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RESUMO

PERFIL QUIMICO DE AROMAS DE FUMACA E ALIMENTOS
DEFUMADOS
ROBERTO, M. M. Z. ; OKUMA, A. A.

Os aromas de fumacga sao utilizados para defumar diversos tipos de
produtos alimenticios. Além de contribuir para a conservacao dos alimentos,
o processo de defumacdao é responsavel por atribuir caracteristicas
sensoriais ao produto, como coloragao e aroma. Esta etapa é extremamente
importante, pois envolve a seguranca alimentar e pode influenciar
significativamente na aceitabilidade do produto pelo mercado consumidor.
Cada aroma de fumaca apresenta “flavors” caracteristicos, de acordo com a
sua composicao quimica, havendo uma relacao estreita entre o aroma e as
substancias quimicas presentes no produto. O presente trabalho teve como
objetivo a identificacdo das principais substancias volateis responsaveis pelo
“flavor” caracteristico de aromas naturais de fumaca e aromas utilizados
comercialmente. Identificaram-se diversas substancias quimicas
responsaveis pelo “flavor”, como os compostos carboxilicos, alguns acidos
organicos e uma grande variedade de compostos fendlicos, que foram entdo
caracterizadas por suas propriedades sensoriais. A Microextracdo em Fase
Sélida (MEFS) foi utilizada como técnica de preparo de amostra e a
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) como
técnica analitica. Além disso, realizaram-se analises de espectroscopia na
regidao do Infravermelho e Ultravioleta-visivel como complementacdo no
delineamento do perfil quimico.

Palavras-chave: aromas de fumaca, alimentos defumados, MEFS/CG-EM
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1. INTRODUCAO

A biomassa florestal sempre esteve em destaque na matriz energética
brasileira, principalmente para o polo siderdrgico. Isto porque as industrias
siderurgicas utilizam o carvao vegetal para a obtencdo de energia térmica e
também como agente redutor na producao do ferro metalico. Entretanto no
processo de conversao da madeira em carvao vegetal, originam-se as
fumacas como residuo, que ao serem lancadas na atmosfera geram impacto

ambiental significativo.

Com o objetivo de reduzir o impacto ambiental e reutilizar substancias
quimicas presentes nos volateis formados, estes podem ser recuperados

mediante condensacgdo, gerando assim o alcatrao vegetal.

O alcatrao vegetal é uma mistura de dezenas de compostos organicos de
variadas classes quimicas, que pode ser utilizado como insumo energético.
Entretanto, quando o alcatrdo é submetido ao processo de destilacao
fracionada, geram-se fragOes oleosas que podem ser utilizadas como

aromas em alimentos.

Estas fracdoes podem defumar diversos tipos de produtos, atribuindo
caracteristicas sensoriais como coloracao e aroma, além de contribuir para a
conservacao do produto. Deste modo, as fracdes apresentam “flavors”
caracteristicos, de acordo com a sua composicao quimica. Portanto, existe
uma estreita relagdo entre o aroma e as substancias quimicas presentes nas

fracdes do alcatrao.

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo principal a
identificacdo das principais substancias volateis responsaveis pelo “flavor”
caracteristico de aromas naturais de fumaca e aromas utilizados
comercialmente. Para este fim, utilizou-se a Microextracdo em Fase Soélida
(MEFS) como técnica de preparo de amostra e a Cromatografia Gasosa de
Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de Massas (CGAR-EM) como
técnica analitica. Além disso, as amostras de aromas de fumacga foram

analisadas por espectroscopia na regido do UV-Vis e no infravermelho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Alcatrao Vegetal

A madeira é uma importante fonte de energia no Brasil. Apesar da
introducdo de outras fontes de energia, como os combustiveis fésseis entre
outros, a decomposicao térmica da madeira representa aproximadamente
13% do total da oferta de energia, ou seja, um pouco menos do que a
produzida por hidrelétricas (HICKL et al., 2001). Em particular, o estado de
Minas Gerais é responsavel por grande parte da producdao de carvao
vegetal, devido principalmente a industria siderurgica, onde é utilizado
como combustivel e como agente redutor nos altos fornos (UHLIG et al.,
2008).

O carvao vegetal é produzido mediante pirdlise da madeira, mas o
rendimento é de apenas 30%, sendo o restante lancado na atmosfera em
forma de fumacas (CARAZZA et al., 2000).

A madeira tem como componentes basicos a celulose, hemicelulose e
lignina que, ao sofrer degradagao térmica na faixa de 250 a 315 °C, resulta
na obtencdao de diferentes produtos como o acido acético, metanol e a
fragao pirolenhosa (ROCA, 2005).

A fumagca resultante da carbonizagdo contém inumeras substancias volateis
que, quando condensadas, permitem a recuperacao dos subprodutos e a
reducao do impacto ambiental (STUCKENBRUCK et al., 1989). @)
condensado obtido é denominado de Licor Pirolenhoso, que ao ser
submetido ao processo de decantacdo, subdivide-se em fase aquosa (acido
pirolenhoso) e fase orgénica, denominada alcatrdo vegetal (CARAZZA et al.,
2000).

O alcatrdao vegetal é uma mistura de coloracdo negra constituida

majoritariamente de compostos fendlicos e carbonilicos. O alcatrao “in
natura” é utilizado como insumo energético, mas quando submetido a
destilacdo fracionada, gera diversos insumos quimicos e produtos com
aplicacdoes em diversos setores, inclusive no ramo alimenticio (CARAZZA et

al., 2000).

No fracionamento do alcatrao recolhe-se, primeiramente, uma fracao

aquosa, em seguida as fracOes oleosas e por fim o residuo denominado de



piche vegetal (Fluxograma 1). Embora nao sejam isoladas substancias
puras neste processo, as fracoes obtidas apresentam aromas caracteristicos
(CARAZZA et al., 2000).

MADEIRA
% | GASES NAO-
CARVAO FUMACA —— /
VEGETAL — ¢ CONDENSAVEIS
LICOR
PIROLENHOSO
[ |
Acipo ALCATRAO
PIROLENHOSO VEGETAL
—— FRAGAO A < 105°C
—— FRAGAOB 105-180°C
—— FRAGAOC 180 - 240°C
—— FRAGCAOD 240-270°C
L RESIDUO  "Pichevegetal”

Fluxograma 1- Esquema da conversao da madeira em carvao
vegetal e a recuperacao do alcatrao vegetal.

Fonte: CARAZZA et al.(2000) modificado

A partir da identificacdao dos constituintes do alcatrao vegetal, descrita por
Carazza et al. (2000), verificou-se que alguns dos constituintes do alcatrao
ocorrem naturalmente em diversos alimentos e podem ser utilizados como
aditivos pois atuam como conservantes, corantes e flavorizantes nos

alimentos (Tabela 1, p. 4).



Tabela 1- Alguns dos constituintes do alcatrao vegetal encontrados

naturalmente em alimentos.

Nome da substancia

“"Flavor”

Ocorréncia

Fenol

m-Cresol

4- Etilfenol

Guaiacol

4-Metilguaiacol

4-Etilguaiacol

Siringol

Cicloteno

Maltol

Fumaca

Fumaca

Madeira

Fumaca, doce,

queimado

Doce, fendlico, baunilha

Fumaca, bacon

Fumaca, bacon

Caramelo, doce

Caramelo, doce

Café, cerveja, vinho,
manteiga, leite,
tomates
Café, vinho, amendoim
torrado, manteiga,
leite, aspargos
Leite, molho de soja,
amendoim torrado,
tomates
Café, cha preto,

manteiga, leite

Defumados

Defumados

Defumados

Café

Cacau, café

Fonte: BELITZ et al., (1999) modificado.

As diferentes caracteristicas de cada fracao estdo diretamente relacionadas

com a sua composicdo quimica. Por exemplo, a presenca de acido acético

na fracao destilada entre 105-180 °C (fragao B) resulta em um acentuado

“flavor” pungente. A fracdo C, que contém guaiacol e 4-etilguaiacol

apresenta um “flavor”

de bacon

levemente adocicado.

A fragao D,

constituida principalmente por siringdis, apresenta o “flavor” caracteristico
de bacon (CARAZZA et al., 2000).



O maltol possui “flavor” intenso de caramelo, e pode ser usado para atribuir
odor doce as esséncias, no qual é comumente usado como aditivo para
aumentar a percepcgao de dogura em alimentos ricos em carboidratos. Assim
como o maltol, o cicloteno também ¢é utilizado como flavorizante
potencializador do gosto doce. Estes possuem em sua estrutura a
configuracdo enol-oxo plana, encontrada em substdncias com o “flavor”
doce (Figura 1). O grupo hidroxila presente em sua estrutura quimica pode
agir tanto quanto doador, quanto receptor de prétons, de maneira que este
pode fazer ligacdes de hidrogénio, caracteristica do sabor, além disso, o
fator estereoquimico contribui para a ligacdo quimica com o receptor de

sabor (DAMODARAN et al., 2010).

(@]
OH
OH
| | H5C /O
0% SeHy
Maltol Cicloteno
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" Configuracao enol-oxo plana ”

Figura 1- Maltol, cicloteno e a configuracao enol-oxo plana na
estrutura de substancias com "flavor” caramelo.

Os compostos fendlicos sdo usados amplamente em carnes, peixes e
também em bebidas alcodlicas, como uisque escocés e na manteiga que
possuem pequenas quantidades de fendis para o aprimoramento de seus
aromas tipicos. A fumaca gerada pela queima da madeira (pirdlise da
lignina) é usada no processo de enriquecimento de fenol em alimentos,

onde vapores de fenol penetram no alimento (BELITZ et al., 2009).



Os fenodlicos podem ser sintéticos ou naturais, sendo que alguns podem ser
encontrados naturalmente em alimentos (Tabela 2, p. 7). Em relagdo aos
alimentos defumados eles sdo indispensaveis, pois sao responsaveis tanto
pelo “flavor” quanto pela cor, pois estes polimerizam formando pigmentos
escuros (ANGELO et al., 2007).

Os compostos carbonilicos podem ser responsaveis ndao apenas pelo sabor,
mas também pela cor nos alimentos. Isto ocorre por meio da Reacdo de
Maillard, onde estes compostos reagem com aminocompostos, formando
meloidinas (polimeros escuros) (DAMODARAN et al., 2010). O aroma tipico
do carne e do pao assado sao exemplos de "“flavors” produzidos pela reagao
de Maillard (BOBBIO et al., 1992).



Tabela 2- Compostos fenélicos encontrados em alimentos.

Substancia

Estrutura quimica

“"Flavor”

Ocorréncia

p-cresol

4-etilfenol

guaiacol

4-vinilfenol

2-metoxi-4-

vinilfenol

eugenol

vanilina

OH
CH,
OH
o
HaC”™ j@
HO
OH
E\
CH,
OH
é 0
“CH;
™
CH,
on s
J\& 0
CH,
o
HyC™ jijﬁ\o
HO

fumaca

amadeirado

Fumacga,

ardente, doce

“harsh”, fumaca

cravo

picante

baunilha

Café, leite, amendoim

torrado, espargos

Leite, molho de soja,
amendoim torrado,

tomate, café

Café, leite, pao

tostado, carne (frito)

Cerveja, leite,

amendoim torrado

Café, cerveja, maca

(cozida), espargos

Pasta de tomate,
conhaque, ameixas,

cerejas

Baunilha, rum, café,
aspargos (cozido),

manteiga

Fonte: BELITZ et al., (2009) modificado.



2.2 O Aroma e seus constituintes

O aroma desempenha um papel importante na alimentagcdo moderna, além
disso, contribui enormemente para a aceitabilidade de um produto pelo
mercado consumidor. A palavra “aroma” tem origem grega e pode ser
traduzida como tempero. Atualmente pode ser definida como percepgao do
cheiro (BELITZ et al., 2009).

A denominacdo “flavor” é mais abrangente, pois representa uma resposta
integrada quando o alimento é consumido, ou seja, a interacao do sabor,
odor e a textura do alimento (DAMODARAN et al., 2010).

Entre os diversos compostos constituintes, alguns sdo responsaveis apenas
pelo gosto e geralmente ndo sdao volateis a temperatura ambiente. Como
estes componentes interagem apenas com o0s receptores das papilas
gustativas, fornecem apenas percepgoes basicas: azedo, doce, amargo e
salgado (BELITZ et al., 2009). Outros componentes do “flavor” sao
responsaveis apenas pelo aroma, ou seja, sao compostos volateis que sao
percebidos pelos sitios receptores do tecido olfativo da cavidade nasal.
Algumas substancias sao responsaveis por ambas sensacdes (BELITZ et al.,
2009).

