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RESUMO

No Brasil, a produ¢cdo de oOleos essenciais iniciou no seéculo XX e experimentou
crescimento notavel, impulsionado pela busca dos seus beneficios, sendo
amplamente empregados na industria global de perfumaria. O 6leo essencial de
laranja doce (Citrus sinensis) contém principios ativos associados a potenciais efeitos
terapéuticos. Este trabalho teve como principal objetivo investigar os constituintes
presentes no oleo essencial das folhas de C. sinensis, coletada em Buriti dos Lopes -
Pl. Utilizou-se o método de extragdo por hidrodestilagao e o 6leo obtido (0,014%) foi
analisado por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM),
sendo identificadas 15 substancias, correspondendo majoritariamente ao sabineno
(26,98%), L-linalol (19,41%), citronelal (11,86%) e D-limoneno (10,96%).

Palavras-chave: hidrodestilagao; laranja doce; monoterpenoides.



ABSTRACT

In Brazil, the production of essential oils began in the 20th century and experienced
notable growth, driven by the search for their benefits, being widely used in the
global perfumery industry. Sweet orange essential oil (Citrus sinensis) contains
active ingredients associated with potential therapeutic effects. This work's main
objective was to investigate the constituents present in the essential oil of C.
sinensis leaves, collected in Buriti dos Lopes - Pl. The hydrodistillation extraction
method was used and the oil obtained (0.014%) was analyzed by Gas
Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS), 15 substances being
identified, corresponding mainly to sabinene (26.98%), L

-linalool (19.41%), citronellal (11.86%) and D-limonene (10.96%).

Keywords: hydrodistillation; sweet orange; monoterpenoids.
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1 INTRODUGAO

Ao longo dos anos, ocorreu no Brasil um aumento significativo na produgao de
6leos essenciais (OE), substancias volateis obtidas por meio de diversos métodos de
extracdo. A utilizacdo relevante desses oOleos deve-se aos seus diversos efeitos
benéficos, podendo ser empregados como sedativos, agentes curativos,
desempenhando um papel crucial na promocdo do bem-estar e da saude
(GONCALVES; GUAZZELLI, 2014).

Com o passer do tempo, o consideravel aumento na extracdo de OE,
impulsionou, proporcionalmente, o crescimento do setor comercial, evidenciando sua
relevancia global. Essas substancias naturais, dotadas de propriedades aromatizantes
e saborizantes, desempenham um papel fundamental na fabricacdo de perfumes,
cosmeéticos e produtos de uso pessoal, contribuindo significativamente para o bem-
estar. A busca incessante por produtos naturais tem resultado em uma demanda
crescente por extratos obtidos diretamente de plantas, que possuem notavel producao
de metabdlitos secundarios.

A capacidade de producdo de metabdlitos secundarios pelas plantas foi
inicialmente reconhecida, no século XVI, pelo médico Paracelso von Hohenheim. No
entanto, a partir do século XX, os OE ganharam destaque como ingredientes
essenciais em perfumes, cosméticos e fragrancias farmacéuticas, (EDRIS, 2007).

Prevé-se um aumento notavel na producdo global de oleos essenciais,
estimado em 7,5% de 2020 a 2027, alcangando quase o dobro do valor registrado em
2020 (KUZEY, 2021).

Uma pesquisa recente indicou que as folhas da Citrus sinensis possuem
substéncias que podem auxiliar no tratamento de pessoas com ansiedade e até
mesmo sintomas de depressdo. Na pratica da aromaterapia, o 6leo essencial de
laranja € empregado para aliviar os sinais de ansiedade e depressao, resultando em
uma notavel redug¢do nos niveis de tensao e estresse. Além disso, esse 0leo essencial
tem a capacidade de acalmar criangas agitadas e facilitar o sono. De acordo com
estudos (VALE et al., 1999; 2002), o 6leo de laranja doce (C. sinensis) contém
compostos com propriedades terapéuticas potenciais, como monoterpenos e
sesquiterpenos (DUGO et al., 2010), sendo atribuidos a esses principios ativos seus

efeitos benéficos.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 AIMPORTANCIA DOS OLEOS ESSENCIAIS

No decorrer do século XVI, o médico Paracelso von Hohenheim introduziu pela
primeira vez o conceito de OE. Ja no transcorrer do século XX, observou-se uma
ascensao significativa da importancia desses oOleos na industria de perfumes,
cosmeéticos e fragrancias farmacéuticas, representando uma ampla gama de
categorias de matéria-prima (EDRIS, 2007).

O Brasil, em conjunto com a india, China e Indonésia, consolidou-se como um
dos principais protagonistas na producdo global de OE, gragcas a sua notavel
expansdo nesse setor (BIZZO et al., 2009). E valido destacar que os OE,
caracterizados por sua volatilidade natural, sdo extraidos de plantas aromaticas e
apresentam uma notavel propensao a evaporacdo em condicbes de temperatura
ambiente (SILVA et al., 2004). Os OE possuem diversas aplicacbes, desde
aromaterapia até a producido cosméticos.

