IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS VOLATEIS DA CURCUMA
EMPREGANDO MICROEXTRACAO POR FASE SOLIDA E
CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS!
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RESUMO

Compostos volateis da curcuma (Curcuma longa L.) cultivada no Brasil foram isolados por microextracao por fase solida. Os rizomas foram
cozidos em solucgao de bicarbonato de sodio 0,1%, fatiados, secos e triturados. Visando estabelecer o sistema ideal para a microextracao,
fibras de polidimetilsiloxano de 100um de espessura foram expostas ao headspace de frascos de 10mL. Estudou-se a influéncia das
seguintes variaveis sobre o rendimento dos compostos volateis obtidos: amostras em pé6 (0,1 a 1,0g) e em solucao (40mg/L), diferentes
temperaturas (40 a 70°C) e tempos (2 a 20min) de particao. O efeito da temperatura (210 a 240°C) e do tempo (3 e 5min) de dessorcao
também foi avaliado. As melhores condicoes para a particao dos compostos volateis foram 0,1g do p6, 70°C e 5min. A temperatura de
220°C e o tempo de 5 minutos foram os de maior eficiéncia para a dessorcao. A cromatografia gasosa foi conduzida em coluna capilar,
deteccao por ionizagao de chama e identificagao por espectrometria de massas. A analise dos espectros de massas obtidos para os nove
compostos volateis predominantes indicou a presenca de ar-curcumeno, ar-turmerona, zingibereno, B-sesquifelandreno, sabineno,
1,8-cineol e 1,4-terpineol.

Palavras-chave: Curcuma longa; compostos volateis; microextracao por fase sélida; cromatografia gasosa; espectrometria de massa.

SUMMARY

IDENTIFICATION OF VOLATILE COMPOUNDS OF TURMERIC USING SOLID PHASE MICROEXTRACTION AND GAS CHROMATOGRA-
PHY COUPLED TO MASS SPECTROMETRY. Volatile compounds from turmeric (Curcuma longa L.) cultived in Brazil were isolated by solid
phase microextraction. The rhizomes were cooked in 0.1% sodium bicarbonate solution, sliced, dried and ground. Polydimethyldiloxanes
fibers (100 mm diameter) were exposed to the headspace of 10 mL flasks with the aim of establishing an ideal microextraction system.
The influence of the following parameters on the volatile substances obtained was studied: powder samples (0.1 to 1.0 g) and dissolved
samples (40 mg/L), different temperatures (40 to 70°C) and partition periods (2 to 20 min). The effect of temperature (210 to 240°C) and
time (3 to 5 min) on desorption efficiency was also evaluated. Optimum conditions for the partition of the volatiles were 0.1 g of powder
sample, 70°C and 5 min. A temperature of 220°C and a 5 min period were of better efficiency for desorption. Gas chromatography was
performed using capillary column and flame ionization detector. The eluates were identified by mass spectrometry. The mass spectra
obtained for the predominant volatile compounds indicated the presence of ar-curcumene, ar-tumerone, zingeberene, -
sesquiphellandrene, sabinene, 1,8-cineol and 1,4-terpineol.

Keywords: Curcuma longa; volatile compounds; SPME; GC; GC-MS.