Os compostos volateis presentes no alimento compreendem um grande
nuamero de componentes, no entanto, em concentragdes extremamente
baixas (cerca de 10> mg kg™) (NIJSSEN et al., 1999). Entretanto, de todos
os diversos tipos de componentes volateis presentes, apenas uma parcela
limitada realmente contribui para o aroma (BELITZ et al., 2009). As
substancias quimicas do aroma que sdo responsaveis por proporcionar ao
alimento o seu “flavor” caracteristico sdo chamados de “compostos de
impacto”, substancias do alimento sem o0s quais ndo seria possivel

identifica-lo sensorialmente.
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Como ja foi dito anteriormente, as substancias presentes no “flavor
consistem de ampla e diversificada classes de substancias, alguns dos quais
sao altamente reativos e estdao presentes em baixissimas concentragoes.
Devido a esses fatores, encontram-se usualmente dificuldades em analises
qualitativa e quantitativa, que envolvem a identificacao dos componentes
do "flavor”, na descoberta de sua estrutura quimica e também na

caracterizacao de suas propriedades sensoriais (BELITZ et al., 2009).



Em particular, a analise de "flavor” é importante, pois funciona como um
guia objetivo no processamento de alimentos, avaliando a adequagdo das
etapas de processamentos individuais, na qualidade da matéria-prima,
intermediarios e produtos finais. Além disso, possibilita o desenvolvimento
de estudos para a investigagao do preparo de aromas como aditivos em

alimentos.

Algumas das analises mais utilizadas para elucidar e estudar o aroma dos
alimentos sdo: o isolamento do componente volatil, a diferenciacao da
substancia do aroma dos outros componentes restantes da fracdo volatil por
andlises de diluicdo, a concentracdo seguida de identificacdo, a
qguantificacdo mediante calculos do “valor do aroma”, a simulacao do aroma

com base em resultados analiticos, entre outros (BELITZ et al., 2009).

2.2.1 Aromas de Fumaca

Os constituintes dos aditivos aromatizantes podem ser divididos em
substéncias responsaveis pela aromatizacdo, chamada parte ativa, e a outra
por substancias que funcionam como suporte, que sdo os solventes (PORTO
etal., 2011).

O aroma natural sao substancias quimicamente definidas que apresentam
propriedades sensoriais. Este pode ser obtido a partir de matéria-prima ou
produto aromatizante natural por meio de um processo fisico (NITZE et al.,
2001). O aroma sintético se distingue do natural, por ser obtido por
processos quimicos (PICCINI et al., 2002).

Dependendo do tipo de matéria prima e/ ou processos de elaboragao, os
aromas de fumaca podem ser classificados como produto aromatizante
natural ou produto sintético (PICCINI et al., 2002). Entre os principais
constituintes do aroma destaca-se o guaiacol, siringol, 4-metilguaiacol, 4-

etilguaiacol, cicloteno e o maltol (Figura 2, p.10).
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Figura 2- Principais constituintes do aroma.

O aroma de fumaca pode ser obtido na forma sdlida ou na forma liquida. A
aplicacdao do produto liquido é mais abrangente, podendo ser realizada por
processo de imersdao, que consiste em imergir o produto em salmoura
juntamente com uma determinada concentracdao do aroma de fumacga, ou
por atomizacdo ou aspersdo, que consiste em borrifar a fumaca liquida no
alimento (COSTA et al., 2008). Outra opcao é a adicdao da fumaca liquida
diretamente no alimento (CARAZZA et al., 2000).

A vantagem da utilizacdo da fumaca liquida é a sua ampla aplicacdo em
diversos tipos de produtos, a uniformidade da defumacgao no produto, a
facilidade de aplicacdo e as baixas concentracdes de substancias com
potencial cancerigeno, o que € extremamente vantajoso em escala
industrial, pois minimiza o impacto ambiental (PICCINI et al., 2002).

A fumaca liquida é constituida majoritariamente por compostos carbonilicos,
acidos organicos e fendis (Figura 3, p. 11). Os compostos carbonilicos sdo
responsaveis primeiramente pela formagdao da cor e como componente

secundario pelo sabor. Os acidos organicos sao diversos, sendo que o
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principal deles é o acido acético. Atuam na reducao do pH superficial, na
aceleracao do processo de cura do alimento, e sdao responsaveis pela
textura além de contribuir com gosto amargo. E por fim, os compostos
fendlicos sao os principais responsaveis pelo sabor de defumado. Estes
podem substituir os antioxidantes sintéticos e atuarem como fortes agentes
bactericidas e/ou bacteriostaticos. O principal deles é o siringol (2,6
dimetoxifenol) (DIONYSIO et al., 2008).

Composicdo quimica da Fumacga
Liquida

10%

m Carbonilicos
m Acidos Organicos
m Fendis

Figura 3- Composicao da Fumaca liquida.

2.3 Alimentos Defumados

O processo de defumacao é um método de conservacgao de alimentos, onde
0s agentes conservantes provenientes da queima da madeira aumentam o
tempo de conservacdo do alimento além de agregar “flavor” ao produto
(MOREIRA, 2011). Os processos de conservagao dos alimentos baseiam-se
na destruicao total ou parcial dos micro-organismos capazes de alterar o
alimento. Isto pode ser feito modificando e/ou eliminando fatores que
ajudam na proliferacdo microbiana ou na adicdo de substancias inibidoras

do crescimento de micro-organismos (GAVA, 2007).

A conservagao por defumacdao consiste no processo de desidratagao,
submetendo a superficie do alimento a secagem pelo calor e exposicdo do
alimento a fumacga para incorporar os seus componentes. Carnes, queijos,
peixes, frutos do mar e derivados sao comumente submetidos a este

processo.
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Atualmente, o interesse pelo processo de defumacdao ndo estd focado
apenas ao efeito do conservante, mas também nas propriedades sensoriais,
melhorando a aceitabilidade do produto pelo mercado consumidor
(CARAZZA et al., 2000).

O “"flavor” é proveniente da fase vapor da fumacga, que é a fase que mais se
deposita sobre o alimento. Deste modo, as condicdes ambientais,
temperatura e o tempo de exposicao sao fatores que afetam o “flavor”
diretamente (CAMARGO et al., 2000).

Apds o processo de defumacao tradicional, o alimento adquire coloragao e
textura caracteristicos, devido ao efeito secante da fumaca. A fumaca
apresenta diversos constituintes, sendo possivel a interagdo destes com os
constituintes do alimento, levando a formagdao de outros compostos
flavorizantes (CAMARGO et al., 2000).

Um exemplo tipico é o queijo defumado que, apds sua producdo, €
submetido ao processo de defumacdo dentro de uma camara fechada com
temperatura controlada. Dessa forma, o produto adquire uma casca externa

e "flavor” caracteristico do processo (COELHO et al., 2009).

Entretanto, na producao de alimentos pode ocorrer a formagao de
substéncias toxicas e/ou a intensificacdo da toxicidade de algumas
substancias que ja estdao presentes (MARQUES et al., 2009). Isto ocorre
principalmente quando o produto é submetido a altas temperaturas, onde
podem ser formados os HPA’s, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, que
sao compostos com potencial cancerigeno (Figura 4, p.13). Estes compostos
apresentam dois ou mais anéis benzénicos condensados, como por
exemplo, o naftaleno, antraceno e pireno (CELINO et al., 2006). Em fungao
disso, os alimentos devem conter baixissimas concentracdes destas
substancias ou até mesmo ndo apresentar HPA’'s em sua constituicdo
(NETTO et al., 2000).
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Figura 4- Estruturas quimicas de alguns HPA's presentes em
alimentos.

Devido a esses fatores, a defumacao tradicional vem sendo substituida por
aditivos que apresentam pouca quantidade de HPA’s, mas que mantém as
caracteristicas de cor e "flavor” do alimento defumado (MARQUES et al.,
2009).

2.4 Perfil Quimico

O delineamento da composicdao de compostos volateis em alimentos é
atualmente um assunto relevante devido aos problemas de qualidade do
produto. A natureza da matriz do alimento pode afetar a concentracao da
composicdo volatil, provavelmente devido as interacdes entre os
componentes da matriz e os compostos do aroma, o qual poderia afetar a
volatilidade dos compostos nos alimentos e, consequentemente, a sua
percepcao pelo consumidor (RIU-AUMATELL et al., 2011).

Outro fator que contribui para a sua relevancia é o fato do perfil quimico ser
determinante no processamento de alimentos, na qualidade do produto, e

na obtencao de novos aditivos alimenticios.

2.4.1 Preparo de amostras

Analisar quimicamente matrizes na forma bruta, ndo é o mais indicado, pois
elas geralmente apresentam interferéncias e incompatibilidades com

equipamentos analiticos. A técnica de amostragem ¢é responsavel por
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selecionar uma fracao presumivelmente representativa da amostra
primaria, de interesse para a identificacdo e quantificacdo dos analitos
(VALENTE et al., 2000).

O preparo de amostras €&, portanto, empregado para solucionar tais
problemas de amostragem. Além disso, tem a funcao de isolar e adequar os
niveis de concentracao dos analitos presentes de forma a obter um nivel de
limpeza da amostra que ndao comprometa a anadlise quimica. Também
elimina interferentes para uma melhor sensibilidade e reprodutibilidade do
instrumento analitico a ser utilizado (VALENTE et al., 2000).

Na escolha da técnica de preparo de amostras deve-se levar em
consideracao o custo, o uso de solventes organicos e o numero de etapas. A
qualidade de um método analitico é determinada pela qualidade de suas

etapas, bem como, seus erros experimentais (VALENTE et al., 2000).

Dentre as diversas técnicas de preparo de amostras, as técnicas de
microextragdao sao as mais utilizadas em compostos com alta volatilidade e
contornam desvantagens apresentadas por outros procedimentos. A
Microextracdo em Fase Liquida (MEFL) foi introduzida por JEANNOT et al.
em 1996 e consistia em uma gota de solvente extrator imiscivel com agua
suspensa na ponta da agulha de uma microsseringa de vidro (VALENTE et
al., 2000).

Quando a fase extratora é um material sélido, esta é chamada de
Microextracdo em fase sélida (MEFS). Esta técnica é particularmente
interessante para Cromatografia Gasosa e pode ser aplicavel a muitos tipos
de analitos, facilitando o transporte do material extraido para o instrumento

analitico (PAWLISZYN, 1997). Essa técnica sera discutida na préxima secao.

2.4.2 Microextracdo em Fase Sdélida

A técnica de Microextracdo em Fase Sdlida (em inglés SPME, Solid Phase
Microextration) € uma microtécnica onde os processos de extracdo e pré-
concentracdo de analitos ocorrem numa escala dimensional menor em
relacdo as demais técnicas (VALENTE et al., 2000).

A MEFS foi introduzida por Pawliszyn no inicio da década de 90 (CRYSTAL et

al., 1990) como alternativa as outras técnicas de extracdao empregadas

14



anteriormente e com o objetivo de facilitar o preparo das amostras (SILVA,
2005). Primeiramente esta técnica foi aplicada a diversas amostras aquosas
(CRYSTAL et al., 1992), sendo posteriormente aplicada na extragao e pré-
concentracdao de analitos em “headspace” (ZHANG, 1993), apresentando
melhores resultados do que os métodos convencionais realizados na época
(MACGILLIVRAY, 1994).

Este método apresenta vantagens por dispensar o uso de solventes
organicos, apresentar um alto poder de concentracdo, e ainda possui um
numero reduzido de etapas, pois associa os procedimentos de extracdo,
concentragdo e introdugdao de amostra no instrumento analitico em apenas
duas etapas (LUZ, 2006). A MEFS ainda apresenta vantagens de minimizar
a perda de analitos volateis e de exigir pequena quantidade de amostra
(BIAJOLI, 2008).

A extracdo em MEFS ocorre basicamente quando uma fibra de silica fundida
recoberta com a fase extratora é exposta a amostra, ou no seu
“headspace”, extraindo os compostos a se analisar. Realizada a extracao, a
fibra é retirada do recipiente que contém a amostra e inserida no injetor de
um Cromatdgrafo a Gas, onde os analitos sdo termicamente dessorvidos
sob fluxo do gas de arraste e carregados para a coluna cromatografica
(VALENTE et al., 2000).

A aplicacdo desta técnica é consideravelmente ampla, podendo abranger
areas como analise ambiental e de solos, agua, alimentos, produtos
naturais e farmacéuticos, amostras gasosas, anadlise clinica e forense
(VALENTE et al.,2000).

2.4.2.1 Descrigao do Sistema MEFS

O dispositivo basico de MEFS consiste em uma fibra de silica fundida, com
aproximadamente 10 mm de uma das extremidades recoberto com um
flme fino de polimero, que pode ser de polidimetilsiloxano (PDMS),
poliacrilato (PA) ou carbowax (Cu.x), ou de um sélido adsorvente, como o
carvao ativado microparticulado (Carboxen), com 100 mm de comprimento
e didmetro de 110 a 160 pym. A cobertura com o material sorvente tem
espessuras que variam de 7 a 100 pm e volumes de 0,03 a 7 uL.
(CARASEK, 2002).
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As fibras de MEFS sao bastante frageis e, devido a este fator, sdo montadas
no interior de uma agulha hipodérmica, com didmetro externo de 0,56 mm
(VALENTE et al.,2000).

