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RESUMO

A flora do cerrado tocantinense possui diversas espécies de plantas aromaticas, o
bioma do estado possui varias espécies do género Citrus, que possuem propriedades
aromaticas e medicinais. Popularmente conhecidas como: laranja Lima, laranja, limao,
ponkan, entre outras. O presente trabalho traz um estudo dos OEs de folhas e cascas dos
frutos de espécie de Citrus conhecido pelos populares como “Laranja Lima”, planta
frutiferas que possui um aroma bastante agradavel com frutos com baixa acidez e sabor
suave. Coletou-se trés amostras de folhas e frutos sempre periodo da manha entre os
meses de abril e junho, do material obtido procedeu-se a extracdo dos OEs em sistema
clevenger. Apds a obtencdo dos oleos essenciais determinou-se os rendimentos médios
das triplicatas, folhas 0,22% ¢ cascas dos frutos 0,26%, em seguida realizou-se a
caracterizacdo dos OEs por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
CG/EM, detectou-se ¢ identificou-se a partir da analise pela biblioteca NIRST do massas
os 11 constituintes nos Oleos das folhas e cascas: pineno, D-limoneno, Cis-p-ocimeno,
Linalool, Citronellal, Citronelol, Neral, Citral ¢ cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno, R-acetato
de lavandulila e Cariofileno, na casca dos frutos foram obtidos apenas trés constituintes
D-limoneno, Citronellal ¢ B-Myrcene, destaca-se o OE das cascas que apresentou um grau
de pureza para o D-limoneno de 95,37%. Para o estudo das fragmentacdes dos compostos
detectados propds-se fragmentagao para os seguintes componentes Neral (Pico molecular
m/z = 152, pico base m/z = 69, pico m/z = 44, pico base m/z = 41); cis 2,6 dimetil-
octadieno-2,6 (Pico molecular m/z = 138, pico m/z = 123, m/z = 69, pico base m/z = 55).
Este trabalho vem contribuir para o estudo do género Citrus cultivados no norte do

Tocantins, proposta de trabalho realizada pelo grupo de pesquisa.

Palavras-chave: Citrus sp; Laranja Lima; CG/EM.



ABSTRACT

The Tocantins Cerrado biome has several species of aromatic plants in your flora,
Among them, the genus Citrus, which possess aromatic and medicinal properties. They
are popularly known as: Lima orange, orange, lemon, ponkan, among others. This work
presents a study about essential oils (EOs) of leaves and fruit peels of Citrus species,
popularly known as "Lima orange," a fruit-bearing plant with a very pleasant aroma, low
acidity, and a mild flavor. Three samples of leaves and fruits were collected in the morning
between April and June. The EOs were then extracted from the obtained material using a
Clevenger system. After obtaining the essential oils, the average yields of the triplicates
were determined: leaves 0.22% and fruit peels 0.26%. Subsequently, the essential oils
were characterized by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS).
Using the NIRST mass library analysis, 11 constituents were detected and identified in
the leaf'and peel oils: pinene, D-limonene, cis--ocimene, linalool, citronellal, citronellol,
neral, citral, cis-2,6-dimethyl-2,6-octadiene, R-lavandulyl acetate, and caryophyllene. In
the fruit peel, only three constituents were obtained: D-limonene, citronellal, and [-
myrcene. The essential oil from the peels stands out, presenting a purity level of 95.37%
for D-limonene. corroborating with data from the literature. For the study of the
fragmentation of the detected compounds, fragmentation was proposed for the following
components: Neral (Molecular peak m/z = 152, base peak m/z = 69, peak m/z = 44, base
peak m/z = 41); cis 2,6-dimethyl-octadiene-2,6 (Molecular peak m/z = 138, peak m/z =
123, m/z = 69, base peak m/z = 55).

Keywords: Citrus sp; Lima Orange; GC/MS.
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1. INTRODUCAO
No Brasil o clima tropical impulsiona a producgdo de frutas citricas, as regidoes que
mais se beneficiam desse cultivo sdo as que possuem variagdes de temperaturas entre

altas e baixas, possibilitando a existéncia das citriculturas com diferentes caracteristicas

(Santos, 2024).

De origem asiatica, as espécies vegetais citricas tém sua introducao no Brasil na
colonizagdo. Tendo o Brasil a melhor condi¢do climatica para adaptacdo destas espécies,
os citros foram distribuidos em todo territério nacional. O género Citrus ¢ composto por
um grande grupo de espécies. Os citros compreendem um grande grupo de plantas do
género Citrus e outros géneros afins ou hibridos da familia Rutaceae, representado, na

maioria, por laranjas, tangerinas, limdes, limas, entre outros (Lopes et al, 2011).

