0,60 5-Heptenal, 2,6-dimethyl- 1038 1049 11 11
15,46 0,81 Desconhecido - 1117 - 20
16,53 1,01 Desconhecido - 1159 -—- 20
17,13 3,02 Desconhecido - 1182 -—- 15
17,73 2,22 Desconhecido - 1205 -—- 23
17,79 2,01 Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 1208 1208 0 11
17,93 0,81 cis-4-Decenal 1193 1213 20 27
18,19 0,60 Decanal 1206 1223 17 27
18,80 2,22 Desconhecido - 1247 - 12,17, 24
4,6, 15,
Aldehydes 18,86 2,22 Desconhecido 1250 16,20, 22,
26,27
18,99 1,01 Perilla aldehyde 1276 1255 21 1
19,33 1,61 Cumaldehyde 1239 1268 29 15,17,21
19,53 0,20 trans-Cinnamaldehyde 1270 1276 6 6
19,59 0.81 1-Cyclohexene-.l-acetaldehyde, 2,6,6- 1254 1278 24 1
trimethyl-
20,46 1,21 2,4-Decadienal 1317 1313 4 15
21,86 3,63 Desconhecido -—- 1371 - 16
24,20 1,21 Desconhecido - 1474 -—- 23
29,06 1,41 Desconhecido - 1727 -—- 27
29,66 1,61 Cinnamaldehyde, a-hexyl- 1755 1763 8 22
32,86 0,81 9-Octadecenal 1997 1978 19 20
37,00 1,01 Kaur-16-en-18-al, (4a)- 2303 2325 22 4
4,17,19,
9,66 1,21 Styrene* 893 875 18 24,29
11,66 0,60 p-Ethylanisole 954 963 9 23
12,20 1,01 B-Methylstyrene 1011 986 25 22
12,59 0,60 Hemellitol 1013 1002 11 8,22,23
Aromatics 1533 0,81 o-Isopropenyltoluene 1117 1112 5 1
15,40 1,01 Desconhecido -—- 1115 - 6
15,53 0,81 p-(1-Propenyl)-toluene 1114 1120 6 2
16,06 1,41 1H-Indene, 3-methyl- 1155 1141 14 27
16,06 1,41 m-Vinylstyrene 1116 1141 25 16
16,60 1,81 o0-Chloroanisole 1136 1162 26 16
17,06 1,61 Desconhecido -—- 1179 -- 1,17, 20,

24
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Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de

retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao
(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;
https://webbook,nist,gov/.

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retencao reten¢ao AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
18,00 2,01 Naphthalene* 1182 1206 24 4
18,19 3,02 p-Cymen-8-ol 1197 1223 26 27
18,26 1,21 Estragole 1196 1226 30 2 123(’) 18,
18,53 1,01 Desconhecido - 1237 -—- 22,24,29
19,33 1,61 Desconhecido - 1268 -—- 24
19,73 1,81 Benzene, (4-methyl-4-pentenyl)- 1258 1284 26 25
20,06 1,41 o-Isopropylphenetole 1271 1297 26 7,20
20,13 2,01 Desconhecido - 1300 - 1
20,39 1,61 trans-Anethole 1284 1310 26 20
6,13, 15,
20,40 1,81 Anethole 1286 1311 25 17.24
20,46 2,01 Safrole 1287 1313 26 15
20,66 1,61 B-Methylnaphthalene 1298 1321 23 4
20,99 2,01 Desconhecido - 1335 -—- 1
21,06 1,81 1H-Indene, 1-ethylidene- 1315 1338 23 4
21,66 1,41 1,1'-Biphenyl, 4,4'-difluoro- 1360 1363 3 19
21,93 3,42 1,2-Benzenedimethanol 1392 1374 18 8, 19
22,53 1,81 Naphthalene, 2-ethenyl-* 1382 1399 17 4,19
22,99 1,61 Naphthalene, 2,7-dimethyl-* 1401 1419 18 11,16
22,99 1,81 Methyleugenol 1402 1419 17 1,4,21
23,73 2,22 Acenaphthene* 1466 1452 14 4
2420 2,82 Acenaphthylene* 1454 1474 20 4
2433 1,61 Precocene 1 1466 1480 14 13,24
24,86 0,60 Desconhecido - 1505 -—-- 1,2,7,13,21
2499 2,22 trans-Methylisoeugenol 1500 1511 11 27
26,13 2,01 Elemicine 1554 1567 13 1,4
26,26 2,22 Desconhecido - 1573 - 19
28,00 1,41 Desconhecido - 1666 - 18
1,2,3,5,7,8,
9,10, 11, 12,
28,06 1,21 1,1'-Biphenyl, 2,2',5,5'-tetramethyl-* 1663 1669 6 13,14, 17, 18,
21,22, 23,26,
28,29
(1S,4S)-4-Isopropyl-1,6-dimethyl-
28,19 1,61 1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-1-ol 1666 1676 10 24,27
28,19 2,22 Ageratochromene 1658 1676 18 1
28,39 1,81 9-Methoxycalamenene 1686 1688 2 24
28,46 1,01 1,1'-Biphenyl, 3,4-diethyl-* 1692 1692 0 22
29,13 0,81 2,6-Diisopropylnaphthalene* 1728 1731 3 22
29,26 0,20 Benzaldehyde, 3-phenoxy- 1745 1739 6 6
29,60 2,01 Desconhecido - 1759 -—- 19
29,66 1.81 Naphthalene, 6—rr}1,e;;hfxy—2—(l—buten—3— 1758 1763 5 4
30,86 3,42 Desconhecido -—- 1839 - 4,16,17, 18
31,06 1,01 Desconhecido -—- 1852 - 12
31,06 1,21 Desconhecido -—- 1852 - 11
. --- 16, 19, 20, 21,
31,13 3,02 Desconhecido -—- 1857 22,24, 29
31,26 1,01 1,6-Dehydrotramadol 1863 1865 2 16
35.20 1,01 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2,6- 2150 2164 14 4

dimethyl-7-octyl-*
35,66 2,82 Desconhecido -—- 2203 - 18
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®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retenciio retencio AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
38,86 2,01 Desconhecido - 2511 - 6,19
7,46 2,22 Cyclopentanone 771 768 3 6,16
8,53 1,01 Propionoin 846 822 24 28
12,46 0,81 Sulcatone 986 997 11 27
13,40 141 Ethanone, 1-(1-cyclohexen-1-yl)- 1023 1036 13 2
14,00 3,02 Corylone 1034 1060 26 16
14,13 2,01 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 1040 1065 25 16
2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4,5-
1426 0,81 1054 1070 16 23
tetramethyl-
14,53 1,01 Isophorone 1089 1081 8 11,17
14,80 0,81 4-Hexen-3-one, 5-methyl- 1080 1091 11 15
15,03 1,21 trans-Arbusculone 1071 1100 29 2
15,40 3,02 Levoglucosenone 1107 1115 8 16
Bicyclo[4,1,0]heptan-2-0l, 3,7,7-
15,66 1,21 trimethyl-, (10,203p,6a)- 1125 1125 0 11
15,93 1,61 6-Methyl-3,5-heptadiene-2-one 1107 1136 29 17
16,26 2,82 Desconhecido - 1148 -—- 16
16,33 1,41 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- 1129 1151 22 17
16,59 0,81 3-Nonen-2-one 1142 1161 19 27
16,86 2,82 Pantolactone 1148 1172 24 1
17,06 3,22 Pyranone 1151 1179 28 25
17,53 2,01 Propiophenone 1176 1198 22 15,20
Ketones 17,59 2,01 Acetylbenzoyl 1175 1200 25 21
18,06 2722 Desconhecido -—- 1218 - 20
18,80 1,41 4-Methyleneisophorone 1242 1247 5 25
19,66 1,81 Desconhecido - 1281 -—- 24
20,33 0,40 2-Undecanone 1294 1308 14 22,27
20,93 2,22 Mint furanone 1303 1332 29 11
21,73 1,21 Desconhecido --- 1365 - 7
22,39 1,81 Desconhecido --- 1393 - 1
22,86 1,01 Desconhecido --- 1414 - 7
22,86 1,61 Benzeneacetonitrile, a-acetyl- 1409 1414 5 25
22,99 040 4-Hepten-3-one, 4-methyl- 1424 1419 5 26
23,13 2,22 Desconhecido - 1426 -—- 1
23,59 040 Desconhecido - 1446 -—- 21
24,19 1,61 2,3,5,6-Tetramethylacetophenone 1482 1473 9 7
24,26 1,21 Desconhecido - 1477 - 11
2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxy-4-
2446 161 methylcyclohexa-2,5-dien-1-one 1475 1486 1 22
2(1H)-Naphthalenone, 3,4,4a,5,6,7-
2451 040 hexahydro-1,1,4a-trimethyl- 1491 1488 3 20
26,93 2,82 Desconhecido - 1608 - 1,16
27.06 1,01 1,2,4-Cyclopentanetrione, 3-(2- 1580 1610 30 11
pentenyl)-
1,6,13, 14,
15,16, 17, 19,
27,86 3,02 Benzophenone* 1635 1658 23 20.21.22.23.
24,25,28,29
27,99 0,40 Desconhecido -—- 1665 -—- 24
28,60 0,60 Desconhecido - 1700 - 19
28.66 3.2 2-Cyclohexen-1-one, 3,5,5-trimethyl- 1682 1703 11 20

4-(3-oxobutyl)-
28,72 0,40 a-Isopropylaminopentiophenone 1696 1707 11 2
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®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retencao reten¢ao AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
29,06 1,61 4-Isopropyl-6-methyl-1-tetralone 1706 1727 21 17
29,33 1,01 Desconhecido --- 1743 --- 20
29,79 0,40 Desconhecido --- 1771 --- 7,17,27
29,99 2722 (+)-(S)-Dehydrovomifoliol 1800 1783 17 1,20
30,20 0,81 Desconhecido - 1796 - 16
30,46 1,41 (4-Acetylphenyl)phenylmethane 1815 1813 2 5
31,19 0,60 3,4-Dimethyl-o- 1887 1861 26 29
Ethylaminovalerophenone
1,6,11, 15,
31,26 0,40 Hexahydrofarnesyl acetone 1844 1865 21 17,20, 21, 23,
24,26
3,10, 11, 17,
32,79 1,61 Desconhecido - 1973 - 19, 20, 22, 24,
27,28
Ethanone, 1-(4-methoxy-2- 9,11, 21, 23,
33,33 1,21 methylphenyl)-2-phenyl- 2004 2013 9 24
35,99 1,21 Desconhecido - 2232 - 25
10,73 0,81 Desconhecido - 923 - 23
12,73 3,22 Desconhecido - 1008 - 16
13,26 0,60 3-Hexen-1-ol, acetate, (Z)- 1005 1030 25 27
13,60 1,21 n-Hexyl acrylate 1073 1044 29 15
13,93 1,41 Desconhecido - 1057 - 2
Esters 14,33 0,81 Desconhec@do --- 1073 -—-- 27
15,26 0,20 Desconhecido --- 1109 -—-- 4
15,73 1,81 Desconhecido --- 1128 -—-- 2
16,06 3.02 Butanedioic acidéstmeerthoxy-, dimethyl 1144 1141 3 14
16,60 0.81 1,2,3,6-Tetrahydrobenzylalcohol, 1141 1162 11 16
acetate
18,00 0,40 Octanoic acid, ethyl ester 1196 1216 20 411, 125é 16,17,
18,33 2,22 Desconhecido --- 1229 -—-- 4
19,66 1,61 B-Phenethyl acetate 1258 1281 23 22
19,66 1,81 Acetic acid, 2-phenylethyl ester 1258 1281 23 14, 16, 20, 29
21,13 1,21 Myrtenyl formate 1312 1341 29 24
21,26 2,82 Phthalic anhydride 1316 1346 30 16
21,60 0,60 a-Terpinyl acetate 1350 1360 10 15,21
21,80 1,41 Desconhecido --- 1368 -—-- 22
22,06 3,02 Desconhecido -—- 1379 --- 4,19, 20, 24, 25
226 121 Propanoic acid, 2-methyl-, 2-ethyl-3- 1373 1388 15 2
? hydroxyhexyl ester
22,39 3,22 Desconhecido --- 1393 -—-- 11
1,2,3,4,5,6,7,
8,9,10,11, 12,
. 13, 14, 15, 16,
22,53 0,40 Decanoic acid, ethyl ester 1396 1399 3 17,18, 19,20,
21,22,23,24,
25,26,27,28,29
22,66 25
22,93 1,01 3-Chlorophenethyl alcohol, acetate 1439 1417 22 4
23,26 1,21 Desconhecido - 1431 - 19, 24
23,99 1,61 Desconhecido 1464 - 7

24,06 1,01 Succinic acid, ethyl 3-hexyl ester 1477 1467 10 7
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https://webbook,nist,gov/.
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®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retencao reten¢ao AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
. 4,6,13,15,17,
24,73 1,81 Desconhecido -—-- 1498 - 19,21, 24
24,80 3,42 Benzoic acid, hex-3-yl ester 1497 1502 5 2
. 14,15, 16, 19,
25,53 1,81 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 1522 1537 15 22.24.27.29
2673 040  Pentanoicacid,2,24-trimethyl-3- 1581 1597 16 18, 20
carboxyisopropyl, isobutyl ester
2786 2,01 Desconhecido - 1658 - 24
27,93 1,61 Kharismal 1649 1662 13 20
28,13 3,63 Desconhecido - 1673 - 5,19, 25,28
28,40 0,40 Dodecyl acrylate 1675 1688 13 22,27
2860 222 1-Proline, N-met}::(;;};carbonyl-, pentyl 1705 1700 5 2
28,99 040 Methyl tetradecanoate 1725 1723 2 1
28,99 2,22 Desconhecido - 1723 - 27
29,46 0,60 Desconhecido - 1751 - 15
29,79 1,21 Dibutyl adipate 1766 1771 5 24
29,86 1,61 Desconhecido - 1775 - 1,2
30,00 0,20 Octanoic acid, octyl ester 1779 1784 5 22
30,06 1,21 Desconhecido - 1787 - 22
30,15 0,20 Methoxyacetic acid, 3-tridecyl ester 1791 1793 2 11
3033 121 Benzoic acid, 3-hydroxy-, 2- 1783 1805 22 10
methylbutyl ester
30,46 1,41 Desconhecido - 1813 -—-- 22
30,73 1,01 2-Ethylhexyl salicylate 1811 1830 19 20, 22,24,25
31,33 1,21 Desconhecido - 1870 -—-- 21
2,3,4,9,12, 15,
31,86 1,21 Desconhecido - 1906 -—- 16, 19, 20, 22,
23,24,25,27
1,3,5,8,10, 11,
. 14,15, 16, 17,
31,86 1,41 Desconhecido - 1906 - 19.20. 21,22,
24,25,26,27,29
31,93 1,41 Phthalic acid, diisobutyl ester* 1908 1911 3 6
32,19 1,01 Homosalate 1904 1930 26 20,22
32,20 0,81 Octanoic acid, 3-phenylpropyl ester 1955 1930 25 4
32.20 1.41 Z-13-Methyl-11-pentadecen-1-ol 1922 1930 ] 6
acetate
32,26 0,40 Desconhecido - 1935 - 1
1,2,6,15, 16,
32,53 0,40 Hexadecanoic acid, methyl ester 1926 1954 28 17,18, 20, 21,
25,26
32,86 1,21 Phthalic acid, isobutyl 2-pentyl ester*® 2008 1978 30 28
33,26 1,21 2051 2008 1
3339 121 Phthalic acid, 2-§§Lciiopropyl isobutyl 2003 2018 15 17,28
3346 0,40 Hexadecanoic acid, ethyl ester 1993 2023 30 10, 26
33,79 2,82 Desconhecido - 2049 -—- 9
3406 2,01 Desconhecido - 2070 -—- 17
34,79 0,40 Desconhecido - 2129 -—-- 25,26
3486 0,60 Desconhecido - 2135 -—- 1,2, 15
34,86 0,60 Desconhecido -—- 2135 - 16
34,99 1,21 Desconhecido -—- 2146 - 24
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Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retenciio retencio AT PZ?;:::;S? s
Lit. (1) Cal. ()
35,06 3,02 Desconhecido - 2152 --- 17
35,13 0,40 Methyl stearate 2128 2158 30 16
35,53 1,81 Methyl 7,9-octadecadiynoate 2112 2192 - 6
35,60 0,40 9-Octadecenoic acid, ethyl ester 2141 2198 - 16
36,26 0,60 Bis(2-ethylhexyl) maleate 2224 2257 -—- 6
3686 0.60 Alanine, N-ethozgftczrbonyl-, tridecyl 2330 2312 18 2
37,33 3,42 Desconhecido - 2357 - 25
37,39 0,81 Kauran-18-al, 17-(acetyloxy)-, (4B)- 2338 2362 24 24
37,53 1,01 Desconhecido - 2376 - 20
38,60 1,81 Desconhecido - 2484 - 6
39,73 1,41 Desconhecido - 2605 - 6,22
8,79 0,81 1-Pentyne, 3-ethyl-3-methoxy- 806 834 28 7
28,53 1,41 Oxirane, tetradecyl- 1692 1695 3 24
Eters 30,46 1,41 Desconhecido - 1812 - 25
2-Methyl-2-[(1-E,3Z-E,5E)-4-methyl-
35,46 1,01 6-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexenyl)- 2204 2185 19 11,23
1,3,5-hexatrienyl]-1,3-dioxolane
14,93 1,61 p-Cresol 1077 1097 20 4,6,16
15,39 1,61 o-Guaiacol 1090 1115 25 1,7,24
15,40 1,41 Phenol, 2-methoxy- 1090 1115 25 4
16,19 4,03 Desconhecido - 1146 -—-- 17
18,80 0,40 Desconhecido - 1247 -—-- 16
20,93 0,81 Desconhecido - 1332 - 15,23
21,26 1,81 Desconhecido - 1346 - 2,6
21,46 1,81 Desconhecido - 1354 -—-- 1,6
21,73 1,81 Desconhecido - 1365 -—-- 1
Phenols 2,3,14, 15,19
21,86 1,21 Desconhecido - 1371 ’ 2’1 »o
21,86 1,21 4-Hydroxy-2-methylacetophenone 1363 1371 8 1.9, 2153” 215 21,
21,93 1,01 Desconhecido - 1374 -—-- 8
22,73 1,41 Desconhecido - 1408 -—-- 16
22,73 1,41 Desconhecido - 1408 - 1,2
22,73 1,41 Desconhecido - 1408 - 13,18, 21
22,99 1,01 Gentisaldehyde 1423 1419 4 8
23,60 0,40 Ethanone, 1-(2-hydroxy-6- 1423 1446 23 16
methoxyphenyl)-
24,66 0,40 Desconhecido - 1495 -—- 7
24,80 0,81 Desconhecido -—- 1502 - 28
25,06 0,81 Butylated Hydroxytoluene* 1513 1514 1 3,5,8, 11, 12,
’ ’ 14, 18, 21,22, 23
1,2,3,4,5,6,7,
Phenols 2553 322 2,4-Di-tert-butylphenol 8"39”114(?’1151”1]62”
s s ,4-Di-tert-butylpheno 1519 1537 18 17.18. 19, 20,
21,22, 23,24,
25,26, 27, 28, 29
2626 342 Ethanone, 1-(3-hydroxy-4- 1558 1573 15 16
methoxyphenyl)-
26,93 2,82 Desconhecido - 1608 -—-- 1,16
27,13 1,01 Desconhecido -—- 1618 - 1,2,7
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Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retenciio retencio AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
27,53 3,42 Desconhecido - 1640 --- 16
28,06 1,61 Homovanillyl alcohol 1645 1669 24 7
28,19 0,81 Salicyl hydrazide 1657 1676 19 10
28,99 2,01 Desconhecido - 1723 - 29
29,46 0,81 E-Coniferyl alcohol 1743 1751 8 2
29,46 1,01 Desconhecido - 1751 - 7
29,60 1,01 Desconhecido - 1759 - 2
3,5-di-tert-Butyl-4-
30,20 2,22 hydroxybenzaldehyde* 1772 1796 24 15,20
30,26 0,40 Desconhecido - 1800 - 27,29
33,33 3,02 Desconhecido - 2013 - 17
33,93 1,81 Desconhecido - 2060 - 13
35,59 1,61 3-Tridecylphenol 2207 2197 10 20, 21,22
36,53 2,22 Desconhecido - 2281 - 7
36,73 2,22 Desconhecido - 2300 - 27
37,53 2,82 Desconhecido -—- 2376 - 27,29
8,66 3,02 Desconhecido - 828 - 29
8,93 2,01 Furfural 833 841 8 1,6,15,16,21
10,66 1,21 y-Crotonolactone 918 920 2 16, 21, 26
Furan 11,66 1,41 Desconhecido - 963 - 6
12,59 1,21 Isomaltol 999 1002 3 1
15,39 2,01 2-Furfurylfuran 1088 1115 27 29
15,46 0,60 o-Naginatene 1093 1117 24 27
17,06 0,81 Desconhecido - 1179 -—-- 11,23
17,53 1,01 Rosefuran epoxide 1176 1198 22 27
17,73 1,61  Furan, 2-(2-furanylmethyl)-5-methyl- 1190 1205 15 29
18,06 0,20 3-(Furan-2-yl)-3-oxopropanenitrile 1223 1218 5 16
18,86 2,01 Coumaran 1224 1250 26 4,6,17,21
19,00 3,22 Desconhecido - 1255 - 2,15,17
19,56 0,60 Desconhecido - 1277 - 6, 21
20,66 1,41 Desconhecido - 1321 -—- 16
23,39 1,01 Desconhecido - 1437 -—- 11
1,2,4,7,11, 13,
2599 3,02 2(fe?r)a'lie;ri‘fﬁ“f;’;’_‘tlfi’nféfﬁ;ﬁa' 1538 1560 22 15,17, 18,29,
> 21,23,29
28,59 0,60 Desconhecido - 1699 - 29
29,13 2,22 Desconhecido -—- 1731 - 29
29,26 1,81 Desconhecido -—- 1739 - 1,29
6-Hydroxy-4,4,7a-trimethyl-5,6,7,7a- 1
29,99 0,60 tetrahydrobenzofuran-2(4H)-one 1784 1783 7,20
30,33 1,41  Cyclohexanecarboxamide, N-furfuryl- 1802 1805 3 2
31,20 2,22 cis-ene-yne-Dicycloether 1849 1861 12 16
14,93 1,61 5-Chloro-5-methylnonane 1088 1097 9 22
21,73 1,21 Desconhecido - 1365 - 4,24,29
22,99 1,21 Desconhecido --- 1419 --- 20
24,06 0,20 Decane, 1-chloro- 1459 1467 8 3
Halogens 24,26 1,01 Desconhecido -—- 1477 - 13
24,26 1,21 1,10-Dichlorodecane 1466 1477 11 9
27,73 1,01 Neoisolongifolene, 8-bromo- 1639 1651 12 27
3486 0,60 9,12-Octadecadienoyl chloride, (Z,Z)- 2139 2135 4 6
36,39 2,01 2268 14
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Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retenciio retencio AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
10,26 1,61 Pyrazine, 2,5-dimethyl- 894 902 8 11
10,26 1,61 Pyrazine, 2,6-dimethyl- 894 902 8 23
14,60 0,40 Imidazole 1069 1084 15 16
14,93 2,82 Desconhecido - 1097 -—- 1,15
Nitrogen 15,06 0,60 Desconhecido - 1102 - 1,2
compouds 15,06 0,81 Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl- 1107 1102 5 23
16,86 1,61 Desconhecido - 1172 -—- 19
16,93 0,81 Desconhecido - 1174 -—- 4,24
17,06 2,82 Desconhecido - 1179 -—- 1
17,33 0,60 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- 1191 1190 1 13
1740 1,01  Adridine, 1’2'ggl‘l‘sethyl'3'phe“yl" 1169 1193 24 15,20, 27
7,9-Dimethyl-8-
29,59 2,01 nitrobicyclo[4,3,1]decan-10-one 1738 1758 20 24
30,86 2,22 Desconhecido - 1839 - 19
30,93 2,01 Desconhecido - 1843 - 1
3140 181 Benzenamine, 2-methoxy-N-(2- 1865 1875 10 2
pyridinylmethylene)-
- 1,2,7,8,9, 10,
11, 12, 14, 15,
31,66 1,21 Desconhecido - 1892 17,18, 19, 20,
21,22,23,24,
Nitrogen 26,27, 28
compouds 31,66 2,01 Desconhecido 1892 L4 “2’ 417’ 23,
32,73 0,40 Pyracarbolid 1943 1968 25 28
34,53 0,40 Desconhecido - 2108 -—- 21
34,93 1,61 Iyeremide A 2124 2141 27 7
. 1,3,10,13, 14,
35,99 1,81 Hexadecanamide 2184 2192 8 22,29
35,99 3,22 Desconhecido - 2232 - 1
1,2,3,7,9, 10,
37,86 222 9-Octadecenamide, (Z)- 2386 2408 22 12, 13,21, 22,
28,29
37,86 3,22 Desconhecido - 2408 - 24
37,93 1,01 Desconhecido - 2415 -—- 1
37,99 2722 Desconhecido -—- 2421 -—- 29
12,53 0,20 [-Myrcene 991 1000 9 16
13,46 0,40 p-Cymene 1025 1038 13 1,2
13,50 1,81 Santolina alcohol 1038 1040 2 22
13,53 0,20 S-Cymene 1042 1041 1 3
. 5, 15,16, 20, 21,
13,53 0,40 Limonene 1030 1041 11 23,25
Terpenes 13,53 0,40 Santolina triene 1035 1041 6 9
(mon) 13,59 0,20 Eucalyptol 1032 1043 11 24
13,59 0,40 [S-Terpinen 1028 1043 15 27
13,86 0,20 o-Ocimene 1047 1054 7 20
13,86 0,40 S-Ocimene 1037 1054 17 16
14,13 0,40 trans-f-Ocimene 1049 1065 16 16
14,19 0,40 Citronellene 1069 1067 2 11
14,39 0,40 y-Terpinene 1060 1075 15 2,5
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Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao

(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retenciio retencio AT PZ?;:::;S? s
Lit. (1) Cal. ()
14,86 1,01 Artemesia 1062 1084 22 21
1493 1,81 Linalool oxide 1074 1087 13 25
1526 0,40 Terpinolene 1088 1109 21 16
15,33 2,81 Linalool oxide II 1086 1112 26 13,25
15,60 0,60 Linalool, methyl ether 1098 1123 25 1
15,66 1,01  cis-5-Methyl-2-isopropyl-2-hexen-1-al 1101 1125 24 23
15,66 1,81 Linalool 1099 1125 26 5,13,15,20
1580 1,01 3-Cyclohexenc:-1-acetaldehyde, o,4- 1131 1131 0 15
dimethyl-
Bicyclo[3,1,1]heptan-3-one, 2,6,6-
16,26 1,01 trimethyl-, (10,2B,50)- 1146 1148 2 19
16,26 1,81 p-Mentha-1,5-dien-8-ol 1144 1148 4 16
16,33 0,60 Neo-allo-ocimene 1175 1151 24 16
16,80 2,01 Isopulegol 1173 1169 4 15,21
16,86 1,01 2-Bornanone 1167 1172 5 6,27
16,86 1,81 Neoisopulegol 1196 1172 24 15
16,99 1,81 Camphene hydrate 1148 1177 29 27
17,06 1,81 2,7-Dimethyl-2,6-octadien-4-o0l 1149 1179 30 2
17,13 1,81 Isopregol 1180 1182 2 15,21
17,46 1,81 endo-Borneol 1167 1195 28 27,29
17,66 1,81 4-Terpineol 1170 1203 33 2
17,66 1,81 Terpinen-4-ol 1177 1203 26 1,6
17,73 1,01 Isoneral 1182 1205 23 27
. 1,2,5,6,13, 15,
18,06 1,81 o-Terpineol 1189 1218 29 17,21, 24, 25,27
18,06 2,01 o-Terpineol 1190 1218 28 24
18,19 1,81 cis-Myrtanol 1196 1223 27 17
18,26 0,60 Estragole 1196 1226 30 1,13,18,20
18,26 1,21 Safranal 1201 1226 25 11,23
18,33 2,22 Myrtenol 1213 1229 16 24,217
1839 0,20 1.3-Cyclohexadiene, 1.3,5,5- 1202 1231 29 7,20
tetramethyl-

18,60 141 I-Verbenone 1214 1239 25 4
18,73 1,01 S-Cyclocitral 1220 1244 24 11,20, 23
18,79 141 Eucarvone 1221 1247 26 9
18,93 2,01 [-Citronellol 1231 1252 21 27
19,13 1,21 Neral 1240 1260 20 27
19,33 1,41 Carvone 1242 1268 26 24,25
19,40 1,01 Carvone 1246 1271 25 2,6,13,16,17
19,66 2,01 Geraniol 1255 1281 26 27
19,86 1,21 Geranial 1270 1289 19 19
19,93 1,21 Citral 1276 1292 16 5
20,13 1,41 Perillal 1272 1300 28 25
20,73 2,82 p-Mentha-1(7),8(10)-dien-9-o0l 1295 1320 25 25
20,93 3,02 p-Mentha-1,8-dien-7-ol 1296 1332 36 25
21,79 3,42 Isopulegol hydrate 1346 1368 22 21
21,86 3,02 Geraniol acetate 1364 1371 7 5

Terpenes 23,13 2,81 8—H}'7dr0xylinaloo'l 1399 1426 27 25

(mono) 2339 1,41 3,5-Heptadienal, 2-cthylidene-6- 1410 1437 27 27
methyl-

23,40 1,01 a-Tonone 1426 1438 12 11, 18, 20, 24
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Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao

(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites:

https://webbook,nist,gov/.

https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/;

https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Indice de Indice de
(erﬁlizlnsgsleés) 1:; 122]”;“ Compostos (em inglés) retenciio retencio AT PZ?;:::;S? s
Lit. ()° Cal. ()
23,86 1,01 p-lonone 1457 1458 1 11, 18,23,24
23,86 1,21 Nerylacetone 1435 1458 23 11,15
23,86 1,41 trans-Geranylacetone 1453 1458 5 20, 23, 27
2-Cyclohexen-1-one, 4-hydroxy-3-
2419 3,02 methyl-6-(1-methylethyl)-, trans- 1464 1473 ? !
24,59 1,01 trans-f-lonone 1486 1492 6 11, 18, 23, 24
24,66 1,41 [-lonone epoxide 1473 1495 22 20
21,59 0,20 o-Cubebene 1351 1360 9 4,16,17,24
22,20 0,20 Copaene 1376 1385 9 4,17,24
22,99 0,20 [-Maaliene 1413 1419 6 17
23,00 0,40 o-Gurjunene 1409 1420 11 4,24
23,26 0,20 p-Caryophyllene 1423 1431 8 17
23,26 0,40 Caryophyllene 1419 1431 12 4,13,24,27
2326 1,21 2,5-Dimethoxy-p-cymene 1422 1431 9 13,18
1H-Cyclopropa[a]naphthalene,
23,39 0,20 decahydro-1,1,3a-trimethyl-7- 1435 1437 2 17
methylene-, [1aS-(1aa,3aa,7af,7ba)]-
23,46 0,40 y-Elemene 1434 1440 6 20,24, 27
23,59 0,60 y-Gurjunene 1461 1446 15 15,17
23,60 0,40 Aromandendrene 1440 1446 6 4,24
23,93 0,20 Valerena-4,7(11)-diene 1460 1461 1 24
24,00 0,40 a-Humulene 1454 1465 11 4,13
24,13 0,20 Aristolene 1453 1471 18 4
Terpenes 24,13 0,40 S-Gurjunene 1462 1471 9 27
(sequi) 24,13 0,60 9-epi-trans-Caryophyllene 1466 1471 5 24
24,13 0,81 Alloaromadendrene 1461 1471 10 17,27
2426 1,81 Cycloisolongifol-5-ol 1501 1477 24 1
2426 2,81 Linalyl iso-valerate 1506 1477 29 5
2440 0,20 4-epi-o-Acoradiene 1475 1483 8 19
24,46 0,20 Zonarene 1507 1486 21 4
1,6,13,15,17,
2446 0,40 Curcumene 1483 1486 3 18,20, 21,27 29
24,66 0,20 Zingiberene 1495 1495 0 27,29
24,66 0,40 trans-a-Bergamotene 1495 1495 0 29
24,66 0,60 o-Bulnesene 1502 1495 7 17
24,66 0,60 o-Guaiene 1503 1495 8 6
24,66 0,81 S-Eudesmene 1486 1495 9 24
24,79 0,20 Ledene 1493 1501 8 17
2480 1,81 Epicubebol 1493 1502 9 4,17,24,27,29
2486 0,20 y-Muurolene 1475 1505 30 4,24,27
2486 0,40 0-Guaiene 1505 1505 0 4,19,24
2499 0,40 cis,trans-a-Farnesene 1491 1511 20 21
25,00 0,20 [S-Bisabolene 1509 1511 2 4,6,17,27,29
25,00 0,60 o-Farnesene 1508 1511 3 15,17, 20
25,00 0,81 cis-a-Bisabolene 1504 1511 7 16
Terpenes 25,13 0,40 y-Cadinene 1513 1517 4 24
(sequi) 2520 0,81 Germacrene D 1518 1521 3 6,13 ’zf ’2197’ 21,
25,26 0,60 [-Sesquiphellandrene 1524 1524 0 27,29
25,33 0,40 Calamenene 1523 1527 4 21
2533 0,60 o-Cadinene 1524 1527 3 4,13,24
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Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao

(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Classe RT . A Indice fl N Indice fl N Presenca nas
(em inglés) 1D Compostos (em inglés) refem,:ao reten¢io AT amostras®
Lit. (I)* Cal. ()
2533 1,81 Cubebol 1515 1527 12 4,17,24,27,29
2539 1,21 Cyclamal 1521 1530 9 7
25,40 0,60 cis-Calamenene 1531 1531 0 6,15,17,19
25,53 0,40 Kessane 1537 1537 0 1
25,79 1,81 S-Copaen-4a-ol 1556 1550 6 17,24,27
25,79 2,21 Ylangenol 1574 1550 24 29
25,80 0,60 a-Calacorene 1542 1550 8 6
26,00 2,01 Elemol 1557 1560 3 6,27
26,06 2,21 trans-Nerolidol 1564 1563 1 27
26,13 1,81 E-Nerolidol 1564 1567 3 25,29
26,20 0,60 Cyperene epoxide 1542 1570 28 4
26,26 0,60 [-Vatirenene 1560 1573 13 4
26,33 1,81 Globulol 1580 1577 3 17
26,33 2,01 Palustrol 1568 1577 9 4,6,16
26,39 1,81 1-Aromadendren-10-ol 1577 1580 3 24
26,39 2,01 Maaliol 1574 1580 6 17
1-Formyl-2,2-dimethyl-3-trans-(3-methyl-
26,39 1.81 but-2-enyl)-6-methylidene-cyclohexane 1581 1580 ! 20
26,40 2,01 y-Eudesmol 1581 1580 1 4
26,46 2,21 trans-Sesquisabinene hydrate 1581 1583 2 27
26,59 1,81 aR-Tumerol 1583 1590 7 27
26,66 0,60 Caryophyllene oxide 1581 1594 13 4,17,24
26,66 0,81 Isopatchoulane 1610 1594 16 13
26,66 0,81 Patchoulane 1615 1594 21 18,19, 29
26,66 1,61 a-Bisabolol 1622 1594 28 29
4,6,13,15,17,

26,66 2,01 Spathulenol 1576 1594 18 18,21, 24,2527
26,73 0,81 trans-Z-o-Bisabolene epoxide 1586 1597 11 6
26,86 1,81 Ledol 1591 1604 13 4
26,86 2,01 Viridiflorol 1609 1604 5 6,17,24
26,86 2,21 cis-Sesquisabinene hydrate 1600 1604 4 21,27,29
26,86 2,21 Guaiol 1596 1604 8 24
27,13 2,01 Zingiberenol 1616 1618 2 27,29
27,19 0,81 E-Farnesene epoxide 1624 1622 2 27
27,20 0,60 Humulene oxide 11 1606 1622 16 4,13,17, 19
27,20 1,21 S-Oplopenone 1606 1622 16 6,27
27,26 1,41 Ledene oxide-(II) 1631 1625 6 4,17
27,39 2,81 Validol 1602 1632 30 20
27,40 0,81 a-Corocalene 1623 1633 10 16
27,46 1,21 Cyperen-8-one 1628 1636 8 1

Terpenes 27,46 1,41 I'Foﬁy]'z’zﬁ'tr]‘methyll' 3}'1‘3‘5'(3 - 1619 1636 17 29

(sequi) methy but—2—.eny )-5-cyclohexene

27,46 221 Himachalol 1639 1636 3 27,29
27,59 1,81 Isospathulenol 1638 1643 5 1.4, 65724’ 25,
27,59 2,01 10-epi-,gamma,-Eudesmol 1626 1643 17 1,17
27,66 2,01 Pacifigorgiol 1631 1647 16 1,2
27,73 1,81 o-Cadinol 1653 1651 2 27
27,73 2,01 o-Cadinol 1645 1651 6 1, 15,17
27,80 1,81 tau-Muurolol 1642 1655 13 16
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Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao

(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites:

https://webbook,nist,gov/.

https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/;

https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Classe RT . A Indice fl N Indice fl N Presenca nas
(em inglés) 1D Compostos (em inglés) refem,:ao reten¢io AT amostras®
Lit. (I)* Cal. ()
11,11-Dimethyl-4,8-
2786 181 dimethylenebicyclo[7,2,0Jundecan-3-o0l 1646 1658 12 4,17,24
28,00 2,21 S-Eudesmol 1649 1666 17 15,17,27,29
28,06 1,21 Acorenone B 1686 1669 17 27
. 1,4,6, 15,24,
28,06 1,81 Eudesma-4(15),7-dien-1p -ol 1688 1669 19 27.29
1-Methylene-2b-hydroxymethyl-3,3-
28,06 2,01 dimethyl-4b-(3-methylbut-2-enyl)- 1668 1669 1 15
cyclohexane
28,06 2,10 Agarospirol 1645 1669 24 21
28,06 2,21 o-Eudesmol 1653 1669 16 1,4,6,29
28,06 2,21 Pogostole 1655 1669 14 20
28,13 2,01 Neointermedeol 1660 1673 13 19
6,13, 15,20,
28,20 1,41 AR-Turmerone 1664 1677 13 1
28,33 3,21 Aromadendrane-4,10-diol 1681 1684 3 27
28,46 0,40 Cadalene 1706 1692 14 6, 15,16, 17
28,59 2,21 Camilol 1684 1699 15 27
(1R,7S,E)-7-Isopropyl-4,10- 1,4,6,15,17,
2873 181 dimethylenecyclodec-5-enol 1695 1707 12 24,27
28,73 2,01 Ylangenol 1686 1707 21 24
28,79 1,21 Curlone 1686 1711 25 20
28,86 1,41 Longiverbenone 1696 1715 19 17
2893 1,21 Cyperotundone 1699 1719 20 1
29,13 1,21 Widdrenal 1724 1731 7 24
29,13 1,41 Valerenal 1716 1731 15 17
29,13 1,81 y-Costol 1728 1731 3 24
29,20 3,02 Rishitin 1745 1735 10 4
29,33 1,81 (Z)-p-Curcumen-12-ol 1746 1743 3 27
29,39 2,01 o-Costol 1758 1746 12 24,27
2046 3.02 1,1,4,7-Tetramethyldecahydro.-1H- 1781 1751 30 4,24
cyclopropa[e]azulene-4,7-diol
29,53 2,01 Lanceol, cis 1624 1622 2 4,6,17
29,59 141 Muurol-5-en-4-one 1606 1622 16 27
29,66 1,41 (6R,7R)-Bisabolone 1606 1622 16 27
29,73 2,82 Oplopanone 1631 1625 6 24,27
29,99 1,41 Aristolone 1602 1632 30 24
29,99 2,82 8a,11-Elemadiol 1623 1633 10 17,24
Terpenes 30,06 1,21 3,11-Acoradien-15-al 1628 1636 8 27
(sequi) 30,19 0,81 Germacrene B 1619 1636 17 7
30,19 1,41 E-Atlantone 1639 1636 3 20
30,26 2,22 15-Hydroxy-a-muurolene 1638 1643 5 27
30,53 1,41 o-Sinensal 1626 1643 17 1,27
30,53 2,81 Farnesyl acetate, (E,E)- 1631 1647 16 19
31,06 1,41 Nootkatone 1653 1651 2 25
31,19 2,81 Mansonone C 1645 1651 6 20
31,80 2,81 Farnesyl propionate 1642 1655 13 18
31,86 3,02 Arctiol 1646 1658 12 17
3246 0,81 Farnesyl acetone 1649 1666 17 20
32,86 3,42 Campherene-2,13-diol 1686 1669 17 27
34,06 3,21 Juvabione 1688 1669 19 20



274

Tabela A24. Identificacdo dos compostos das amostras de fitoterapicos (Capitulo II) apés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retengdo (/) calculado e de literatura, tempo de retengdo na primeira dimensdo (RT 1D) e tempo de retengdo na segunda dimensao

(RT 2D).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

®Numeragdo de identificagdo das amostras referente a Tabela Al. Lista de amostras fitoterapicas adquiridas no Mercado Central de Belo Horizonte. pdg. 214.