Dessa forma, o aplicador comercial é constituido da fibra de MEFS, uma

agulha de aco inoxidavel, septo de silicone, mola, aplicador e émbolo
(Figura 5).

Figura 5 - Aplicador comercial utilizado em MEFS. 1 = fibra de MEFS;
2 = agulha de aco inoxidavel; 3 = corpo de aplicador; 4 = septo de
silicone; 5 = mola; 6 = aplicador; 7 = é@&mbolo.

Fonte: AUGUSTO et al. (2002).

O aplicador comercial utilizado em MEFS é reutilizavel, pois a fibra pode ser
facilmente trocada (AUGUSTO et al., 2002). Para se utilizar o aplicador
pressiona-se o émbolo e tensiona-se a mola, dessa forma a fibra sera
exposta ao ambiente. Apds o uso, a fibra deve ser retraida para o interior
da agulha hipodérmica, para evitar danos mecanicos e contaminacdo pelo

ambiente (Figura 6).

bl —— & |

) m—EE

Figura 6 - Representacao de um aplicador para MEFS, com a fibra
retraida (acima) e exposta (desenho inferior). 1= émbolo; 2=
agulha de aco inoxidavel; 3= fibra de MEFS.

Fonte: VALENTE et al. (2000).
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Como a fibra é constituida de material sorvente, esta apresenta algumas
limitacdes como, por exemplo, quanto a faixa de temperatura e restricao de
alguns solventes orgénicos. E valido destacar o risco de contaminacdo por
substancias do meio, quando expostas ao ambiente (AUGUSTO et al.,
2002).

2.4.2.2 Operagdo basica em MEFS

A operagao basica em MEFS consiste na perfuracdo do septo da tampa do
frasco que contém a amostra com a agulha de aco inoxidavel, em seguida
pressiona-se o émbolo, expondo a fibra ao ambiente no interior do frasco.
Decorrido um determinado tempo, tempo de equilibrio, os analitos sdo
sorvidos na fibra. Entao retrai-se a fibra e retira-se a agulha do frasco da
amostra. A proxima etapa consiste na perfuracdao do septo do injetor de um
Cromatografo a Gas (CG) com a ponta da agulha hipodérmica, que contém
a fibra com os analitos sorvidos, na qual pressionando o émbolo e expondo
a fibra ao interior do injetor do CG o filme fino de sorvente se aquece e os
analitos sdo dessorvidos termicamente e arrastados pelo gas de arraste
para a coluna cromatografica para separacao (Figura 7). Por fim, a fibra é
retraida e o aplicador é retirado do injetor, podendo ser utilizado
novamente (SILVA, 2005).

perfurar retirar p?)ra retirar

septo i cromatografo
extrair

dessorgdo

mjetor do cromatografo

EXTRACAO ANALISE CROMATOGRAFICA

Figura 7 - Operacao basica em MEFS: Extracao dos analitos pela
fibra e dessorcao dos analitos para o cromatografo.

Fonte: AUGUSTO et al. (2002).
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2.4.2.3 Modos de extracdo em MEFS e Principio de Operacéo

Os modos de extracdao via MEFS sao a extracao direta e o “headspace”. Na
extracdo direta, a fibra extratora é inserida diretamente em uma amostra
liguida. Este modo é aconselhavel para analitos pouco volateis e possui
limitagdes quanto a possibilidade de sorcao de interferentes, como
substancias de alta massa molecular que podem diminuir a vida util da
fibra.

No segundo modo, extracao pelo “headspace”, a fibra é exposta somente na
fase de vapor em contato com a amostra. Dessa forma, os analitos passam
para a fase vapor onde sdo sorvidos na fase estacionaria. (LUZ, 2006). A
extracdao do “headspace” é aconselhavel para compostos de alta e média
volatilidade. Este modo protege o recobrimento da fibra de danos causados
por compostos de altos pesos moleculares e outros interferentes (Figura 8)
Além disso, esta extracdo facilita modificacdes da matriz, como adicdo de
acidos ou bases, sem danificar a fibra (BIAJOLI, 2008).

headspace

amostra
(liquida)

Figura 8 - Modos de operacao de MEFS: extracao direta (esquerda) e
extracao no “headspace” (direita).

Fonte: PAWLISZYN (1997).

O principio da técnica é a distribuicdo do analito entre a fase extratora, ou
seja, as moléculas do analito tem que se deslocar da matriz e penetrar no
recobrimento da fibra. Assim, mediante processo de transferéncia de massa
estabelece-se um equilibrio de particao (ou de adsorgao) do analito entre a
fibra e o meio que a envolve (VALENTE et al., 2000).
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2.4.2.4 Aspectos que influenciam a eficiéncia de extracao

a) Fase Extratora

A maioria das fibras para MEFS foram desenvolvidas para o uso em CG. Os
polimeros mais utilizados nas fibras comerciais sao o polidimetilsiloxano
(PDMS), poliacrilato (PA), divinilbenzeno (PDMS/DVB), Carbowax (Cux) €
Carboxen (Cx), que é um soélido adsorvente.

Dentre estes, pode-se destacar o PDMS que resiste a altas temperaturas. A
fibra de PA é aplicavel a compostos polares e requer tempos de extracdo
muitas vezes maiores em relagdo ao PDMS. A Tabela 3 apresenta algumas

fibras disponiveis comercialmente e suas aplicacdes mais usuais.

Tabela 3 - Fibras de MEFS para Cromatografia Gasosa.

Tipo Composicao AT°C Aplicagao sugerida
Quimica
Nao-polares Polidimetilsiloxano 200-270°C Compostos apolares
(PDMS)
Polares Poliacrilato (PA) 220-310°C Volateis alta/ média
polaridade
Carbowax/ 200-260°C Volateis e ndo volateis
divinilbenzeno de baixa a alta
(CW-DVB) polaridade.
Bi-polares PDMS-DVB 200-270°C  Volateis e ndo volateis
de baixa a alta
polaridade.
Carboxen-PDMS Volateis

Fonte: VALENTE et al. (2000) modificado.

b) Agitacdo da Amostra
A agitacdo magnética é utilizada no preparo de amostras por MEFS e
facilita a transferéncia de massa da amostra para a fibra. Além disso,
os resultados apresentam melhor precisdao e o tempo de extracao é
consideravelmente reduzido (PAWLISZYN, 1997).
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c) Forca Ibnica
A adicdo de eletrélitos fortes a amostra minimiza a solubilidade de
compostos pouco polares forcando-os a passar a fase de vapor e
também para a fibra. Entretanto, isso pode ser desfavoravel para
compostos muito polares, pois sua atividade na solucdo ¢é
proporcional a forca i6nica (PAWLISZYN, 1997).

2.4.3 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
(CG-EM)

A cromatografia € um método contempordneo que ganhou relevancia por
volta de 1906, pelo botanico russo Mikhail S. Tswett, ao descrever a
separacao dos componentes de extratos de folhas. A partir dai, surgiram
diversos trabalhos que, associados aos avangos tecnoldgicos, possibilitaram

um grande desenvolvimento e aplicacdes em diversas areas (ETREE, 2000).

A cromatografia gasosa por sua vez é uma das técnicas mais empregadas
em analises qualitativas e quantitativas, pois permite separar, identificar e
determinar os componentes quimicos em misturas complexas com alta
resolucdo. Esta técnica é versatil permitindo combinagdes entre fases
moveis e estacionarias. Entretanto, apresenta limitacdes quanto ao tipo de
amostra, no qual é desejavel ao analito ser volatil e termicamente estavel
(SEWELL et al., 1988).

A Cromatografia Gasosa pode ser definida como um método fisico-quimico
de separagcao, onde os constituintes de uma amostra vaporizada sao
separados através de uma coluna em funcao da migracao diferencial dos
seus componentes, ou seja, esta técnica é baseada na particdo entre uma
fase movel gasosa e uma fase estacionaria liquida ou sélida contida dentro
da coluna (SKOOG et al., 2006).

O procedimento consiste na vaporizagdao da amostra, que é em seguida,
injetada na cabeca da coluna cromatografica. A eluicao é feita por um fluxo
de fase movel gasosa e inerte, ou seja, a fase médvel ndo interage com as
moléculas do analito, apenas transportando-os através da coluna. A
temperatura da coluna é uma variavel importante para se obter um bom

resultado.
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A Figura 9 (p.22) apresenta os componentes basicos de um Cromatdgrafo

Gasoso acoplado a Espectrometria de massas.

As colunas em cromatografia podem ser recheadas, tubulares abertas ou
capilares, sendo que esta Ultima apresenta maior eficiéncia. Dessa forma a
coluna encontra-se em um forno termostatizado, sendo que a temperatura
otima da coluna depende do ponto de ebulicdo da amostra e do grau de

separagao requerido.

Os gases utilizados como fase movel possuem alta pureza e devem ser
inertes em relagdo a fase estacionaria. Os mais utilizados sdao hidrogénio
(H,), nitrogénio (N,) e o hélio (He).

A injecdo da amostra é feita através de microsseringas ou valvulas de
amostragem. Esta influencia no espalhamento das bandas e na resolucao,

onde a injegao lenta ou de amostras volumosas ndo € desejavel.

Diversos detectores tém sido empregados em cromatdgrafos a gas, dentre
estes destaca-se a Espectrometria de Massas (CG-EM). O Espectrometro de
Massas mede a razao massa/carga (m/z) de ions que sao produzidos pela
amostra. Dessa forma, as moléculas da amostra que estdo na forma de
vapor entram no espectrometro de massas pelo sistema de entrada sob

vacuo, para manter a pressdo baixa.

No espectrometro de massas, as moléculas da amostra sdo ionizadas por
uma fonte de ionizagdao, onde as ligagdes quimicas das moléculas sao
quebradas produzindo fragmentos, que também podem ser ionizados. Deste
modo, o analisador seleciona os ions de acordo com seus valores m/z,
gerando um grafico contendo a intensidade do sinal gerado pelo ion versus
m/z que é produzido pelo sistema de dados. O espectrometro possui
diversas vantagens, pois possibilita a identificagdo imediata das substancias
presentes na amostra, amplo limite de deteccdao e aplicabilidade em

diversas espécies de amostras.

21



ﬁ Porta de injegdo

I —

Silica findida Regifoda Eegido do

Entrad fonte de  analisador Multiplicador
nirada ioms de massas  de elétrons
do gas de " | | P
arTaste 1 | |
Lui [l Sistema
AVAYATA f——] =y
- . &
Fomo do cromatégrafe a gas A

N
Linha de  Lentes de
transferéncia focalizagdo

(&)

Figura 9- Esquema de um instrumento GC-MS tipico.

Fonte: SKOOG et al., 2006.

2.4.4 Técnicas espectroscopicas

As diversas técnicas espectroscopicas existentes podem ser utilizadas para
uma série de finalidades em variadas areas. Dessa forma, a espectroscopia
possibilita conhecer as estruturas atdomicas que formam os materiais por
meio de medidas do espectro de absorcao ou emissdao de radiacdo pela
matéria. Na préxima secdao abordaremos as técnicas espectroscopicas na

regidao do Infravermelho e Ultravioleta.

2.4.4.1 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é largamente utilizada na industria e na
pesquisa, pois € uma técnica que possui vantagens relacionadas a rapidez
de analise, confiabilidade nos resultados e baixo custo. Porém, para a
elucidacdo estrutural das substancias quimicas, deve-se utilizar a
associacdo com outras técnicas complementares (SILVERSTEIN et al.,
2007).

Dentre as aplicacbes da técnica de espectroscopia no infravermelho
podemos destacar: identificacdo de fungdes organicas existentes em
substancias quimicas diversas ou para investigar a composicdao de uma
mistura de compostos. Esta técnica espectroscépica produz espectros de
absorcdao ou de transmissao, quando um feixe de luz na regiao do

infravermelho espectro eletromagnético (Figura 10, p. 23) incide sobre a
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amostra e a quantidade de energia absorvida é registrada, determinando as
frequéncias absorvidas por esta, medindo assim o quanto de cada
comprimento de onda (ou frequéncia) da radiacdo eletromagnética incidente
€ absorvida ou transmitida. A anadlise é realizada ao longo de uma faixa de
comprimentos de onda, normalmente a regiao compreendida entre 4000-
400 cm™ para amostras contendo substincias organicas (SILVERSTEIN et
al., 2007).

O principio tedrico da espectroscopia no infravermelho se baseia nos
movimentos de estiramento e deformacgao das ligacOes
quimicas nas substancias, os quais apresentam frequéncias de vibracdo
especificas e correspondem a niveis de energia da molécula, denominados
niveis vibracionais. Dessa forma, de acordo com a energia irradiada, a luz
sera ou ndo absorvida. Para ocorrer absorcdo na regidao do infravermelho a
molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar durante a

vibracao, que pode ocorrer de diversos modos (SILVERSTEIN et al., 2007).
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Figura 10 - Espectro eletromagnético.