1 -INTRODUCAO

A Curcuma longa, pertencente a familia
Zingiberaceae, subordem Zingiberoidae, € originaria da
India e esta distribuida pela China, Oriente Médio,
Formosa, Indonésia, Java, Filipinas, Caribe, Norte da
Australia e América do Sul [7]. No Brasil, a circuma ¢é
confundida com o acafrao verdadeiro (Crucus sativus),
planta de clima mediterraneo, nao cultivada no pais. A
curcuma e o acafrao sao empregados na culinaria, com
objetivos semelhantes. A curcuma foi introduzida no
pais por volta de 1980, resultando em boa produtivida-
de, devido as condicdes climaticas ideais para o seu
cultivo [14]. O emprego da curcuma em alimentos como
sopas desidratadas, molhos, produtos carneos e de pa-
nificacdo, sobremesas a base de ovos e queijo prato,
dentre outros, advém das substancias flavorizantes pre-
sentes e responsaveis por seu odor caracteristico, além
de seu poder corante [9, 10, 14].
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KELKAR & RAO [8] relataram que os componentes
do dleo volatil dos rizomas da curcuma, resultantes de
uma destilacdo por arraste de vapor, sao predominante-
mente cetonas e alcoois sesquiterpénicos. Dentre es-
tes, identificaram o-D-felandreno, D-sabineno, cineol,
borneol, zingibereno e turmeronas. Segundo
OGUNTIMEIN et al. [13], os principais constituintes do
dleo volatil do rizoma sao os sesquiterpenos cetonicos
turmerona e ar-turmerona. ZWAVING & BOS [24] verifi-
caram a presenca de limoneno, 1,8-cineol, linalol, borneol
em espécies de curcuma. RICHARD & LOO [16] relata-
ram turmerona, ar-turmerona, o- e B-zingibereno, 1,8-
cineol, a-felandreno, sabineno e borneol, como os prin-
cipais constituintes do 6leo volatil do rizoma da curcuma.

Pesquisas sobre a composicao do dleo volatil da
curcuma, principalmente a cultivada na India, sao des-
critas na literatura. Entretanto, poucos trabalhos fo-
ram desenvolvidos até o momento com relacdo aos com-
postos volateis da curcuma brasileira. Interesse mais
expressivo vem sendo dado aos pigmentos curcumingi-
des, de ampla utilizagdo no processamento de diversos
alimentos [4, 10, 21].

Muitos métodos tém sido empregados para analise
de flavorizantes presentes nos alimentos. Entretanto,
a maioria consome muito tempo de andlise, requeren-
do concentracdo da amostra, bem como o emprego de
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solventes [1, 6, 24]. Mais recentemente, a extracido com
fluidos supercriticos, associada a cromatografia,
também vem sendo aplicada na analise de pigmentos e
6leos volateis da curcuma. O uso de CO, como solvente
resultou na extracdo de turmeronas e outros compos-
tos volateis de baixa polaridade [11, 12].

Outra técnica empregada na extracdo de compos-
tos volateis de alimentos, desenvolvida em 1990 por
ARTHUR & PAWLISZYN [3], € a denominada
microextracdo por fase solida (SPME - solid phase
microextraction). A unidade de SPME consiste de uma
fibra de silica recoberta com material polimérico tipico
usado como fase estacionaria e colunas cromatografi-
cas tais como: carbowax, poliacrilato e polidimetilsilo-
xano. A extracdo fundamenta-se no equilibrio de parti-
cao (polidimetilsiloxano) ou adsorcao (poliacrilato) entre
a fibra e os componentes da amostra ou seu headspace.
Quando o equilibrio é alcancado, a quantidade de com-
posto extraido esta diretamente relacionada a afinida-
de com a fase da fibra e sua concentracao na amostra.
Os compostos sao dessorvidos termicamente, separa-
dos, identificados e quantificados posteriormente. Esta
técnica apresenta muitas vantagens, como simplicida-
de, rapidez, nao utilizar solventes, ter baixo custo e
pode ser aplicada a analise de flavor de amostras soli-
das, liquidas e gasosas, especialmente na triagem de
compostos volateis [2, 23]. Separacado, identificacao e
quantificacdo sao geralmente feitas por cromatografia
gasosa (CG) com detector de ionizacdo de chama e a
confirmacao por espectrometria de massas [6, 19].