A China possuir a maior produgdo de Citros do mundo, porém, o Brasil ¢ o
principal exportador mundial de Citros, sendo destaque no cultivo da laranja, o pais lidera
a producao ¢ exportacdo do suco da fruta. O suco de laranja ¢ uma das bebidas mais
consumidas ao redor do mundo devido ao seu sabor e aroma, as formas de extragdo podem
variar de acordo com a regido, sendo elas por alta pressao obtendo uma quantidade maior
de suco, por baixa pressdo se produzido uma quantidade menor, porém com um sabor ¢

esséncia mais natural (Perez-Cacho; Rouseft, 2008).

O género Citrus € o mais conhecido na familia das Rutdcea que apresentam perfis
aromaticos como uma de suas propriedades, os Citrus destacam-se mundialmente na
economia devido a existéncia do 6leo essencial (OE) que sdo utilizados em varias

industrias (Perveen; Qaiser, 2005).

Os oleos essenciais extraidos do pericarpo da laranja, especificamente da casca ¢
um subproduto das industrias de suco. Os OE extraidos de citricos possuem os
monoterpenos como principais compostos quimicos, o D-Limoneno é o principal
constituinte dos citricos, ¢ encontrado em maior concentracdo na composi¢do do o6leo

essencial de Citrus (Almeida,2023).

D-Limoneno ¢ um composto quimico que possui agdes anticancerigenas, ele atua
inibindo o crescimento de células cancerosas e podendo induzir a morte, o seu uso nao se
limita apenas ao uso medicinal, possuir aplicagdes em herbicidas e inseticidas, e na
fabricacdo de solventes como resinas ¢ borrachas, o 6leo essencial é usado também na

area da perfumaria como agente odorizador, na area alimenticia atua como componente
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aromatico e sabor sintético de menta e horteld, sua aplicacao se expande em bebidas

alcodlicas, doces, sorvetes, gelatinas e massas (Abecitrus, 2008).

Segundo Craveiro e Queiroz (1993), os OE compde uma grande parte da matéria
prima, sendo de extrema importancia para as industrias farmacéuticas, alimenticias e na
perfumaria. Os OE sdo obtidos pela técnica de arraste a vapor na maioria das vezes, outro
método utilizado para extragdo € a prensagem por pericarpo de frutas citricas. A destilagdao
por arraste a vapor ¢ utilizada em amostras que possuem substincias sensiveis a
temperatura, a diferenca de volatilidade dos compostos torna-se essenciais para a sua

identificacdo (Silva,2023).

A extragdo de 6leo essencial por arraste a vapor ¢ um método comum e de baixo
custo onde vapor d'dgua ¢ passado através do material vegetal para volatilizar e extrair os
6leos essenciais. A mistura de vapor e 0leo ¢ entdo resfriada e condensada, formando um
liquido. O dleo essencial ¢ separado da agua, geralmente por decantacdo, devido a

diferenga de densidade (Silva,2023).

Na caracterizagdo dos OE, ¢ utilizado a cromatografia gasosa acoplada
espectrometria de massas CG/EM. E uma técnica analitica extremamente importante para
identificacdo e quantificacdo de componentes quimicos, esse método possibilita detectar
os componentes que constituem o OE (Skoog et al, 2002). A cromatografia gasosa (CQG)
consiste em técnicas fisico-quimicas, que analisam compostos quimicos volateis,
realizando a sua separacio, identificacdo e quantificagcdo. Para aumentar a sua eficiéncia,
esse método pode ser operado de forma hibrida, sendo acoplada a espectrometria de
massas (EM) que determina as razdes massa/carga (m/z) dos ions vindo de uma dada
fonte especifica, ao acoplar ambas técnicas possibilita trazer novas maneiras para

compreensao da matéria (Oliveira, 2021).

Portanto, esse trabalho teve como objetivo extrair o 6leo essencial, analisar por
CG/EM, caracterizar os constituintes quimicos das folhas ¢ da casca de laranja doce do
Citros, cultivado no municipio de Babagulandia, regido da interfase cerrado/floresta
amazonica no estado do Tocantins, assim contribuir para o mapeamento dos constituintes

dos 6leos essenciais dos citros da regido norte do Tocantins.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Oleos essenciais e importancia

Segundo Moucherk Filho (2000), a denominagdo “dleo essencial” ¢ dada para
liquidos oleosos e volateis, contendo um forte aroma sendo normalmente agradavel, esses

6leos sdo extraidos de plantas aromaticas, sua extragao ocorre por processos especificos.

Entre a vasta gama de produtos naturais os 6leos essenciais (OEs) sdo os mais
utilizados em terapias, a aromoterapia ¢ uma técnica terapéutica que se utiliza os OEs de
plantas aromaticas para proporcionar o bem estar fisico e mental emocional, através do
olfato (Edris, 2007). De acordo Franz (2010), as plantas aromaticas e os seus OEs, tem
sua utilizacdo desde os antepassados, a humanidade utiliza-se desses 6leos para dar sabor
a produtos alimenticios, disfar¢a odores desagradaveis, controlar problemas sanitdrios,
proporcionando também a comunicagdo entre os individuos e influenciando o bem-estar

dos seres humanos e os animais.