Fonte: PORTUGUAL (2013) modificado.

2.4.4.2 Espectroscopia no Ultravioleta

Esta técnica analitica é amplamente utilizada para determinacdes de
compostos organicos em diversas areas, mas, no caso das substancias
organcias, € limitada aos sistemas conjugados, sendo que a absorcdo
molecular na regido do ultravioleta e do visivel do espectro depende da
estrutura eletronica da molécula. O seu principio tedrico basico esta

relacionado com a absorcdo de energia que é quantizada e conduz a
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transicdo dos elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de
maior energia (estado excitado) (SILVERSTEIN et al., 2007).

O instrumento utilizado é denominado espectrofotometro, no qual a
amostra é inserida no caminho Optico do aparelho. Deste modo, a luz
ultravioleta ou visivel passa através da amostra em uma faixa ou em um
determinado comprimento de onda. O instrumento entao mede a
quantidade de luz que foi absorvida pela amostra e gera-se o espectro no
UV-Vis (Figura 11) (SILVERSTEIN et al., 2007).

O espectro no ultravioleta é basicamente um grafico de comprimentos de
onda ou de frequéncias versus a intensidade de absorcdo, que pode ser
absorbancia ou transmitancia. A regido ultravioleta do espectro é
geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm com energias que variam
de 150 a 72 kcal mol?, e a regido do visivel entre 400 a 800 nm com
energia de 72 a 36 kcal mol™* (SILVERSTEIN et al., 2007).

Como foi dito anteriormente, a absorcdo da regido visivel e ultravioleta
depende do numero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions
absorventes, devido a este fato o pico de absorgao pode ser correlacionado
com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta sendo estudada
(SILVERSTEIN et al., 2007).

Figura 11 - Esquema de um tipo de espectrofotometro de
Ultravioleta-Visivel.

Fonte: DA SILVA (2005).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

a)

b)

d)

Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas:
Todas as andlises foram feitas no Cromatdgrafo a Gas Agilent GC
7890 com Detector de Massas Agilent MSD 5975C. Coluna
cromatografica HP-5MS, (5%-Fenil)-metilpolisiloxano, (30 m de
comprimento, 0,250 mm de didmetro interno, 0,25 um de espessura

do filme). Utilizou-se hélio como gas de arraste.

Espectroscopia na regidao do Ultravioleta-Visivel: Utilizou-se o
modo Scan com varredura de 200 até 700 nm no Espectrofotdmetro
UV-Vis - Modelo Cary 50, com o auxilio do programa de

processamento de dados “CaryWinUV”.

Espectroscopia na regidao do Infravermelho: As anadlises foram
realizadas no intervalo de 4000 a 400 cm™ no Espectrofotdmetro
Shimadzu modelo IR Prestige-21, com o auxilio do acessério ATR e

programa de processamento de dados “IRSolution”.

MEFS: Suporte para fibra (Sulpeco), Fibras recobertas com 85 um de
poliacrilato (PA) conectada a um aplicador 57330-U (Sulpeco
Analytical-EUA). As fibras foram condicionadas previamente segundo

as instrucdes do fabricante.

c) Solventes: Acetona P.A. e Diclorometano P.A. (Vetec, Rio de Janeiro

- RJ/ Brasil) e Metanol Ph Eur (Merck KGaA) foram utilizados sem

tratamento prévio.

d) Amostras: Seis amostras de aroma natural de fumaga denominadas

100, 110, 120, 130, 140 e 150. Duas amostras de aroma de fumaca
comercial denominadas 200 e 300. Analisaram-se amostras de Queijo
Defumado Holandés proveniente do Mercado Central-BH da marca A,
Molho “Barbecue” da marca B e Pipoca de micro-ondas sabor bacon

da marca C.

e) Outros: Frascos de vidro de 10 e 40 mL com fundo reto, com septos

de teflon e lacres de aluminio (Samavidros), vials de 1,5 e 20,0 mL
(Agillent), pipeta automatica 10 pL, 100 pL e 5 mL (Eppendorf
Research plus), termdémetros graduados de -10 °C a 150 ©°C
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(Incoterm), agitador magnético com aquecimento (IKA HS 7), baldes
volumétricos 10 mL (Samavidros), cubeta de quartzo, espatula de

metal e algodao.

3.2 Métodos
3.2.1 Preparo de amostra

Anteriormente a anadlise por Cromatografia Gasosa, realizou-se dois modos
diferentes de preparagao da amostra. A primeira foi a Microextracao em
fase sélida (MEFS) e a segunda foi o preparo convencional de solugao.

Realizou-se esta técnica para todas as oito amostras de aromas de fumaca.

3.2.1.1 Microextracdo em fase sdlida (MEFS)

Previamente, realizou-se anadlises da fibra (branco) de modo a verificar a
eficiéncia da etapa de dessorcdao e do método de anadlise utilizado.
Comparando-se os cromatogramas das amostras e do branco através da

sobreposicao dos graficos.

A operacao em MEFS consiste basicamente em duas etapas. Primeiramente
colocaram-se 5,0 mL de amostra liquida em um frasco de vidro, e para
amostra sélida mediu-se 5,0 g. Submeteu-se a amostra a 60 °C e 340 rpm
para o equilibrio liquido-vapor fosse novamente atingido. Estabeleceu-se

um tempo de equilibrio de 5 minutos.

Utilizando o modo de extracao “headspace”, perfurou-se o septo do frasco
da amostra e pressionou-se o émbolo, expondo a fibra de silica fundida
recoberta com fase sorvente poliacrilato (PA) durante 5 minutos. Apds a

sorgao, retraiu-se a fibra, retirando a mesma do frasco da amostra.

Na segunda etapa, perfurou-se o septo do injetor do CG-EM com a ponta da
agulha hipodérmica contendo os analitos sorvidos, pressionou-se entdao o
émbolo expondo a fibra ao interior do injetor do CG-EM. Apds 3 minutos de
dessorcdo, a fibra foi retraida e retirada do injetor, sendo possivel sua
reutilizacao.

Realizou-se esta técnica para todas as amostras de aromas de fumaca e

alimentos defumados.
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3.2.1.2 Preparo de solucdo

Mediu-se 30 pL de amostra de aroma de fumaga para 1 mL de solugdo,
utilizando metanol como solvente, em seguida lacrou-se o vial de 1,5 mL e

submeteu-se a analise cromatografica.

Realizou-se este procedimento para todas as amostras de aromas de

fumaca.

3.2.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
(CG-EM)

Para todas as anadlises cromatograficas identificaram-se os compostos
quimicos mediante tratamento dos dados na estacdo de trabalho
ChemStation, com o auxilio da biblioteca (NIST11/2011/EPA/NIH) e por

comparacoes entre espectros de massas de substancias padroes.

As condicOes cromatograficas variou-se de acordo com o tipo de técnica de

preparo de amostra utilizado.

3.2.2.1 Microextracdo em fase sdlida (MEFS)

As condigOes cromatograficas para a analise das amostras preparadas por
procedimentos convencionais de MEFS foram: programacao de temperatura
da coluna: 50 °C (isoterma 1 min), rampas de 5 °C min™ até 70 °C, 3 °C
min? até 130 °C, 10°C min' até 200 °C, e 20 °C min' até 250 °C;
Detector: 250 °C; Injetor: 225 °C; Modo split 100:1 e vazao de gas de
arraste (He): 1,4 psi.

3.2.2.2 Preparo de solugao

O programa de temperatura para as analises das amostras preparadas em
solugdo foram: 50 °C (isoterma 1 min), rampas de 3 °C min™ até 130 °C,
10 °C min™! até 200 °C, 20°C min™ até 280 °C.; Detector: 280 °C; Injetor:
225 °C; Modo split 100:1 e vazdo de gas de arraste (He): 1,4 psi.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Perfil Quimico de Aromas de Fumaca
4.1.1 Caracterizacao por espectroscopia no Infravermelho

Os aromas de fumaca sdo constituidos basicamente por compostos
carbonilicos, fenodlicos e acidos organicos (CARAZZA et al., 2000).
Realizaram-se, entdo, as analises de dois tipos de aromas liquidos, os
naturais e 0s comerciais, com o objetivo de visualizar com o0s principais

grupos funcionais presentes em cada amostra.

4.1.1.1 Amostra aroma de fumaca 100

O espectro no infravermelho da amostra 100 (Figura 12) indicou a provavel
presenca de fendis pelas absorcbes em 3587 cm™ (; O-H) e 1240 cm™
(;C—O), e compostos carbonilicos pelas absorcées em 3400 cm'™ (;O-H),

1716 cm™ (¥ C=0) e 1215 cm™ (Vv C-0), de acordo com a literatura
(SILVERSTEIN et al., 2007). Dessa forma, o perfil do espectro sugere-se a

presenca significativa de fendis e compostos carbonilicos.
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Figura 12 - Espectro de Infravermelho da amostra 100.
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4.1.1.2 Amostra aroma de fumaca 110

No espectro no infravermelho da amostra 110 (Figura 13) observa-se a
banda referente a absorcao na ligacdo da hidroxila muito pronunciada e
estreita, 3648 cm'l(; O-H), sugerindo abundéancia de compostos fendlicos.
As absorcBes em 3412 cm™ (¥ 0O-H) e 1664 cm (¥ C=0) indicam a
provavel presenca de compostos carbonilicos, juntamente com a absorgao

em 1275 cm™ (¥ C-0).
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Figura 13 - Espectro de Infravermelho da amostra 110.
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4.1.1.3 Amostra aroma de fumaca 120

O espectro da amostra 120 (Figura 14) apresenta bandas de absorgao em
3389 cm™ (v 0O-H), e 2963, 2938 e 2843 cm™, bandas de estiramento de
ligacdo C-H (CHs, CH,) e suas respectivas bandas de deformagao angular,
nas absorcdes 1464 e 1360 cm™. A absor¢do em 1713 cm™ (; C=0) indica
a presenca de acidos carboxilicos. Em 1614, 1515 e 1464 cm™ (; C=0)

indicam a presenca de compostos aromaticos. Observa-se, portanto, a

presenca nao apenas de fendis, mas também de compostos carbonilicos e
acidos.
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Figura 14 - Espectro de Infravermelho da amostra 120.
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4.1.1.4 Amostra aroma de fumaca 130

O espectro no infravermelho (Figura 15) da amostra 130 é semelhante ao

da amostra 120 (p.30), apresentando uma banda larga e caracteristica de
(; 0O-H) em 3390 cm™ e outra intensa em 1214 cm™ indicando estiramento

(; C-0), confirmando a provavel presenca de compostos fendlicos. As
absorcdes em 2962, 2938, 2873 e 2841 cm™ indicam estiramentos de

ligagdes C-H (CHs;, CH,) e suas deformagdes sao observadas em 1464 e
1455 cm™. A absorcio em 1712 cm™ (¥ C=0), em 1614, 1506 cm'

(;C=C) sugere a presenga de compostos carbonilicos. Portanto, observa-se

a provavel presenca de compostos fendlicos e carbonilicos.
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Figura 15- Espectro de Infravermelho da amostra 130.
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4.1.1.5 Amostra aroma de fumaca 140

O espectro no infravermelho da amostra 140 (Figura 16) indicou absorgoes

em 3390 cm™ (Y 0-H), sugerindo a presenca de fendis. As absorcbes em

1732 cm’ (; C=0), indicam a provavel presenca de compostos
carboxilicos. Observou-se também bandas de estiramento em 2962 e 2939
cm™ (VC-H), 1614 e 1515 cm™ (¥ C=C) e 1239 cm™ (¥ C-0), sugerindo

assim um perfil de compostos fendlicos e carbonilicos.
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Figura 16 — Espectro de Infravermelho da amostra 140.
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4.1.1.6 Amostra aroma de fumaca 150

No espectro no infravermelho para a amostra 150 (Figura 17), observou-se
absorcdes em 3560 cm™ (¥ O-H) e 1214 cm™ (VY C-O) sugerindo a
presenca de fendis. As absorcbes em 3414 cm™ (; 0O-H), 1704 cm-1 (;
C=0), indica a provavel presenca de compostos carbonilicos. Observou-se

também absorcdes em 2962, 2938, 2842 cm™ (¥ C-H), 1614 e 1514 cm'

(v C=C). Dessa forma, sugere-se que esta amostra apresenta compostos

fendlicos e carbonilicos.
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Figura 17 - Espectro de Infravermelho da amostra 150.
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4.1.1.7 Amostra aroma de fumaca comercial 200

O espectro no infravermelho da amostra comercial 200 (Figura 18) indicou
a provavel presenca de fendis pelas absorcbes em 3628 cm™ (; O-H) e
compostos carbonilicos pelas absor¢des em 3411 cm™ (; O-H) e 1636 cm-1

(; C=0). Observaram-se também bandas de deformacao em 669 cm-1 (o

C-H). Dessa forma, o perfil do espectro sugere a presenca de fendis e
compostos carbonilicos.
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Figura 18 - Espectro de Infravermelho da amostra comercial 200.
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4.1.1.8 Amostra aroma de fumaca comercial 300
O espectro no infravermelho da amostra comercial 300 (Figura 19)
apresenta absorcdes em 3390 cm™ (; 0O-H), indicando a provavel presenca

de fendis. E a absor¢gdo em 1700 cm™ (; C=0) sugere a presenca de

compostos carbonilicos.
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Figura 19- Espectro de Infravermelho da amostra comercial 300.
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4.1.2 Caracterizagao por espectroscopia no Ultravioleta-visivel

De acordo com a Figura 20, observa-se que o0s aromas de fumaca
apresentam diversas coloragdes. Visando explorar essas diferencgas realizou-
se a analise das amostras por Espectroscopia na regido do Ultravioleta-
Visivel. Entretanto, mediante comparacdo dos espectros obtidos, observou-
se que estes apresentaram o mesmo perfil para todas as amostras (Anexo
7.2, p. 85-87).