Os OE, devido a sua volatilidade, sao extraidos de diversas partes das plantas,
como raizes, troncos, cascas, folhas, flores, sementes e frutos. Com uma longa
histéria comercial desde cerca de 300 a.C., esses compostos naturais desempenham
papéis significativos em varias areas, oferecendo propriedades aromatizantes e
saborizantes. Sua versatilidade se reflete na contribuicdo para o bem-estar da
sociedade (BASER; BUCHBAUER, 2010).

Com a ascensao continua dos produtos naturais, observa-se um aumento tanto
no consumo interno quanto no externo, de extratos obtidos diretamente de plantas.
Essa tendéncia é especialmente notavel entre empreendedores na agricultura,
especialmente em regides com grande potencial para o cultivo de plantas aromaticas.
Isso n&o apenas contribui para a renda familiar, mas também amplia os conhecimentos
sobre a aplicacdo especifica de cada 6leo. Considerando o ano de 2020, estima-se
que o mercado de Oleos essenciais tenha atingido aproximadamente US $18,6
bilhdes. As projecdes indicam um crescimento significativo de 7,5% entre 2020 e 2027,
apontando para quase o dobro do valor registrado em 2020, com cerca de US $33,3
bilhdes em 2027 (DE ABREU, 2021).

No Brasil, a producdo de O6leos essenciais teve seu inicio em 1927 e
experimentou um crescimento notavel, impulsionado pela busca dos seus beneficios,

sendo amplamente empregados na industria global de perfumaria (BARBOSA,;
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LOBATO, 2013; TRANCOSO, 2013). A extragao desses 0Oleos pode ser realizada por
diversos métodos, sendo os mais comuns a enfloracdo, o arraste a vapor, a
hidrodestilagdo, a prensagem a frio, a utilizacdo de solventes organicos e fluidos
supercriticos. Um exemplo desse processo € o método de enfloragdo, adequado para
extrair 6leos essenciais de matérias-primas delicadas, como pétalas de flores
(AZAMBUJA, 2012; JAKIEMIU, 2008; NEVES, 2011; MARQUES et al., 2019). O
arraste a vapor destaca-se como um dos métodos mais empregados globalmente,
especialmente em escala industrial. Ja a prensagem a frio é aplicada na extragao de
Oleos de frutos citricos, geralmente obtidos a partir de suas cascas. Nesse contexto,
este trabalho visou, especificamente, a hidrodestilagao utilizando um aparelho tipo
clevenger.

Do ponto de vista do método de extragdao, a hidrodestilacdo utilizando um
dispositivo semelhante ao Clevenger representa uma das técnicas mais antigas,
empregada em laboratérios de pesquisa para a extragdo em pequena escala de
quantidades limitadas de matéria-prima vegetal. Nesse procedimento, a matéria-prima
vegetal € imersa em agua, destacando-se pelo uso do processo de destilagéo a vapor,
conforme ilustrado na Figura 1. A matéria-prima ao ser submersa na agua em ebuli¢ao,
permite que o Oleo essencial evapore junto com a agua, direcionando-se para o
condensador. Com o resfriamento, ocorre a separagao entre o 6leo essencial e o
hidrolato, devido a uma diferenga de densidade (JAKIEMIU, 2008). Esse método de

extracao é aplicado para pequenas quantidades de uma planta especifica.

Figura 01 - Hidrodestilagao utilizando aparelho tipo Clevenger

e
e

Fonte: https://tecnal.com.br.
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Na destilacdo por arraste a vapor, € crucial notar que nao ha interacao direta
entre a biomassa e a agua. E evidente que tanto a 4gua quanto o vapor conduzem
consigo o6leo volatil, conforme representado na Figura 2 pelos estudos de Koketsu e
Gongalves (1991) e Jakiemiu (2008).

Figura 2 — Extracéo de 6leo essencial utilizando arraste a vapor

Fonte: https://pt.wikipedia.org.

Os metabdlitos sdo compostos naturais produzidos pelas plantas, com
propriedades farmacologicas e nutricionais de grande importancia na nutrigdo
humana, aditivos aromaticos e corantes, conferindo a protegao contra fatores bioticos
ou abidticos. Enquanto os metabdlitos primarios estdo ligados ao crescimento e
desenvolvimento das plantas, os metabdlitos secundarios, mais especificos,
desempenham um papel crucial no crescimento vegetal, interagindo de maneira
significativa com os seres vivos (RASKIN et al., 2002). Dentre os constituintes
quimicos relevantes para os Oleos essenciais, destacam-se os monoterpenos,

terpenoides e sesquiterpenos (RAVEN, 2007).