Na farmacologia os OEs possuem intmeras atividades, sdo recomendados
constantemente por possuirem diversas vantagens ao ser comparado aos demais
medicamentos, a sua volatilidade ¢ importante para o uso das praticas, como a

nebulizagdes (Machado; Junior, 2011).

Os OEs tem sido frequentemente utilizado pela sociedade devido as suas
atividades farmacologicas e suas propriedades naturais, a suas a¢des consistem em:
antibacteriana, atividades antifungica e inseticida, atualmente existem cerca de 3.000
6leos essenciais, porém, apenas 300 oleos essenciais sdo comerciais para as industrias
farmacéuticas, agrondmica, alimentos, produtos sanitarios, industrias de cosméticos e
perfumes. As atividades farmacoldgicas dos 6leos essenciais sdo de conhecimento
popular ou pesquisas cientificas, algumas delas sdo: agdo carminativa, antiespasmodica,
estimulante sobre secre¢des do aparelho digestivo, cardiovascular, irritante topica ou
revulsiva, secretolitica, sobre o sistema nervoso central (SNC), analgésica local, anti-
inflamatoria, antisséptica (inibindo crescimento de bactérias e fungos), inseticida (Sarto
e Junior, 2014). Algumas plantas ricas em 6leos essenciais e suas atividades medicinais

constam na Tabela 1.
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Tabela 1. Plantas ricas em 6leos essencial e suas atividades biologicas.

Plantas ricas em Oleos essenciais Atividade medicinais
Gengibre Para o tratamento de  diversas
(Zingiber officinalis Roscoe) enfermidades, desde o desconforto
gastrintestinal, processos infecciosos e
inflamatorios.
Erva cidreira Utilizada como analgésica, febrifuga, anti-
(Lippia Alba) inflamatoria, antigripal e nas afec¢des
hepaticas.
Pitanga Usado como alimentos e remédios, devido
(Eugenia uniflora) as suas atividades antimicrobianas e
bioldgicas.
Salvia Usada como antisséptica, cicatrizante,
(Salvia officinalis) bactericida e antioxidante.
(Calendula officcinalis) antisséptico e cicatrizante

Fonte: Adaptado de Sarto e Junior (2014).

2.2 Oleos essenciais e mercado

O mercado dos OEs mostrou-se um mercado bastante interessante para os
empresarios, a busca por produtos naturais proporcionou um aumento significativo nesse
mercado, as procuras por esses produtos foram estimuladas pelos consumidores mais
cautelosos a sua saude ¢ preocupados com o seu bem-estar, isso gerou um clima favoravel
para o desenvolvimento desse setor, sendo tendéncia para crescimento global, o uso de
OEs, a América Latina ¢ um dos continentes em que a exploragdo por ingredientes

naturais em cosméticos ¢ produtos de cuidados pessoais ¢ cada vez maior (Sebrae, s.d).

O mercado mundial dos OEs essenciais em 2022 foi avaliado em USS$ 8,8 bilhdes,
com uma tendéncia forte em crescimento estima-se que em 2027 posso chegar a US$ 15,3

bilhdes em 2027 (MarketsandMarkets, 2025).

Os 6leos mais utilizados variam de acordo com a sua regido e o seu mercado € os
valores agregados e a demanda de sua utilizacdo. Mas, alguns de 6leos possuem uma
grande versatilidade e utilidade. Bizzo e Rezende (2022), traz os O6leos mais

comercializados no mercado global (Tabela 2):
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Tabela 2 - OE comercializados no mercado global.

Oleo Essencial

Quantidade (ton)

Usos

Laranja (Citrus sinensis (L.)

Osbeck e outras)

Menta japonesa (Mentha arvensis

L)

Eucalipto (Eucalyptus globulus

Labill.)

Limao siciliano (Citrus limon

(L.) Osbeck)

Hortela-pimenta (Mentha x
piperita L.)

Cravo, folhas (Syzygium
aromaticum (L.) Merr. &

L.M.Perry)

Menta (Mentha spicata L.)

Cedro da Virginia (Juniperus

virginiana L.)

Citronela (Cymbopogon

winterianus Jowitt ex Bor )

50.000-55.000

25.000-40.000

5.000-11.000

7.000-7.500

4.000-4.500

2.500-4.000

2.000-3.700

2.000-3.500

1.500-3.000

Bebidas, aromatizante

Aromatizante, mentol

Aromatizante,

medicamentos

Bebidas, aromatizante

Aromatizante, higiene

oral

Fragrancias, aromatizante

Aromatizante, higiene

oral

Fragrancias

Fragrancias

Fonte: Bizzo e Rezende (2022).