* Contaminantes.

Classe RT . A Indice fl N Indice fl N Presenca nas
(em inglés) 1D Compostos (em inglés) retencao retenciao Al amostras®
Lit. ()° Cal. ()

38,73 2,21 Khusimol 1668 1669 1 1
31,59 0,40 Cembrene 1915 1888 27 17
32,66 0,40 [S-Springene 1942 1963 21 27
33,06 0,40 Gerany-p-cymene 1980 1993 13 27
33,26 1,81 Desconhecido - 2008 -—- 17
34,06 2,00 Geranyllinalool 2054 2070 16 27
34,39 0,60 Desconhecido - 2096 - 17
34,99 1,81 Phytol 2118 2146 28 20,24

Diterpenes 3499 221 3,7,11,15-Tetramethyl-2-hexadecen-1-o0l 2116 2146 30 11, 20
3546 2,21 Geranylgeranyl Alcohol 2201 2186 15 27

2-Methyl-2-[(1-E,3Z-E,5E)-4-methyl-6-
3546 2,60 (2,6,6-trimethyl-1-cyclohexenyl)-1,3,5- 2204 2186 18 11,23
hexatrienyl]-1,3-dioxolane
37,06 1,61 Kolavenol 2297 2321 24 24
37,33 2,60 Geranylgeranyl formate 2313 2327 14 16,17
37.40 1.81 4,8,12,16-Octadecatetraen-1-ol, 4,9,13,17- 2391 2363 8 6.19,22,29
tetramethyl-
6,73 0,81 Thietane, 2-methyl- 723 730 7 1,11
13,93 1,01 2-Thiophenemethanol 1043 1057 14 16
16,53 1,81 Triethyl phosphate 1132 1159 27 1
Others 4,6, 15,16, 17,
26,93 222 Desconhecido -—- 1608 -- 19, 20, 22, 24,
25,27

37,73 0,81 Desconhecido - 2396 - 1
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Tabela A25. Identificacdo dos compostos da casca da jabuticaba (Capitulo V) apdés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retenc¢do calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

* Contaminantes.

o RT 'D RT D indic~€: de. indic~e de Erro I Volu‘me
Compostos (em inglés) (min) ©) Retencao Lit. Retengao Cal. Al (%) de pico
" /] (%)
Ethyl butyrate 5,5958 0,8022 802 798 4 0,48 1,19
Pyridine, 2-methyl- 5,9292 0,8022 818 810 8 1,01 1,39
3-Furaldehyde 7,3292 1,4038 863 859 4 0,35 0,30
Cyclofenchene 7,5958 1,0027 886 868 18 2,05 0,10
S-Thujene 8,3958 1,2032 896 896 0 0,01 0,28
o-Thujene 8,4625 1,2032 902 898 4 0,45 1,09
Benzylaldehyde 9,1292 0,8022 933 921 12 1,27 3,58
Ethyl tiglate 9,3958 0,6016 939 930 9 091 0,94
o-Pinene 9,5958 0,8022 948 937 11 1,12 0,64
fS-Pinene 9,5958 0,6016 943 937 6 0,59 0,74
3-Octanone 10,2625 0,6016 966 961 5 0,55 0,51
Ethyl caproate 10,4625 0,6016 984 968 16 1,66 0,82
o-Fellandrene 10,7958 0,8022 969 979 10 1,06 0,99
[-Myrcene 10,9292 0,8022 983 984 1 0,10 1,17
[-Phellandrene 11,1958 0,6016 1005 993 12 1,19 0,14
Ethyl (3Z)-3-hexenoate 11,5958 0,8022 998 1007 9 0,94 0,31
Octanal 11,6625 0,8022 1005 1010 5 0,47 0,90
Eucalyptol 11,9292 0,8022 1022 1019 3 0,29 0,68
0-Cymene 12,1292 1,2032 1022 1026 4 0,40 0,38
Limonene 12,3292 1,0027 1030 1033 3 0,31 1,07
Indane 12,5958 1,4038 1029 1043 14 1,32 0,47
y-Terpinene 13,1290 0,8022 1060 1061 1 0,14 0,65
a-Ocimene 13,3292 1,0027 1056 1069 13 1,23 1,45
Nonanal 13,8625 0,8022 1083 1088 5 0,42 0,95
Ethyl sorbate 13,9958 1,2032 1097 1092 5 0,42 0,35
cis-1,3,3-
trimethylbicyclo[3,1,0]hexane-1- 14,1292 0,8022 1079 1097 18 1,68 0,29
carboxaldehyde
Isopulegol 14,2611 1,2032 1123 1102 21 1,87 0,12
Heptyl methyl ketone 14,2625 0,8022 1092 1102 10 0,91 0,27
Oxirane, octyl- 14,3958 1,0027 1106 1107 1 0,06 0,56
Unknown (m/z 119 and 134) 14,7278 1,2032 - 1119 - - 0,56
Trans-Decalin, 2-methyl- 14,7292 1,0027 1138 1119 19 1,70 0,60
Benzene, 1,2,3,5-tetramethyl- 14,8625 0,4011 1117 1123 6 0,58 0,11
Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl- 14,9958 1,2032 1116 1128 12 1,10 0,13
Linalool 15,0625 0,6016 1125 1131 6 0,53 0,09
Naphthalene, decahydro-2- 15,1958 1,0027 1129 1135 6 0,57 0,16
methyl-
cis-Sabinol 15,4625 0,8022 1143 1145 2 0,19 0,09
4-Terpineol 15,7292 0,8022 1137 1155 18 1,57 0,61
Decanal 15,8625 1,0027 1185 1160 25 2,13 0,09
Benzene, 1,2,3,4-tetramethyl- 15,9292 1,4038 1145 1162 17 1,50 0,15
Neral 16,0625 1,2032 1174 1167 7 0,60 0,06
Octanoic acid 16,3292 1,0027 1197 1180 17 1,42 2,71
1-Nonanol 16,4625 1,0027 1173 1182 9 0,74 0,16
Benzoic acid, ethyl ester 16,4625 1,4038 1171 1182 11 0,91 0,10
Geranial 16,5292 1,0027 1174 1184 10 0,86 0,11
Dihydrocarveole 16,6625 1,2032 1192 1189 3 0,25 0,08
1-Dodecene 16,8625 0,6016 1190 1196 6 0,54 0,16
Octanoic acid, ethyl ester 16,9958 0,8022 1196 1201 5 0,44 0,71
Naphthalene* 16,9958 1,6043 1182 1201 19 1,63 0,08
Methyl salicylate 17,1292 1,8049 1192 1206 14 1,20 0,06
Decanal 17,2625 1,0027 1206 1211 5 0,43 0,47
1,2-Epoxyundecane 17,2625 0,6016 1205 1211 6 0,51 0,23
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Tabela A25. Identificacdo dos compostos da casca da jabuticaba (Capitulo V) apdés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retenc¢do calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

* Contaminantes.

o RT 'D RT D indic~€: de. indic~e de Erro I Volu‘me
Compostos (em inglés) (min) ©) Retencao Lit. Retengao Cal. Al (%) de pico
" /] (%)
1,2-Benzisothiazole 18,1958 2,0054 1221 1246 25 2,05 0,13
2-Methylp yra:;?g'S wcarboxylic g 1958 16043 1251 1246 5 0,40 0,05
Benzothiazole 18,1292 2,0054 1229 1244 15 1,18 0,07
5-Hydroxymethylfurfural 18,4625 2,2059 1233 1256 23 1,87 0,14
Unknown 18,7292 0,6016 - 1266 - - 0,40
Nonanoic acid 19,1292 1,0027 1273 1281 8 0,66 3,31
7-Ethyl-4-decen-6-one 18,9958 2,0054 1294 1276 18 1,37 0,21
Anethole 19,6625 1,6043 1286 1302 16 1,23 0,54
Octanoic acid, 2-methyl- 19,3292 0,8022 1304 1289 15 1,15 0,32
Unknown (m/z 58, 61 and 74) 19,5958 1,2032 - 1299 - - 0,12
Bornyl acetate 19,6625 1,2032 1284 1302 18 1,39 0,54
Phenol, m-tert-butyl- 19,6625 1,6043 1296 1302 6 0,45 0,12
Methyl cis-cinnamate 19,7958 1,2032 1302 1307 5 0,38 0,20
S-Bourbonene 20,7958 1,2032 1339 1346 7 0,51 0,07
Undecanal 19,9958 1,0027 1307 1315 8 0,59 0,10
J-Eiemene 20,9958 1,0027 1338 1354 16 1,18 0,07
a-Cubebene 21,0625 1,2032 1351 1356 5 0,40 0,16
S-Cubebene 21,2625 0,8022 1385 1364 21 1,50 0,00
Decanoic acid 21,5958 1,0027 1373 1378 5 0,33 3,19
6.-te11-Butyl-2,4- 21,8625 1,4038 1364 1388 24 1,77 0,15
dimethylphenol*
Copaene 21,9958 1,0027 1376 1394 18 1,27 2,04
Methyl cinnamate 22,1958 1,8049 1379 1402 23 1,64 0,30
Decanoic acid, ethyl ester 22,2625 1,0027 1396 1404 8 0,59 0,35
pS-Elemene 23,2625 1,6043 1454 1445 9 0,62 0,06
Diphenyl ether* 22,6625 1,8049 1404 1420 16 1,17 0,06
Isoledene 22,8625 1,6043 1419 1429 10 0,68 0,24
Undecanoic acid 22,8625 1,0027 1445 1429 16 1,11 2,25
y-Cadinene 22,9292 1,0027 1419 1431 12 0,87 0,43
Caryophyllene 23,1292 1,0027 1435 1439 4 0,31 0,37
Aristolene 23,1292 1,4038 1453 1439 14 0,93 0,12
Eremophila-9(10),11(12)-diene 23,1958 1,0027 1454 1442 12 0,83 0,32
y-Elemene 23,2625 1,6043 1434 1445 11 0,77 0,06
cis-f-Copaene 23,3292 1,2032 1432 1448 16 1,10 0,12
[-Patchoulene 23,3958 1,0027 1432 1450 18 1,29 0,16
cis-muurola-4(14),5-diene 23,3958 1,4038 1435 1450 15 1,08 0,16
a-Himachalene 23,6625 1,0027 1449 1462 13 0,86 0,19
y-Muurolene 23,6625 1,6043 1475 1462 13 0,88 0,13
Geranyl acetone 23,7292 1,2032 1453 1464 11 0,78 0,46
y-Gurjunene 23,7958 1,0027 1461 1467 6 0,41 0,09
p-Selinene 23,9958 1,0027 1469 1475 6 0,43 0,25
o-Selinene 23,9958 1,8049 1474 1475 1 0,09 0,29
Ethyl (Z)-cinnamate 24,1278 1,8049 1474 1481 7 0,47 0,12
o-Amorphene 24,1292 1,0027 1482 1481 1 0,07 0,44
o Isomethyl ionone 24,1958 1,2032 1484 1484 0 0,02 0,44
Cinnamic acid 24,1958 1,0027 1467 1484 17 1,16 0,34
2-Propenoic acid, 3-phenyl-, 24,1958 1,6043 1464 1484 20 1,35 038
ethyl ester
S-Guaiene 24,4625 1,2032 1490 1495 5 0,33 0,33
Alloaromadendrene 24,5292 1,2032 1496 1498 2 0,13 0,37
Benzoic acid, p-tert-butyl-* 24,5958 1,6043 1479 1501 22 1,46 0,15
Bicyclosesquiphellandrene 24,5958 0,8022 1490 1501 11 0,71 0,14
Patchoulene 24,7958 1,2032 1495 1509 14 0,94 0,30
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Tabela A25. Identificacdo dos compostos da casca da jabuticaba (Capitulo V) apdés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retenc¢do calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

* Contaminantes.

o RT 'D RT D indic~€: de. indic~e de Erro I Volu‘me
Compostos (em inglés) (min) ©) Retencao Lit. Retengao Cal. Al (%) de pico
(U @ (%)
Benzene, 1,2-dimethoxy-4-(1- 24,8625  1,8049 1492 1512 20 1,34 0,06
propenyl)-*
Viridiflorene 24,9292 1,2032 1493 1515 22 1,46 0,28
J-Selinene 24,9958 1,8049 1520 1518 2 0,16 0,06
f-lonone 25,0625 1,2032 1521 1520 1 0,07 0,33
Bicyclo[4,4,0]dec-1-ene, 2-
isopropyl-5-methyl-9- 25,1958 1,0027 1507 1526 19 1,27 0,26
methylene-

Cubebol 25,3958 1,0027 1515 1535 20 1,30 0,15
p-Cadinene 25,3958 1,4038 1526 1535 9 0,59 0,09
J-Cadinene 25,5292 1,0027 1531 1541 10 0,65 0,32
Calamenene 25,5958 1,2032 1549 1543 6 0,39 0,23

7-Epi-cis-sesquisabinene hydrate 25,7292 1,4038 1552 1549 3 0,26 0,10
6-Epishyobunone 25,7958 2,0054 1538 1552 14 091 2,19
Germacrene D 25,8625 1,2032 1535 1555 20 1,30 3,54
a-Calacorene 25,9292 1,2032 1542 1558 16 1,03 0,15
Cadala-1(10),3,8-triene 26,0625 1,4038 1555 1564 9 0,56 0,22
Dodecanoic acid 26,3292 1,0027 1568 1575 7 0,47 3,86
Caryophyllene oxide 26,5958 1,2032 1581 1587 6 0,39 0,13
Germacrene B 26,6625 1,0027 1582 1590 8 0,51 0,21

Palustrol 26,6625 1,2032 1579 1590 11 0,70 0,26

Spathulenol 26,8625 1,2032 1602 1599 3 0,19 0,23
Humulene 26,7958 1,2032 1579 1596 17 1,08 0,20
Ledol 27,0625 1,4038 1586 1608 22 1,38 0,22
Diethyl Phthalate* 27,1292 2,0054 1594 1611 17 1,06 0,17
Rosifoliol 27,1958 1,4038 1600 1614 14 0,87 0,37
Isoaromadendrene epoxide 27,2625 1,4038 1612 1617 5 0,31 0,21
Longifolenaldehyde 27,3958 1,0027 1631 1623 8 0,50 0,39

1,4-Methanoazulen-7-ol,
decahydro-4,8,8,9-tetramethyl- 27,3958 1,4038 1621 1623 2 0,12 0,24
Humulane-1,6-dien-3-ol 27,4625 1,4038 1619 1626 7 0,42 0,09

2-

(Methylmercapto)benzothiazole 27,4625 2,4065 1607 1626 19 1,17 0,11
Methyl 9-methyltetradecanoate 27,5958 1,0027 1629 1632 3 0,18 0,17
Ledene oxide-(1T) 27,5958 1,4038 1631 1632 1 0,06 0,14
10-Undecenoic acid, butyl ester 27,7958 1,0027 1660 1641 19 1,15 0,41
Carotol 27,7958 1,4038 1621 1641 20 1,23 0,23
Isospathulenol 27,8625 1,2032 1638 1644 6 0,37 0,25
a-Cadinol 27,9292 1,2032 1642 1647 5 0,31 0,22

Cubenol 27,9958 1,2032 1642 1650 8 0,49 0,37

Cadalene 27,9958 2,2059 1654 1650 4 0,24 0,29
B-Eudesmol 28,1292 1,2032 1649 1656 7 0,44 0,09

Butyl caprate 28,1958 2,6070 1650 1659 9 0,55 0,06
Tau-Cadinol 28,2625 1,4038 1648 1662 14 0,85 0,31
Kharismal 28,3292 1,6043 1649 1665 16 1,00 0,54
Tridecanoic acid 28,3958 1,0027 1666 1668 2 0,15 2,36
Tau-Muurolol 28,5292 1,4038 1666 1675 9 0,54 0,37
1-Heptadecene 28,7292 1,0027 1692 1684 8 0,48 0,26
o-Eudesmol 28,7292 1,4038 1667 1684 17 1,02 0,25
a-Cadinol 28,9292 1,4038 1676 1693 17 1,01 1,25
P-[5-Dicthylamino-2- 289292 1,6043 1673 1693 20 1,20 034
pentylamino]propionitrile*
Juniper camphor 29,0625 1,4038 1692 1700 8 0,44 0,14
Shyobunol 29,2625 1,4038 1701 1709 8 0,47 0,13
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Tabela A25. Identificacdo dos compostos da casca da jabuticaba (Capitulo V) apdés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retenc¢do calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

* Contaminantes.

o RT 'D RT D indic~€: de. indic~e de Erro I Volu‘me
Compostos (em inglés) (min) ©) Retencao Lit. Retengao Cal. Al (%) de pico
(U @ (%)
Germacrone 29,3292 2,0054 1693 1712 19 1,13 0,05
Cedran-diol, 8S,13- 29,4625 1,6043 1726 1718 8 0,46 0,12
Acorenone B 29,3958 1,2032 1697 1715 18 1,07 0,09
2-Hexadecanol 29,5958 1,2032 1707 1725 18 1,05 0,33
Dodecalactone 29,6625 1,8049 1710 1728 18 1,05 0,12
Oplopanone 29,7292 1,0027 1730 1731 1 0,06 0,19
Squamulosone 29,8625 1,4038 1757 1737 20 1,14 0,13
Unknown (m/z 58, 148 and 163) 29,9292 1,8049 - 1741 --- --- 0,20
Chamazulene 29,9292 2,2059 1725 1741 16 0,91 0,14
Costol B 30,1292 1,2032 1767 1750 17 0,95 0,17
Tetradecanoic acid 30,4625 1,0027 1768 1766 2 0,09 3,66
d-Mannose 30,6625 1,6043 - 1776 - - 0,20
Platambin 30,7958 1,8049 1803 1783 20 1,11 0,25
12-Hydroxydodecanoic acid 30,8625 1,0027 1806 1786 20 1,11 0,12
Acetic acid, (1,2,3,4,5,6,7,8-
octahydro-3,8,8-
trimethylnaphth-2.yhmethyl 30,9292 1,6043 1776 1789 13 0,73 0,23
ester
Tricyelo[5,2,1,02,6)ldecane, 3- 5 5507 5 5059 1775 1789 14 0,79 0,37
methylene-4-phenyl-
Tricyclo[3,3,1,1(3,7)]decane-
2, 6-diol, 2,6-bis(aminomethyl)- 30,9958 1,2032 1789 1793 4 0,20 0,12
Azulene, 1,4-dimethyl-7-(1- 31,1958 1,8049 1790 1802 12 0,67 0,11
methylethyl)-
Benzenesulfonamide, N-butyl- 31,2625 2,4065 1796 1806 10 0,54 0,16
2,2,7,7-
Tetramethyltricyclo[6,2,1,0(1,6)] 31,3292 1,6043 1800 1809 9 0,50 0,12
undec-4-en-3-one
Bis(1-chloro-2-propyD(3-chloro- 4, 5,57 | 5049 1798 1819 21 1,17 0,89
1-propyl)phosphate*
2,2,2-Trifluoro-N-[[4-[[(2,2,2-
trifluoroacetyl)aminoJmethyl]ph 31,5958 2,0054 1827 1822 5 0,26 0,67
enyl]methyl]acetamide*®
14-Methylpentadec-9-enoic acid 5, 5956 57 1822 1812 10 0,53 0,12
methyl ester
Bis(l-chloro-2-propyl)(3-chloro- 5, 57 (043 1810 1829 19 1,05 0,16
1-propyl)phosphate*
Hexadecanoic acid, 14-methyl-, 3 ¢, 557 1830 1836 6 033 0,22
methyl ester
Bis(3-chloro-1-propyl)(I-chloro- 4} o051 5035 1829 1839 10 0,55 0,20
2-propyl)phosphate*
Tris(3-chloropropyl) phosphate 32,0625 1,8049 1821 1846 25 1,36 0,16
(E)-Hexadec-2-enal* 32,1292 1,2032 1870 1849 21 1,12 0,17
4-Phenylpyrocatechol 32,2625 1,2032 1878 1856 22 1,17 0,36
Avocadynofuran 32,2625 1,6043 1835 1856 21 1,14 0,15
Hexanedioic acid, bis(1,3- 32,4625  2,0027 1885 1866 19 1,00 0,24
dimethylbutyl) ester*
Unknown (m/z 214 and 245) 32,5958 1,6043 - 1873 - 0,35
1-Hexadecanol, 2-methyl- 32,8625 1,0027 1890 1887 3 0,17 0,36
1.2-Benzenedicarboxylicacid, ) Jo50 (043 1870 1883 13 0,71 1,18
bis(2-methylpropyl) ester*
Benzyl salicylate 32,9958 2,0054 1886 1894 8 0,42 0,52
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Tabela A25. Identificacdo dos compostos da casca da jabuticaba (Capitulo V) apdés GCxGC/QTOFMS, com indice de
retenc¢do calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/;

https://webbook,nist,gov/.