[...] Os compostos produzidos pelas plantas tém sido separados em
metabdlitos ou produtos primarios e secundarios. Os metabdlitos primarios,
por definicdo, sdo moléculas que sdo encontradas em todas as células
vegetais e sdo necessarios para a vida da planta. Exemplos de metabdlitos
primarios sao os agucares simples, os aminoacidos, as proteinas e os
acidos nucleicos. Os metabolitos secundarios, ao contrario, sao restritos
em sua distribuicdo, tanto dentro da planta quanto entre diferentes espécies
de plantas. Considerados em certa ocasido como produtos de dejeto, sabe-
se agora que o0s metabdlitos secundarios s&do importantes para a
sobrevivéncia e a propagacdo das plantas que os produzem (RAVEN,

2007, p.30).

Os beneficios dos o6leos volateis sado diversificados, possibilitando uma

subdivisdo detalhada devido as suas caracteristicas especificas, que podem contribuir
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para a saude humana. Nesse contexto, destaca-se a aromaterapia, atribuida a
descoberta supostamente acidental do francés René Maurice Gattefossé. Ao sofrer
uma queimadura significativa em uma mao, imergiu a area afetada em 6leo essencial
de lavanda, observando melhorias notaveis no ferimento. Esse incidente serviu como
estimulo para a pesquisa das propriedades terapéuticas dos o6leos essenciais
(STEVENSEN, 1998).

As propriedades farmacoldgicas, destacadas na literatura, abrangem uma
variedade de propriedades terapéuticas dos 6leos essenciais, incluindo efeitos anti-
inflamatdrios, repelentes e anti-asmaticos, entre outras. Essas propriedades sao
atribuidas a substancias concentradas extraidas de plantas aromaticas,
proporcionando alivio de sintomas de doencgas, desconfortos fisicos e favorecendo o
equilibrio emocional (MARTINS; S 2018).

Ao longo da historia, a pesquisa de novos medicamentos tem contado
significativamente com a contribuicdo de produtos naturais. Segundo Newman et al.
(2003), entre 60% e 75% dos medicamentos anticancerigenos tém sua origem em
substancias de fontes naturais.

Portanto, € fundamental ressaltar que os 6leos volateis desempenham um
papel altamente eficaz na promocédo da saude humana, prevenindo alergias,
reduzindo a fadiga e atenuando lesdes graves, contribuindo assim para a preservagao

e promocao da saude humana.

2.2 CARACTERIZACAO BOTANICA E PROPRIEDADES MEDICINAIS DA

Citrus sinenses

Citrus pertence ao género de plantas da ordem Sapindales, familia Rutaceae,
subfamilia Aurantiodeae, abrangendo aproximadamente 150 géneros e 2000 espécies
(ANWAR et al., 2008). Originarias da Asia, essas plantas foram introduzidas no Brasil
pelos portugueses devido as condi¢cdes propicias ao seu desenvolvimento (DONADIO
et al., 2005). Cultivadas em mais de 100 paises, principalmente em regides tropicais
e subtropicais com temperaturas quentes (SINGH; RAJAM, 2009).

A Rutaceae compreende plantas subarbustivas ou arboéreas, caracterizadas por
folhas alternadas, auséncia de estipulas, e presenga de glandulas oleiferas. Estas
arvores, algumas providas de espinhos, exibem inflorescéncias perfumadas,

pentdmeras ou tretdmeras, diclamideas, ciclicas e hermafroditas. O fruto seco
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capsular peculiar, denominado esperidio (Citrus), € indeiscente, com um notavel
desenvolvimento de células papiliformes no endocarpo.

O género Citrus abrange 16 variedades, como as tangerinas (Citrus reticulata),
toranjas (C. grandis Osbeck), laranjas-azedas (C. aurantium L.), laranjas-doces (C.
sinensis L. Osbeck), limas (C. aurantifolia [Christm.] Swingle), cidras (C. medica L.),
limdes (C. limon Burm. f.) e pomelos (C. paradisi Osbeck) (SWINGLE, 1967).

O oleo essencial de C. sinensis possui componentes com propriedades
terapéuticas significativas, como indicado por estudos anteriores (VALE et al., 1999;
2002). O oleo de laranja doce (C. sinensis) contém hidrocarbonetos, monoterpenos,
sesquiterpenos e aldeidos como principios ativos, associados a potenciais efeitos
terapéuticos (FIGURA 4) (DUGO et al., 2010).

2.3 TERPENOS

De acordo com a literatura, os 6leos essencias possuem constituintes terpenos
ou seus derivados com atividade antimicrobina (MARTINO et al., 2014). Sendo que os
componentes quimicos integram um grande grupo de moléculas organicas produzidas
como metabdlitos secundarios de espécies vegetais, para prote¢cdo de ameacgas
externas, sendo constituintes de defesa da planta. (CORREIA et al., 2008).