2.3 Composicao dos oleos essenciais

Os componentes dos OEs sao retirados normalmente por arraste a vapor de agua,

a sua extracdo ocorre em diferentes partes do material vegetal seja de folhas, flores,

cascas, frutos, raizes, caules, ou de todas as partes de uma planta aromaticas (Trancoso,

2013).
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A producdo de composto essenciais sdo gerados para subsistir as espécies
vegetais, chamados de metabolismos primario, sdo incluidas nesses grupos de
macromoléculas como os lipideos, carboidratos, acidos nucléicos e proteinas com
funcdes vitais bem definidas (Toscan, 2011). Os produtos gerados a partir do
metabolismo primarios contém diversas rotas biossintéticas, essas rotas dao origem a

outro grupo de compostos quimicos: os metabdlitos secundarios ou micromoléculas

(Simdes et al. 2001).

Os metabolismos secundarios dos vegetais produzem composto quimico com
estruturas complexas, baixos pesos moleculares e atividades bioldgicas significativas,
ao contrario dos primarios, os metabdlitos secundarios sdo achados em grupos
especificos de plantas e com concentragdes baixas (Toscan, 2011). Os 6leos essenciais
sao derivados dos metabdlitos secundarios das plantas, que sdo constituidos por
terpénicos como: monoterperno, diterpeno, sesquiterpeno e fenilpropandides

(Solorzano-Santos; Miranda-novales, 2012).

Segundo Simdes e Splitzer (2000), os OEs sao gerados por partes secretoras dos
vegetais como como glandulas, células parenquimaticas diferenciadas, canais oleiferos

ou em bolsas especifica, podendo ser em partes especificas ou em toda planta.

Os constituintes dos 0leos essenciais das plantas dependem da genética de cada
individuo, caracteristicas do solo e climatologia, na botanica os vegetais que possuem
caracteristicas morfoldgicas idénticas, mas possuem composicdes quimicas diferentes
sdo denominadas quimiotipo. Existe uma grande diversidade de componentes quimico que
fazem parte das composi¢des dos Oleos essenciais sendo eles; hidrocarbonetos terpénicos,
alcoois simples e terpénicos, ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, fendis e acidos carboxilicos.
Além dos terpenos existem outros compostos oriundo do metabolismo celular vegetal, como
flavonoides e cumarinas, mas suas concentragdes, comparativamente aos terpenos, sao muito

baixas (tragos) (Pauletti e Silvestre, 2018).

Essa mistura de componentes tras caracteristicas diferentes em cada composi¢ao
quimica, alguns constituintes se encontram em maiores concentracdes € outros em menores €
em pequenos tracos (Filippis, 2001). Alguns exemplos de constituintes dos 6leos essenciais

encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 - Constituintes dos 6leos essenciais

Fungdo quimica Exemplo Estrutura quimica
Hidrocarbonetos D - Limoneno
/:\
O
Aldeidos Cinamaldeido
X H
%
Terpénicos Alcadienos
C CH
CH,” \$4 2
H
Alcool Linalool HO
AN 7
O
Ester Acetato de isopentila )LO /\)\
Eter Eucalyptol
O

o]
Cetona Acetofenona ©)J\
CHa

HsCO
Fenol Eugenol :@f\/

Acido carboxilico Acido citrico m

Fonte: adaptado de FILIPPIS (2001) & SILVEIRA et al (2012).

2.4 Terpenos

Segundo Mc Murry (2011), os terpenos sdao considerados composicionalmente
como alcenos naturais, pois, possuem liga¢do dupla (uma ligagdo sigma (o) e uma

ligacdo pi (m)) entre carbonos, sdo caraterizados como hidrocarbonetos insaturados.
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Os OEs em geral, sdo constituidos de terpenos, a sua classificacdo ¢ determinada

pela quantidade de carbonos que o compde, a unidade base responsavel pela composigao

dos terpenos sdo chamados de isopreno constituido por cinco carbonos (CsHg), os que

possuem dois isoprenos sdo chamados de monoterpenos (CioHig) € sesquiterpenos

(Ci5Hy4) quando tem trés unidades, os diterpenos por unidade de vinte carbono (C20Hsz;)

, 0s triterpenos por unidade de trinta carbono (Cs3oHyg), tetraterpenos por unidades de

quarenta carbono (C40Hgy), podendo também ser oxigenados (Tabela 4) (Felipe & Bicas,

2017).
Tabela 4 - Classificagdo dos terpenos baseada na quantidade de 4&tomos de carbono.

Classificacao Estrutura quimica Quantidade
de atomo de

carbono

Hemiterpenos Py 3

Monoterpenos J o 10

Sesquiterpenos dl_J_J_ 15

Diterpenos T 2

Triterpenos )\/\/l\/\/l\/\/k/\/k/ 30

Tetraterpenos )\/\/k/\/k/\/k/\/k/\/k/ 40

Polierpenos |1 1__1__1__I__I__I_ %

Fonte: adaptado de Felipe & bicas (2017) e Mazzinghy (2021).