* Contaminantes.

o RT 'D RT D indic~€: de. indic~e de Erro I Volu‘me
Compostos (em inglés) (min) ©) Retencao Lit. Retengao Cal. Al (%) de pico
" /] (%)
4-Aminobutyramide, N-methyl-
N-[4-(1-pyrrolidinyl)-2- 33,1958 1,6043 - 1904 - - 0,32
butynyl]-*
Azuleno[4,5-b]furan-2,9-dione,
3,324,5,6,6a,92,9b-octahydro- 33,7958 1,8049 1934 1936 2 0,09 0,28
6,9a-dimethyl-3-methylene-,
[3as-(3aa,6B,6a0,9ap,9ba)]-
cis-7-Hexadecenoic acid 33,9958 1,2032 1961 1946 15 0,75 0,36
Diphenyl sulfone* 34,0625 3,2086 1974 1950 24 1,22 0,51
Hexadecanoic acid 34,4625 1,2032 1968 1971 3 0,17 1,90
Dibutyl phthalate* 34,5958 1,8049 1965 1979 14 0,69 1,05
4-Octadecenal 35,0625 1,2032 2007 2004 3 0,15 0,18
Ethylene brassylate 35,7292 2,0054 2016 2041 25 1,24 0,81
Hexadecanoic acid, ethyl ester 35,9958 2,6070 2033 2056 23 1,13 0,45
9-Anthracenecarbonitrile 36,6625 2,8075 2078 2094 16 0,76 0,09
Furalaxyl* 36,4625 1,8049 2074 2082 8 0,40 0,24
Phytol 36,5292 1,6043 2084 2086 2 0,10 0,00
Indeno(1,2,3-ij)isoquinoline 36,5958 1,0027 2099 2090 9 0,43 0,19
trans-Geranylgeraniol 37,3958 2,2059 - 2136 - 2,54 0,21
Linoleic Acid 37,5292 1,2032 2132 2144 12 0,57 2,57
Oleic Acid 37,5958 1,2032 2134 2148 14 0,65 2,26
Octadecanoic acid 37,9292 1,2032 2172 2168 4 0,20 0,72
Nonadecanol-1 37,7958 1,4038 2153 2160 7 0,33 0,08
Benzenesulfinothioic acid, 4- 38,7958 32086 2239 2220 19 0,85 0,14
methoxy-, S-phenyl ester*
1H-Indene-4-acetic acid, 6-(1,1-
dimethylethyl)-2,3-dihydro-1,1- 38,6625 2,4065 2235 2212 23 1,03 0,07
dimethyl-, methyl ester
IH-Pyrido[3,4-bindol-1-one, 38,5292 1,6043 2189 2204 15 0,69 0,07
2,3,4,9-tetrahydro-
Unknown (m/z 76, 99 and 192) 41,0625 2,4065 - 2362 - - 0,12
4-Hydroxy-4-(1-
methoxycyclopropyl)-
3,3,5,8,10,10- 41,3292 2,0054 2373 2379 6 0,27 0,04
hexamethyltricyclo[6,2,2,0(2,7)]
dodeca-5,11-dien-9-one
Hexanedioic acid, bis(2- 41,7958 32032 2398 2410 12 0,51 0,08
ethylhexyl) ester*
Phthalic amd’e‘:ﬁ;pr"pylpentyl) 44,1292 1,6043 2557 2570 13 0,51 0,13
1,3-Benzenediamine, 5-(2- 46,1958  2,6070 2718 2720 2 0,07 0,64

naphthalenyloxy)-
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Tabela A26. Identificacdo dos compostos das PANCs (Capitulo VI) apds GCxGC/QTOFMS, com indice de retencao calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
* Contaminantes.
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7,13 1,21 3-Furaldehyde 832 832 0 0,05 - - - 0,10 - - - - - - - - - - - 0,52 -
7,26 1,21 Furfural 833 838 5 0,56 - - - - - - - - - - - - - - - 6,06 0,26
8,99 0,60 cis-1-Ethyl-3-methyl-cyclohexane 894 914 20 2,26 - - - - - - - - - - - - - _ - _ _
9,00 0,81 Heptanal 900 915 15 1,63 - - 1,35 - - - - - - - - - - - - - -
9,39 0,40 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 950 931 19 2,01 - - - - - - - - 0,07 - - - - - - - -
9,46 0,81 Cyclohexane, 1-propenyl- 923 934 11 1,17 - - 0,65 - - - - - - - - - - - - - -
9,53 1,01 Disulfide, methyl 2-propenyl 920 937 17 1,82 - - - - - - - - - 1,99 - - - - - - -
9,73 1,61 2(5H)-Furanone 918 945 27 2,93 - - - - - - - - - - - - - - - 0,06 -
9,73 0,60 Cyclopentane, 1-methyl-3-(2-methylpropyl)- 948 945 3 0,33 - - 2,67 0,62 0,92 - - - - - - - - - - - -
9,73 0,40 Cyclohexane, (2-methylpropyl)- 952 945 7 4,75 - - - - 0,58 - - - - - - - - - - - -
9,79 0,81 a-Pinene 937 947 10 1,11 - - - - - 0,42 - - - - - 0,32 1,63 - - - -
9,93 1,01 (Z)-1-Methyl-2-(prop-1-en-1-yl)disulfane 932 953 21 2,26 - - - - - - - - - 0,68 - - - - - - -
9,93 0,81 Unknown — 953 — _— - - - 2,51 - - - - - - - - - - - - _
10,06 2,22 y-Crotonolactone 928 958 30 4,39 - - - 0,07 - - - - - - - - - - - - _
10,20 1,01 (E)-1-Methyl-2-(prop-1-en-1-yl)disulfane 940 964 24 2,54 - - - - - - - - - 1,40 - - - - - - -
10,20 0,60 Cyclohexane, 1,1,4,4-tetramethyl- 989 964 25 2,54 0,09 - - - - - - - - - - - - - - - -
10,26 0,60 (Z)-1-Phenylpropene 975 966 9 0,90 - - - - - - - - - - - 0,44 - - - - -
10,26 0,40 Cyclohexane, 1,1,2,3-tetramethyl- 958 966 8 0,86 - - 1,21 - - - - - - - - - - - - - -
10,26 0,81 Sabinene 974 966 8 0,80 - - - - - 0,71 - - - - - - - - - - -
10,33 0,40 Cyclohexane, 1-ethyl-2,3-dimethyl- 968 969 1 0,11 - - 2,05 0,75 0,76 - - - - - - - 1,45 - - - -
10,59 1,61 2,5-Furandione, 3-methyl- 949 979 30 3,19 - - - - - - 0,09 - - - - - - - - - -
10,60 0,81 Camphene 951 980 29 3,02 - - - - 2,15 - - - - - - - - - - - -
10,80 0,40 Nonane, 2-methyl- 964 987 23 2,44 - - 1,34 - - - - - - - - - - - - - -
10,86 1,41 Benzaldehyde 982 990 8 0,80 0,26 - 0,18 - - - - - - - - 0,05 - - 0,07 - -
10,99 1,61 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 965 995 30 3,09 - b 0,13 0,13 - - - - - - - - - - - 0,64 0,78
11,00 0,81 2,3,4-Trimethyl-hex-3-enal 1002 995 7 0,67 0,14 - - - - - - - - - - - - - - - _
11,00 1,21 Dimethyl trisulfide 970 995 25 2,60 0,26 - - - - - - - - 2,27 - - - - - - -
11,13 0,60 0-2-Carene 1001 1000 1 0,08 - - - - - - - - - - - - 0,44 - - - -
11,33 1,61 2,4-Dihydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furan-3-one 989 1008 19 1,91 - - - - - - - - - - - - - - - 0,10 -

11,33 0,40 Cyclohexane, 1-methyl-2-propyl- 991 1008 17 1,71 - - - 0,58 - - - - - - - - - - - - -
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11,40 1,21 1-Butene, 4-isothiocyanato- 983 1011 28 2,80 0,56 - - - - - - - - - - - - - - - -
11,40 0,60 Cyclohexane, 1-ethyl-2,4-dimethyl- 1002 1011 9 0,85 - - - 1,31 - - - - - - - - - - - -
11,45 0,81 p-Myrcene 991 1012 21 2,17 - - - - 3,93 1,20 3,94 - - - - 0,09 0,48 - 0,06 - -
11,46 0,60 1H-Indene, octahydro-, cis- 998 1013 15 1,49 - - 0,88 - - - - - - - - - - - - - -
11,46 0,40 1H-Indene, octahydro- 991 1013 22 2,20 - - 2,11 - - - - - - - - - - - - - -
11,53 1,21 Furan, 2-pentyl- 993 1015 22 2,26 0,23 - - 0,56 - - - - - - - - - - - - -
11,53 0,60 Cyclohexane, 2-ethyl-1,3-dimethyl- 1002 1015 13 1,35 - - 3,54 - - - - - - - - - - - - - -
11,59 0,81 Cyclohexene, 3-(2-methylpropyl)- 1001 1018 17 1,67 - - - 0,60 - - - - - - - - - - - - -
11,60 0,81 Unknown - 1018 - - - - - - 4,87 1,53 3,94 - - - - 2,49 - - - - -
11,60 0,81 p-Menth-3-ene 998 1018 20 2,02 - - - - - - - - - - - - - - 0,06 - -
11,66 0,81 Mesitylene 1020 1020 0 0,04 - - - 1,37 - - - - - - - - - - - - -
11,73 0,40 Pinane 1002 1023 21 2,10 - - - - - - - - 2,37 - - - 3,14 - - - -
11,93 0,81 Octanal 1003 1031 28 2,74 0,46 1,81 - - - - - - - 0,31 - - - - - - -
11,93 1,41 2-Thiophenemethanol 1043 1031 12 1,20 - - - - - - - - - - - - - - - 0,10 -
12,06 1,01 a-Fenchene 1060 1035 25 2,32 - - - - - - 0,54 - - - - - - - - - -
12,19 0,60 2,6-Octadiene, 2,6-dimethyl- -— 1040 -— - - - - 0,58 - - - - - - - - - - - - -
12,20 1,01 Unknown -— 1041 -— -— 0,20 - - - - - - - - - - - - - - - -
12,26 1,21 4-Ethyl-5-methylthiazole 1021 1043 22 2,13 2,75 - - - - - - - - - - - - - - - -
12,59 0,81 Limonene 1031 1055 24 2,32 0,13 1,24 436 239 241 1519 1,96 - - - 3,03 1,50 - - 0,74 - -
12,59 0,40 p-Phellandrene 1030 1055 25 2,42 - - - - - - - - - - - - 1,20 - - - -
12,66 0,60 Isothujo 1079 1057 22 2,00 1,36 - - - - - - - - - - - - - - - -
12,66 1,01 Pentanal, 5-(methylenecyclopropyl)- 1086 1057 29 2,63 - - - - - - - 74 - - - - - - - - -
12,73 0,60 Unknown -— 1060 -— - - 1,30 - - - - - - - - - - - - - - -
12,79 0,81 Eucalyptol 1032 1062 30 2,93 - - - - - - 0,61 - - - - - - - - - -
12,86 0,60 trans-f-Ocimene 1049 1065 16 1,50 - b - - - - - - - - - 0,23 - - - - -
12,93 0,81 Cyclohexene, 1-butyl- 1089 1067 22 1,99 0,26 2,05 - - - - - - 1,87 - 1,40 - - - - - -
12,93 0,81 Santolina alcohol 1038 1067 29 2,82 - - - - 3,18 - - - - - - - - - - - -
12,99 0,60 cis-Ocimene 1038 1069 31 3,03 - - - - - - 1,49 - - - - - - - - - -
12,99 0,81 Isocamphane 1052 1069 17 1,66 - - - - - - - - - - 3,94 - - - - - -
13,00 1,41 3(2H)-Furanone, 4-hydroxy-5-methyl- 1054 1070 16 1,50 - - - - - - - - - - - - - - - 0,25 -
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13,00 0,60 Bicyclo[5,3,0]decane 1095 1070 25 2,30 - - 3,64 - - - - - - - - - - - - _ _
13,13 0,81 S-Ocimene 1047 1075 28 3,62 - - - - 6,53 - - - - - - - - - - -
13,13 0,81 Terpinolene 1079 1075 4 0,41 - - - - - - 2,42 - - - - - - - - - -
13,20 0,81 Unknown - 1077 - - - - - - 3,27 - 1,74 - - - - 0,63 - - - - -
13,26 1,41 Benzeneacetaldehyde 1081 1079 2 0,17 1,46 1,32 1,11 1,27 - - 0,27 1,16 3,17 1,25 0,93 - 0,87 0,76 0,67 0,19 0,71
13,32 2,01 Levoglucosenone 1107 1081 26 2,32 0,18 0,18 040 0,24 - - - - - - - - - 0,07 - 0,07 0,19
13,33 0,60 Naphthalene, decahydro- 1064 1082 18 1,75 1,06 2,74 5,67 1,10 1,40 - 1,52 2,01 6,78 4,04 747 - 4,49 6,44 - - -
13,40 0,40 1,1'-Bicyclopentyl 1081 1084 3 030 - - - - 329 - - - - - - - - - - - -
13,73 0,81 Camphor 1121 1096 25 2,23 - - - - - 0,09 - - - - - - - - - - -
14,00 1,21 Maltol 1110 1106 4 0,39 - - - - - - - - - - - - - - - 0,24 -
14,06 1,41 Unknown -— 1108 -— --- - - - - - - - - 0,63 - - - - - - - -
14,13 1,01 Diallyl disulphide* 1081 1110 29 271 - - - - - - - - - 272 - - - - - - -
14,13 1,41 Unknown - 1110 34 3,18 - - - - - - - - - - - - - - - 0,22 -
14,13 0,40 Unknown - 1110 - -— - - - - - - - - - 1,11 - - - - - - -
14,19 0,81 trans-p-Terpineol 1128 1112 16 3,10 - - - - 1,81 - - - - - - - - - - - -
14,19 0,60 Perillene 1101 1112 11 1,03 - - - - - - - - - - - - 0,28 - - - -
14,26 1,21 y-Heptanolactone 1127 1115 12 1,08 395 - - - - - - - - - - - - - - - -
14,26 1,61 Furyl hydroxymethyl ketone 1087 1115 28 2,56 - - - - - - - - - - - - - - - 0,20 -
14,26 0,60 Adamantane 1116 1115 1 0,10 - - 0,64 - - - - - - 0,41 - - - - - - -
14,26 1,01 Neo-allo-ocimene 1131 1115 16 1,43 - - - - - - 0,54 - - - - - - - - - -
14,26 0,81 (4E,6Z)-allo-Ocimene 1131 1115 16 1,43 - - - - - - - - - - - 0,08 - - - - -
14,26 1,41 N-Methylcaprolactam 1140 1115 25 3,89 - - - - 0,27 - - - - - - - - - - - -
14,46 1,81 Unknown -— 1122 -— - - b - - - - - - - - 0,07 - - - - - -
14,46 1,01 Terpinen-4-ol 1137 1122 15 1,33 - b - - - 0,09 - - - - - - - - - - -
14,53 1,01 (E)-1-Allyl-2-(prop-1-en-1-yl)disulfane 1103 1124 21 194 - - - - - - - - - 103 - - - - - - -
14,53 0,81 Menthone 1136 1124 12 1,02 - - - - - - 0,63 - - - - - - - - - -
14,66 1,21 2-Nonen-1-ol 1150 1129 21 1,83 0,60 - - - - - - - - - - - - - 0,03 - -
14,66 1,01 Linalool 1099 1129 30 2,73 - - - - - - 2,10 - - - - 0,04 - - - - -
14,66 0,60 2-Bornanone 1144 1129 15 1,32 - - - - - - - - 0,85 - - - - - - - -
14,73 1,01 (E)-3-Nonen-1-ol, 1143 1131 12 1,01 - - - - 1,82 - - - - - 0,20 - - - - - -
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14,73 0,81 Nonanal 1104 1131 27 248 205 0,14 4,14 1,51 0,50 - - 0,85 0,60 - - 0,16 0,46 - 0,20 0,11 -
14,73 1,01 (2)-1-Allyl-2-(prop-1-en-1-yl)disulfane 1107 1131 24 2,21 - - - - - - - - - 0,27 - - - - - - -
14,73 1,81 Unknown - 1131 -—- - - - - - - - - - - 0,58 - - - - - - -
14,73 0,60 Bicyclo[5,1,0]octane, 8-(1-methylethylidene)- 1122 1131 9 0,34 - - - - - - - - - 2,76 - - - - - - -
14,79 0,81 Unknown - 1134 - -— - 1,31 - - - - - - - - - - - - - - -
14,79 0,81 3,9-Epoxy-p-mentha-1,8(10)-diene 1104 1134 30 2,67 - - - - - - - - - - - - 0,15 - - - -
14,86 0,40 trans-Decalin, 2-methyl- 1138 1136 2 0,18 - 0,14 - - - - - - - - - - 1,92 - - - -
14,86 0,81 trans-Verbenol 1144 1136 8 0,70 - - - - - - 1,42 - - - - - - - - - -
15,06 0,81 1,3,8-p-Menthatriene 1119 1143 24 2,14 - - - - - - - - - - - - 0,20 - - - -
15,13 1,21 Phenylethyl Alcohol 1116 1145 29 2,64 - - - - - - - - - - - 0,07 - - - - 5,55
15,13 0,81 2-Ethyl[1,3]dithiane 1130 1145 15 1,37 - - - - - - - - - 0,34 - - - - - - -
15,20 1,01 Unknown - 1148 --- - 0,12 - - - - - - - 0,37 0,30 - - - - - - -
15,32 1,01 Isoborneol 1157 1152 5 0,42 - - - - 1,01 - - - - - - - - - - - -
15,33 0,60 trans-4a-Methyl-decahydronaphthalene 1175 1152 23 1,92 - 0,41 - - - - - - - 0,54 0,68 - - - - - -
15,33 0,60 Naphthalene, decahydro-2-methyl- 1159 1152 7 0,56 - - 0,79 0,33 1,16 - - - 0,79 1,05 - - - 2,40 - - 0,17
15,33 0,40 cis-Decalin, 2-syn-methyl- 1159 1152 7 0,56 - 1,07 1,02 - - - - - - - - - 0,88 0,39 - - 0,14
15,33 1,41 Benzyl isocyanate 1131 1152 21 1,90 - - - - - - - 0,18 - - - - - - - - -
15,39 0,60 Borneol 1167 1155 12 1,07 - - - - - - - - - - - - 0,40 - - - -
15,40 1,01 trans,trans-Alloocimene 1144 1155 11 0,95 - - - - 1,59 - 2,89 - - - - - - - - - -
15,40 0,81 (4E,6E)-Allocimene 1144 1155 11 0,95 - - - - - - - 0,28 - - - 1,79 - - - - -
15,46 1,21 Benzenamine, N-ethyl- 1128 1157 29 2,57 0,24 - - - - - - - - - - - - - - - -
15,46 1,41 Unknown - 1157 - -— - - - - - - - - - - - - - - - 0,12 -
15,53 1,21 4-Piperidinemethanamine 1169 1159 10 0,82 - - - - - - - - - - - - - - - 0,59 -
15,53 1,01 Chrysantheno 1162 1159 3 0,22 - b - - — - 0,54 - - - - - - - - - -
15,66 1,01 3-Nonen-2-one 1142 1164 22 1,93 0,15 - - - - - - - - - - - - - - - -
15,66 0,60 cis-Myrtanol 1180 1164 16 1,36 - - - - - - - - - 0,97 - - - - - - -
15,73 1,21 3-Cyclohexen-1-ol, S'methylene'6'(l' 1184 1166 18 1,48 - - - - 0,15 - - - - _ - - - - - - -
methylethenyl)-