Os terpenos sao substancias produzidas naturalmente por plantas e que podem
ser extraidas de raizes, folhas, frutos, flores e sementes. Sdo definidos geralmente
como “alcenos naturais”, ou seja, compostos quimicos que possuem uma dupla
ligagédo carbono-carbono, (FIGURA 3) (SUN, 2015). Contudo, um terpeno contendo
oxigénio € nomeado como terpenoide, desnaturado pela oxidagdo, podendo
demonstrar diferentes fungdes quimicas, das quais sdo nomeadas: acidos, alcoois,

aldeidos, cetonas, éteres, fendis, ou epoxidos terpénicos (MCMURRY, 2011).

Figura 3 — Estrutura do citronelol

CH,OH

Fonte: Adaptado de Felipe e Bicas (2017).
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Segundo Martins (2012), os terpenos, de forma geral, sdo derivados do 2-metil-
1,3-butadieno, denominado isopreno (C5), podendo ser classificados conforme a
quantidade de carbonos presente na estrutura, assim como segue: monoterpenos
(C10), sesquiterpenos (C15), diterpenos (C20), triterpenos (C30) e tetraterpenos
(C40).

2.3.1 Monoterpenos

Devido ao seu pequeno peso molecular, os monoterpenos costumam ser
volateis, ressaltando que sdo constituintes principais de muitos 6leos essenciais.
Atualmente, sdo conhecidos mais de 1.000 monoterpenoides de ocorréncia natural.
(SIMOES et al., 2007).

Destaca-se que os monoterpenos sao especialmente notaveis, formados pela
juncdo de duas unidades de isopreno e apresentando dez atomos de carbono (C10),
como ilustrado na Figura 4. Os monoterpenos, encontrados em abundancia em ervas,
temperos e frutas, contribuem ativamente para a formacdo do aroma desses
alimentos, destacando-se como agentes volateis (CROTEAU et al., 2000; RAVEN,
2007).

2.3.2 Sesquiterpenos

Sao conhecidos mais de 5000 sesquiterpenos na natureza. Vale levar em
consideragao, assim como os monoterpenos, que 0s sesquiterpenos sdo uma das
principais substancias que compdem os 6leos volateis de plantas, importantes nas
industrias de fragrancias, alimenticia e farmacéutica, devido sua reconhecida atividade
biologica (SIMOES et al., 2007). Os sesquiterpenos, por sua vez, consistem em trés
unidades de isopreno e quinze atomos de carbono (C15) em suas estruturas, atuando
como antibidéticos produzidos pelas plantas em resposta a ataques de

microorganismos e como agentes repelentes de herbivoros (Figura 4).
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Figura 04 - Compostos monoterpénicos e sesquiterpénicos de ocorréncia comum

em d6leos essenciais

AT

Linalol Citronelal Mentol Carvona Geraniol
O
a-pineno B-pineno Safrol
(j/\/ ]
Aldeido cindmico Eugenol

s

OH
E-nerolidol E.E - famesol

Fonte: Adaptado de Simas et al., (2004).

2.4  Citrus sinensis NA PERSPECTIVA DE TRATAMENTO DA ANSIEDADE E
DEPRESSAO

Faturi et al. (2010) destaca que o Oleo essencial de laranja doce (Citrus

sinensis) revelou uma concentracdo mais alta de limoneno, um monoterpeno,
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estabelecendo uma correlacao direta com o efeito ansiolitico proeminente observado
nos modelos animais, abordados na pesquisa.

O estudo clinico conduzido por Goes et al. (2012) destacou as propriedades
ansioliticas do 6leo essencial de laranja doce em voluntarios. O aroma proveniente do
OE de Citrus sinensis demonstrou eficacia na reducéao do estado de ansiedade, em
um estudo envolvendo 35 pacientes, conforme conduzido por LEHRNER et al. (2000).
Adicionalmente, uma pesquisa com 50 pacientes (LEHRNER et al., 2005) revelou
melhorias no humor, maior tranquilidade e reducao da ansiedade. Em um estudo
clinico controlado e randomizado, JAAFARZADEH et al. (2013) observaram que
criangas experimentaram diminui¢gdo dos niveis de cortisol salivar, correlacionada a
uma melhoria no estado de ansiedade. Esses achados indicam que o 6leo essencial
de Citrus sinensis pode representar uma alternativa valiosa no tratamento da
ansiedade.

Em estudos abragentes, foi possivel compreender que a redugéo da ansiedade
pode ser causada devido a interagcdo com o receptor de benzodiozepinicos
(AKHLAGHI; SHABANIAN; RAFIEIAN-KOPAEI; PARVIN et al., 2011).