Os terpenoides sao moléculas derivados dos terpenos, apresentam o oxigénio na

sua estrutura quimica, isso os permite apresentar diferentes fungdes orgénicas, sendo:

acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, éteres, fendis ou epoxidos

terpénicos. Dessa forma, os OE sdo formados em majoritariamente de terpenos (Felipe

& Bicas, 2017).
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2.5 Citrus sp

A familia Rutaceae ¢ composto por cerca de 160 géneros, e possuindo mais 2000
espécies espalhadas ao redor do mundo, no Brasil a representa¢do desse grupo ¢ em
torno de 29 géneros e 6 espécies, umas das principais caracteristicas ¢ serem fortemente

aromaticos, isso ocorre devido a presenca dos 0leos essenciais.

A familia Rutaceae sdo arvores e arbustos aromaticos, normalmente possuindo
espinhos. O género Citrus ¢ um dos mais importantes e conhecidos da familia das
Rutaceae, o seu cultivo aumentou mundialmente devido a importancia do seu fruto e do

uso dos 0Oleos essenciais utilizadas em industrias (Estevam,2017).

Esse género ¢ nativo do sudoeste asidtico ¢ possuir uma grande distribui¢ao em
regides que com climas tropicais e subtropicais, no Brasil essa espécie ¢ distribuida nas
areas de cerrado ¢ Mata atlantica, consequentemente os estados de Goiés e Tocantins,

reinem uma imensa variedade de espécies de Citrus (Passos et al, 2013).

A importancia econdmica desse género se da devido ao consumo das suas frutas
¢ na produgdo de suco. Mas o Citros também contém propriedades medicinais, pois, sao
ricos em vitaminas C ¢ antioxidantes, trazendo um valor de mercado consideravel para
as industrias alimenticias, farmacéuticas, além das extragdes de OEs desse género

(Buril, Thomas & Alves, 2014).

2.6 TECNICAS DE EXTRACAO DOS OLEOS ESSENCIAIS

As técnicas de extracdo dos dleos essenciais se modificaram ao passo do tempo,
os desenvolvimentos tecnoldgicos trouxeram novas metodologias para as extragoes dos
OEs, desde os primordios as plantas aromaticas sdo utilizadas e estudadas por diversas
civilizagdes. Atualmente as técnicas mais comuns para a realizar extracoes de 6leos
volateis sdo: enfloracdo, arraste a vapor, hidrodestilagao, prensagem a frio, por solventes

organicos.

A enfleurage ¢ um método tradicional de extracdo de esséncias volateis, ¢ uma
técnica bastante efetiva em materiais florais. Seu funcionamento inicia-se armazenando

as pétalas em camadas gordurosas podendo ser de origem vegetal ou animal, a gordura
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realiza o papel de um solvente apolar absorvendo todos os compostos aromaticos das
flores por meio da difusdo. Apods esse processo realizar-se a maceracdo, a gordura
impregnada € submetida a uma destilagdo usando alcool etilico por ser um solvente polar,

esse solvente arrasta os 6leos essenciais e permite a separacgdo lipidica (Kuzey, 2021).

Um dos métodos mais aplicado em induastrias e laboratorios ¢ a técnica de
destilacio por arraste a vapor sendo bastante eficaz em extragdes de OEs de folhas
vegetais. O material vegetal entra em contato com as moléculas de d4gua em estado de
ebuligdo, a partir disso o vegetal passa por um processo de vaporizacdo, os vapores de
agua atuam permeando as paredes das células vegetais e arrastando os compostos volateis
presentes. Os vapores constituidos por dgua e 6leo essencial, sdo transportados para um
sistema de refrigeracdo que causando a condensagdo desses vapores, sao formados uma
condi¢ao heterogénea em duas fases distintas dgua e o6leo, assim observando o 6leo

essencial (Oliveira, 2021)

Um método tradicional utilizado para extragao dos 0leos essenciais ¢ a prensagem
a frio, especificamente de frutas citricas, os frutos sao expostos a alta pressao por uma
prensa hidraulica, liberando o suco e 6leos presente nas cascas em outros partes dos frutos.
Os OEs sao retirados dos sucos a partir de esguichos de aguas causando a emulsdo das
substancias, ap0s isso a separagao das amostras por meio da decantagdo, centrifugacdo ou

destilagdo fracionada. (Silva, 2022).

Hidrodestilagdo ¢ técnica de extragdo em que o material vegetal (folhas, sementes,
etc.), ¢ colocado em uma agua fervente. Os vapores de dgua arrancam 0s compostos
volateis contidos nas plantas, gerando um vapor bifasico que ao sofre a condensagao
produz um hidralato. A separacdo dos 6leos essencial das dguas acontece por meio de
diferencas de densidade e polaridade, gerando também duas fases distintas, esse método

¢ aplicado em sistema clevenger (Silva, 2022).