15,73 1,01 Trisulfide, methyl 2-propenyl 1142 1166 24 2,14 - - - - - - - - - 2,47 - - - - - - -
15,73 0,60 Unknown — 1166 _— -—- - - - - - - - - - - - 0,04 - - - - -
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15,79 1,81 Benzyl nitrile 1144 1169 25 2,15 - - - - - - - 0,78 - - - - - - - - -
15,79 0,81 Isoneral 1170 1169 1 0,12 - - - - - 2,45 - - - - - - - - -
15,80 1,21 Pyranone 1151 1169 18 1,55 - - - - - - - - - - - - - - - 1,10 -
15,93 1,01 Unknown - 1173 - --- - - - - 0,82 - - - - - - - - - - - 1,07
15,93 1,01 Benzene, 4-pentenyl- 1140 1173 33 2,93 - - - - - - - - - - - 0,11 - - - - -
15,93 0,60 Acetic acid, 2-ethylhexyl ester 1144 1173 29 2,57 037 0,28 1,64 0,27 - - - - - 0,71 - - - - - - -
1593 0,60 Acetic acid, 2-propylpentyl ester 1149 1173 24 2,13 - - - - - - - - - - 0,77 - - - - - -
15,93 0,40 Levomenthol 1175 1173 2 0,13 - - - - - - - - - - - - 0,44 - - - -
15,99 0,81 Unknown -— 1176 -— -—- - - - - - - 3,16 - - - - - - - - - -
15,99 1,01 Carane, 4,5-epoxy-, trans 1179 1176 3 0,29 - - - - - - - - - - - - - 0,36 - - -
16,06 1,01 Unknown - 1178 --- - 0,24 0,15 - - 0,28 - - - - - - - - - - - -
16,06 1,01 Trisulfide, methyl propyl 1150 1178 28 2,43 - - - - - - - - - 0,29 - - - - - - -
16,06 1,01 Unknown -— 1178 -— - - - - - - - - - - - 0,20 - - - - - -
16,06 1,01 Neoisoisopulegol 1196 1178 18 1,51 - - - - - - 1,51 - - - - - - - - - -
16,13 1,01 2-Nonyn-1-o0l 1176 1180 4 0,38 - - - 0,12 - - - - - - - - - 0,24 - - -
16,20 1,01 Unknown - 1183 - -— 0,54 0,17 0,30 - - - - - - 0,32 0,19 - - - - - -
16,33 1,01 (2)-1-Methyl-3-(prop-1-en-1-yl)trisulfane 1164 1187 23 2,01 - - - - - - - - - 0,44 - - - - - - -
16,33 1,01 (Z2)-5-Dodecene, 1187 1187 0 0,04 - - - 0,12 - - - - - - - - - - - - -
16,33 0,81 trans-2-Caren-4-ol 1178 1187 9 0,80 - - - - - - 2,50 - - - - - - - - - -
16,33 0,60 Carane, 4,5-epoxy-, trans 1179 1187 8 0,72 - - - - - - - - - - - - 0,14 - - - -
16,40 1,01 Unknown - 1190 - --- 0,70 0,19 - - - - - - 0,31 - - - - - - - -
16,40 1,41 Benzaldehyde, 3-ethyl- 1168 1190 22 1,87 - - - - - - - - - - - 0,06 - - - - -
16,40 1,21 (E)-1-Methyl-3-(prop-1-en-1-yl)trisulfane 1169 1190 21 1,79 - - - - - - - - - 0,38 - - - - - - -
16,46 2,01 Unknown - 1192 - --- - - - - - - - - - - - - - 0,07 0,10 - 1,55
16,53 2,01 Unknown -— 1194 - - - b - 0,08 — - - - - - - - - - - - -
16,53 0,60 4-Caranone, trans 1197 1194 3 0,21 - - - - - - - - - - 0,83 - 0,12 - - - -
16,59 1,01 Unknown -— 1197 - - - - - - - - - - 0,31 - - - - - - - -
16,60 1,21 o-Chloroanisole 1176 1197 21 1,96 - - - - - - - - - - - - - - - - -
16,66 1,01 Rosefuran epoxide 1176 1199 23 1,96 - - - - - - 1,21 - - - - - - - - 1,99 -
16,66 0,81 Unknown - 1199 - -—- - - 0,20 - - - - - - - - - - - - - -
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16,73 0,60 1-Methyldecahydronaphthalene 1174 1201 27 2,34 - - - - - - - - - - - - - - - - -
16,73 1,01 Pyrazine, 2-methoxy-3-(2-methylpropyl)- 1183 1201 18 1,56 - - 0,11 - - - - - - - - - - - -
16,79 0,81 Isocitral 1184 1204 20 1,65 - - - - - - 3,40 - - - - - - - - - -
16,86 1,81 Unknown - 1206 - -—- 0,06 - - - - - - - - - - - - - - 0,20 -
16,86 1,21 Naphthalene 1182 1206 24 2,03 0,72 035 0,17 023 0,09 - - 0,22 0,49 047 - 0,04 - 0,33 0,15 - -
16,93 0,81 Unknown - 1208 32 2,76 - - 0,44 - 0,34 - - - - - - - - - - - -
16,99 0,60 Octanoic acid, ethyl ester 1196 1211 15 1,22 1,99 0,79 129 2,18 040 - - 1,79 - 0,85 041 0,56 0,75 1,81 0,82 - 0,08
17,06 1,01 p-Menthan-7-ol, cis- 1219 1213 6 0,49 - - - - - ,80 - - - - - - - - - - -
17,13 1,61 Unknown -— 1216 - - - - - - - - - - - - - - - - - 0,40 0,66
17,19 1,41 Methyl salicylate 1192 1218 26 2,15 - - - - - - - - - - 0,65 0,07 - - - - -
17,20 0,81 Unknown - 1218 - - - - - - 0,78 - - - 1,13 - - - - - - 043 0,29
17,26 0,81 Decanal 1206 1220 14 1,17 049 073 252 097 193 - - 0,98 - 1,90 0,60 037 0,27 0,97 0,10 - -
17,39 0,81 (Z)-3-Decen-1-ol 1225 1225 0 0,02 - - - - - - - - - - 0,19 - - 0,94 - - -
17,39 0,81 Carveol 1219 1225 6 0,47 - - - - - - 2,34 - - - - - - - - - -
17,40 1,81 4H-1,2,3-Trithiine 1202 1225 23 1,92 - - - - - - - - - 0,34 - - - - - - -
17,46 0,60 Acetic acid, octyl ester 1210 1227 17 1,42 - - - - - - - - - - - 0,12 - - - - -
17,60 1,01 Unknown -— 1232 -— - 0,15 - - - - - - - - - - - - - - - -
17,60 2,01 1,4:3,6-Dianhydro-a-D-glucopyranose 1207 1232 25 2,08 0,06 0,09 0,08 0,08 - - - - - - - - - - - - -
17,66 1,61 2-Vinyl-4H-1,3-dithiine 1206 1234 28 2,35 - - - - - - - - - 0,75 - - - - - - -
17,73 1,41 Benzofuran, 2,3-dihydro- 1224 1237 13 1,04 - - - - - - - - - 0,58 0,63 - - 0,07 0,56 - 0,31
17,73 1,01 p-Cyclocitral 1220 1237 17 1,38 044 - 0,66 0,53 - - - 0,38 0,54 - - 0,06 0,77 - 0,24 - 1,14
17.79 121 l-Cyclohexene-lfcarboxaldehyde, 2,6,6- 1220 1239 19 155 - 021 - - - - - - - - - - - - - -
trimethyl-

17,86 1,41 1,2-Benzisothiazole 1221 1241 20 1,67 - - - 0,08 - - - - - - - - - - - - -
17,86 0,81 cis-Carveol 1229 1241 12 1,01 - - - - - - 3,00 - - - - - - - - - -
17,93 1,41 Benzothiazole 1229 1244 15 1,21 042 - - - 0,78 - - - 0,19 0,16 - - - 0,05 - - -
18,00 0,60 cis-3-Hexenyl-a-methylbutyrate 1234 1246 12 1,01 - - - - - - - - - - - 0,30 - - - - -
18,06 0,81 cis-3-Hexenyl isovalerate 1238 1249 11 0,85 - b - - — - - - - 2,44 - - - - - - -
18,06 1,61 5-Hydroxymethylfurfural 1233 1249 16 1,26 - 0,25 0,07 0,05 - - - 0,04 - - - - - 0,06 - 1,65 0,20
18,06 0,81 Nerol 1240 1249 9 0,69 - - - - - - 1,27 - - - - - - - - - -
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18,26 1,01 Neral 1240 1256 16 1,27 0,27 - - - 2,08 - 12,59 - 0,67 1,52 - - - - - - -
18,33 1,61 Benzenepropanenitrile 1244 1258 14 1,14 045 - - - - - - - - - - - - - - -
18,46 0,81 Unknown - 1263 - --- - - - - - - - - - - - - - - - - 0,15
18,59 0,81 Geraniol 1255 1268 13 1,01 - - - - - - 1,55 - - 0,38 - - - - - - -
18,66 1,01 Acetic acid, 2-phenylethyl ester 1258 1270 12 0,97 - - - - - - - - - - - 0,08 - - - - -
18,73 0,81 (Z)-2-Decenal 1263 1273 10 0,77 041 0,22 1,26 0,16 - - - 0,15 - - - - - 0,09 - - -
18,73 1,01 1-Cyclohexene-1-acetaldehyde, 2,6,6-trimethyl- 1254 1273 19 1,49 - - - - 0,24 - - - - 0,24 - - - - - - -
18,73 1,01 Unknown -— 1273 -— -—- - - - - - - - - - - - - 0,22 - - - -
18,86 1,01 1-Decanol 1273 1277 4 0,15 447 0,57 - 0,60 - - - 0,27 3,11 - - 0,06 0,14 0,16 0,15 0,45 -
18,93 1,01 5-Undecanone, 2-methyl- 1286 1280 6 0,47 - - 2,71 - - - - - - - - - - - - - -
18,93 1,01 Geranial 1276 1280 4 0,31 - - - - - - 10,51 - - 1,12 - - - - - - -
18,99 0,81 1-Tridecyne 1297 1282 15 1,14 - - - 0,08 - - - - - - - - - 0,10 - - -
19,06 1,41 (E)-Cinnamaldehyde 1270 1285 15 1,16 - - - - - - - - - - - 0,06 - - 0,06 - -
19,13 1,41 Benzeneacetaldehyde, a-ethylidene- 1279 1287 8 0,65 - 0,11 - - - - - - - - - - - - - - -
19,13 1,41 Unknown -— 1287 -— - 0,28 - - - - - - - - - - - - - - - -
19,20 1,21 Naphthalene, 2-methyl- 1298 1290 8 0,63 - - - 0,13 - - - - - - - - 0,10 0,23 - - 0,21
19,20 1,01 Unknown -— 1290 -— -—- 0,24 - - - - - - - - - - - - - - - -
19,26 1,21 trans-Anethole 1284 1292 8 0,63 - - - 0,31 - - - - 0,28 0,36 0,22 - - 0,47 - - 0,23
19,26 1,01 3-Undecanone 1283 1292 9 0,71 - - 0,49 - - - - - - - - - - - - - -
19,33 1,01 Bornyl acetate 1285 1295 10 0,75 - - - - - - - - - - - 0,11 0,49 - - - -
19,39 1,81 Unknown -— 1297 -— - - - - - - - - 0,12 - - - - - - - - -
19,39 1,41 Unknown -— 1297 -— -— 0,62 0,52 - - - - - 0,59 - - 0,27 - 0,26 - 0,15 - -
19,39 1,01 2-Undecanone 1294 1297 3 0,22 - - 0,78 0,23 1,53 - 1,79 - - - - - - 0,06 - - -
19,40 1,01 Isobornyl acetate 1286 1297 11 0,88 - b 0,83 - — - - - - - - 0,07 - - - — -
19,53 0,81 Verdox 1321 1302 19 1,43 - - - - - - - - - - - - - - - - -
19,53 1,41 3-Nonen-5-yne, 4-ethyl- 1321 1302 19 1,43 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,24
19,53 1,81 Indole 1295 1302 7 0,55 030 0,06 0,10 0,08 - - - - - - - - - 0,07 - - -
19,59 0,81 Undecanal 1307 1304 3 0,21 0,16 - 2,81 0,45 0,95 - - 0,27 0,50 - 0,19 - - 0,36 - - 0,16
19,60 1,41 Naphthalene, 1-methyl- 1290 1305 15 249 0,17 022 0,13 0,20 0,36 - - - 0,20 0,59 0,13 - - - - - -
19,73 1,01 Allyl trisulfide 1297 1310 13 0,97 - - - - - - - - - 0,83 - - - - - - -
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19,73 1,01 Unknown -— 1310 - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,29 -
19,73 0,40 Oxirane, decyl- 1307 1310 3 0,19 - - - - - - - - - - 0,11 - - - - -
19,93 1,01 2,4-Decadienal 1317 1317 0 0,00 - - 0,62 0,09 - - - - - - - 0,03 - - - - 0,33
20,00 1,61 Unknown -—- 1320 -—- - 0,34 -
20,06 1,21 1H-Indene, 1-ethylidene- 1315 1322 7 0,53 - 0,13 - - 0,19 - - 0,28 - - - 0,03 0,11 0,15 - - 0,24
20,06 1,81 Phthalic anhydride* 1316 1322 6 045 0,06 047 0,04 030 0,19 - 0,14 0,48 0,16 - - 0,05 0,32 0,50 0,26 - 0,08
20,06 1,61 2-Methoxy-4-vinylphenol 1317 1322 5 0,38 - - - - - - 0,20 - 0,69 1,47 - - - - 0,13 - -
20,11 0,81 Unknown -— 1324 -—- - - - - - - - - - - - - - - - - 0,68 -
20,13 0,81 (Z)-2-Tridecene, 1302 1325 23 1,74 - - - 0,11 - - - - - - - - - - - - -
20,19 1,01 Unknown -— 1327 -—- - - - - - - - - - - - - 0,03 - - - - -
20,20 0,81 (E)-Hex-3-enyl (E)-2-methylbut-2-enoate 1319 1327 8 0,63 - - - - - - - - - - - 0,23 - - - - -
20,20 0,81 Unknown -— 1327 -— --- - - 0,35 - - - - - - - - - - - - - -
20,26 1,21 Piperitenone 1340 1330 10 0,78 - - - - - - 0,53 - - - - - - - - - -
20,26 0,60 y-Elemene 1334 1330 4 0,33 - - - - - - - - - - - 0,19 0,51 - - - -
20,33 1,21 2-Undecanol 1307 1332 25 1,93 0,27 - - - - - - - - - - - - - - - -
20,33 1,21 (2)-1-Allyl-3-(prop-1-en-1-yl)trisulfane 1329 1332 3 0,24 - - - - - - - - - 0,58 - - - - - - -
20,33 1,01 Unknown -— 1332 -—- - - - - - - - - - 0,14 - - - - - - - -
20,46 0,81 Unknown -— 1337 -— -—- - - 0,17 - - - - - - - - - - - - - -
20,46 0,60 o-Eiemene 1338 1337 1 0,06 - - - - - - - - - - - 0,40 2,11 - - - -
20590 og1  AHydroxy-2.66-trimethyl-3-oxocyclohexa-14- 1340 434 5 36 - . o029 . . . . 019 011 024 015 0,14 - .
dienecarbaldehyde

20,66 0,81 Unknown -— 1345 - - - 0,35 - - - - - 0,38 0,27 0,21 - - - - - - 0,10
20,66 1,21 (E)-6-Tridecen-4-yne 1339 1345 6 0,44 - - - 0,06 - - - - - - - - - - - - -
20,73 1,21 Unknown -— 1348 -— -—- - - - - - - - 0,17 - - - - - - - - -
20,73 1,01 Unknown -— 1348 -—- - - - - - - - - - - 0,20 - - - - - - -
20,73 1,21 Unknown -— 1348 -— - - - - - - - - - - - - - - - - - 0,07
20,73 1,01 Unknown -— 1348 -— - - - - - - - - - - - - 0,23 - - - - -
20,79 1,01 Citronellol acetate 1354 1350 4 0,30 - 0,68 - - - - 0,37 - - - - - - - - - -
20,79 1,01 Unknown -— 1350 -— - - b - - - - 1,35 - - - - - - - - - -
2099 1,01 a-Cubebene 1351 1358 7 050 - - - - - 005 - - - - y . ; - - - -
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21,00 2,01 1,2,4,5-Tetrathiane 1337 1358 21 1,58 - - - - - - - - - 0,15 - - - - -
21,00 0,81 Methyl 5-methoxy-3-oxovalerate - 1358 -—- - - - - - - - - - - - - - - - -
21,00 1,01 Eugenol 1357 1358 1 0,09 - - - - - - - - - - - 0,18 0,13 - -
21,06 1,01 2-Undecenal 1365 1361 4 0,33 - 0,28 1,63 - 0,34 - - 0,52 - 0,29 - - - 0,23 -
21,06 0,81 2,3-Dicyanopropionamide 1354 1361 7 048 0,10 - - - - - - - - - - - - - -
21,06 0,81 Nerol acetate 1365 1361 4 0,33 - - - - - - - - - - - 0,19 - - -
21,13 1,81 Hydrocinnamic acid 1364 1363 1 0,05 - - - 0,67 - - - - - - - - - - -
21,13 1,01 1-Undecanol 1357 1363 6 0,46 0,69 034 - 0,51 - - - - 0,64 - - 0,28 0,14 - -
21,13 1,01 (Z2)-3-Tetradecene 1384 1363 21 1,50 - - - - - - - - 0,29 - - - - 0,41 -
21,19 0,81 (E)-3-Tetradecene 1385 1366 19 1,40 - - - - - - 0,49 - - - - - 0,12 - -
21,19 0,81 7-Tetradecene 1369 1366 3 0,25 - - - - - - - - - - - - - - -
21,20 1,01 5-Tridecanone 1362 1366 4 0,30 - - 1,59 - - - - - - - - - - - -
21,20 0,81 Vertenex 1368 1366 2 0,14 - - - - - - - - - - - - - - 0,09
21,26 1,21 Unknown - 1368 - -— - - - - - - - - - - - - - - -
21,26 1,61 Unknown - 1368 - -— 0,14 - - - - - - 4,70 - - - - - - -
21,26 1,81 Benzene, (isothiocyanatomethyl)- 1364 1368 4 0,32 - - - - 0,09 - - 1522 0,17 - 0,39 0,37 0,09 - 0,14
21,26 0,81 (E)-4-Tetradecene 1379 1368 11 0,77 0,04 - - - - - - - - - - - - - -
21,26 1,81 Unknown -— 1368 -— -—- - 0,10 - - - - - - - - - - - - -
21,33 1,21 Unknown -— 1371 -— -—- - - - - - - - - - - - - - - -
21,33 1,41 Unknown -— 1371 -— --- 0,37 - - - - - - - - - - - - - -
21,33 2,01 5-Methyl-1,2,3,4-tetrathiane 1364 1371 7 0,53 - - - - - - - - - 1,23 - - - - -
21,33 1,21 Butyl benzoate 1376 1371 5 0,35 - 0,44 043 0,17 0,59 - - 0,39 0,55 0,48 0,26 - 0,29 0,41 -
21,40 0,81 Copaene 1376 1374 2 0,15 - - - - - - - - - - - 0,90 0,18 - -
21,46 0,81 1-Tetradecene 1392 1376 16 1,12 - - - - - - - - - - - - - - -
21,53 1,41 Biphenyl* 1381 1379 2 0,97 0,05 - - - - - 0,04 - 0,11 - - - - - -
21,53 1,01 3-Dodecanone 1387 1379 8 0,56 - - 0,43 - - - - - - - - - - - -
21,53 1,61 Lepidin 1394 1379 15 1,06 - - 0,09 - - - - - - - - - - - -
21,53 1,01 Geranyl acetate 1382 1379 3 0,20 - - - - - - 0,98 - - - - - - - -
21,59 1,01 1H-Indene, 2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-2,2,4,4,7,7- 1367 1382 15 107 - - - - - 0.14 ) - - - - - - - -

hexamethyl-, trans-
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21,66 0,81 Decanoic acid, ethyl ester 1396 1384 12 0,83 281 458 507 14,73 294 0,33 1,56 0,66 4,66 332 775 - 7,25 6,44 4,13 1,23 0,60
21,70 1,81 Unknown - 1386 - - - - 0,05 - - - - - - - - - - - - - -
21,73 1,21 3-Methylene-1-oxa-spiro[4,5]decan-2-one* 1406 1387 19 1,33 0,27 - - - - - - - - - - - - - - - -
21,73 0,81 S-Elemene 1391 1387 4 0,27 - - - - - - - - - - - 7,38 - - - - -
21 ,86 0,8 1 2—Butan0ne, 4_(2’2_dlmethyl_6_ 1 396 1 393 3 0’25 - - - - - - - - - - - 0,46 - - - - -
methylenecyclohexyl)-
21,93 1,01 Isocaryophyllene 1406 1395 11 0,75 - - - - - - - - - - - 0,12 - - - - -
21,99 0,81 Unknown - 1398 -—- - - - - - - - - - - - - - - - - -
22,00 0,81 Dodecanal 1389 1398 9 0,67 - - 0,38 048 034 - 0,25 - - - 0,28 - - 0,54 - - -
22,06 1,01 1-Octanol, 2-butyl- 1393 1401 8 0,56 4,94 - - - - - - - - - - - - - - - -
22,06 1,01 Unknown -— 1434 -—- - 0,63 0,38 - - - - - - 1,60 - - - - - - - -
22,06 1,41 Biphenyl oxide* 1404 1401 3 0,23 - 0,30 - - - - - - - - - - - - - - -
22,06 1,01 Unknown -— 1401 -— -— - - - 0,11 - - - - - - - - - - - - -
22,13 1,21 Geosmin 1431 1404 27 1,91 - - - - 0,36 - - - - - - - - - - - -
22,13 1,41 Naphthalene, 2-ethyl- 1391 1404 13 0,91 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,15
22,13 1,61 Benzoic acid, 2,3-dichloro-, methyl ester* 1420 1404 16 1,15 - - - - - - - - - - 0,33 0,13 - - 0,14 - -
22,13 1,61 Jasmone 1404 1404 0 0,02 - - 0,07 - - - - - - - - - - - 2,12 - -
22,20 1,01 Longifolene 1405 1407 2 0,11 - - - - 0,31 - - - - 0,18 - - - - - - -
2226 1,21 1-(1-(Methylthio)propyl)-2-propyldisulfane 1431 1409 22 1,54 - - - - - - - - - 0,16 - - - - - - -
22,33 1,21 Verdyl acetate 1407 1412 5 0,35 - 0,32 - 0,24 - - - - - 0,21 - - - - 0,14 - -
22,33 0,81 Unknown -— 1412 -— - - - - - - - - - 0,15 - - - - - - -
22,33 1,01 B-Copaene 1421 1412 9 0,64 - - - - - - - - - - - 349 244 - - - -
22,39 1,01 B-Caryophyllene 1419 1414 5 0,32 - - - - - 0,09 - - - - - - 4,26 - - - 0,33
22,39 0,81 Isocaryophyllene 1409 1414 5 0,38 - - - - - - - - - - - - - 0,14 - - -
22.39 121 4,7-Methano-1H-inden-6-0l, 3a,4,5,6,7,7a- 1407 1414 7 0.53 - - - - - - - - - - - - 0.26 - -
hexahydro-, acetate