Estima-se que a ansiedade seja a segunda causa entre transtornos psicoativos
(SOUZA, 2017). Aproximadamente 85% dos pacientes que demonstraram indicios de
depressao, apresentaram sintomas significativos da ansiedade. (PATRIQUIN, 2018).

A inalagdo dos compostos volateis presentes no C. sinensis tem a capacidade
de impactar a atividade de regides cerebrais como o hipotalamo, hipocampo e
piriforme. Estudos, tanto pré-clinicos quanto clinicos, indicaram que o aroma citrico
pode restaurar o cortex afetado pelo estresse e imunossupressao, além de demonstrar
potenciais efeitos antidepressivos em ratos. (COSTA; CURY; CASSETTARI;
TAKAHIRA et al., 2013; ZHANG; YANG; FAN; REN et al., 2019).
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3 OBJETIVOS

3.1 - OBJETIVO GERAL

Extrair o 6leo essencial de Citrus sinensis L. Osbeck e identificar seus

constituintes por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas.

3.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Coletar as folhas da espécie Citrus sinensis L. Osbeck;

J Calcular o rendimento do OE de C. sinensis;

o Comparar a composi¢cao do OE obtido com dados disponiveis na literatura
cientifica;

o Relacionar a composicdo do OE de C. sinensis com suas propriedades

terapéuticas.
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4 METODOLOGIA

41 TIPO DE PESQUISA

A pesquisa realizada, segundo GIL (2017), classifica-se como experimental e
explicativa, pois as pesquisas se encaixam em uma investigagao para se determinar
um objetivo de estudo, de maneira que identifique alguns fatores que afetam ou
contribuem para o conhecimento por meio da observacao, destacando-se a pesquisa

experimental como a que mais se aproxima do conceito do conhecimento cientifico.

42 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Coleta da amostra

As folhas de C. sinensis foram coletadas em dezembro/2023, no horario
aproximado, de 6 horas da manhé&, na cidade de Buriti dos Lopes — PI, (FIGURA 5)
conforme as seguintes coordenadas geograficas: Latitude Sul — 3° 7° 53°; Longitude
Oeste —41° 54° 33°. Foram feitas exscitadas da espécie para depdsito no herbario da
Universidade Federal do Delta do Parnaiba (UFDPar) com o numero de tombo

cientifico 8636, para referéncias futuras e para identificagdo inequivoca da espécie.
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4.2.2 Procedimento Experimental

4.2.2.1 Extracao

A extragao foi realizada no Laboratério de Quimica do Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui (IFPI) — Campus Parnaiba, utilizando a
técnica de hidrodestilagdo em aparelho doseador tipo Clevenger. As folhas de C.
sinensis (329,7 g) foram colocadas no baldo de fundo redondo (5000 mL) (FIGURA 6).
As folhas foram cobertas com agua destilada, e, em seguida, o baldo contendo as
folhas, foi colocado sobre a manta aquecedora, sendo conectado ao condensador

através de um doseador tipo Clevenger (FIGURA 6).

Figura 6 — Extracdo do OE de C. Sinensis por hidrodestilagdo com aparelho tipo

Clevenger

Fonte: Autoria prépria, (2023).

O aquecimento da agua contida no baldo, iniciou — se a 100 °C, e apds a
ebulicdo inicial, a temperatura foi reduzida para, aproximadamente 90°,
permanecendo, desta forma, por 2 horas. Ao final do processo, o 6leo volatil foi
coletado, porém, ao fazer a coleta, foi observado que também havia sido coletada

agua, sendo removida com acetato de sédio anidro.
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4.2.2.2 Identificagao dos constituintes volateis de C. sinensis

Para a identificagdo dos constituintes volateis de C. sinensis, o OE extraido foi
encaminhado para o Laboratoério de Geoquimica Organica da UFPI, em Teresina, para
a analise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM).
A andlise foi realizada em um cromatdégrafo a gas modelo GCMS-QP2010 SE
(Shimadzu), equipado com auto injetor AOC-5000, seguindo as seguintes condi¢cdes
de andlise: injetor 300 °C, razdo split 1:10, temperatura inicial do forno de 70 °C por 2
minutos, com taxa de aquecimento de 6 °C.min"! até a temperatura final de 310 °C,
mantidos por 20 min. Para cromatografia dos componentes utilizou-se hélio como gas
de arraste com fluxo de 1,0 mL.min™" e uma coluna DB-5MS Ul (30m x 0,25mm)
didmetro e espessura do filme interno de 0,25 uym com fase estacionaria de 5%
difenilpolissiloxano e 95% de dimetilpolissiloxano.