A extragao por solventes organicos ¢ empregue em oleos que sdo termolabeis.
Os solventes hexano, benzeno, metanol, propanol, acetona e diversos clorados. Esse
processo inicia-se com a imersdo das matérias vegetais em solventes organicos, isso
facilita o processo de difusao dos compostos aromaticos da parte solida para fase liquida.
O contato ocorre por um determinado periodo, a mistura ¢ filtrada para realizar o processo
de separagdo do extrato sélido, o solvente ¢ evaporado, resultando em um 6leo essencial

concentrado (Silva, 2024).
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3. OBJETIVO
3.1 Objetivo geral
Extrair e caracterizar os constituintes quimicos do 6leo essencial de folhas e casca

de Citrus sp, nativo do cerrado tocantinense.

3.2 Objetivos especificos

e Coletar folhas e frutos de “lima” (Citros) na cidade Babagulandia-TO;
e Realizar a extragdo em sistema Clevenger o d0leo essencial das amostras coletadas;

e Calcular o rendimento do 6leo essencial obtido e compara-lo com espécies de Citros

descritos na literatura;

® Analisar o O6leo essencial das amostras por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas;

e Realizar possiveis identificagdes dos compostos constituintes do Oleo por

espectrometria de massas;

e Propor fragmentagdes de massas para as possiveis moléculas identificadas.

4. METODOLOGIA

A presente metodologia de obtengdo e caracterizagdo do 6leo de espécie de Citrus
sp cultivada no Tocantins, foi aplicada a espécie vegetal estudada. O experimento dividiu-
se em trés etapas: (1) coleta das amostras; (2) extracdo do OE por arraste a vapor ¢ (3)

anélise dos compostos por (CG/EM).

4.1 Materiais e reagentes
Para as extracdes e identificagdo dos constituintes quimicos do 6leo essencial de

Citrus sp, foram utilizados os seguintes materiais ¢ reagentes:

Béquer 50 ¢ 500 mL Papel filtro
Balao de fundo redondo 2 L Pinca

Sistema Clevenger (Te-2762) Espatula
Suporte Universal Agua destilada

Hexano P. A. CsHi4

Hexano grau HPLC C¢Hi4
Folhas e cascas do fruto Citrus sp
Sulfato de sodio anidrido Na>SO4

Garra

Manta aquecedora (98-1-B)

Balanga analitica (Shimadzuauy 220)
Balanga analitica (Marte/AL 500 C)

25



e (Cromatografo a gas marca Agilent modelo GC e Parafilm

modelo 7890B. e Faca
e Espectrometro de massas marca Agilent modelo, e Papel aluminio
modelo 5977.

4.2 Coleta de partes do vegetal

As coletas das folhas frescas e frutos do Citros foram realizadas no periodo na
manha entre as 7:00h e 7h:30min no municipio de Babagulandia-TO com as seguintes
coordenadas geografica 07° 12' 17" S 47° 45' 25" W (Figura 1). As amostras foram
obtidas nas seguintes datas: folhas: 01/04; 14/05 e 11/06 de 2025, frutos: 15/04; 13/05 e
10/06 de 2025, e transportadas para o Laboratorio de quimica organica e analitica do curso

de Quimica licenciatura da UFNT - Araguaina — TO.

Figura 1 - “Laranjeira Lima"

Fonte: Autor, 2025.

A coleta botanica procedeu-se pelo selecionamento de folhas com caracteristicas
mais saudaveis sendo coletadas folhas sem manchas, lesdes mecanicas, folhas jovens ou
que apresentassem maturidade foliar, os frutos foram coletados ndo amadurecidos, que
também nao apresentassem manchas ou lesdes em sua superficie, frutos foram retiradas

as cascas para serem retiradas o OE (Figura 2).
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Figura 2 - A) Frutos coletados para retirada do seu envoltério; B) Corte do fruto coletado; C) Medidas das

folhas coletadas; D) Caracteristicas fisicas das folhas.

Fonte: Autor, 2025

4.3 Extracao do oleo essencial

O processo de extragdo de poOr arraste a vapor de dgua foi realizado em sistema
Clevenger (figura 3), as folhas e cascas selecionadas foram adicionadas a um baldo
volumétrico 2L e preenchido até a sua metade com agua destilada, apds o baldo ser
adicionado ao sistema, liga-se a 4gua para resfriamento do sistema contribuindo para a
condensagdo do OE. Por final liga-se o aquecimento do sistema ¢ regula-se a

condensacgao.
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Figura 3 - Sistema Clevenger

Fonte: Autor, 2025.