Este trabalho teve como objetivos otimizar a extra-
cao dos compostos volateis da Curcuma longa cultivada
no Brasil por microextracao em fase sélida, a separa-
cao destes por cromatografia gasosa empregando de-
tector de ionizacao de chama e a identificacdo dos mes-
mos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Amostras

2.1.1 - Processamento

Os rizomas de curcuma provenientes de Patos de
Minas, Estado de Minas Gerais, Brasil, foram selecio-
nados e limpos. Em seguida, foi realizado o cozimento
dos rizomas com a casca, por 40 minutos em solucao
de bicarbonato de sé6dio 0,1%, pH 8,6. Seguiu-se o fa-
tiamento longitudinal dos rizomas, a secagem em es-
tufa com circulacao de ar a 40 + 5°C, a trituracdo em
microprocessador (Arno) e a tamisacdo (tamis malha
42). O po6 obtido foi acondicionado em embalagem de
vidro e armazenado a —18°C até o momento da analise.

2.1.2 - Preparo das solucoes das amostras

As solucoes das amostras foram preparadas em-
pregando os solventes etanol e agua segundo SANTOS,
GALCERAN & FRAISSE [18]. A concentracao da solu-
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cao intermediaria obtida foi igual a 40ug/L de circuma.
Esta solucao foi utilizada nos estudos de otimizacao
da extracao e separacao dos compostos volateis da
curcuma.

2.2 - Padroes

Padrdes de borneol, limoneno e linalol, adquiridos
da Merck (Darmstadt, Alemanha), foram utilizados para
o preparo das soluc¢des padroes. A partir de uma solu-
cao estoque de cada padrao em etanol p.a. (1g/L), pre-
pararam-se as solucdes de trabalho em agua Milli-Q
filtrada em membrana de 0,45um, cujas concentracoes
variaram de 30 a 1000ug/L. Solucdes de trabalho do
pool destes padroes, nas mesmas condi¢cdoes, também
foram preparadas, seguindo os mesmos procedimen-
tos. As solucdes de trabalho dos padroes foram empre-
gadas nos estudos de otimizacao da extracao e separa-
cao dos compostos volateis da curcuma.

2.3 - Procedimentos analiticos

2.3.1 - Estudo das condicdes ideais para a se-
paracao dos compostos voliateis da ciarcuma

Na extracdo, empregou-se o método de SPME com
fibra de polidimetilsiloxano de 100um para particao dos
compostos volateis presentes na amostra e nas solu-
coes dos padroes. A fibra foi exposta ao headspace do
frasco aquecido a 40°C, contendo 0,1g do pd, no caso das
amostras e 1,0mL da solugéo de trabalho do pool de pa-
droes. A particao foi realizada em agitador magnético e
sob aquecimento a temperatura constante de 40°C no
interior do frasco, utilizando um equipamento Fisatom.
Ap6s 5 minutos de exposicao a fibra, a seringa foi ime-
diatamente levada ao injetor do cromatégrafo, no qual
os compostos volateis foram dessorvidos a 220°C, por 5
minutos.

A separacao dos compostos volateis da curcuma foi
realizada com base nas condicdes descritas por
ZWAVING & BOS [24] e SHARMA et al. [19], empregan-
do um sistema para CG Shimadzu (CG-17A) equipado
com detector de ionizacao de chama. As condicoes cro-
matograficas empregadas foram coluna capilar DB-1 (25m
x 0,32mm; 0,52um), injecao em splitless, hélio como gas
de arraste e temperatura do injetor de 220°C e do detec-
tor de 250°C. As condicdes ideais para a programacao de
temperatura da coluna foram investigadas.

2.3.2- Estudo das condicdes de particio e
dessorcao

O estudo da otimizacao da particdo e dessorcao dos
volateis baseou-se nos procedimentos adotados por
YANG & PEPPARD [23] e SANTOS, GALCERAN &
FRAISSE [18]. Testes preliminares foram realizados a
fim de verificar o tempo e a temperatura a serem em-
pregados na particao e dessor¢ao dos compostos vola-
teis da curcuma. Para a particao, o tempo foi de 5 mi-
nutos e as temperaturas de 40, 60 e 70°C foram
avaliadas. Na dessorcao, foram estudados os tempos
de 3 e 5 minutos e as temperaturas de 210, 220 e 240°C.
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2.3.3 - Estudo da linearidade das respostas das
solucdes padroes