Avaliando-se os resultados, concluiu-se que a caracterizagao utilizando a
espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel ndo forneceu informacgdes

relevantes ao presente trabalho.

Figura 20 - Amostras de aromas de fumacga naturais e comerciais
respectivamente.
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4.1.3 Caracterizacao por Cromatografia Gasosa (CG-EM)

Como ja foi descrito na metodologia, foram realizadas dois modos
diferentes de preparo de amostras, sendo que as substancias identificadas
em cada método contribuiram para o delineamento dos compostos
majoritarios do aroma. Devido aos fatores que serdao discutidos na secao
4.3 (p. 64) serao apresentados nos itens a seguir apenas os cromatogramas
referentes a metodologia MEFS/CG-EM sendo que os cromatogramas das
amostras referentes ao preparo de solucdao se encontram no Anexo 7.3 (p.
94).

As principais fontes bibliograficas para a descricdo dos "“flavors” foram o

Catalogo “Flavors and Fragrances” e o livro “Food Chemistry”.

4.1.3.1 Amostra aroma de fumaca 100

Na amostra de aroma liquido 100 (Figura 21) observou-se a presenca de
diversos compostos entre estes os acidos que conferem o gosto azedo, pois
possuem o oxigénio proveniente do grupo carbonila (C=0) que corresponde
ao grupo B que interage com o grupo A-H do receptor sensivel ao gosto
azedo, e o grupo hidroxila (O-H) que corresponde ao grupo A-H que
interage com o grupo B do receptor sensivel ao gosto azedo (Figura 22,
p.38).
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Figura 21 - Cromatograma da amostra 100.
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Figura 22 - Acidos organicos presentes na amostra 100.

Os compostos carbonilicos encontrados na amostra 100 foram: furfural, 3-
metil-2-ciclopentenona, 2-furil-metil-cetona e 5-metil-furfural. Estes
compostos sao componentes do sabor secundario do aroma e garantem um
"flavor” doce e de améndoas, como descrito na Tabela 4 (p. 39), sendo o

furfural o mais abundante.

A maior variedade de compostos foram os fendlicos, sendo que os mais
abundantes foram o m-cresol, p-cresol e 4-etilguaiacol que conferem
"flavor” de defumado e amadeirado ao sabor primario do produto (SIGMA-
ALDRICH, 2004).

No total foram encontrados 17 compostos volateis majoritarios responsaveis
pelo flavor na amostra 100 (Tabela 4, p. 39) utilizando a técnica de preparo
de amostras MEFS, sendo trés &acidos organicos, quatro compostos

carbonilicos e oito compostos fendlicos.
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Tabela 4- Principais constituintes do aroma de fumaca da amostra

100.
tR (min) Constituintes Descricao do "“flavor” AR (%)
3,279 acido acético forte, pungente, azedo 7,854
4,133 acido propandico pungente, rangoso 2,235
doce, amadeirado, améndoa, 9,917
5,482 furfural perfumado, pao cozido
6,491 acido 2-metil-hexandico * 1,246
7,353 3-metil-2-ciclopentenona * 0,072
7,548 2-furil-metil-cetona cacau, doce, café 1,039
doce, picante, quente,
9,382 5-metil furfural caramelo, améndoa amarga 1,656
10,272 Fenol fendlico 7,819
medicinal, aromatico,
14,447 m-Cresol amadeirado , etéreo 23,484
15,336 2,6-xilenol fendlico, medicinal 2,849
17,247 2,5-xilenol creosoto , doce, medicinal 3,292
19,249 p-Creosol fendlica, doce, baunilha, couro 14,061
22,843 4-etilguaiacol "bacon”, fumaca 11,788
25,795 2,6-dimetoxifenol (siringol) “"bacon”, fumaca 2,585
26,339 4-propilguaiacol balsamico (vinagre), picante,
doce 1,910
35,586 palmitato de metila * 0,561
36,890 estearato de metila * 0,137

*ndo identificado na literatura.
Fonte: Catalogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009)
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4.1.3.2 Amostra aroma de fumaca 110

Na amostra 110 identificaram-se 20 compostos volateis responsaveis pelo
aroma, sendo que 14 fendlicos, quatro carbonilicos e dois acidos organicos
(Figura 23). As substdncias mais abundantes na amostra 110 foram m-
cresol, 4-etil-guaiacol, furfural e fenol, na ordem apresentada. Portanto, em
funcdo da predominancia de compostos fendlicos, a amostra 110 apresenta
“flavor” defumado mais pronunciado do que a amostra 100, resultados
coerentes com aqueles observados por espectroscopia na regidao do
infravermelho (Tabela 5, p. 42). Verificou-se ampla variedade de xilenois
nessa amostra (Figura 24, p. 41), que conferem um "“flavor” medicinal,
doce, fendlico e cresodlico ao produto (SIGMA-ALDRICH, 2004).
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Figura 23 - Cromatograma da amostra 110.
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Figura 24- Variedades de xilenois presentes na amostra 110.
Pode-se destacar também o trans-cinamaldeido, observado apenas na

amostra 110 (Figura 25). O "“flavor” de canela e picante apresentado por

essa substancia é amplamente utilizado em alimentos e bebidas (SIGMA-

ALDRICH, 2004).

Figura 25 - Estrutura quimica do trans-cinamaldeido.
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Tabela 5- Principais constituintes do aroma de fumaca da amostra

110.
tR (min) Constituintes Descricao do "“flavor” AR (%)
2,925 acido acético forte, pungente, azedo 1,268
4,361 acido propandico pungente, rangoso 3,071
doce, amadeirado, améndoa,
5,511 furfural perfumado, pdo assado 9,998
7,536 2-furil-metil-cetona cacau, doce, café 2,929
doce, picante, quente, caramelo,
9,402 5-metil furfural améndoa amarga 1,167
10,438 fenol fendlico 9,402
13,236 o-cresol gosto residual, fendlico, medicinal 4,615
medicinal, aromatico,
14,672 m-cresol amadeirado, éter 29,317
queimado, fumaga , medicinal,
14,958 guaiacol amadeirado 0,062
canela, picante, perfumado,
15,196 cinamaldeido cravo, doce, ligeiramente amargo, 0,260
ardente, aromatico
15,479 2,6-xilenol fendlico, medicinal 0,183
16,440 3-etil-2-hidroxi-2- chocolate, café, fumaca 1,151
ciclopenten-1-ona
cresolico (creolina), doce,
17,327 2,5-xilenol medicinal 1,179
17,430 2,4-xilenol cresolico (creolina) 0,839
18,689 3,4- xilenol odor fixo e seco 0,786
19,384 p-creosol fendlico, doce, baunilha, couro 1,568
19,581 2,4,6-trimetilfenol fendlico 1,839
22,849 4-etilguaiacol “"bacon”, fumaca 12,046
25,841 2,6-dimetoxifenol (siringol) "“bacon”, fumaca 2,708
26,367 4-propilguaiacol balsémico, picante, doce 2,011

Fonte: Catalogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.1.3.3 Amostra aroma de fumaca 120

Na amostra 120 foram encontradas 15 substdncias responsaveis pelo
“flavor”, sendo nove fendis, quatro compostos carbonilicos e o acido acético
(Figura 26).

As substancias mais abundantes foram o0s compostos fendlicos,
primeiramente o p-creosol (p-metilguaiacol), fenol, 4-etilguaiacol e o
siringol (2,6-dimetoxifenol), combinando o "flavor” mais adocicado dos
guaiacdis com o "flavor” de bacon dos siringdis. Estes sao responsaveis pelo
sabor primario do produto (SIGMA-ALDRICH, 2004).

Como componente de sabor secundario estdao os compostos carbonilicos:
furfural, 5-metilfurfural e 3-etil-2-hidréxi-2-ciclopenten-1-ona, que
conferem “flavor” doce, amadeirado e de fumaca ao alimento (Tabela 6,
p.44).
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Figura 26- Cromatograma da amostra 120.

43



Tabela 6- Principais constituintes do aroma de fumaca da amostra

120.
tR (min) Constituintes Descricao do "“flavor” AR (%)
2,882 acido acético forte, pungente, azedo 3,668
5,477 furfural doce, amadeirado , améndoa, 5,250
perfumado, pao cozido
9,368 5-metil furfural doce, picante, quente, caramelo, 3,923
améndoa amarga
10,587 m-cresol medicinal, aromatico, 3,442
amadeirado, etéreo
10,684 fenol * 10,753
14,769 guaiacol queimado, fumaca , medicinal, 6,765
amadeirado
15,290 2,6-xilenol fendlico, medicinal 0,491
16,114 3-etil-2-hidroxi-2- chocolate, café, fumaca 2,020
ciclopenten-1-ona
18,265 2,5-xilenol creosoto, doce, medicinal 4,540
18,592 p-cresol medicinal, pesado 1,878
19,215 p-creosol fenodlico, doce, baunilha, couro 13,768
19,467 2,4,6-trimetilfenol * 0,810
22,797 4-etilguaiacol "bacon”, fumaca 6,849
25,910 2,6-dimetoxifenol (siringol) “bacon”, fumaca 5,441
26,356 4-propilguaiacol balsamico, picante, doce 1,589

*nao identificado na literatura.

Fonte: Catdlogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.1.3.4 Amostra aroma de fumaca 130

Na amostra 130 foram identificados 19 compostos volateis responsaveis
pelo aroma (Figura 27), em sua maioria compostos fenodlicos, destacando-se
o m-cresol, siringol, p-creosol e fenol e apenas duas substancias de classes
quimicas diferentes, o 6-metil-5-hepten-2-0l e o 3-etil-2-hidréxi-2-
ciclopenten-1-ona. Observou-se também a presenca de trés tipos de acidos
(acético, propanoico e butandico), como previsto pelo espectro no
infravermelho (Tabela 7, p. 46). Verificou-se ainda a presenca do resorcinol,
gue € uma substancia inodora, e o alcool vanilico, derivado de guaiacdis que
apresenta um leve “flavor” de baunilha (Figura 28) (SIGMA-ALDRICH,
2004).
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Figura 27 - Cromatograma da amostra 130.
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Figura 28 - (A) Resorcinol; (B) Alcool vanilico.
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Tabela 7- Principais constituintes do aroma de fumaca da amostra

130.
tR (min) Constituintes Descricao do "“flavor” AR (%)
2.644 acido acético forte, pungente, azedo 0,356
3.514 acido propandico pungente, rangoso 0,088
4.968 acido butandico acido, cheiro de queijo, rancgoso, 0,313
adocicado, putrido, azedo
7,508 6-metil-5-hepten-2-ol * 2,442
10,598 fenol fendlico 8,768
13,304 o-cresol gosto residual, fendlico, medicinal 0,454
14,649 m-cresol medicinal, aromatico, 20,899
amadeirado, etéreo
15,261 maltol malte, torrado, caramelo 20,899
16,537 3-etil-2-hidroxi-2- chocolate, café, fumaca 2,861
ciclopenten-1-ona
17,470 2,4-xilenol fendlico 7,228
18,403 3,4-xilenol odor fixo e seco 5,347
18,752 2,5-xilenol creosoto, doce, medicinal 0,543
19,347 p-cresol fenodlico, doce, baunilha, couro 12,438
19,553 2,4,6-trimetilfenol fendlico 0,921
20,022 resorcinol * 0,318
22,980 4-etilguaiacol “"bacon”, fumaga 0,660
26,436 2,6-dimetoxifenol (siringol) "“bacon”, fumaca 15,770
26,562 alcool vanilico baunilha 2,380
32,759 4-alil-2,6-dimetoxifenol assado, queimado, "bacon”, carne 0,227

(metoxieugenol)

*nado identificado na literatura.
Fonte: Catalogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.1.3.5 Amostra aroma de fumaca 140

A amostra 140 apresentou dois acidos organicos e um composto carbonilico

(3-etil-2-hidréxi-2-ciclopenten-1-ona), sendo

as

demais

substancias

compostos fendlicos responsaveis pelo aroma (Figura 29). Esta amostra

apresentou variedades de cresdis, guaiacdis e xilendis, sendo que as

substancias com maior abundancia relativa foram o siringol, 4-etilguaiacol e

0 guaiacol. Devido a maior abundancia de guaiacdis, espera-se um “flavor”
de fumaca amadeirado e doce (SIGMA-ALDRICH, 2004). Entretanto, a
grande abundancia em siringol proporcionou um forte "“flavor” de “bacon”
(Tabela 8, p. 48).
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Figura 29- Cromatograma da amostra 140.
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Tabela 8- Principais constituintes do aroma de fumaca da amostra

140.
tR (min) Constituintes Descricao do "“flavor” AR (%)
2.564 acido acético forte, pungente, azedo 0,662
3.199 acido valérico putrico, adocicado rangoso 0,089
9,946 fenol * 1,875
12,938 o-cresol gosto residual, fendlico, medicinal 2,261
13,911 p-Cresol medicinal, pesado 4,984
14,368 guaiacol queimado, fumaca , medicinal, 5,961
amadeirado
15,221 maltol malte, torrado, caramelo 0,974
15,650 3-etil-2-hidréxi-2- chocolate, café, fumaca 0,880
ciclopenten-1-ona
16,961 2,4-xilenol fendlico 2,447
17,888 3,4- xilenol odor fixo seco 2,215
18,443 p-creosol fenodlico, doce, baunilha, couro 0,786
22,643 4-etilguaiacol "bacon”, fumaca 6,696
26,087 2,6-dimetoxifenol (siringol) “bacon”, fumaca 27,581
26,391 4-propilguaiacol balsamico, picante, doce 2,522

*ndo identificado na literatura.