22,40 1,41 Naphthalene, 1,7-dimethyl- 1404 1415 11 0,77 - - - - 0,18 - - - - - - - - - - - 0,16
22,46 1,41 Naphthalene, 1,6-dimethyl- 1420 1417 3 0,19 - - - - 0,15 - - - - - - - - - - - -
22,46 1,41 Naphthalene, 1,3-dimethyl- 1417 1417 0 0,02 - - - - - - - - 0,21 - - - - 0,09 - - -
22,46 1,01 Caryophyllene 1419 1417 2 0,12 - - - - - - 0,88 - - - - - - - - - -
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22,53 1,01 o-lonone 1426 1420 6 0,40 - - - - 1,39 - - - - - 0,30 - 0,20 - - - -
22,53 1,01 Unknown -— 1420 -— - - - - - - - - - - - - 1,62 - - -
22,59 1,81 Unknown - 1423 - --- 0,20 - - 0,06 - - - - - - - - - - - - 0,08
22,59 1,21 2-Ethylhexyl mercaptoacetate 1422 1423 1 0,06 - - - - - - - - - - 0,40 - - - - - -
22,59 0,60 Lemnalol 1432 1423 9 0,64 - - - - - - - - - - - - 2,17 - - - -
22,60 1,01 Isogermacrene D 1448 1423 25 1,71 - - - - - - - - - - - 1,59 - - - - -
22,66 0,81 Unknown -— 1426 -— -—- - - 0,52 - - - - - - - - - - - - - -
22,66 0,81 trans-a-Bergamotene 1435 1426 9 0,64 - - - - - 0,02 0,63 - - - - - - - - - -
22,73 1,41 1H-Benzotriazole, 6-amino-1-methyl- -— 1429 - -—- - 0,04 - - - - - - - - - - - - - - -
22,76 1,21 Benzyl (1,2,3-thiadiazol-4-y)carbamate -— 1430 - -—- - - - - - - - 0,27 - - - - - - - - -
22,86 0,81 2-methyl-1-Dodecanol -— 1434 - 3,87 - - - - - - - - 0,78 - - - - - - - -
22,86 1,01 2,6-Dodecadien-1-al 1449 1434 15 1,01 - - - - - - 0,40 - - - - - - - - ,58 -
22,86 1,21 5,9-Undecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (E)- 1453 1434 19 1,29 - - - 0,89 - - - - - - - - - - - - -
22,93 1,41 Quinoline, 2,6-dimethyl- 1412 1437 25 1,79 0,05 - - - - - - - - - - - - - - - -
22,93 0,60 Isogermacrene D 1437 1437 0 0,02 - - - - - - - - - - - - 1,02 - - - -
22,99 1,61 Naphthalene, 2-methoxy- 1410 1440 30 2,12 - - 0,19 0,20 - - - - - - - - - 0,20 - - -
22,99 1,01 trans-Geranylacetone 1453 1440 13 0,90 - - - - - - 0,49 1,01 0,80 - 0,46 - - - - - -
23,00 181 trans-Cinnamic acid 1428 1440 12 08 - 016 - - - - - - - - - - - - - - -
23.00 1,01 4,4A,5,6,7,8-Hexahydro-1,4A-dimethyl-2(3H)- 1446 1440 6 0.39 - ) - 0,40 - - - - - - - - - - -
naphthalenone

23,00 1,01 Geranyl acetone 1429 1440 11 0,79 045 0,80 0,92 - - - - - - 0,41 - - 0,65 0,33 0,44 - 0,69
23,06 2,01 7-Azaindole-3-carboxaldehyde 1446 1443 3 0,21 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,30
23,06 1,41 Naphthalene, 1,5-dimethyl- 1440 1443 3 0,20 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,09
23,06 1,01 trans-o-Bergamotene 1435 1443 8 0,55 - - - - - - - - - - - - - - - - -
23,13 1,61 Naphthalene, 1-methoxy- 1434 1446 12 0,83 033 023 - - - - - 0,20 - - 0,10 - 0,12 - 0,14 - 0,19
23,13 1,01 8,8,9-Trimethyl-deca-3,5-diene-2,7-dione 1453 1446 7 0,49 0,07 - - - - - - - - - - - - - - - 0,11
23,13 1,81 Dimethyl phthalate 1454 1446 8 0,55 0,06 - - - 0,12 - - - 0,26 0,18 0,09 - - - - - -
23,13 1,01 y-Muurolene 1473 1446 27 1,84 - - - - - 0,06 - - - - - 3,02 3,20 - - - -
23,13 0,81 &-Muurolene 1459 1446 13 0,89 - b - - - - - - - - - 1,72 - - - - -
23,19 0,81 Humulene 1454 1449 5 0,37 - - - - - - 0,21 - - - - - - - - - -
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23,26 1,01 1-Dodecanol 1473 1452 21 1,45 - - - - - - - - - - - - - 1,08 - - 1,53
23,26 1,01 Cadina-1(6),4-diene 1481 1452 29 1,98 - - - - 0,03 - - - - - - - - - -
23,33 0,60 Epi-Bicyclosesquiphellandrene 1435 1455 20 1,37 - - - - - - - 1,07 - - - - 1,09 - - - -
23,40 1,01 2,5-di-tert-Butyl-1,4-benzoquinone* 1466 1458 8 0,56 - - - 0,74 0,28 - - - - - - - - - - - -
23.40 0.81 2,5—Cyclohexaqiene—1,4—di0ne, 2,6-bis(1,1- 1471 1458 13 0.90 - - - - - - - - - 038 - - - - - - -
dimethylethyl)-
23,40 1,61 Unknown -— 1458 -— - 0,81 - - - - - - - - - - - - - - - -
23,46 1,81 Benzene, (2-isothiocyanatoethyl)- 1465 1460 5 031 2,00 - - - 0,09 - - - - - - - - - - - -
23,59 1,01 a Isomethyl ionone 1480 1466 14 0,93 - - - - - - - - - - - - - 0,13 - - -
23,66 141 4-Ethyl-2,3,5,6-tetrathiaheptane 1483 1469 14 0,92 - - - - - - - - - 0,13 - - - - - - -
23,66 2,22 p-D-Glucopyranose, 1,6-anhydro- 1487 1469 18 1,19 0,05 - - - - - - - - 0,31 - - - 0,11 - 0,56 0,29
23.73 2,01 Benzenamine, N-(2-ethoxyethyl)-N-ethyl-3- . 1472 . . ) - - - - - - - - ) 0.07 - ) - - )
methyl-
23,73 1,01 trans-f-lonone 1486 1472 14 0,91 1,47 024 2,12 0,08 1,71 - - 1,53 1,53 0,62 0,76 - 3,13 0,49 2,94 - 1,14
23,73 1,01 Bicyclogermacrene 1492 1472 20 1,31 - - - - - 0,02 - - - - - - - - - - -
23,73 0,81 y-Amorphene 1489 1472 17 1,11 - - - - - - - - - - - 9,77 - - - - -
23,73 0,60 Germacrene D 1481 1472 9 0,58 - - - - - 0,04 - - - - - 2,14 6,03 - - - -
23,79 0,81 2-Tridecanone 1477 1475 2 0,13 - - - - - - 1,91 - - - - - - - - - -
23,79 1,01 f-lonone 1491 1475 16 1,06 - 0,62 - - - - - - - - - - - - - - -
23,80 2,22 Unknown -— 1476 -— -—- 0,05 - - - - - - - - - - - - - - - -
23,86 1,41 Acenaphthene* 1486 1478 8 0,52 0,18 - - - 0,11 - 0,05 - - 0,13 - - - - - - -
23,93 1,61 Unknown --- 1481 --- -—- - - - - - - - - - - - - - 0,05 - - -
23,93 1,61 Unknown -— 1481 -— - - - - - - - - - - - - - - - - - 0,16
23,99 0,81 Eremophilene 1486 1484 2 0,12 - - - - - - 0,25 - - - - - - - - - -
24,00 1,81 Caffeic acid 1478 1485 7 0,45 0,07 b - - - - - - - - - - - - - — -
24,06 1,01 (R)-(-)-(Z)-14-Methyl-8-hexadecen-1-ol 1476 1487 11 077 - - - - - - - - - - - - - 0,44 - - -
24,06 1,41 1,4-Benzenedicarboxylic acid, dimethyl ester*® 1475 1487 12 0,84 3,00 - - - - - - - - - - - - - - - -
Naphthalene, 1,2,4a,5,6,8a-hexahydro-4,7- - - - - - - - - - - - - - -

2406 081 L hyll (1 methylo thyl)y_ % 1485 1487 2 0.6 235 226
24,19 1,41 2.4-Di-tert-butylphenol* 1519 1493 26 1,69 - 2,53 0,70 - 0,80 - 0,23 1,52 - 097 042 0,69 0,99 1,15 0,67 0,15 1,60




Tabela A26. Identificacdo dos compostos das PANCs (Capitulo VI) apds GCxGC/QTOFMS, com indice de retencao calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.

* Contaminantes.

292

1}

_ “ S s

E = i s 3 S < 3 S s 3 g 5

g o - g7 § 0§ § 0§ & § § § & & ¥ % g T s & 3

a Q Compostos (em inglés) LI ClI Al o 8 = 3 3 3 -2 = g S ) s 2 s 5 E = s

- & o) 3 - S 3 o 3 S = kS E S & 0o 3 ) e o

= & e N & o H S A ) % ;i

S§]
24,20 0,81 Carbonic acid, decyl vinyl ester 1512 1494 18 1,20 - - - - - - - - 2,48 - - - - - - - -
24,20 1,41 Phenol, 2,5-bis(1,1-dimethylethyl)-* 1514 1494 20 1,33 0,10 - - - - - - - - - - - - - - -
24,33 1,81 Benzoic acid, 2,4-dichloro-* 1510 1500 10 0,67 - - - - - 0,05 - - - - - - - - - 0,26 -
24,39 1,21 1,2-Benzenediol, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-* - 1503 - -— - - - - - 0,05 - - - - - - - - - - -
24,40 0,81 y-Cadinene 1507 1503 4 0,26 - - - - - - - - - - - 0,87 - - - - -
24,46 1,41 Lilial 1500 1506 6 0,39 - - - 0,22 - - - - - - - - - - - - -
24,46 1,21 Indan-1,3-diol monopropionate - 1506 - - - 0,31 0,28 0,26 0,23 - - 0,27 0,46 - 0,15 - - 0,25 0,23 - 0,28
24,46 1,61 Dibenzofuran 1514 1506 8 0,54 033 0,15 0,13 0,11 0,29 - - 0,27 0,26 0,26 - - 0,20 - - - 0,21
24,46 1,01 o-Farnesene 1508 1506 2 0,14 - - - 0,45 - - - - - - - - - - - - -
24,46 0,81 Epicubebol 1493 1506 13 0,86 - - - - - - 0,33 - - - - - - - - - -
24,53 1,21 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester* 1521 1509 12 0,78 0,81 - - - - - - - - - - - - - - - -
24,53 1,01 Caparratriene 1493 1509 16 1,08 - - 0,43 - - - - - - - - - - - - - -
24,53 1,01 J-Cadinene 1516 1509 7 0,45 - - - - - - - - - - - 0,52 0,75 - - - -
24,59 1,21 Naphthalene, 1,4,5-trimethyl- 1515 1512 3 0,20 - - - - 0,20 - - 0,23 - - - - - 0,42 - - -
24,60 1,21 2,6-Difluorodopamine* 1527 1512 15 0,95 - - 0,22 - - - - - - - - - - - - - -
24,60 141 Phenol, 5-methyl-2-(pyrrol-1-yl)- 1542 1512 30 452 012 - - - - - - - - - - - - - - - -
24,66 1’01 2,4,4-Trimethyl-3-(2;1r('r)1gglylbutyl)cyclohex-z- 1520 1515 5 0’3 1 _ - - - - - - - - - - - - - - - -
24,73 1,61 Benzoic acid, 4-nitro-, ethyl ester* 1501 1519 18 1,17 0,18 - - - - - - - - 0,20 - - - 0,23 - - -
24,73 1,21 2-Methylbutyl salicylate 1509 1519 10 0,64 - 0,28 - - - - - - - - - - - - - - -
24,73 2,01 Benzoic acid, 2-hydroxy-, 2-methylbutyl ester* 1509 1519 10 0,64 149 228 0,23 0,13 - - 0,24 - 0,23 - - - 0,18 0,26 0,11 0,34 2,27
2473 161 2(@H)-Benzofuranone, 5.6,7.7a-tetrahydro-4.4,7a- 1535 1519 13 087 o010 - o015 013 . . . . . . 010 . 0,08 - .
trimethyl-

24,73 0,81 Cubenene 1525 1519 6 0,42 - b - - - - - - - - - 0,14 - - - - -
24,86 0,81 o-Cadinene 1528 1525 3 0,21 - b - - - - - - - - - 0,28 - - - - -
24,93 1,21 Unknown -— 1528 - - - b - 0,16 - - - - - - - - - - - - -
25,06 1,41 Unknown -— 1534 - -— 0,12 - 0,22 - 0,19 - - 0,19 - 0,21 - - 0,18 0,26 - - 0,26
25,06 1,21 1-Naphthol, 5,7-dimethyl- 1556 1534 22 325 0,16 - - - - - - - - - - - - - - - -
25,06 1,01 y-Gurjunenepoxide-(2) 1558 1534 24 1,51 - - - - - - - - - - - 0,19 - - - - -
25,13 0,81 Lauric acid 1556 1538 18 1,17 - - 0,42 0,11 - - - - - - - - - - - 0,30 -
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25’13 1’21 Z'Buten'l'()l: 2-ethyl-4-(2,2,3-tr1methyl-3- 1559 1538 21 1,36 - - - - - - - - - - - - - 0’23 0’10 - 0’24
cyclopenten-1-yl)-
25,13 1,01 Unknown -— 1538 -—- - 0,19 - - - - - - - - - - - - - -
25,13 2,01 Unknown -— 1538 -—- - 0,15 - - - - - - - - - - - - - - - -
25,13 1,81 2-Naphthalenamine 1554 1538 16 1,04 - - - - - - - - 0,17 - - - - - 0,08 - -
25,20 1,01 cis-Z-o-Bisabolene epoxide 1531 1541 10 0,67 - - - - - - - - - - - 0,10 - - - - -
25,26 1,61 Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- 1545 1544 1 0,05 - 0,10 - 0,06 0,10 0,06 - 0,23 - - - - - - - - 0,23
2526 1,61 Benzenemethanol, a-(trichloromethyl)-, acetate 1538 1544 6 0,40 - - - - - - - - - - - - 0,12 - - -
2526 1,01 E-Nerolidol 1549 1544 5 031 - - - - 022 022 059 - - - 015 - 181 - - - -
2533 121 Spathulenol 1568 1548 20 130 - - - - - 059 - - - - - 007 097 - - - -
2539 1,01 Glutaric acid, but-3-yn-2-yl isobutyl ester 1580 1551 29 1,86 - - - 0,29 - - - - - - - - - - - - -
2539 1,21 f-Elemenone 1567 1551 16 2,90 - - - - - 0,06 - - - - - - - - - - -
2540 121 4-Vinylsyringol 1563 1551 12 076 044 - - - - - - - - - - - - - - - -
2H-2,4a-Ethanonaphthalen-8(5H)-one, - - - - - - - - - - - - - - - -

2540 121 by 25 5. mmetgyl_) 1532 1551 19 2,59 0.65
25,40 1,01 Germacren D-4-ol 1574 1551 23 1,45 - - - - - - - - - - - 0,18 - - - - -
25,46 1,81 p-Salicylic acid 1558 1554 4 0,25 - - - 0,16 - - - - - - - - - - - - -
25,46 1,41 8-Methyl-hexahydro-pyrano[3,2-b]pyran-2-one - 1554 -—- --- - 0,12 - - - - - - - - - - - - - - -
25,46 0,81 Unknown -— 1554 -— -—- - - - - - - - - - - - - - - 0,30 - -
25,46 1,21 Longicamphenylone 1559 1554 5 0,32 - - - - - - - - - 0,23 - - - - - - -
25,46 0,81 1,5-Epoxysalvial-4(14)-ene 1573 1554 19 1,20 - - - - - - - - - - - 0,13 - - - - -
25,53 1,21 Amyl salicylate 1552 1558 6 0,36 0,20 041 - - 0,35 0,24 - - - - - - - - - - -
25,53 1,61 Isoamyl salicylate 1538 1558 20 1,27 - - 0,47 - - - - - 0,34 046 0,52 - - - - - -
25,59 1,21 Viridiflorol 1591 1561 30 1,91 - b - - - - 0,72 - - - - - - - - - -
25,61 1,01 Cubebol 1545 1562 17 3,07 - b - - - - - - - - - 1,19 - - - - -
25,73 1,41 Unknown -— 1568 -— - - b - - - - - - - - - - - 0,12 - - -
25,73 0,81 (2)-7-Hexadecene 1566 1568 2 0,10 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,15
25,73 1,01 Isopatchoulane 1552 1568 16 1,01 - - - 0,08 - 0,35 - - - - - - - - - - -
25,79 1,41 Unknown -— 1571 -—- -—- - 0,05 - - - - - - - - - - - - - - -
25,80 1,61 Fluorene 1583 1571 12 0,75 0,27 - 0,09 - 0,11 - - 0,19 0,26 0,14 - - - - - - -
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25,86 0,60 Hexadecane 1600 1574 26 1,61 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,15
25,86 1,01 Caryophyllene oxide 1581 1574 7 0,43 - - - - 0,30 3,78 1,04 - - - 0,10 - 1,51 - - -
25,93 1,81 Diphenyl sulfide* 1552 1578 26 1,66 - 0,42 - - - 0,21 - - - - 1,66 - - - 0,28 - -
25,93 1,01 Diethyl Phthalate* 1594 1578 16 1,02 035 0,25 027 024 022 0,05 - 0,20 0,46 0,19 - - - 0,29 - - 0,37
2593 181 Pentanoic acid, 2.2.4-trimethyl-3- 1581 1578 3 020 - - - - ; - - - - ; - - - 0,46 R RT
carboxyisopropyl, isobutyl ester*