O analisador de massas utilizado foi do tipo quadrupolo, operando por Impacto
de Elétrons (70 eV) e os fragmentos detectados na faixa de 45 a 650 Da. A
identificacdo dos constituintes do 6leo essencial foi feita por comparacao das ordens
de eluicdo, tempos de retengao e espectros de massas com dados da literatura e das
bibliotecas Wiley e NIST.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 OBTENCAO DO OLEO ESSENCIAL DE Citrus sinensis (L.) Osbeck

Mediante a alta temperatura, o fluxo dos vapores de OE se condesa com as
moléculas volateis e se deposita na coluna de vidro, sendo possivel observar o
destilado separado em duas camadas imisciveis. O OE de Citrus sinensis (0,0475 g)

apresentou coloragao transparente e aspecto viscoso (FIGURA 7).

Figura 7 — Oleo essencial das folhas de Citrus sinensis

Fonte: Autoria prépria (2023).

Segundo Castelo et al. (2010), o rendimento do OE pode ser obtido através de
um calculo matematico simples, conforme a Equacéao 1. Para o OE de Citrus sinensis
o rendimento encontrado foi de 0,014 %.

% =(M2/M1)x 100 Equagéao 1
Onde:
% = Rendimento do OE extraido
M2 = Massa final do 6leo essencial extraido (g)

M1 = Massa das folhas utilizadas na extracao (g)

Substituindo na Equacéao 1,temos:
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% = (M2/M1) x 100
% = (0,0475 g/ 329,7 g) x 100
% =0,014

O rendimento obtido (0,014%) foi considerado muito baixo, levando em
consideracgao a literatura, que mostra uma variagdo muito significativa no percentual.
GONCALVES et al. (2012) relataram O rendimento de 0,17 % para o 6leo das folhas
de Citrus sinensis, valor que €, aproximadamente, 12 vezes maior que o obtido na
determinada pesquisa. Em determinadas circunstancias, vale ressaltar os possiveis
fatores que podem ter interferido na obtengdo do 6leo essencial: fatores enddégenos,
tais como fungos e microorganismos, que de acordo com Simdes et al. (2010) alteram
o rendimento do OE. O horario, periodo da coleta e a localizagdo geografica afetam
diretamente o rendimento do OE. Dependendo do horario, periodo da coleta e
localizagdo geografica é possivel observar maior ou menor quantidade de 6leo, sendo
a temperatura um fator determinante. Quando o OE é extraido de uma coleta feita nos
primeiros horarios do dia, tem mais chances de apresentar maior rendimento, assim
como o OE obtido de uma coleta feita em periodos do ano mais frio, uma vez que
guanto menor a temperatura, mais a planta tende a reter o OE.

O rendimento baixo também pode estar relacionado a pouca quantidade de
folhas utilizadas no processo de extragao, além disso, a extracdo de OE juntamente
com a agua, e posterior secagem com acetato de sédio anidro e filtragdo podem ter

afetado o rendimento do OE de maneira consideravel (SILVA et al., 2003).

5.2 IDENTIFICACAO DOS CONSTITUINTES VOLATEIS DE Citrus sinensis

A identificagdo dos constituintes volateis foi feita por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) com método de ionizagao por Impacto
Eletronico (El). Técnica que segundo Silvestrini, Webster e Kiemle (2012) tém como
meio fundamental basico, a geragdo de ions para analise quimica e a identificagéo
dos constituintes presentes na amostra, a partir disso, as moléculas da amostra sao
submetidas a um feixe de elétrons de alta energia, que normalmente se encontra em
70 eV, para que dessa forma a amostra em questdo consiga ser ionizada e detectada.

Apos a analise por CG-EM da amostra do 6leo essencial de Citrus sinensis

foram detectados e identificados um total de 15 constituintes quimicos (QUADRO 1).
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O cromatograma a seguir (FIGURA 8) destaca15 picos referentes aos compostos

identificados na espécie em estudo.

Quadro 1 — Tempo de retengao e composigao quimica (percentual) dos constituintes

quimicos identificados no 6leo essencial de C. Sinensis

Pico TR* Constituintes perc(:f/:;tual
1 5.750 sabineno 26,98
2 5.895 2-B-pineno 1,37
3 6.025 mirceno 1,82
4 6.535 (+)-3-careno 7,06
5 6.890 para-cimeno 1,47
6 7.005 d-limoneno 10,96
7 7.335 B-ocimeno 1,00
8 8.640 L-linalol 19,41
9 9.945 citronelal 11,86
10 10.735 4-terpineol 0,85
11 11.755 B-citronellol 2,26
12 12.095 neral 4,56
13 12.805 geranial 5,69
14 18.095 B-selineno 2,74
15 20.100 o6xido de cariofileno 1,98

TR* - tempo de retengéo

Fonte: Autoria propria (2024).