A linearidade das respostas das solucoes padroes
na extracao, empregando a técnica SPME, foi verificada
e baseou-se no método descrito por SANTOS
GALCERAN & FRAISSE [18]. Para este estudo, foram
utilizadas as soluc¢des de trabalho do pool dos padroes.
O erro experimental inerente a esta etapa, devido a
possiveis variacdes no processo de extracao, foi avalia-
do pelo ensaio em triplicata, sendo a variabilidade para
cada concentracao de padrao calculada em termos de
coeficiente de variacado. Neste estudo, a particdo foi
realizada com 1,0mL da solucao do pool de padrées, com
agitacao magnética a 70 = 2°C por 5 minutos e a
dessorcao ocorreu a 220°C por 5 minutos. As condicoes
cromatograficas empregadas foram as mencionadas
anteriormente.

2.3.4 - Estudo do tempo ideal para particao

O tempo ideal para a particao dos compostos vola-
teis da curcuma foi estabelecido com base nas curvas
de saturacao/equilibrio para os padroes de borneol,
limoneno e linalol. Utilizou-se 1,0mL da solucéao de tra-
balho do pool dos padrdes (600ug/L de cada padrao). As
condicdes de particdo, dessorcao e cromatografia foram
as mesmas mencionadas no item anterior, excetuan-
do-se a exposicao da fibra ao headspace do frasco, rea-
lizada nos tempos de 2; 5; 7; 10; 15 e 20 minutos. A
analise foi realizada em cinco repeti¢coes para verificar
a variabilidade referente a esta etapa.

2.3.5 - Estudo das condicdes 6timas de particdo

Visando estabelecer as condicdes ideais de particao,
testes em cinco repeticoes foram realizados, empregan-
do amostras para diferentes temperaturas. Neste estu-
do, utilizaram-se amostras em pé6 (0,1; 0,5 e 1,0g) e em
solucao (1,0mL) contendo 40ug/L de carcuma. A influén-
cia da condicdo da amostra (p6 ou solucao) e das tempe-
raturas 40, 60 e 70°C na extracdo dos nove compostos
predominantes foi avaliada. As demais condicdes de par-
ticdo, bem como as de dessorcao e cromatograficas usa-
das foram as mencionadas anteriormente.

2.3.6 - Identificacao dos compostos volateis

A identificacdo dos compostos volateis da carcuma
foi baseada nos espectros obtidos na espectrometria
de massas com ionizacao por elétrons a 70eV na faixa
de 40 a 650 daltons, realizada em equipamento GCQ
Finnigan CG/EM com analisador do tipo ion trap. Os
espectros de massas foram comparados com dados da
biblioteca de espectros NIST do equipamento e na de-
ducao dos fragmentos obtidos. As condicdes experi-
mentais empregadas foram as seguintes: coluna capi-
lar DB-5 (30m x 0,25mm; 0,25um), injecao em splitless;
gas hélio de arraste; programacao de temperatura da
coluna de 40°C por b5min, aumento de 8°C/min até
130°C, aumento de 30°C/min até 200°C e manuten-
¢ao a 200°C por 5min; temperatura do injetor de 220°C
e do detector de 250°C.

2.4 - Analise estatistica

Na otimizacdo da particao foi adotado o delinea-
mento fatorial 3 x 4 em cinco repeticoes, avaliando-se
a influéncia de trés temperaturas e quatro condicoes
de extracao dos volateis. As médias dos tratamentos
foram comparadas pelo teste de Duncan, a 5% de pro-
babilidade [15].