25,93 1,01 2,2.,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate 1588 1578 10 0,64 047 1,03 1,30 1,28 0,51 1,35 - 1,68 0,86 0,38 0,89 - - - 0,42 0,26 -
25,99 1,01 Unknown -— 1581 -— -— - - - 0,22 - - - - - - - - - - - - -
25,99 0,81 Salvial-4(14)-en-1-one 1595 1581 14 0,39 - - - - - - - - - - - - 0,71 - - - -
26,00 1,61 Vanillic acid 1592 1581 11 0,67 - - - 0,43 - - - - - - - - - - - - -
26,00 1,01 Viridifloro 1582 1581 1 0,04 - - - - - - - - - - - 0,48 - - - - -
26,06 1,21 Fusaric acid 1555 1584 29 1,89 0,39 - - - - - - - - - - - - - - - -
26,06 0,81 Tetradecanal 1613 1584 29 1,77 - - - - - 0,06 - - - - - - - - - - -
26,06 1,21 1,1'-Biphenyl, 3,4'-dimethyl-* 1594 1584 10 0,60 - - - - - - - 0,17 - - - - - - - - -
26,06 1,01 Elemicine 1554 1584 30 1,96 - - - - - - 0,65 - - - - - - - - - -
26,13 1,61 3,3"-Dimethylbipheny!l 1589 1588 1 0,06 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,16
26,13 1,01 Longiborneol 1592 1588 4 0,25 - - - - - - - - - 0,27 - - - - - - -
26,19 1,61 2-(Methylmercapto)benzothiazole 1607 1591 16 0,99 0,23 - - - - - - - 1,19 0,17 - - - - - - -
26,20 1,21 Cedrol 1596 1592 4 0,27 0,69 1,30 0,56 0,68 1,02 - - 1,00 0,26 0,88 0,70 0,25 - 0,93 0,20 - 0,61
26,26 1,21 Epicedrol 1607 1595 12 0,76 - 0,40 - - - 0,03 - - - - - - - - - - -
26,26 1,21 Cedran-8-ol 1607 1595 12 0,76 - - - - - - - - - - - - - - - - -
26,26 0,81 Isoaromadendrene epoxide 1589 1595 6 0,37 - - - - - - - - - - - - 1,05 - - - -
26,33 1,01 Dodecanoic acid, 1-methylethyl ester 1618 1598 20 1,21 - - - - - - - - - - - - - 0,17 - - -
26,33 1,01 Tridecanoic acid, methyl ester 1624 1598 26 1,57 - - - - - 0,02 - - - - - - - - - - -
26,33 1,21 Humulene epoxide II 1606 1598 8 0,47 - - - - - 5,22 0,56 - - - - - - - - - -
26,40 1,81 4-Hydroxycinnamic acid 1631 1602 29 1,77 2,20 - - - - - - - - - - - - - - - -
26,40 0,81 B-Oplopenone 1606 1602 4 0,24 - - - - - - - - - - - 0,18 - - - - -
26,53 1,81 Benzothiazole, 2-butyl- 1595 1609 14 0,88 0,09 - - - - - - - - - - - - - - - -
26,53 1,21 Isospathulenol 1628 1609 19 1,17 - - - - - 0,06 - - - - - - 0,93 - - - -
26,53 081 Selin-6-en-4a-ol 1636 1609 27 1,65 - - - - - - 1,45 - - - - - y y - - -
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26,53 0,81 Epicubenol 1617 1609 8 0,49 - - - - - - - - - - - 0,17 - - - - -
26,66 1,81 Benzophenone 1604 1616 12 0,75 221 320 098 1,73 128 0483 0,45 2,07 228 1,10 2,09 051 242 1,24 0,71 55 1,57
26,66 0,81 1,10-Diepicubenol 1614 1616 2 0,12 - - - - - - - - - - - - 0,29 - - - -
26,73 1,41 Phenyl 3-pyridyl ketone* 1596 1620 24 1,49 - 0,13 - - - - - - - - - - - - - - -
26,73 1,01 Patchoulane 1635 1620 15 0,94 - - - - - 0,28 - - - - - - - - - - -
26,73 1,01 tau-Muurolol 1642 1620 22 1,36 - - - - - - - - - - - 1,24 - - - - -
26,79 1,21 J-Cadinol 1645 1623 22 1,34 - - - 0,50 - - - - - - - - - - - - -
26,80 1,01 S-Eudesmol 1636 1623 13 0,77 - - - - - - - - - - - 0,13 - - - - -
26,86 1,01 Oxacyclotetradeca-4,11-diyne 1639 1627 12 0,75 - - - - - - - - - - - 0,42 - - - - -
26,93 1,41 Unknown - 1631 --- --- - - 032 0,24 - 0,31 - 1,41 - 0,32 - 0,19 - 0,96 0,24 - 0,72
26,93 1,41 4,6,8-Trimethylazulene 1649 1631 18 1,12 - - - - - 0,02 - - - - - - - - - - -
26,93 1,21 5-Hydroxy-6-phenylhexanoic acid, D-lactone 1659 1631 28 2,89 - - - - - - - - - - 0,11 - - - - - -
26,93 1’21 Cyclopentaneacetic aceisdt’ei;oxo'z'pentyl" methyl 1649 1631 18 1 ,12 - - - 0,27 - - - - - - - - - - - - -
26,99 1,21 Kharismal 1649 1634 15 0,92 - 0,80 - - - 0,09 - - 0,95 - - - - - 0,31 - -
27.00 121 2-Chloro-1-(2-methyl-allyl)-1,2,3,4-tetrahydro- 1659 1634 25 1,49 - - 030 - 0.73 ) - - - - - - - - - - -
naphthalene*
27,06 1,41 1,2-Benzenedicarboxylic acid* 1620 1638 18 1,09 - - 0,14 - - 0,07 - - - - - - - - - - -
27,06 1,01 Agarospirol 1645 1638 7 0,45 - - - 0,12 - - 0,55 - - - - - - - - - -
27,13 1,21 tau-Cadinol 1640 1641 1 0,09 - - - - - 0,10 - - - - - - 2,01 - - - -
27,13 1,21 a-Cadinol 1653 1641 12 0,70 - - - - - - - - - - - 0,45 0,59 - - - -
27,19 1,21 Humulenol-IT 1650 1645 5 0,31 - - - - - 0,32 - - - - - - - - - - -
27,20 1,01 Alloaromadendrene 1641 1645 4 0,27 - - - - - - - - - - - 0,28 - - - - -
27,26 0,81 Cyclotetradecane 1673 1649 24 1,45 - b - - - 0,09 - - - - - - - 0,44 - - -
27,26 1,01 Unknown -— 1649 -— -— 0,16 - - 0,46 - - - - - - - - - - - - -
27,33 1,01 Unknown -— 1653 -— -—- - - - - - - - 0,74 - - - - - - - - 0,77
27,33 0,81 Unknown — 1653 — -—- - - - - - - - - 0,33 - - - - - - - -
2733 121 (7a-Isopropenyl-4,5-dimethyloctahydroinden-4- 1659 1653 6 039 047 038 - 0.19 - - - - 038 - - - - - - -
yl)methanol

27,33 1,01 y-Eudesmol 1631 1653 22 1,32 - - - - - - 3,00 - - - - - - - - - -
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2733 081 a-Bisabolol 1684 1653 31 186 - - - - - - - - - - - 026 - - - - -
11,11-Dimethyl-4,8- . . . - . . . . . . . . . .

27,39 1,21 dimethylenebicyclo[7,2>,/O]undecan—3 -ol 1646 1656 10 0,61 0,22
27,39 2,01 3-O-Methyl-D-glucose 1648 1656 8 0,48 - - - - - 1,14 - - - - - - - - - 65,33 -
27,46 1,21 Cyperenone 1687 1660 27 1,61 - - 0,16 - - 0,05 - - - 0,04 - - - - - - -
27,53 1,81 1,1'-Biphenyl, 2,2',5,5"-tetramethyl-* 1663 1664 1 0,05 - 0,35 - 0,29 0,60 0,12 0,16 0,24 0,20 0,29 - - 0,35 0,22 - - 0,45
27,53 1,01 Hexyl salicylate 1654 1664 10 0,60 - - 0,27 0,44 - 0,32 - 0,87 0,25 0,29 2,12 - - - 0,16 - 0,76
27,53 1,21 Cadalene 1674 1664 10 0,61 - - - - 0,34 - - - - - - - - - - - -
27,53 1,01 a-Muurolol 1645 1664 19 1,15 - - - - - - - - - - 0,14 - - - - - -
27,53 1,21 Valeranone 1677 1664 13 0,78 - - - - - - - - - - - 2,35 - - - - -
27,66 1,81 1,1'-Biphenyl, 3,4-diethyl-* 1692 1671 21 1,23 - - - - - 0,22 - 0,45 - 0,19 - - - 0,36 - - 0,40
27,66 1,01 2-Pentadecanone 1698 1671 27 1,58 - - - - - 0,06 0,55 - 0,14 - - - - - - - -
27,66 0,81 Unknown -— 1671 -— - - - - 0,09 0,19 - - - - - - - - - - - -
27,73 1,41 1,4,5,8-Tetramethylnaphthalene 1684 1675 9 0,52 - - 0,44 - 0,43 - - 0,25 - - - - - - - - 0,35
27,80 2,01 Unknown -— 1679 -—- - 2,72 - - - - - - - - - - - - - - - -
27,80 1,01 ent-Germacra-4(15),5,10(14)-trien-1B-ol 1695 1679 16 0,93 - - - - - 0,18 - - - - - 0,36 0,45 - - - -
27,93 1,01 4-tert-Butylphenol mesylate* 1661 1687 26 2,79 022 - - - - - - - - - - - - - - - -
27,99 1,01 Benzoic acid, 2-ethylhexyl ester 1674 1690 16 0,97 - - 0,32 0,19 028 0,17 - - - - - - - - - - -
27,99 1,01 Eudesm-7(11)-en-4-ol 1692 1690 2 0,10 - - - - - - 0,75 - - - - - - - - - -
28,06 0,81 Pentadecanal 1715 1694 21 1,20 - - - - - 0,73 - 0,51 0,82 - 0,29 - - - 0,13 - -
28,06 1,21 2-Octyl benzoate 1692 1694 2 0,14 - b - - - - - - - - - - - 0,51 - - 0,51
28,13 1,61 9H-Fluorene, 2-methyl-* 1673 1699 26 1,52 - b 0,17 - - - - - - - - - - - - - -
28,13 1,61 Unknown - 1699 -— - 0,14 - - - - - - - 0,20 - - - - - - - -
28,13 1,61 Unknown -— 1699 -—- -—- - 0,20 - - - - - - - - - - - - - - -
28,19 2,01 Unknown -— 1702 -—- - - - - - - - - - - - - - - - - - -
28,20 2,42 Indole-3-acetaldehyde 1713 1703 10 0,60 - - 0,05 0,13 - - - - - - - - - - - - -
28,26 2,01 Isopsoralen 1711 1706 5 0,28 - - 0,08 - - - - - - - - - - - - - -
28,26 1,21 Eudesma-4(15),7-dien-1/ -ol 1688 1706 18 1,08 - - - - - 0,21 - - - - - - - - - - -
28,26 1,01 (Z,E)-Farnesol 1697 1706 9 0,54 - - - - - - 0,48 - - - - - - - - - -
28,33 1,41 2,6-Diisopropylnaphthalene 1728 1710 18 1,02 - - - - 0,21 0,10 - 0,29 - - - - - - - - 0,29
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28,59 1,81 9H-Fluorene, 4-methyl-* 1707 1726 19 1,11 0,92 - - - - 0,06 - 0,30 - - - - - - - - -
28,60 1,81 Phenylheptatriyne 1709 1722 13 0,75 - - - - - - - - - - - 14,58 - - - 0,13
28,66 1,61 Chamazulene 1725 1730 5 0,31 - - 0,12 - 0,20 0,32 - - - - - - - - - - -
28,66 1,21 d-Dodecalactone 1719 1730 11 0,66 - - - - - - - - - - - 0,38 - - - - -
2866 1,01 7 E-Famesal 1727 1730 3 019 - - - - - - 068 - - - - - - - - - -
28.79 0.81 (Z)-Hexanoic acid, 3,Z;?eirmethyl-Z,6-octadienyl 1732 1738 6 036 - - - - - - 0.53 - - - - 0.54 - - - - -
28,80 1,61 Cinnamaldehyde, a-hexyl- 1727 1739 12 0,69 - - - - 1,07 - 0,46 - - 3,43 - - - - - -
28,80 1,21 Octanal, 2-(phenylmethylene)- 1755 1739 16 092 0,55 0,73 0,49 - - 1,55 - 1,13 - 1,08 0,71 0,25 0,60 - 0,28 - 2,28
28,80 2,01 9H-Fluoren-9-one 1752 1739 13 0,75 - - - - 0,15 0,05 0,04 - - - - - - - - - -
28,86 1,01 Myristic Acid 1752 1743 9 0,54 096 298 0,66 1,11 0,12 1,73 - 1,06 1,40 2,16 098 0,28 - 2,57 0,93 0,50 492
28,99 1,61 Unknown - 1751 - -— - 5,57 - - - - - 0,18 - - - - - - - - -
29,06 1,21 Dibutyl adipate* 1766 1755 11 0,62 - - - - - - - - - 0,39 - - - - - - -
29,06 0,81 Octanoic acid, octyl ester 1779 1755 24 1,35 - - - - - 0,06 - - - - - - - - - - -
29,06 1,21 Unknown -— 1755 -—- - - - - - - - - - - - - 0,18 - - - - 0,34
29,06 2,42 [3-(4-Methoxyphenyl)-1,2-oxazol-5-ylJmethanol 1775 1755 20 1,13 027 - - - - - - - - - - - - - - - -
29,06 1,61 15-Hydroxy-a-muurolene 1757 1755 2 0,11 - - - - - - 0,07 - - - - - - - - - -
29,13 2,22 Dibenzothiophene 1766 1759 7 0,37 - - 0,08 - - 0,05 0,03 - - - - - - - - - -
29,19 1,21 2-Pentadecyn-1-ol 1772 1763 9 0,50 - - - - - 7,01 - - - - - - - - - - -
29,19 1,81 Benzyl Benzoate 1762 1763 1 0,07 0,54 0,68 0,31 0,38 0,66 287 0,09 0,51 - 0,47 - 0,15 0,25 0,49 0,44 - 0,50
29,20 1,61 3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde* 1772 1764 8 046 028 0,51 0,16 0,45 0,44 0,33 - 0,33 - 0,31 - 0,09 0,19 0,41 0,16 - 0,44
29,33 2,01 Unknown -— 1772 - - - b - - - - - - - - - - - - - - 0,39
29,39 1,61 Naphthalene, 1,2,3,4-tetramethyl- 1769 1776 7 0,39 - - - - - 0,10 - - - - 1,72 - - - - - -
29,53 1,41 Widdrenal 1764 1785 21 3,53 - - - - 0,26 0,25 - - - - - - - - 0,27 - -
2(1H)Naphthalenone, 3,5,6,7,8,8a-hexahydro- - - - - - - - - - - - - -

29,53 1,21 ( 21,8$—dimethyl—6—(] —methylethenyl)—y 1781 1785 4 0,22 . B 0,19 .
29,59 2,01 Phenanthrene* 1775 1789 14 0,78 0,73 1,13 085 0,58 091 2,43 0,22 1,56 1,29 1,07 0,56 0,18 0,87 1,17 0,12 0,26 0,74
29,93 1,81 2-Ethylhexyl salicylate 1811 1811 0 0,01 - - 0,20 024 0,14 0,20 0,09 2,85 - - 543 0,09 - 0,40 - - -
29,93 0,60 2-Benzyl-p-cresol 1800 1811 11 0,62 - - - - 0,20 - - - - - - - - - - - 0,59
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8R,8A4S)-8-Isopropyl-5-methyl-3,4,6,7,8,8a- - - - - - - - - - - - - - - - -

29,93 1,21 (« hexi)hydronl;plrl)t}l/lalena—y%/)methanol 1803 1811 8 0.45 0,25
29,99 1,01 3-(Adamantan-1-yl)propanoic acid 1830 1815 15 0,81 - - - - - 0,11 - - - - - - - - - - -
29,99 1,81 Benzene, 1,1'-[1,2-ethanediylbis(oxy)]bis- 1811 1815 4 0,23 233 - - 1,51 2,64 2,50 0,49 0,26 4,10 1,93 - 1,10 2,99 - 1,10 0,58 -
29,99 1,21 Diazinone 1791 1815 24 1,35 - - - - - - - 0,25 - - - - - - - -
30,13 1,61 Unknown -— 1824 -— - - - 0,16 - 0,14 - - - - - - - - - - - -
30,13 1,01 Isopropyl myristate 1827 1824 3 0,14 - - - - - 0,42 0,11 - - - - - - 0,51 - - -
30,19 0,81 Sebacic acid 1828 1829 1 0,03 - - - 0,21 - - - - 0,17 - - - - - - - -
30,19 1,41 Cedran-diol, (85,14)- 1856 1829 27 2,53 - - - - - - 0,07 - - - - - - - - - -
30,26 0,60 Unknown -— 1833 -— - - - - - - - - - 0,31 - - - - - - - -
30,26 1,81 1,2-Benzenedicarboxylic acid, dipropyl ester* 1838 1833 5 0,26 0,25 - - - - - - - - - - - - - - - -
30,26 2,01 Phthalic acid, isobutyl isoporpyl ester* 1809 1833 24 1,34 - - - - 0,22 - - - 0,27 - - - - - 0,19 - -
30,26 2,21 Phthalic acid, isobutyl propyl ester* 1853 1833 20 2,12 - - - - - - - - - - - - - - - - -
30,26 2,62 1H-Indole-3-acetonitrile 1815 1833 18 1,01 0,52 - - - - - - - - - - - - - - - -
30,26 1,21 Isolongifolol, acetate 1850 1833 17 0,90 - - - - - - - - - - - 0,10 - - - - -
30,33 1,01 Benzaldehyde butyl isopentyl acetal 1812 1838 26 1,44 - - 0,19 - - - - - - - - - - - - - -
30,33 1,41 Neophytadiene 1837 1838 1 0,06 - - - - 0,52 0,39 - 0,28 - - 0,27 - - - 0,61 - -
30,39 1,42 4,8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-trimethyl- 1855 1842 13 0,69 - - - 046 0,12 0,26 - - - - - - - - - - -
30,40 1,61 Unknown -— 1843 -— - 0,16 - - - - - - - - - - - - - - - -
30,46 1,41 Unknown - 1847 - -— - - 0,33 - - - - 0,31 - - - - - 0,51 - - -
30,46 1,21 Nuciferol acetate 1837 1847 10 0,54 - - - - - - - - - - - 0,22 - - - - -
30,53 1,21 Adamantane, 1-isothiocyanato-3-methyl- - 1852 - - - - - - - - - - - - - 0,10 - - - - -
30,53 2,01 Phthalic acid, ethyl 3-methylbutyl ester* 1852 1852 0 0,01 0,30 - - - - - - 0,27 - - - - - - - - -
30,59 1,21 Indolebutyric acid 1885 1856 29 1,54 - - - - - - - 0,25 - - - - - - - - -
30,59 1,81 Unknown -— 1856 -—- 2,63 - - - - 0,14 - - - - - - - - - - - -
30,60 1,41 Lanceol acetate 1858 1857 1 0,08 - - - - - - - - - - - 0,18 - - - - -
30,66 2,01 Unknown -— 1861 - - - - - - - 1,15 - - - - - - - - - - -
30,73 0,81 Pentadecanoic acid 1867 1866 1 0,07 0,08 - - 3,49 - 0,26 0,11 - - 1,47 - - - 2,88 - - 3,07
30,73 1,21 Unknown - 1866 -— -— - 1,25 - - - 0,18 - - - - 3,78 - - 3,00 - - 4,50
30,73 1,21 Cedran-diol, (8S,14)- 1876 1866 10 0,55 - N - - - - - - - - - 0,15 - - - - -
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30,86 1,21 Galaxolide* 1851 1875 24 129 - - 105 121 078 - 0,17 147 - - 098 0,60 0,50 - 0,38 - -
30,86 2,22 Caffeine 1845 1875 30 2,17 - - - - - - - - - - 085 027 - - - - -
30,93 2,01 Isobutyl phthalate* 1870 1880 10 0,52 - - - 2,60 - - - - - - - - - - - - -
30,9 2,01 1.2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2- 1870 1884 14 075 507 370 T 306 008 046 - 281 279 477 115 357 - 18 057 -
methylpropyl) ester*
30,99 2,22 Laminitol 1871 1884 13 0,70 - - - - - 005 - - - - - - - - - - -
31,06 0,81 1-Hexadecanol 1880 1889 9 0,48 - - - - - 0,35 0,29 - - - - - - - - - -
31,13 1,61 Benzyl salicylate 1869 1894 25 134 - - 1,53 142 - - - - 1,15 - 122 - - - 0,67 - -
3,19 1,61 Unknown — 1898 - - - - - - - 0,54 - 0,25 - - - - - - - - -
3126 081 Unknown — 1903 - - - - - - - - - - - - - 081 - - - - -
31,26 1,61 1-Methyldibenzothiophene 1907 1903 4 0,19 - - - - 0,26 - - - - - - - - - - - -
3126 1,41 Homosalate 1904 1903 1 0,03 - - 023 046 - 035 - 0,72 051 - - - 035 046 020 - 0,62
31.26 1.81 5,10-Diethoxy-2,3,7i8'-te'trahydro-.1H,6H- 1898 1903 5 0.29 - - - - - 0.20 - - - - - - - - - - -
dipyrrolo[1,2-a:1',2'-d]pyrazine
31,33 0,81 Oxirane, hexadecyl-* 1900 1909 9 0,45 - - - - - - - - - - - - - - - -
3139 1,21 Unknown — 1913 - - - - - - - - 0,39 - - - - - - - - - -
31,40 1,61 Unknown — 1914 - — 018 - - - - - - - - - - - - - - - -
31,40 1,01 Unknown — 1914 - - - - - - - - - - - - 048 - - - - -
31,46 141 Unknown — 1918 - - 025 - - - - - - - - - - - - - - -
31,53 121 Ferulic acid 1897 1923 26 138 017 - - - - - - - - - - - - - - - -
31,53 2,01 Unknown — 1923 - - 020 - - - - - - - - - - - - - - - -
31,53 1,81 Indoleacetic acid 1921 1923 2 0,12 - - - - - - - 1,50 - - - - - - - - -
31,60 1,61 Anthracene, 2-methyl-* 1905 1928 23 1,23 - - - - 044 0,17 - - - - - - - - - - 0,31
31,66 2,01 1,2-Benzenedicarboxylic acid, butyl 2- 1924 1933 9 046 057 1,54 095 287 . . 059 146 0,66 025 095 1,07 0,15 115
methylpropyl ester*