Figura 8 — Cromatograma do OE de C. Sinensis obtido por CG-EM
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Fonte: Autoria prépria (2024).
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Dentre os diversos constituintes identificados, o sabineno (pico 1) foi o
composto majoritario, com aproximadamente 26,98%, seguido do L-linanol (pico 8;
19,41%), citronelal (pico 9; 11,86%) e D-limoneno (pico 6, 10,96%). Os percentuais
diferem dos valores da literatura. Essa variagdo encontrada segundo Dosoky e Setzer
(2018), pode ser afetada por diversos aspectos diferentes, sendo um deles os fatores
bioldgicos.

O sabineno (pico 1) foi o constituinte majoritario com o tempo de retencéo (TR)
de 5,750 min, destacando que é encontrado, principalmente, em espécies vegetais. O
percentual do sabineno varia de maneira significativa nos 6leos essenciais (CAMPOS
et al. 2019). O sabineno € um monoterpeno, utilizado na preparagao de o6leos
essenciais artificiais, utilizado na industria de cosméticos na fabricacéo de perfumes e

alimentos (RIBEIRO, 2019). AFigura 9 apresenta o Espectro de Massas do sabineno.

Figura 9 — Espectro de Massas do sabineno
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Fonte: Autoria propria (2024).

O constituinte identificado em Citrus sinensis como sabineno apresentou um
pico do ion molecular m/z 136 correspondente a sua formula C1oH16, que em questao
ocorre a eliminagdo de um grupamento metila [M — 15] formando o fragmento m/z 121,
composto com carbocation, que a partir do mesmo ocorrem outras fragmentagoes
consecutivas na molécula.

O constituinte identificado apresenta um pico base intenso em m/z 93 que se
resulta do ion C7Hg*. E possivel perceber que indica um anel aromatico com cadeia
lateral, podendo sofrer ramificacbes no carbono, visando destacar que o substituinte
maior pode ser eliminado mais rapidamente, e os picos de intensidade diferentes em
m/z: 107,77, 69, 53, sdo devido a fragmentag¢des que acontecem pelo rompimento de

ligacbes e eliminacdo de moléculas neutras. O pico m/z 69, consideravelmente em
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hidrocarbonetos ciclicos aromaticos, é destacado pela presenca de ion CsHo" € 0 pico
m/z 53 que esta relativamente relacionado a fragmentacdo do ion CsHs", que esta

representado no Esquema 1

Esquema 1 — Fragmentacao do pico base sabineno

— ~ (:Hg

CHa M/Z 93

M/Z 121

+

CH

HaC™

Fonte: Adaptado de Vigndlio (1998).

Na Figura 8, como visto anteriormente, o pico 8 foi identificado como sendo L-
linalol (FIGURA 10) um isémero de D-linalol, ambos sao enantidbmeros, sendo assim
isdmeros opticos. Esse alcool monoterpénico apresenta o pico do ion molecular m/z
154, ou seja, o0 pico que apresenta a maior massa que representa a formula elementar
C10H180. Foi necessario fazer o Rearranjo de McLaferty, formando a partir do mesmo,
o fragmento m/z 136, resultando na perca da agua e formando um carbocation que

em seguida sofre quebras da eliminagéo de radicais e moléculas sem cargas.

Figura 10 — Espectro de Massas do L-linalol
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Fonte: Autoria prépria, (2024).
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O linalol possui um pico com intensidade que se encontra em m/z 71, é
importante ressaltar que todos os compostos possuem picos particulares da molécula,
que sao certamente influenciados pela estrutura da molécula, que se da pela

estabilidade dos fragmentos, que esta representado no Esquema 2.

Esquema 2 — Fragmentacgao relativa ao pico base do L-linalol

H3C CH;

. |
HyC CH,4 H,C CH, OH TN
3 [ \
H,0 6H )

N { c1:* = _cH
RS “XcH,
CHy H3C "’CH2

M° +154

Fonte: Adaptado de Vignolio (1998).

O pico 9 (Figura 8), mencionado anteriormente, com um tempo de retencéo de
9,945 min, foi atribuido ao citronelal (FIGURA12), um terpenoide que tem sua
aplicacao em industrias de fragrancias e repelentes para insetos. Este monoterpeno
estd presente em alguns vegetais, sendo eles facilmente encontrados em folhas
citricas. (AMARAL e BARA, 2005)

O citronelal (FIGURA 11) possui um pico do ion molecular m/z 154, conferindo
a formula C10H180O, O pico do ion molecular tem baixa intensidade devido a
contribuicdo de picos isotopicos adjacentes. O ion molecular de citronelal perde um
grupo metila [M-15] formando por sua vez m/z 139, que em seguida forma um
composto que tem um carbocation, que sofre por sua vez diversas fragmentagdes,
bem como a perda da agua [M-18], formando a partir dessa fragmentagao, um pico
m/z 121, a partir dessa fragmentac¢ao sao realizadas outras fragmentagdes: m/z: 111,
95, 69 e 55, com a clivagem da molécula em pontos distintos, sendo o m/z 69 o pico
base, ou seja, o pico que caracteriza o composto supostamente mais estavel, assim
como representado no (ESQUEMA 3).
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Figura 11 — Espectro de Massas do citronelal

%
150

CHj;

125
100 69

75

i 95
50+ 55

HaC CH,
121

111
1 ‘ H‘ 139 4o, 298
ol I Mol Lo U7 %% 473 a1 08 224 pa3osa 271 2ss
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0

L

84
L‘\MHM “

Fonte: Autoria propria (2024).