Os constituintes dos OE presentes nas folhas e cascas dos frutos, extraidos por
arraste a vapor eram capturados durante o processo de condensacdo por afinidade de
polaridade utilizando o solvente hexano CsHi2 PA, que foi adicionado ao sistema na parte
coletora. O solvente foi utilizado para capturar o 6leo condensado junto com a agua, apos
o fim do processo de extra¢ao recolheu-se entdo a solugdo hexanica, possivelmente com
tragos de agua, coletou-se em um béquer de 50 mL previamente limpo ¢ com tara de
massa registrada. Os OEs obtidos das amostras de folhas e cascas dos frutos coletados
foram pesados para entdo determinar o rendimento. O processo de extragdo em sistema
Clevenger procedeu-se por duas horas, seguindo metodologia desenvolvida e padronizada

para o estudo de citros cultivados no Tocantins (Mazzinghy.2021).

Apbs o processo de extracdo por arraste de vapor, procedeu-se o tratamento da
solu¢do hexanica obtida, iniciou-se a partir da adi¢cao de sulfato de s6dio anidro (Na>SOy),
com intuito de reter tragos de moléculas de agua residual (figura 4). Em seguida, filtrou-
se em papel filtro quantitativo a solugdo hexanica, para assim retirar o sulfato de sédio da
solucdo. Em sequéncia, a solugdo foi aquecida em manta aquecedora para assim realizar
a retirado do hexano da solucgao, (figura 5), o processo foi manual exercendo movimentos

circulares leves.
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Figura 4 - Tratamento da amostra

Fonte: Autor, 2025.

Figura 5 - Processo de evaporacdo da solu¢do

Fonte: Autor, 2025.
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A determinacdo da retirada total do hexano foi observada a partir das
caracteristicas das propriedades organolépticas do oleo (alteragdo da cor, aumento da
viscosidade e aroma persistente). ApoOs a obtencdo as amostras dos OEs foram transferidas

para frasco devidamente rotulados e armazenados em geladeira para posterior analise por

CG/EM (figura 6).

Figura 6 - Oleo essencial.

Fonte: Autor, 2025.

4.4 Analise e Identificacdo dos dleos essenciais por CG/EM

Com uma micropipeta, (20-200 pL) foi adicionada, no vial ambar (tipo Aijiren
HPLC Sample), (figura 7), uma pequena aliquota do 6leo essencial de Citrus sp diluida
em Hexano grau HPLC. O cromatégrafo utilizado da marca Agilent Technologies
(modelo 7890B), com detector Agilent Technologies (modelo 5977B MSD) e coluna
Agilent HP — 5MS com medidas (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) e fase estaciondria 5%
phenylmethylsiloxan, instalado no Laboratorio de cromatografia da UFNT (figura 7).

A avaliagdo qualitativa do oleo essencial ocorreu por cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas. As condi¢des de injecdo da amostra foram
determinadas nas seguintes caracteristicas, hélio como gas de arraste sob pressdo da
coluna de 80,0 psi. O volume de 0,1 pL da solucdo de oleo essencial em hexano grau
HPLC foi injetado com temperatura do injetor de 210°C. As condigdes de rampa de
aquecimento, temperatura inicial do forno 50 °C durante 1 minuto, apds, elevagao de 50
°C para 280°C, sendo 4 °C/min, gerando um tempo total de 58,5 minutos de corrida, todas

as amostras foram injetadas através do modo injecdo automatico do préprio aparelho no
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modo Split. A identificacdo dos constituintes quimicos foi realizada comparando-se a

biblioteca (NIST2014) do aparelho.

Figura 7 - Preparagdo da amostra para inje¢ao e Cromatografo.

Fonte: Autor, 2025.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Climatologia do periodo de coleta.

Embora os citros sejam cultivados em regides com grandes variacdes de
temperaturas, as condigdes climaticas geram um impacto na produ¢do do género. De
acordo com Centec (2004), os fatores meteoroldgicos que mais geram efeitos nesse
desenvolvimento sdo a temperatura ¢ a precipitagdo, os citros se desenvolvem em uma
faixa de temperatura entre 20 a 30°C e umidade relativa do ar superior a 80%, quando
enfrentam baixas temperaturas as folhas podem apresentar danos e danificam safra,
causando a morte de alguns ramos, e assim comprometendo as produgdes seguintes, em
altas temperaturas causam problemas mais visiveis na planta e frutos , entre 37°C a 40°C
ou maiores temperaturas relacionando-as com a baixa umidade do ar apresentam danos
a casca dos fruto e rachaduras quando ficam constantemente expostos ao sol.

Em relacdo aos dados climatolégicos dos dias de coleta das folhas e frutos,
obteve-se a seguinte condicdo apresentadas nas Tabela 5 ¢ Tabela 6. foram obtidos no

dia da coleta pelo site www.weather.com.

Tabela 5 - Dados climaticos dos dias de coleta das folhas.