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Otimizacdo da separacao dos compostos vo-
lateis da cdarcuma

Na otimizacao da metodologia para separacao dos
compostos volateis da curcuma foram consideradas as
resolucdes dos nove picos predominantes na amostra.
Também foi considerado o comportamento dos picos dos
padrdes de borneol, limoneno e linalol, compostos vo-
lateis que foram encontrados por ZWAVING & BOS [24]
no 6leo volatil da circuma cultivada na India.
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Condigoes cromatograficas: coluna DB-1 (25m x 0,32mm; 0,52mm); gas de arraste
hélio; detector de ionizacao de chama; temperatura do injetor 220°C, do detector
250°C e da coluna 80°C por 2min, aumento de 8°C/min até 130°C, 130°C por 1min,
aumento de 30°C/min até 200°C, 200°C por 5min. Os compostos volateis predomi-
nantes da ctircuma foram numerados de 1 a 9, em ordem crescente do tempo de
retencao.

FIGURA 1. Perfil cromatografico (a) dos padroes de limoneno
(A), linalol (B) e borneol (C) e (b) dos compostos volateis
da curcuma.

De acordo com observacdoes dos cromatogramas
obtidos para cada teste, verificou-se que a condicao
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para programacao de temperatura da coluna que me-
lhor separou os picos dos padroes e os nove picos pre-
dominantes das amostras foi manter a 80°C por 2min,
taxa de aquecimento de 8°C/min até 130°C, deixar a
130°C por 1min, aumentar 30°C/min até 200°C e man-
ter a 200°C por 5min. Cromatogramas tipicos nesta con-
dicao de separacao dos padroes de borneol, limoneno e
linalol e dos volateis da curcuma estdo apresentados
na Figura 1.

3.2 - Otimizacao das condicdes de particdao e
dessorcao

3.2.1 - Emprego dos padroes de borneol,
limoneno e linalol

Conforme os estudos realizados para a escolha das
condicgodes ideais de dessorcao constatou-se que as tem-
peraturas de 220 e 240°C nao influenciaram a separa-
cdo e a area dos picos analisados. No entanto, dimi-
nuicdo nas areas dos picos dos padroes foi notada na
temperatura de 210°C, optando-se, desta forma, pela
temperatura de 220°C. Empregando o tempo de 3min,
verificou-se a presenca de picos remanescentes em uma
segunda injecao, imediatamente apos cada analise.
Supos-se que este tempo nao era suficiente para a com-
pleta dessorcao dos compostos volateis da fibra. Por
outro lado, no tempo de 5 minutos, nao foram observa-
dos picos na segunda injecao, sendo este o tempo es-
tabelecido. Estas condi¢coes de tempo e temperatura de
dessorcao foram semelhantes aquelas utilizadas por
VARIYAR, GHOLAP & THOMAS [22] na analise dos com-
postos volateis do gengibre, vegetal pertencente a mes-
ma familia da curcuma.

Foi observada uma resposta linear da area dos pi-
cos em funcao da concentracao dos padroes adsorvidos
no processo de extracdo por SPME, nas faixas de con-
centracdo estudadas. Valores de coeficiente de deter-
minacao (R?) variando de 0,9770 a 0,9917 foram obti-
dos. Os coeficientes de variacao (CV) observados para
as diferentes concentracoes dos padroes foram de 3 a
17%, podendo ser considerados aceitaveis. Também
SANTOS, GALCERAN & FRAISSE [18] encontraram va-
lores de R? na faixa de 0,9982 a 0,9996 e CV variando de
7 a 13% em seus estudos de otimizacao da técnica de
SPME para analise de compostos organicos volateis da
agua.

Observando a curva de saturacao dos padroes (Fi-
gura 2), o tempo ideal de particao estabelecido foi de
5min, correspondente ao rendimento maximo. Neste
tempo, a area média dos picos foi duas vezes maior que
a obtida no tempo inicial de 2min, mas acima de 7min o
rendimento caiu acentuadamente. ARTHUR &
PAWLISZYN [3] relataram que, em altas concentracoes
dos compostos, a absorcao pela fibra pode decrescer
com o tempo. Segundo YANG & PEPPARD [23], a cinética
de particao depende da natureza do composto de inte-
resse, sendo influenciada pelo equilibrio dinamico en-
tre trés fases: a estacionaria da fibra, a gasosa no inte-