Fonte: Catdlogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.1.3.6 Amostra aroma de fumaca 150

A amostra de aroma 150 é relativamente semelhante a amostra 120 (Figura
30), sendo que a ultima apresentou acido valérico em sua constituicdo,
contribuindo com um gosto amargo adicional (SIGMA-ALDRICH, 2004)

(Figura 31).
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Figura 30 - Cromatograma da amostra 150.

Outra substancia que diferencia as duas amostras (120 e 150) é a presenca
de 4-etilfenol e 4-alil-2,6-dimetoxifenol que conferem um “flavor” pungente
e de “bacon” (carneo) a amostra 150 (SIGMA-ALDRICH, 2004).

No total identificaram-se na amostra 150, dezoito substancias flavorizantes,
sendo dois acidos organicos, trés compostos carbonilicos e treze fendlicos

(Tabela 9, p. 50).
/\/\/OH
(@]

Figura 31 - Estrutura quimica do acido valérico.
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Tabela 9- Principais constituintes do aroma de fumaca da amostra

150.
tR (min) Constituintes Descricao do "“flavor” AR (%)
2,782 acido acético forte, pungente, azedo 2,053
3,371 acido valérico putrido, adocicado, rancoso 0,105
5,368 furfural doce, amadeirado, améndoa, 1,436
perfumado, pdo assado
9,339 5-metil furfural doce, picante, quente, caramelo, 3,275
améndoa amarga
10,484 fenol fendlico 7,376
14,386 m-cresol medicinal, aromatico, 4,257
amadeirado, etéreo
14,787 guaiacol queimado, fumaga , medicinal, 3,190
amadeirado
15,221 maltol malte, queimado, caramelo 1,006
16,086 3-etil-2-hidroxi-2- chocolate, café, fumaga 1,120
ciclopenten-1-ona
17,241 2,4-xilenol fendlico 4,758
18,025 4-etilfenol medicinal, fendlico, pungente 0,248
18,191 3,4-xilenol odor fixo e seco 0,899
19,164 p-creosol fenolico, doce, baunilha, couro 13,392
19,421 2,4,6-trimetilfenol fendlico 0,840
20,520 2,4,6-trimetilfenol fendlico 0,319
22,797 4-etilguaiacol “"bacon”, fumaga 9,174
26,002 2,6-dimetoxifenol (siringol) "“bacon”, fumaca 10,469
26,396 4-propilguaiacol balsamico, picante, doce 2,167
31,981 4-alil-2,6-dimetoxifenol assado, queimado, "bacon”, 0,094

(metoxieugenol)

carneo

Fonte: Catalogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.1.3.7 Amostra de aroma comercial 200

Foram identificados 15 compostos flavorizantes na amostra comercial 200
(Figura 32), sendo que a maior parte destes também foi encontrada nas
amostras de aroma natural de fumaca (Tabela 10, p. 52). Os acidos
organicos, acido acético e acido propandico, também foram identificados
nos aromas naturais, com excecdao do acido butandico, que estd presente
apenas nesta amostra comercial. Este acido possui um “flavor” azedo e de
queijo (SIGMA-ALDRICH, 2004) (Figura 33, p.52).
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Figura 32- Cromatograma da amostra de aroma comercial 200.

Entre os compostos carbonilicos presentes, o aroma comercial diferencia-se
pelo maltol, substancia amplamente utilizada para intensificar sabor e

confere um “flavor” doce de caramelo (BELITZ, 2009).

Os constituintes mais abundantes na amostra de aroma de fumaca
comercial 200 sao os compostos fendlicos, destacando-se o fenol, seguido
de m-cresol, o-cresol e p-cresol, possuindo “flavor” fendlico e residual ao
aroma (SIGMA-ALDRICH, 2004).
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e > “oH

Figura 33 - Estrutura quimica do acido butanéico.

Tabela 10- Principais constituintes do aroma de fumacga da amostra

comercial 200.

tR (min) Constituintes Descricao do "“flavor” AR (%)

2,839 acido acético forte, pungente, azedo 5,745

3,668 acido propandico pungente, rangcoso 0,103

5,055 acido butandico aC|do_, chelrolde_ queljo, rancoso, 0,985
adocicado, putrido, azedo

10,180 fenol fendlico 20,442

13,001 o-cresol gosto residual, sabor fendlico, 10,054
medicinal

14,065 m-cresol medicinal, aromatico, 16,214
amadeirado, etéreo

14,489 guaiacol queimado, fumaga , medicinal, 0,347
amadeirado

15,078 2,6-xilenol fendlico, medicinal 0,822

15,662 maltol malte, torrado, caramelo 0,488

15,873 3-etil-2-hidroxi-2- chocolate, café, fumaca 0,432

ciclopenten-1-ona

16,978 2,4-xilenol fendlico 5,816

17,831 4-etilfenol medicinal, fendlico, pungente 1,013

18,889 p-creosol fendlico, doce, baunilha, couro 8,923

22,568 4-etilguaiacol “"bacon”, fumaca 3,422

25,732 2,6-dimetoxifenol (siringol) “bacon”, fumaca 4,704

Fonte: Catdlogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.1.3.8 Amostra de aroma comercial 300

Identificaram-se apenas compostos fendlicos e carbonilicos na amostra

comercial 300 (Figura 34), destacando-se o 4-etilguaiacol, p-creosol e

guaiacol como constituintes mais abundantes, respectivamente (Tabela 11,

p. 54).

O eugenol, substancia que atribui “"flavor” picante de canela ao alimento
(SIGMA-ALDRICH, 2004), foi identificado apenas nesta amostra comercial.
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Figura 34 - Cromatograma da amostra comercial 300.

Na amostra comercial 300, o siringol e o fenol se apresentam menos

abundantes e os guaiacdis estdo em maior variedade e abundancia em

comparacdao com as amostras 200. Dessa forma, a amostra de aroma 300
apresenta “flavor” de fumaca mais adocicado (SIGMA-ALDRICH, 2004).
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Tabela 11- Principais constituintes do aroma de fumaca da amostra
aroma comercial 300.

tR (min) Constituintes Descricao do “flavor” AR (%)

5,340 furfural doce, amadeirado, améndoa, 3,614
perfumado, pdo assado

9,168 5-metil furfural doce, picante, quente, caramelo, 1,372
améndoa amarga

9,871 fenol fendlico 3,039

12,795 o-cresol gosto residual, sabor fendlico, 5,401
medicinal

13,757 m-cresol medicinal, aromatico, 5,259
amadeirado, etéreo

14,352 guaiacol queimado, fumaca , medicinal, 9,687
amadeirado

18,889 p-creosol fendlico, doce, baunilha, couro 12,952

19,175 2,4,6-trimetilfenol fendlico 0,916

22,603 4-etilguaiacol “"bacon”, fumaca 14,432

25,630 2,6-dimetoxifenol (siringol) "“bacon”, fumaca 2,908

25,796 eugenol forte, picante, canela, cravo 1,500

26,219 4-propilguaiacol balsamico, picante, doce 3,600

31,958 4-alil-2,6-dimetoxifenol assado, queimado, "bacon”, 0,231

(metoxieugenol)

carneo

Fonte: Catalogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.1.4 Caracterizacao de Aromas de Fumaca

Para a caracterizagdo dos aromas de fumaca observa-se que as principais
substancias encontradas sdo os compostos fendlicos, carbonilicos e acidos
organicos.

Os principais acidos organicos identificados estdao descritos na Tabela 12.
Observa-se que o acido acético se encontra presente em praticamente
todas as amostras, o que é esperado devido a composicao quimica apds a
degradacao térmica da madeira (ROCA, 2005). Observa-se também que as
amostras que possuem maior variedade de 4acidos organicos sdo as
amostras de aroma natural de fumaca 100 e 130 e a amostra de aroma

comercial 200.

Tabela 12 - Principais acidos organicos presentes nos aromas de

fumaca.
Constituintes 100 110 120 130 140 150 200 300
acido acético X X X X X X X
acido valérico X X
acido propandico X X

acido butandico
Acido 2-metil-hexandico X

Entre os compostos carbonilicos encontrados nos aromas de fumaca (Tabela
13), destaca-se o furfural, 5-metilfurfural e o 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-
1-ona que foram identificados em cinco amostras. Sendo que as amostras

100 e 150 se destacam pela maior variedade destes compostos.

Tabela 13 - Principais compostos carbonilicos presentes nos aromas

de fumaca.

Constituintes 100 110 120 130 140 150 200 300
furfural X X X X X
3-metil-2-ciclopentenona
2-furil-metil-cetona X X
5-metil furfural X X X X X
maltol X X X X
3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona X X X X X
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Os compostos fendlicos foram identificados em maior variedade (Tabela 14,
p.57). Dentre eles se destacam os xilendis que estao presentes em todas
as amostras de aromas de fumaca natural, com excecao das amostras
comerciais. Destacam-se também os cresdis que foram identificados em
todas as amostras de aromas. E por fim, os guaiacdis que além de se
apresentarem em todas as amostras, possuem uma abundéncia relativa
elevada. Pode-se observar que as substancias fenol, 4-etilguaiacol e 2,6-
dimetoxifenol (siringol) foram identificados em todas os aromas de fumaca
analisados, sendo que os outros compostos estdao amplamente distribuidos,
de forma que em todas as amostras foram identificados grande variedade
de substancias fendlicas. Entre as amostras analisadas, destaca-se a

amostra de aroma natural 110 que apresenta grande variedade de fendis.

Entre as principais substancias majoritarias identificadas se destacam o m-
cresol, 4-metilguaiacol, 4-etilguaiacol e o 2,6-dimetoxifenol (siringol) por se
apresentarem os mais abundantes entre as amostras de aromas (Tabela 15,
p.58).

De acordo com a Tabela 15 (p. 58), observa-se que a substancia fenol foi
identificada como a mais abundante na amostra de aroma comercial 200, o
que indica que esta amostra pode estar fora dos limites para segurancga

alimentar.
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Tabela 14 - Principais compostos fendlicos presentes nos aromas de

fumaca.
Constituintes 100 110 120 130 140 150 200 300
fenol X X X X X X X X
o-cresol X X X X
m-Cresol X X X X X X
guaiacol X X X X X X X
cinamaldeido X X
2,6-xilenol X X X X X
2,5-xilenol X X X
2,4-xilenol X X X X
3,4- xilenol X X X X
4-etilfenol X X
p-cresol X X
4-metilguaiacol  x X X X X
2,4,6- X X X X X
trimetilfenol
resorcinol X
4-etilguaiacol X X X X X X X X
2,6- X X X X X X X X
dimetoxifenol
(siringol)
eugenol X
4-propilguaiacol X X X X X X
4-alil-2,6- X X X

dimetoxifenol

(metoxieugenol)
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Tabela 15 - Principais constituintes majoritarios mais abundantes
nas amostras de aromas de fumaca.