31,73 1,01 Methy] Palmitate 1926 1938 12 0,63 - - - - - - - 0,09 - - - 0,72 031 - - -
31,79 121 7’9'D"te“'b“tyl'1'2";3‘;1;;;‘;&4’5 Jeca-6.9-diene- 1953 1943 20 102 106 C 031 100 - - - - - o039 0,61 - - .
31,86 2,01 Phthalic acid, 3-methylbutyl propyl ester* 1936 1948 12 0,61 - - - - - - - 0,76 - - - - - - - - -
31,86 141 Cembrene 1939 1948 9 046 - - - - - - - - - - - 138 - - - - -

31,93 1,01 Palmitoleic acid 1951 1953 2 0,11 - - - 1,47 - 5,58 - - 242 298 - 0,85 - 3,96 1,94 - 5,61




Tabela A26. Identificacdo dos compostos das PANCs (Capitulo VI) apds GCxGC/QTOFMS, com indice de retencao calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
* Contaminantes.

300

v

P @ S g

E = i s 3 S < 3 S s 3 g 5

£ 2z - el § 0§ § 8 £ % § 4 § ¢ ¥ § &8 & § § %

a S Compostos (em inglés) LI« CI AI o = 2 ] 3 3 -2 = g S 2 S 3 2 S = b g

= & o) 3 . S S & S 2 = kS E] S & 3 & e a

= (~ < N & ey = S X ) “ ;

Y]
31,99 1,01 Hexadecenoic acid, Z-11- 1953 1958 5 0,24 - 5,10 - - - - - - - - - - - - - - -
31,99 0,81 cis-7-Hexadecenoic acid 1961 1958 3 0,17 - - 0,42 - - - 0,16 0,36 - - 0,71 - - - - -
31,99 1,61 Unknown - 1958 --- --- - - - - - - - 0,92 - - - - - - - - -
32,00 1,21 9-Octadecenal 1997 1959 38 1,93 0,76 - - - - - - - - - - - - - - - 1,11
32,00 1,61 Anthracene, 1-methyl- 1959 1959 0 0,02 - - - - 0,44 - - - - - - - - - - - -
32,06 2,01 Unknown 1963 - o 041 - - - - - - - - - - - - - - - 018
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1- - - - - - - - - - - - - - - - -

32,13 1,61 dimethylet}fyl)r-)4-hydroxy-, methyg ester® 1943 1968 25 131 0.87
32,13 1,21 Geranyl caprylate 1954 1968 14 0,74 - - - - - - 0,33 - - - - - - - - - -
32,13 1,01 Phytol 1945 1968 23 1,21 - 0,08 - - 5,58 - - - - - 2,11 3,03 - 3,90 - - 7,56
32,19 0,81 Palmitic acid 1968 1973 5 0,26 1,75 11,50 2,54 741 4,51 2,88 1,04 6,32 7,81 590 5,79 2,73 1,26 8,52 23,10 1,89 6,99
32,20 1,21 Sinapinic acid 1956 1974 18 091 0,32 - - - - - - - - - - - - - - - -
32,33 1,41 Dibutyl phthalate* 1965 1984 19 0,97 5,67 6,00 226 6,85 3,09 - 0,17 - 3,77 237 443 185 3,02 - - 0,58 -
32,46 1,01 Unknown -—- 1994 -—- -—- - - - - - - 1,14 - - 0,19 - - - - - - -
32,53 1,81 Phthalic acid, isobutyl 3-methylbutyl ester* 1979 2000 21 1,04 - - - - - - - - - - 1,68 - - - - - -
32,73 0,81 Margaric acid 2039 2016 23 1,15 - - - 1,66 - 1,82 - - 0,10 - - - - 0,38 - - -
32,73 1,61 Unknown - 2016 54 2,63 - - - - - - - - - - - - - - - - 0,18
32,79 1,21 Unknown -— 2020 - - - - - - - - - - 0,19 - - - - - - - -
32,80 1,61 Benzene, (1,2-dicyclopropyl-2-phenylethyl)-* 2038 2021 17 0,82 025 - - - - - - - - - - - - - - - -
32,80 0,81 a-Springene 1994 2021 27 1,36 - - - - - 0,11 - - - - - 0,85 - - - - -
32,80 1,61 Unknown -—- 2021 - - - b - - - - - - - - - 4,13 - - - — -
32,86 1,61 Palustradiene 2036 2026 10 0,49 - - - - - 0,48 - 1,44 - - - - - - - - -
32,86 1,41 Unknown --- 2026 --- -—- - 0,22 - - - - - - - 0,15 - - - - - - -
32,93 1,61 Unknown - 2032 --- --- - 0,65 - - - - - - - - 0,77 - 1,04 - - - -
32,93 1,01 Benzyl N-(4-aminophenyl)carbamate* 2044 2032 12 0,60 - - - - - - 0,31 - - 1,20 - - - - - - -
32,93 1,21 Acetamide, 2-(4-tolyloxy)-N-(4-pyridyl)- 2049 2032 17 0,84 - - - - - - - - - - - - - - - - 1,07
33,00 0,81 Unknown -— 2037 - - - - - - - - - - - - - 0,31 - - - - -
33,06 1,21 9,12,15-Octadecatrienal 2045 2042 3 0,13 - - - - - 0,72 - - - - - - - - - - -
33,13 1,21 Unknown -—- 2048 -—- -—- - N - 0,75 - - - - - - - - - - - — -
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1-Phenanthrenecarboxylic acid, - - - - - -
33,19 1,61 1,2,3,4,42,9,10,10a-octahydro-1,4a-dimethyl-, 2023 2053 30 1,48 0,91 046 0,79 0,86 1,08 0,60 0,80 0,65 0,76 0,68 0,82
methyl ester, [1S-(1a0,4a0,10apB)]-*
33,19 121 ZH'I'BG"Z"pyra“je'glnyel’_ 6,7-dimethoxy-4- — 2053 - T 026 106 022 . . . 0,47 . . . . . . . . .
33,19 2,01 Coumarin, 6,7-dimethoxy-4-methyl- —— 2053 — — - - - - - - - - 0,34 - - - - - - - -
33,19 1,81 Linolenic acid, methyl ester 2078 2053 25 1,20 1,11 - - - - - - - - - 3,39 - - - - - -
33,20 1,01 Unknown -— 2054 -— -—- - - - - - - - - - 0,32 - - - - - - -
33,26 2,01 Unknown - 2059 - --- 0,56 - - - - - - - - - - 3,51 - - - - -
33,26 1,41 Unknown -— 2059 -— -—- - - - - - 0,31 - - - - - - - - - - -
33,33 0,81 Unknown -— 2065 --- --- - - - - - - - - - 0,42 - - - - - - -
33,33 1,41 Epimanoyl oxide 2041 2065 24 2,66 - - - - - - - - - - - 0,52 - - - - -
33,33 0,60 Unknown -— 2065 - - - - - - - - - - 0,18 - - - - - - - -
33,60 0,40 Unknown -— 2087 - --- - - - - - - - - - - - 0,61 - - - - 0,37
33,60 1,01 Eicosane, 2-methyl- 2063 2087 24 1,18 - - - - - - - - - - - - - - - - 1,11
3366 2,01 2-Methoxy-8-quinolinol, 2-methylpropionate 2090 2092 2 0,11 028 - - - - - - - - - - - - - - - -
33,79 2,22 Unknown -— 2103 -— -—- - - - - - - - 4,18 - 0,43 - - - - - - -
33,79 2,01 Diisoamyl phthalate* 2116 2103 13 0,59 - - - 1,66 - - - - - - - - - - - - -
33,86 2,01 Diamyl phthalate* 2129 2110 19 0,92 - - - - - - 0,54 - - - - - - - - - -
3386 2,01 Diisopentyl phthalate* 2116 2110 6 0,31 - - 0,92 - - - - - - - - - - - - - -
3386 2,01 Phthalic acid, 3-methylbutyl pentyl ester* 2132 2110 22 1,05 - 1,91 - - - - - - - - - - - - - - -
33,93 1,61 Pyrene 2093 2116 23 1,08 - 0,47 0,26 - - - - 0,87 - 0,20 - - - 0,25 - 0,13 0,40
33,93 1,81 Unknown -— 2116 -— - - b - - - - - - 0,23 - - - - - - - -
33,93 1,41 Benzene, 1,1'-(1,3-butadiyne-1,4-diyl)bis-* 2142 2116 26 1,23 - b - - - - - - - - - - 0,25 - - - -
33.93 121 Cyclopropanecarboxylic acid, trans-2-phenyl-, 2- 2134 2116 18 0.86 - - ) - - - - - - - 0.45 - - - - -
chloro-6-fluorophenyl ester*

34,19 1,41 2-Benzyloxyphenylacetic acid* 2112 2138 26 1,25 1,01 2,39 1,04 - - 0,63 - 3,05 1,30 - - 0,71 - 0,21 - - -
34,19 1,01 Unknown -— 2138 -— - - 0,40 - - - - - - - - - - - - - - -
34,19 1,61 Unknown -— 2138 -— - - b - - - - - - - - 0,26 - - - - - -
3420 141 4H-1,2,4-Triazole-3-thiol, 4-(2,3-dihydro-1H- 2158 2139 19 0.87 - - - - - - - - - - - 3.03 - - - -

inden-1-yl)-5-(1-methylethyl)-
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34,20 1,61 3,7,11,15-Tetramethyl-2-hexadecen-1-ol 2116 2139 23 1,10 - - - - 1,68 - - - - - - - - - - - -
3433 0,60 Unknown — 2151 - - - - - 1,05 - - - - - - - - - -
3439 081 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 2133 2156 23 108 - - - - - - 101 165 - - - - - 446 - - 355
34,46 0,81 Oleic Acid 2141 2162 21 1,00 - - - 2,26 - 0,27 - - - 0,12 - - - - - - 4,19
34,53 0,81 Linolenic acid 2139 2169 30 1,38 - 3,64 - - - - - - 10,29 5,03 1,95 - - 3,69 45,37 1,94 -
34,73 0,81 Stearic Acid 2172 2187 15 0,68 - - 0,18 - - 2,11 - - 0,70 0,64 2,57 - - 1,08 - 1,66 -
34,73 1,61 Unknown -— 2187 -— -—- 0,17 - 0,09 - - - - - - - - - - - - - -
34,79 1,01 Unknown -— 2192 -— -—- - 0,15 0,17 - - - - - - - - - - - - - -
34,79 1,21 Unknown -— 2192 -— -—- - - - - - - 0,29 - - - - - - - - - -
34,93 1,41 Unknown -— 2205 -— - - - - - - - - - - - - 0,49 - - - - -
34,99 1,01 9-Octadecenamide 2228 2211 17 0,78 - - - - - - - - - - - - - 12,55 - - -
35,00 1,61 Naphthalene, 1-(phenylmethoxy)-* 2218 2212 6 0,29 0,18 046 027 0,67 050 0,08 - 0,74 0,26 042 0,53 - 0,44 0,38 - - 0,47
3506 181 -tert-Butyl-3-[(1-tert-butylpyrrol-3- 2200 2217 17 078 - - : : o057 : - ; ; - - ; ; ; -
yl)sulfanyl]pyrrole*

35,33 1,41 Unknown -— 2243 - - 0,33 0,21 - - - - - - 0,29 - - - 0,21 - - - 0,24
35,40 1,01 Unknown -— 2249 -— - - - - - - - - - - - - 2,09 - - - - -
35,46 0,60 Unknown - 2255 - --- - - - - - - 0,13 - 032 0,27 - - - - - - -
35,53 1,61 Unknown -— 2262 -— - - - - - - - - 0,24 - - - - - - - - -
36,06 0,40 Unknown -— 2314 -— --- - - - 0,54 - - - - - - - - - - - - -
36,06 1,61 Unknown -— 2314 -— - - - - - - - - - - - - 0,73 - - - - -
36,79 1,81 Unknown - 2388 - -— - 0,45 0,12 - 0,42 - 0,16 - 0,22 0,25 - - - - - - -
36,99 0,40 Unknown -— 2409 - -—- - - - 0,59 - - - - - - 1,21 - - - - - -
37,06 0,81 Hexanedioic acid, bis(2-ethylhexyl) ester* 2398 2416 18 0,77 - - - - - - - - - - 2,53 - - - - - -
37,13 2,01 Unknown -— 2424 -— - - - - - - - - - - - - - - - - - -
37,86 0,60 2-Methyltetracosane 2492 2503 11 1,68 - - - - - - - - - - - - - 0,52 - 0,28 2,10
38,26 1,61 Cholest-5-en-3-ol (3p)-, trifluoroacetate™® 2570 2549 21 0,83 - - - - - 0,22 - - - - - - - - - - -
38,33 2,21 Bis(2-ethylhexyl) phthalate* 2529 2557 28 1,09 - 1,41 - 1,58 3,60 847 0,87 - 1,08 - 8,35 0,65 - - - 0,57 -
38,33 2,21 Dioctyl phthalate* 2529 2557 28 1,09 - - - - - - - - - 1,18 - - 1,35 - - - 1,84
38.40 221 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-ethylhexyl) 2586 2565 21 082 057 - 0.63 - - - - 1.64 - - - 1,53 - 2.15

ester*®




Tabela A26. Identificacdo dos compostos das PANCs (Capitulo VI) apds GCxGC/QTOFMS, com indice de retencao calculado e de literatura, e volume do pico (%).

* Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
* Contaminantes.
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1}
- « S g
E = i s 3 S < 3 S s 3 g 5
a Q Compostos (em inglés) L1 CI AT o =2 s S 3 3 = = g S ) s N s 5 b = s
- & o) 3 - S 3 o 3 S = kS E S & 0o 3 ) e o
2 & 5 N & o 3 S - N % ;i
S§]
38,79 1,41 Tricosanoic acid, methyl ester 2628 2610 18 0,68 - - - - - - - - - - - - - - - 0,20 -
38,86 2,01 Unknown -— 2618 -— - - - - - - - 0,03 - 0,18 0,18 - - - - - - 0,14
39,13 1,01 Unknown - 2651 - --- - - 0,24 0,64 - - - 0,70 - - 1,63 - - 0,42 - -
40,13 1,41 Unknown 2775 - - - - - - - - - - - - - - 5,65 - - -
40,46 1,61 Squalene 2832 2818 14 0,50 - - 2,75 - - 441 - - - - 2,11 - - 1,20 3,32 0,22 398
40,93 2,01 Unknown -— 2880 -— -—- - - - - - - - - - - 2,31 - - - - - -
40,93 0,60 Octacosane, 2-methyl- 2859 2880 21 0,73 - - - - - - - 1,42 - - - - - - - - -
41,46 1,21 Unknown -— 2952 -— -—- - - - - - 0,18 - - - - - - 0,31 - - -
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Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).

2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
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Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).

2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
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Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).

2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
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2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
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Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).
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Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).

2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.

wnonan

oue3iQ

E[3)10H

WY

EpIRISOIAl

1qI3udn

A1and ap o4

oyuIwo)
0nuI0)

[ (1iTle}
epue)
oYy
BLIIS-2)udWIg
ourx
-op-ejuduwlJ

e)ongeewt
vyudwIg

apodiyd
vjudwIg

Buded
-eyuamIg

BSOI-BJUdUI

eouRIq
-gjudwIg

BY[ULIdA
BudwIg

eoLidegq

oano|

ogij-ejudwLg

03SIqIH

erput
-ep-0ARI)

ogayedy

1A%

ar

o1

el 1

w

0

Compostos
(em inglés)

aT>

0r'0

8961

VLST

1T

861

[OUdD

at>

0

9L°68¢

at>

000T <

at>

91°6€91

000T <

10°0

08ST

08ST

20°€

6661

Jourpes-¢

80°0

1861

08ST

20°€

10°0C

fourpea-[

aTt>

£2°0€T

aT>

9z°0

851

0851

9p'e

S0°0T

Jojomnu-

0 8L°TEE
0 0
0 0
0 0
000T < 0
0 0
000T < 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
ai> 0
L6°69T 0
000T < 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
YL 0
09°€881 0
TS°6EL 0
TTISSI 0
66°€€T 0
09°08C11 0
6 8
85°0 150
1651 9651
T8S1 8851
20°€¢ I15°¢
S1°0T 7ot
QUOLINd [o[nqoiH


https://webbook,nist,gov/

321

Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).

2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.

wnonan

oue3iQ

E[3)10H

WY

EpIRISOIAl

1qI3udn

A1and ap o4

oyuIwo)
0nuI0)

[ (1iTle}
epue)
oYy
BLIIS-2)udWIg
ourx
-op-ejuduwlJ

e)ongeewt
vyudwIg

apodiyd
vjudwIg

Buded
-eyuamIg

BSOI-BJUdUI

eouRIq
-gjudwIg

BY[ULIdA
BudwIg

eoLidegq

oano|

ogij-ejudwLg

03SIqIH

erput
-ep-0ARI)

ogayedy

1A%

ar

o1

el 1

w

0

Compostos
(em inglés)

9TY91

9z°0

9651

[

69°C

TToT

11 9prxo
Quarnuwingy

al>

15°0

1091

€651

Se'e

62°0T

[owsapng- ¢

at>

€l

8L°0

9091

€651

61

SE0T

10j01)

9l'61€

85°50T

aTt>

LY°0

9091

8651

81°¢

se0T

[oud1ooe- ¢

ST'8IIL

¥T°0

6091

€191

ov'e

¥°0T

09PAULIDIUIOdU

at>

00°70€

000T <

£0°0

€191

191

v8°€

90T

Quoudejues


https://webbook,nist,gov/

322
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Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).

2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
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Tabela A27. Concentragdes estimadas de terpenos em amostras de especiarias (Capitulo VII) (em pg kg™).

2 Descrigdes consultadas nos sites: https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov/; https://goldbook,iupac,org/terms/view/R05360; https://www,pherobase,com/; https://webbook,nist,gov/.
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