154 Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 24(1):

rior do frasco e a liquida ou sélida da amostra. Nao
foram encontrados dados na literatura sobre a extra-
cao de compostos volateis da carcuma por SPME. Para
a particao dos compostos volateis do suco de maca,
SONG et al. [20] estabeleceram um tempo de 4 minu-
tos. Os coeficientes de variacao para cada tempo de
particdo de cada padrao variaram de 8 a 27%. YANG &
PEPPARD [23] obtiveram valores de CV de 16,5% para
limoneno e 3,2% para linalol para amostras de sucos
de frutas.

2,5

2,0 +

Média das areas relativas

0,0

0 5 10 15 20 25

Tempo de parti¢do (min)

A resposta foi expressa em termos de area relativa, considerando como unitaria a
area no tempo igual a 2min para cada padrao (600mg/L). Condicoes cromatografi-
cas: coluna DB-1 (25m x 0,32mm; 0,52mm); gas de arraste hélio; detector de
ionizacao de chama; temperatura do injetor 220°C, do detector 250° e da coluna
80°C por 2 min, aumento de 8°C/min até 130°C, 130°C por lmin, aumento de
30°C/min até 200°C, 200°C por 5min.

FIGURA 2. Curva de saturacao para a mistura dos padroes
de limoneno, linalol e borneol em funcao do tempo de
particao.

3.2.2 Emprego de amostras de circuma

A partir das areas de nove picos presentes, a in-
fluéncia da amostra em solucao e em quantidades dife-
rentes de po na eficiéncia da particao foi estudada, com
o objetivo de obter o maior rendimento na extracao dos
volateis. YANG & PEPPARD [23] também avaliaram a
influéncia de diferentes quantidades da amostra (0,5 a
5,6mL) nas condicdes de particao de compostos vola-
teis de sucos de frutas, verificando que o mais eficien-
te foi 0,5mL.

De maneira geral, observa-se na Tabela 1 que a con-
dicao de 1,0mL da solucao da amostra foi a que apre-
sentou menor eficiéncia e diferiu significativamente
(p<0,05) das amostras em po, nas diferentes tempera-
turas. A temperatura de 40°C foi a que resultou nas
menores areas dos picos, para todas as condicoes da
amostra. Nas temperaturas de 60 e 70°C, houve pe-
quena variacao das areas com relacao ao tipo da amos-
tra. No entanto, para os nove compostos estudados, a
condicao de extracdo empregando 0,1g e 70°C foi a que
apresentou maior area, diferindo significativamente das
demais (p<0,05).
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TABELA 1. Rendimento de extracdo para nove compostos
volateis da curcuma extraidos sob diferentes condicoes
de particao e separados por cromatografia gasosa

Area dos picos nas condigdes de amostragem (x 103)*

Temperatura p =

Pico po solugé@o

(°C)
019 059 1,09 1,0 mL

40 1,4017° 2,4138% 2,2821% 0,1427™

1 60 8,5726™ 4,0791" 3,0888" 0,0000™"

70 11,2003™  6,5572™ 4,6708™ 0,0000™

40 0,0000% 3,7836Y 3,6988% 0,1503™

2 60 14,6208 6,7567° 5,2388" 0,0000™

70 19,4266™  11,4650™  8,3793™ 0,0000™

40 3,6175%¥ 7,6636°" 7,7690%" 0,3818™

3 60 30,1279% 14,0243  11,0849™  1,0100%

70 42,4350 252553  19,0071°*  0,9147%

40 6,4244Y 10,9574%  10,6534%  0,4582™

4 60 39,3649 18,2460 14,1762  1,2004™

70 45,0053  26,4451™  20,0980™  3,9660%

40 9,1018% 2,2897% 2,3139" 0,1273™

5 60 8,8184% 4,0840"™ 3,2269™ 0,0000%"