Constituintes 100 110 120 130 140 150 200 300
furfural 9,9 10,0 - - - - - -
o-cresol - - - - - - 10,0 5,4
m-cresol 23,5 29,3 - 20,9 - - 16,2 -
p-cresol - - - - 5,0 - - -
guaiacol - - - - 6,0 - - 9,7
4-metilguaiacol 14,0 - 13,8 12,4 - 13,4 8,9 13,0
fenol - 9,4 10,7 8,7 - 7,4 20,4 -
4-etilguaiacol 11,8 12,0 6,8 - 6,7 9,2 - 14,4
(zs'ﬁi':g(‘gl‘it°"ife”°' - 54 158 27,6 10,5 - -

4.2 Alimentos Defumados

4.2.1 Caracterizacdo por Cromatografia Gasosa acoplada a

Espectrometria de massas

Existe uma grande variedade de alimentos e produtos defumados no
mercado e em diversas categorias. As caracterizacdes das amostras por

MEFS/GC-EM de alimentos defumados sao apresentadas a seguir.

4.2.1.1 Queijo Defumado Holandés

Identificaram-se apenas 6 substancias flavorizantes na amostra de queijo
defumado (Figura 35, p. 59). Isto ocorreu devido a baixa eficiéncia na etapa
de preparacdo de amostras (MEFS), devido as limitagdes relacionadas a
matriz do alimento e a técnica (Tabela 16, p. 60). Entre as substancias
encontradas destacam-se os compostos fendlicos que estdo presentes em
todas as amostras ja apresentadas, mas estes ndo sao os mais abundantes
ao contrario das amostras de aromas analisados. As substancias
majoritarias na amostra do queijo holandés sao os alcodis furfurilico e
benzilico (Figura 36, p. 59) que atribuem um “flavor” amargo ao queijo, nao

sendo observados em nenhuma amostra de aroma liquido. Este fato pode
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ser devido as reacbOes quimicas, principalmente com a substancia furfural
mediante hidrogenacao catalitica (RIBEIRO et al., 2012).

Abundancia

340000 29.704
320000
300000
280000
260000
240000
220000
200000
180000 29.452
160000 35.162
140000 14.266
120000
100000 \ 33.411
80000 \
60000
40000 9.860,11.885
20000 854

5.00 10.00' 15.00' 20.00 25.00 30.00' 35.00
Tempo-->

Figura 35- Cromatograma do aroma do queijo defumado holandés.

OH HO

07 N

Alcool furfurilico Alcool benzilico

Figura 36— Estruturas quimicas dos alcodis furfurilico e benzilico.

Outro constituinte que pode ser destacado na amostra de queijo defumado
holandés é o indol, identificado apenas nesta amostra. Esta substancia
possui um odor forte e de “mofo”, que é caracteristico da maior parte dos

queijos defumados (Figura 37, p. 60).
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Ly
Figura 37- Estrutura quimica do indol.

Tabela 16- Principais constituintes volateis do queijo defumado

holandés.
tR (min) Constituintes Descricao do "flavor” AR (%)
5,854 alcool furfurilico baixo odor, sabor de aglcar 4,604
cozinhado
11,885 alcool benzilico gosto amargo acentuado e fraco 3,660

sabor aromatico

14,168 guaiacol queimado, fumaca , medicinal, 1,610
amadeirado
15,187 *6leo de laranja citrico 3,270
18,637 p-creosol fenodlica, doce, baunilha, couro 0,660
22,385 4-etilguaiacol "bacon”, fumaca 0,614
23,020 indol desagradavel, cadavérico, fecal, 2,391
mofado, podre, floral (em alta
diluicao)

*mistura de substancias.
Fonte: Catdlogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009)

4.2.1.2 Molho "Barbecue”

Para a amostra de molho “Barbecue”, identificaram-se o acido acético e os
compostos fendlicos, os quais todos também se encontram nos aromas de
fumaca analisados (Figura 38, p. 61). A substancia identificada como mais
abundante é o eugenol, que foi citado na segao 4.1.3.8 (p. 53). A presencga
de variedades de guaiacdis juntamente com a substancia eugenol, confere

sabor picante e adocicado, caracteristicos de molhos (Tabela 17, p. 61).
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35.36

Figura 38- Cromatograma do aroma de molho “barbecue”.

Tabela 17- Principais constituintes volateis do molho “barbecue”.

tR (min) Constituintes Descricao do "flavor” AR (%)

2,530 acido acético forte, pungente, azedo 4,703

9,842 fenol fendlico 3,157
gosto residual, sabor fendlico,

12,749 o-cresol medicinal 4,220
medicinal, aromatico,

13,642 p-cresol amadeirado, etéreo 4,205
queimado, fumaga , medicinal,

14,163 guaiacol amadeirado 0,906

16,720 2,4-xilenol fendlico 2,918

22,368 4-etilguaiacol “bacon”, fumaca 3,129

25,429 2,6-dimetoxifenol (siringol) “bacon”, fumacga 3,050

25,692 eugenol forte, picante, canela, cravo 8,430

34,315 acido oleico odor gorduroso fraco 0,310

Fonte: Catalogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.2.1.3 Pipoca sabor “bacon”

No vapor da pipoca de sabor “bacon” (feita em micro-ondas doméstico),
identificaram-se 10 substéncias no aroma (Figura 39). O constituinte
identificado que apresentou maior abundancia relativa foi o furfural, cuja
presenca pode ser justificada pela constituicao do milho (RIBEIRO et al.,
2012) (Tabela 18, p. 63).

IAbundancia

30.333

600000

550000

500000

450000

400000

350000

300000
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200000
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100000

50000

ol Mo

L

T
35.00
Tempo-->

Figura 39- Cromatograma do aroma de pipoca sabor "bacon”.

Os compostos fendlicos representam a maior parte dos constituintes do
aroma, e todos estes também estdo presentes nos aromas liquidos, com
excecao do 2-metodxi-4-vinilfenol, que atribui “flavor” picante ao aroma
(Figura 40).

OH

CHj3

Z
H,C

Figura 40- Estrutura quimica do 2-metoéxi-4-vinilfenol.
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A segunda substancia mais abundante é o dipenteno que é um terpeno que

apresenta "flavor” leve, doce e citrico, comumente usado em alimentos
(Figura 41).

CHj,

N
HeC” S CH,

Figura 41- Estrutura quimica do dipenteno.

Tabela 18- Principais constituintes dos compostos volateis da
pipoca sabor "bacon”.

tR (min) Constituintes Descricao do "flavor” AR (%)
5,442 furfural doce, amadeirado, améndoa,
perfumado, pao cozido 8,667
11,645 dipenteno adocicado 3,309
sabor residual, sabor fendlico,
12,784 o-cresol medicinal 0,217
medicinal, aromatico,
13,705 m-Cresol amadeirado, etéreo 0,279
queimado, fumacga , medicinal,
14,180 guaiacol amadeirado 0,937
16,795 2,5-xilenol creosoto, doce, medicinal 0,057
18,654 p-creosol fenodlico, doce, baunilha, couro 4,974
22,374 4-etilguaiacol “"bacon”, fumaca 3,018
23,861  2-metdxi-4-vinilfenol picante, magd, rum, amendoim 3,158
torrado
26,104 4-propilguaiacol balsémico, picante, doce 0,408

Fonte: Catalogo SIGMA-ALDRICH (2004), BELITZ (2009).
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4.3 Avaliacao qualitativa da etapa de preparacao de amostras

Como ja foi descrito ao longo do trabalho, utilizou-se o preparo de solucdes
e a Microextracao em Fase Soélida (MEFS) como técnicas para a preparagao

de amostras dos aromas de fumaca.

O wuso de diferentes metodologias de preparo vem propor a
complementacdo das informagdes referentes a amostra analisada. Dessa
forma, os resultados obtidos por cada metodologia se confirmam e

completam o estudo do perfil quimico dos aromas de fumaca.

Conforme o esperado, observaram-se que os cromatogramas referentes as
amostras preparadas em solugdao apresentam menor numero de substancias
flavorizantes identificadas em relacdo as amostras preparadas por MEFS
(Tabela 19). Este fato é baseado na concentracdao do aroma durante o
preparo de amostra por MEFS, uma vez que os compostos flavorizantes

estdo presentes usualmente em baixissimas concentracdes.

Tabela 19- Substancias identificadas utilizando MEFS e preparacgao
de solucgao.

Numero de substancias flavorizantes identificadas

Amostras de aromas

MEFS Preparo de solugao
100 15 1
110 20 9
120 15 11
130 15 10
140 11 8
150 18 11
200 15 8
300 13 6

64



5. CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O consumo de alimentos defumados e a utilizacdo de aromas de fumaca
estao amplamente difundidos. Por meio do controle de qualidade e da
padronizacdo de aromas e alimentos defumados pode-se estabelecer sua
utilizacdo adequada visando uma maior qualidade do produto, além de

garantir as caracteristicas sensoriais desejadas.

O delineamento do perfil quimico de aromas de fumaca e produtos
defumados é importante devido a fatores que abrangem a qualidade do
produto, o estudo de caracteristicas dos aromas e também para a aplicagao

em novos produtos, como os aditivos alimentares.

Pode-se concluir que a metodologia que utilizou a associacdo da etapa de
preparo de amostra utilizando a Microextracao em fase sélida (MEFS)
associada ao instrumento analitico de Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de massas (CG-EM) possui vantagens relacionadas a
rapidez, eficiéncia, baixo custo e amplo potencial de aplicacdo em analises

de flavors em aromas.

As andlises de espectroscopia na regidao do Ultravioleta-visivel ndo forneceu
informac0Oes relevantes ao objetivo do presente trabalho. ]Ja as analises no
Infravermelho se mostraram coerentes com os resultados obtidos no CG-
EM, possibilitando a descricao dos provaveis perfis quimicos esperados em
aromas de fumaca, que foram os compostos fendlicos, carbonilicos e os
acidos organicos.

Os resultados obtidos na anadlise de alimentos defumados mostrou a
aplicabilidade do delineamento do perfil quimico de aromas em alimentos,
onde identificou-se algumas substancias majoritarias nas amostras

analisadas.

O presente trabalho apresenta como perspectivas a possibilidade de
aplicacdo deste método e amostragem propostas para outros tipos de
amostras de aromas e alimentos defumados. Além disso, pode-se
acrescentar novas metodologias de andlise para a identificacdo e
quantificacdo de possiveis substdncias téxicas, como, por exemplo, os

HPA’s, garantindo a seguranga alimentar de produtos defumados.

65



E por fim, a realizacdo de teste de analise sensorial, para a avaliacdo da
aceitacdao dos “flavors” dos aromas de fumaca e dos alimentos defumados

para a elaboracao de novos produtos alimenticios.
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7. ANEXOS

7.1 Caracterizacao das principais substancias aromatizantes

encontrados

7.1.1) Acido acético (Acido etanoico)

Formula molecular: C,H40,

O
=
Y Massa molar: 60,1 g mol™

OH Temperatura de fusao: 16,6 °C

H,C

Temperatura de ebulicao: 117,9 °C

“"Flavor”: forte, pungente, azedo

CGAR ty (% é&rea): 100 3,279 (7,854); 110 2,925 (0,268); 120 2,882
(3,668); 2,782 (2,053); 300 2,839 (5,745).

CGAR-EM, m/z (Da): 43 (100) M*, 45 (903), 60 (747), 15 (170), 42
(130), 29(84), 14 (48), 28 (40), 41 (35), 18 (27).

Abundéncia Relativa (3%)
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Figura 42 - Espectro de massas do acido acético.
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7.1.2) Acido propanoico

g

OH

Férmula molecular: CsHgO-

Massa molar: 74,1 g mol™
Temperatura de fusao: - 21,0 °C
Temperatura de ebulicao: 141,0 °C
“"Flavor”: pungente, rangoso

CGAR t; (% area): 100 4,133 (2,235); 110 4,361 (3,071); 200 3,668

(0,103).

CGAR-EM, m/z (Da): 74 (100) M*, 28 (929), 45 (900), 29 (833), 73
(647), 27 (637), 57 (466), 55 (266), 26 (227), 56 (218).

Abundéncia Relativa (%)
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Figura 43 - Espectro de massas do acido propanodico.
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7.1.3) Furfural

Férmula molecular: CsH40,

Massa molar: 96,0 g mol™

Temperatura de fusao: - 37,0 °C
/ \ Temperatura de ebuligao: 162,0 °C

"Flavor”: doce, amadeirado, améndoa,

perfumado, pdo cozido

CGAR t; (% &rea): 100 5,482 (9,917); 110 5,511 (9,998); 120 5,477
(5,250); 150 5,368 (1,436); 300 5,340 (3,614).

CGAR-EM, m/z (Da): 96 (100) M*, 95 (991), 39 (644), 38 (226), 29
(201), 37 (151), 67 (114), 40 (69), 97 (57), 42 (53).

Abundéncia Relativa (%)
1004 96
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Figura 44 - Espectro de massas do furfural.
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7.1.4) Acetilfurano (2-furil-metil-cetona)

/ A\

@
CHj

40

Formula molecular: CgHgO>

Massa molar: 110,0 g mol™

Temperatura de fusao: 29-30°C

“"Flavor”: cacau, doce, café

CGAR t; (% area): 100 7,548 (1,039); 110 7,536 (2, 929).
CGAR-EM, m/z (Da): 95 (100) M*, 110 (
(60), 15 (52), 96 (52), 67 (49), 68 (36), 27 (35).