Esquema 3 — Fragmentagao relativa ao pico base do citronelal

Citronelal

HsC —(r

‘,/// ,/C) HSC:\\ +.-
HsC C|:

CH3 CH3 Ckh

HzCWo H3C\C+/\CH2

CH3
Radical

Fonte: Adaptado de Carvalho (2021).

Por fim, o D-limoneno, correspondente ao pico 6 do cromatograma visto

anteriormente (FIGURA 8), é também um monoterpeno (Figura 12).
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Figura 12 — Espectro de Massas do D-limoneno
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Fonte: Autoria prépria (2024)

O D-limoneno apresenta pico do ion molecular em m/z 136 o que condiz com
a férmula C1oH16. Ocorre a eliminagdo de um grupo metila [M-15] na formade radical,
assim formando o fragmento m/z 121, por meio dessa fragmentagao surgem outras
novas fragmentacbes na molécula, sendo seguida pela eliminagdo de moléculas
neutras.

O ion m/z 93 é formado a partir do rompimento da ligagao entre os atomos de
carbono da estrutura do ion pico m/z 121, perdendo o equivalente a m/z 28. O pico
em m/z 68 caracteriza a presenca do fragmento [CsHs*] decorrente da quebra de
ligagbes carbono-carbono semelhante a reagdo retro-Diels-Alder, comum em
alcenos ciclicos (RIBEIRO, 2009) isso é devido ao rompimento de ligagdes na
estrutura e a eliminagdao de um fragmento em forma de molécula neutra, que esta
representado no Esquema 4.

Todos os compostos majoritarios identificados no OE de C. sinensis sao

pertencentes a classe dos monoterpenos.



Esquema 4 — Fragmentacgao relativa ao pico base do D-limoneno
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Fonte: Adaptado de Baby e Ranganathan (2016).
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5.3 METABOLITOS E ATIVIDADES BIOATIVAS de Citrus sinensis

De forma clara e objetiva, grande parte das espécies de Citrus apresentam
quantidades significativas de D-limoneno. Este relaciona-se a inibicdo da
tuberculose e do cancer colorretal das células (ARRUDA et al., 2009).

O sabineno tem sido relatado em 26,98% dos Oleos essenciais. Esse
composto apresenta acdo no Sistema Nervoso Central (SNC). O poder
bacteriostatico da laranja doce, gragas aos seus compostos volateis, principalmente
o limoneno, foi destacado em estudos recentes. Esses 6leos citricos ndo apenas tém
um aroma agradavel, mas também mostram propriedades notaveis no combate a
bactérias e fungos (ACAR et al., 2015).

Terpenoides, como monoterpenos e sesquiterpenos tém sido vistos como
promissores agentes antifungicos em 6leos essenciais citricos. Estudos de Caccioni
e Guizzardi (1994) revelaram que os monoterpenos oxigenados presentes em

citricos mostraram a mais alta eficacia antifungica entre os compostos testados.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os metabalitos secundarios apresentam uma grande complexidade no que diz
respeito a composigcao quimica. Estes metabdlitos sdo de extrema importancia para a
descoberta de propriedades medicinais, estimulando assim o crescimento significativo
da Quimica de Produtos Naturais.

A espécie Citrus sinensis foi coletada, identificada e registrada no acervo do
Herbario do Delta do Parnaiba (HDELTA) da Universidade Federal do Delta do
Parnaiba (UFDPar), sob o numero de tombo cientifico 8636.

O OE das folhas de C. sinensis foi obtido com rendimento de 0,014 % e, a partir
da CG-EM, foram identificados 15 constituintes, sendo os majoritarios: sabineno
(26,98 %), linalol (19,41 %), citronelal (11,86 %) e limoneno (10,96 %).

O OE de C. sinensis apresenta propriedades como antibacteriana, antifungica,
inibicao de células relacionadas ao cancer coloretal, tuberculose e propriedades com
acao no SNC. Estas atividades sao atribuidas, sobretudo, a presengca de
monoterpenos.

Como perspectiva futura deste trabalho, estd a necessidade de estudo
investigativo-comparativo a respeito da composi¢cao quimica de espécies de Citrus
sinensis coletadas em diferentes regides brasileiras e estagdes do ano, a fim de avaliar
os fatores que podem contribuir para as diferengcas de composi¢ao quimica do 6leo

essencial de C. sinensis.
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