70 11,9991  7,0876™ 5,4022™ 0,0000™

40 7,5636% 9,3071%¥ 9,5633% 0,5442™

6 60 34,8610% 16,4964 13,2001  1,2307*"

70 46,6413  27,9548™  21,7091™ 1,1103™

40 2,8679% 4,0640Y 5,2576% 0,1898™

7 60 11,3259% 7,6405> 6,9062° 0,7134™

70 21,1177*  12,7550™  12,9120™ 0,7873"

40 5,6894% 7,1059% 8,7527* 0,5205™

8 60 19,3566™ 12,5087 11,5339 1,7141%

70 31,6117  18,8947™  18,4702™ 1,8247%

40 2,3276% 2,9827° 4,4416% 0,2945

9 60 8,5767% 5,8723" 5,2856" 1,0062%

70 15,5322™  10,4487™  9,5668™ 1,1003™

*Médias (5 repeticoes) indicadas pela mesma letra em uma mesma linha (a, b, c, d)
ou para cada pico em uma mesma coluna (w, X, y, z) nao diferiram entre si pelo teste
de Duncan, a 5 % de probabilidade.

3.3 - Identificacao de compostos volateis da
carcuma

Os espectros obtidos na CG/EM, a comparacdo com
os dados da biblioteca do instrumento e a deducédo dos
fragmentos indicaram a presenca dos seguintes compos-
tos volateis nos rizomas da curcuma cultivada no Brasil:
ar-turmerona (2-heten-4-ona, 2-metil-6-(4-metilfenil), PM
218) e 1,8-cineol (2-oxabiciclo[2,2,2] octano, 1,3,3-trimetil,
PM 154) (Figura 3); ar-curcumeno (benzeno, 1-(1,5-dimetil-
4-hexenil)-4-metil, PM 202) e sabineno (biciclo[3,1,0]
hexano,4-metileno-1-(1-metiletil), PM 136) (Figura 4); B-
sesquifelandreno (ciclohexeno,3-(1,5-dimetil-4-hexenil) -
6-metileno, PM 204) e 1,4-terpineol (3-ciclo-hexeno-1-
metano, o,a,4-trimetil, PM 154) (Figura 5) e zingibereno
(1,3-ciclohexadieno, 5-(1,5-dimetil-4-hexenil)-2-metil, PM

204) (Figura 6). Estes compostos foram observados por
CHOUDHURY et al. [6], RICHMOND & POMBO-VILLAR
[17] e SHARMA et al. [19] em rizomas de cuircuma. Os
principais compostos volateis identificados por
CHATTERJEE et al. [5] na curcuma irradiada foram o-
felandreno, p-cimeno, 1,8 cineol, p-cariofileno, ar-
curcumeno, zingebereno, B-sesquifelandreno, nerolidol,
ar-turmerona, curlona e dehidrozingerona. Segundo
GOVINDARAJAN [7], os compostos ar-curcumeno € ar-
turmerona podem ser formados durante tratamentos tér-
micos, aos quais a curcuma € submetida, podendo o ar-
curcumeno também ser formado pela conversdo do
zingibereno e do B-sesquifelandreno durante o armazena-
mento. A presenca de borneol, limoneno e linalol nao foi
confirmada na curcuma cultivada no Brasil pela CG/EM
utilizada, embora CHOUDHURY et al. [6] tenham encon-
trado estes compostos na ctircuma originaria da India.
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Condigoes cromatograficas: coluna DB-5 (30m x 0,25mm; 0,25mm); gas de arraste
hélio; temperatura do injetor 220°C, do detector 250°C e da coluna 40°C por 5min,
aumento de 8°C/min ate 130°C, aumento de 30°C/min até 200°C, 200°C por 5min.
Condicoes de espectrometria de massa: detector de ion trap, temperatura da fonte
170°C, temperatura da interface 275°C, ionizacdo 70eV e corrente de emissao
250mA.

FIGURA 3. Espectro de massa e possiveis fragmentos (a) da
ar-turmerona e (b) do 1,8-cineol obtidos na espectrome-
tria de massa.