435), 39 (235), 43 (168), 38

A Reina )

| I| L
' |
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i I||.I
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80

|
100

m/z

120

Figura 45 - Espectro de massas do acetilfurano.
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7.1.5) 5-metil furfural

@) Férmula molecular: CgHgO>
/
Massa molar: 110,1 g mol™
0 AN “"Flavor”: doce, picante, quente,
- caramelo, améndoa amarga
H,C

CGAR t; (% &rea): 100 9,382 (1,656); 110 9,402 (1,167); 120 9,368
(3,923); 150 9,339 (3,275); 300 9,168 (3,039).

CGAR-EM, m/z (Da): 110 (100) M*, 109 (788), 53 (515), 27 (225), 39
(115), 51 (104), 81 (102), 43 (97), 50 (77), 111 (69).

Abundéncis Relativa (%)

100 110
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Figura 46 - Espectro de massas do 5-metil furfural.
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7.1.6) Fenol

OH Formula molecular: CsHgO
Massa molar: 94,0 g mol™
Temperatura de fusao: 41,0 °C
Temperatura de ebulicao: 182,0 °C

“"Flavor”: fendlico

CGAR t; (% &rea): 100 10,272 (7,819); 110 10,438 (9,402); 120 10,684
(10,753); 130 10,598 (8,768); 140 9,946 (1,875); 150 10,484 (7,376);
200 10,180 (20,442); 300 9,871 (3,039).

CGAR-EM, m/z (Da): 94 (100) M*, 66 (387), 65 (266), 39 (243), 40
(114), 38 (92), 55 (79), 63 (71), 95 (68), 50 (63).

Abundincia Relativa (%)
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Figura 47 - Espectro de massas do fenol.
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7.1.7) o-cresol (2-metil-fenol)

OH
CHj,

Formula molecular: C;HgO

Massa molar: 108,1 g mol™
Temperatura de fusao: 31,0 °C
Temperatura de ebulicao: 191,0 °C

"Flavor”: sabor fendlico, medicinal

CGAR t; (% &rea): 110 13,236 (4,615); 130 13.304 (0,454); 140 12,938
(2,261); 200 13,001 (10,054); 300 12,975 (5,401) .
CGAR-EM, m/z (Da): 108 (100) M*, 107 (673), 79 (253), 77 (220), 90
(207), 39 (108), 80 (102), 51 (96), 89 (83), 109 (79).

Abun
10

dancia Relativa (%)
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Figura 48 - Espectro de massas do o-cresol
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7.1.8) m-Cresol (3-metil-fenol)

OH

Férmula molecular: C;HgO
Massa molar: 108,1 g mol™*

Temperatura de fusao: 11,0 °C

CH, Temperatura de ebuligao: 202,8 °C

"Flavor”:  medicinal, aromatico,

amadeirado, étereo

CGAR tz (% d&rea): 100 14,447 (23,484); 110 14,672 (29,317); 120
10,587 (3,442); 130 14,649 (20,899); 150 14,386 (4,257); 200 14,065

(16,214); 300 13,737 (5,259).

CGAR-EM, m/z (Da): 108 (100) M*, 107 (953), 79 (349), 77 (325), 90

(121), 39 (119), 51 (112), 80 (108), 53 (99), 109 (82).

Abundincia Relativa (%)
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Figura 49 - Espectro de massas do m-cresol.
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7.1.9) p-cresol (4-metil-fenol)

HsC Férmula molecular: C;HgO
Massa molar: 108,1 g mol™
OH Temperatura de fusao: 35,5 °C
Temperatura de ebulicao: 201,8 °C

"Flavor”: medicinal, pesado

CGAR t; (% area): 140 13,911 (4,984).
CGAR-EM, m/z (Da): 107 (100) M*, 108 (884), 77 (210), 79 (178), 90
(85), 53 (82), 80 (82), 51 (77), 39 (71), 109 (69).

Abundincia Relativa (%)
100 107
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Figura 50 - Espectro de massas do p-cresol.
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7.1.10) Guaiacol (2-metoxi-fenol)

)

Férmula molecular: C;HgO,

Massa molar: 124,1 g mol™
Temperatura de fusdo: 28 °C
Temperatura de ebulicao: 204-206 °C

“"Flavor”: queimado, fumaca, medicinal,

amadeirado

CGAR ty (% é&rea): 110 14,958 (0,062); 120 14,769 (); 140 14, 368
(5,961); 150 14,787 (3,190); 200 14,489 (0,347); 300 14,352 (9,687).

CGAR-EM, m/z (Da): 109 (100) M*, 124 (795), 81 (682), 53 (220), 52
(124), 51 (109), 39 (89), 50 (76), 63 (70), 110 (69).

Abun
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Figura 51 - Espectro

de massas do guaiacol.
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7.1.11) 2,6-dimetilfenol (2,6-Xilenol)

OH Formula molecular: CgH100,

H3C CHs Massa molar: 122,0 g mol™
Temperatura de fusao: 43-45 °C
Temperatura de ebulicao: 203 °C

"Flavor”: fendlico, medicinal

CGAR t; (% &rea): 100 15,336 (2,849); 110 15,479 (0,183); 120 15,249
(0,491); 200 15,078 (0,822).

CGAR-EM, m/z (Da): 122 (100) M*, 107 (922), 77 (418), 121 (333), 79
(293), 91 (280), 39 (272), 78 (200), 51 (195), 27 (163).

Abundéncis Relstiva (%) 122
1004

OH

a9 | a1
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Figura 52 - Espectro de massas do 2,6-dimetilfenol.

83



7.1.12) 2,5-dimetilfenol (2,5-Xilenol)

OH Formula molecular: CgH;00;

Massa molar: 122,0 g mol™
Temperatura de fusao: 75-77 °C
Temperatura de ebulicao: 212 °C
HsC “"Flavor”: creosoto, doce, medicinal

CHjy

CGAR t; (% &rea): 100 17,247 (3,292); 110 17,327 (1,179); 120 18,265
(4,540); 130 18,752 (0,543).

CGAR-EM, m/z (Da): 122 (100) M*, 107 (909), 121 (411), 77 (302), 79
(186), 91 (186), 39 (158), 51 (131), 78 (106), 123 (86).

Abundéncia Relativa (%) 122
100
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: Jog
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Figura 53 - Espectro de massas do 2,5-dimetilfenol.
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7.1.13) 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona

®)

Férmula molecular: C;H;00,

OH Massa molar: 126,0 g mol™
"Flavor”. chocolate, café, fumaca

CHjy

CGAR t; (% &rea): 110 16,440 (1,151); 120 16,114 (2,020); 130 16,537
(2,861): 140 15,650 (0,880); 150 16,086 (1,120); 200 15,873 ().
CGAR-EM, m/z (Da): 126 (100) M*, 55 (388), 83 (385), 69 (320), 43
(270), 84 (207), 41 (204), 27 (197), 39 (196), 97 (175).

Abundincia Relativa (%) 126
1004

OH
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29 70
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Figura 54 - Espectro de massas do 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-

ona.
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7.1.14) p-creosol (4-metoxi-4-metilfenol)

Férmula molecular: CgH100-

Massa molar: 138,1 g mol™

H3C/O CHj Temperatura de fusdo: 5,5°C
Temperatura de ebulicao: 220°C
HO "Flavor”: fendlica, doce, baunilha,
couro

CGAR t; (% area): 110 19,384 (1,568); 120 19,215 (13,768); 130 19,347
(12,438); 140 18,443 (0,786); 150 19,164 (13,392); 200 18,889 (8,923);

300 18,889 (12,952).

CGAR-EM, m/z (Da): 138 (100) M*, 123 (869), 95 (365), 67 (196), 55

(183), 77 (170), 39 (162), 41 (117), 51 (114), 139 (88).

Abundincia Relativa (%)
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Figura 55 - Espectro de massas do p-creosol.
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7.1.14) 4-Etilguaiacol (4-etil-2-metoxi-fenol)

Formula molecular: C4H;,0,

OH
0 Massa molar: 152,0 g mol™
CH
3 Temperatura de fusdo: 15°C
Temperatura de ebulicao: 234-236°C
“"Flavor”: “"bacon”, fumaca
CH,

CGAR t; (% &rea): 100 22,843 (11,788); 110 22,849 (12,046); 120
22,797 (6,849); 130 22,980 (0,660); 140 22,643 (6,696); 150 22,797
(9,174); 200 22,568 (3,422); 300 22,603 (14,432).

CGAR-EM, m/z (Da): 137 (100) M*, 152 (313), 15 (213), 39 (148), 122
(136), 91 (125), 77 (123), 51 (121), 94 (113), 53 (99).

Abundincia Relativa (%)
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Figura 56 - Espectro de massas do 4-Etilguaiacol.

87



7.1.15) 2,6-Dimetoxifenol (Siringol)

H;C

OH Férmula molecular: CgH1005

. -1
CH, Massa molar: 154,0 g mol
Temperatura de fusdo: 50-57 °C
Temperatura de ebulicao: 261 °C

“"Flavor”: "bacon”, fumaca

CGAR t; (% &rea): 100 25,795 (2,585); 110 25,841 (2,708); 120 25,910

(5,441); 130 26,436 (15,770); 140 26,087 (27,581);
(10,469); 200 25,732 (4,704); 300 25,630 (2,908).

150 26,002

CGAR-EM, m/z (Da): 154 (100) M*, 139 (448), 111 (204), 93 (176), 96

(168), 65 (132), 39 (114), 51 (90), 155 (90), 68 (75).

Abundincia Relativa (%)
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Figura 57 - Espectro de massas do siringol.
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7.1.16) 4-Propilguaiacol (4-propil-2-metoxi-fenol)

CHj3 B
0] Formula molecular: CigH1405

HO Massa molar: 166,2 g mol™
Temperatura de ebulicao: 125-126 °C

"Flavor”: balsamico, picante, doce

CHj3

CGAR t; (% &rea): 110 26,367 (2,011); 120 26,356 (1,589); 140 26,391
(2,522); 150 26,396 (2,167); 300 26,219 (3,600).

CGAR-EM, m/z (Da): 137 (100) M*, 166 (186), 122 (132), 94 (99), 138
(92), 39 (90), 27 (88), 77 (87), 51 (77), 15 (72).

Abundincia Relativa (%)
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Figura 58 - Espectro de massas do 4-Propilguaiacol.
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7.1.17) Metoxieugenol (4-alil-2,6-dimetéxi-fenol ou 4-alil siringol)

HaC

OH Formula molecular: C;1H1403
0 O\CH Massa molar: 194,0 g mol™
3
Temperatura de ebulicdo: 168-
169 °C
“"Flavor”: assado, queimado, bacon,
CH, carne

CGAR t; (% &rea): 130 32,759 (0,227); 150 31,981 (0,094); 300 31,958

(0,231).

CGAR-EM, m/z (Da): 194 (100) M*, 91 (368), 119 (244), 39 (216), 77
(184) , 131 (169), 65 (142), 179 (138), 79 (137), 53 (136).

b dncia Relstiva {%)

1004

5H

OH

91

113 H
1

23
77

73

E5 173

53
|5?
\ | I |||

167

160 170 180

147

150

‘135
1IN

27
‘29
B TR

41
‘45
AN

140

103
123
L85 87 .‘.||||., wll |y

;h - i
a0 130 140

200

—zin

20 a0 40 60 70 a0 a0 100 110 120

miz

Figura 59 - Espectro de massas do Metoxieugenol.
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7.2 Espectros na regiao do UV-Vis das amostras de aromas de

fumacga

1.0+
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Figura 60 — Espectro no UV-Vis da amostra 100.
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Figura 61- Espectro no UV-Vis da amostra 110.
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Figura 62 — Espectro no UV-Vis da amostra 120.
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Figura 63 — Espectro no UV-Vis da amostra 130.
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Figura 64 - Espectro no UV-Vis da amostra 140.
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Figura 65 - Espectro no UV-Vis da amostra 150.
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Figura 66 — Espectro no UV-Vis da amostra comercial 200.
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Figura 67 — Espectro no UV-Vis da amostra comercial 300.



7.3 Cromatogramas das amostras de aromas de fumaca analisadas

em solucao

Abundancia
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Figura 68 - Cromatograma da amostra liquida 100.
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Figura 69 - Cromatograma da amostra liquida 110.
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Figura 70 - Cromatograma da amostra liquida 120.
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Figura 71 - Cromatograma da amostra liquida 130.
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Figura 72 - Cromatograma da amostra liquida 140.
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Figura 73 - Cromatograma da amostra liquida 150.
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Figura 74 - Cromatograma da amostra liquida comercial 200.
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Figura 75 - Cromatograma da amostra liquida comercial 300.

97