A partir dos espectros de massa e cromatogramas
obtidos na separacéao e identificacdo dos nove compos-
tos volateis predominantes nas amostras analisadas,
deduziu-se que ar-curcumeno, zingibereno, B-sesqui-
felandreno e ar-turmerona sao, respectivamente, os pi-
cos 3, 4, 5 e 6 (Figura 1b).
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Condicoées cromatograficas: coluna DB-5 (30m x 0,25mm: 0,25mm); gas de arraste hélio; temperatura do injetor 220°C, do detector 250°C e da coluna 40°C por 5 min,
aumento de 8°C/min até 130°C, aumento de 30°C/min até 200°C, 200°C por 5min. Condicoes de espectrometria de massa: detector de ion trap, temperatura da fonte 170°C,

temperatura da interface 275°C, ionizacao 70eV e corrente de emissao 250mA.

FIGURA 4. Espectro de massa e possiveis fragmentos (a) do ar-curcueno e (b) do sabineno obtidos na espectrometria de

massa.
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Condic¢oes cromatograficas: coluna DB-5 (30m x 0,25mm; 0,25mm); gas de arraste hélio; temperatura do injetor 220°C, do detector 250°C e da coluna 40°C por 5min, aumento
de 8°C/min até 130°C, aumento de 30°C/min até 200°C, 200°C por 5min. Condicoes de espectrometria de massa: detector de ion trap, temperatura da fonte 170°C,

temperatura da interface 275°C, ionizacao 70eV e corrente de emissao 250mA.

FIGURA 5. Espectro de massa e possiveis fragmentos (a) do b-sesquifelandreno e (b) do 1,4-terpineol obtidos na espectro-

metria de massa.
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Condig¢oes cromatograficas: coluna DB-5 (30m x 0,25mm; 0,25mm); gas de arraste
hélio; temperatura do injetor 220°C, do detector 250°C e da coluna 40°C por 5min,
aumento de 8°C/min até 130°C, aumento de 30°C/min até 200°C, 200°C por 5min.
Condicoes de espectrometria de massa: detector de ion trap, temperatura da fonte
170°C, temperatura da interface 275°C, ionizagdo 70eV e corrente de emissao
250mA.

FIGURA 6. Espectro de massa e possiveis fragmentos do
zingibereno obtido na espectrometria de massa.

4 - CONCLUSOES

Na otimizacao das metodologias de extracao por fase
solida e cromatografia gasosa, as solucoes dos padroes
de borneol, limoneno e linalol na faixa de 30 a 1000ug/L
exibiram uma resposta linear da area dos picos separa-
dos por cromatografia gasosa, em funcido da concentra-
c¢ao. A condicao cromatografica que melhor separou os
picos dos padrées de borneol, limoneno e linalol, além
dos nove picos predominantes das amostras de curcuma
foi com a programacao de temperatura da coluna de 80°C
por 2min, aumento de 8°C/min até 130°C, 130°C por
1min, aumento de 30°C/min até 200°C e manutencao a
200°C por 5min. O tempo de 5min foi o ideal para a par-
ticdo dos compostos volateis, a partir dos estudos reali-
zados com os padrdes. O emprego de 0,1¢g da amostra e a
temperatura de 70°C foi a melhor dentre as condicoes
estudadas para a particao dos nove compostos volateis
predominantes na amostra. A temperatura de 220°C e o
tempo de 5 min foram as melhores condicdes para a
dessorcao dos compostos volateis da curcuma.
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A analise dos espectros de massas obtidos indicou
a presenca de sabineno, 1,8-cineol, 1,4-terpineol, ar-
curcumeno, zingibereno, B-sesquifelandreno e ar-tur-
merona. Dentre estes, ar-curcumeno, zingibereno, -
sesquifelandreno e ar-turmerona corresponderam,
respectivamente, aos picos 3, 4, 6 e 7 das amostras de
curcuma analisadas.
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