1° Amostra 2° Amostra 3° Amostra
Data da coleta 01/04/2025 14/05/2025 11/06/2025
Hora da coleta 7h 10min 7h 20min 7h 30min
Temperatura 25 °C 27 °C 23 °C
Umidade Relativa 81% 87% 82%
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Velocidade do 10 Km/h 7 Km/h 9 Km/h

Vento
Clima Ensolarado Parcialmente Ensolarado
nublado
Fonte: Adaptado do site www.weather.com, 2025.
Tabela 6 - Dados climaticos dos dias de coleta de Frutos.
1° Amostra 2° Amostra 3° Amostra
Data da coleta 15/04/2025 13/05/2025 10/06/2025
Hora da coleta 7h 15min 7h 10min 7h 25min
Temperatura 26 °C 28 °C 25 °C
Umidade Relativa 85% 89% 83%
Velocidade do 8 Km/h 11 Km/h 9 Km/h
Vento
Clima Nublado Parcialmente Ensolarado
nublado

Fonte: Adaptado do site www.weather.com, 2025.

O Citrus sp coletado, ¢ chamado usualmente pela populagdo local como Lima.
Em outras regides do pais a nomenclatura lima também ¢ utilizada, deve-se ressaltar que
se pode encontrar espécies do género Citrus com as seguintes nomenclaturas usuais:
laranjas, tangerina, limoes, limas dcidas como o Tahiti e o Galego, e doces como a lima
da Pérsia, pomelo, cidra, laranja-azeda e toranjas (Lopes et al, 2011).

Os dados climatologicos do periodo de coleta, descrevem que a referida espécie
estava em condigdes climaticas favoraveis ao desenvolvimento do individuo
selecionado para a pesquisa, as condi¢des de temperatura, umidade relativa e velocidade

do vento, sdo responsaveis pela composi¢do quimica da amostra de OE obtida.
5.2 Rendimento do OE de folhas e casca do fruto

Das amostras de OE obtida foram calculados os rendimentos percentuais dos OE
obtidos das folhas e cascas frutos. O rendimento  (%R) de cada amostra foi
determinado pela razdo entre a massa do OE e as massas dos materiais botanicos recém

coletado e selecionados equagao 1 e expressos em percentagens. Tabela 7 e Tabela 8.

Equagdo 1 — Caculo do rendimento (R%) = MM& x 100

material

Onde:

R: rendimento da extrag¢do de 6leo essencial em %;

Moleo: massa do 6leo obtida em gramas (g);
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Mmaterial: massa das folhas frescas e cascas dos frutos em gramas (g).

Tabela 7 - Dados do rendimento dos OE das folhas.

Amostra Massa das folhas (g) Massa do OE (g) Rendimento (%) Datas

1 158,12¢g 0,323g 0,20% 01/04/25

2 14721g 0,316g 0,21% 14/05/25

3 120,28¢ 0,316 0,26% 11/06/25
Média 141,87 ¢ 0,318¢ 0,22%

Fonte: Autor, 2025.

Tabela 8 - Dados dos rendimentos do OE da casca do fruto.

Amostra Massa da casca Massa do OE (g) Rendimento (%)  Datas
fruto (g)
1 155,1g 0,322¢g 0,21% 15/04/25
2 141,4g 0,311g 0,22% 13/05/25
3 82,1g 0,310g 0,37% 10/06/25
Média 126,62¢ 0,314¢g 0,26%

Fonte: Autor, 2025.

Os OE em geral, sdo constituidos de terpenos, a sua classificacdo ¢ determinada
pela quantidade de carbonos que o compde, a unidade base responsavel pela composigdo
dos terpenos sdo chamados de isopreno constituido por cinco carbonos (CsHg), os que
possuem dois isoprenos sao chamados de monoterpenos (CioHi¢) € sesquiterpenos (Cis

Hs4) quando tem trés unidades, podendo também ser oxigenados (Croteau et al, 2000).

Os terpenoides sdo moléculas que apresentam o oxigénio na sua estrutura
quimica, isso os permite apresentar diferentes fungdes organicas, sendo: acidos
carboxilicos, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, éteres, fendis ou epoxidos terpénicos.
Dessa forma, os OE sao formados majoritariamente de terpenos (Felipe & Bicas, 2017).
Com relacao a composi¢ao quimica dos oOleos essenciais a utilizacdo de CG/EM e

largamente utilizada pela comunidade cientifica.

De acordo com a literatura, o rendimento do 6leo essencial de Citrus sp. varia

amplamente, sendo influenciado por fatores como a espécie especifica de Citrus, o método
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de extracdo utilizado e a parte da planta empregada no processo, como fruto, folha ou
casca. No estado do Tocantins, estudos indicam que os rendimentos médios do 6leo
essencial variam entre 0,17% e 0,27%, conforme dados apresentados por Silva (2023),

que obteve média de 0,17%, Silva (2021), com 0,21%, e Santos (2020), com 0,27%.

5.3 Constituintes Identificados no OE do Citrus sp

A andlise por CG/EM dos OEs das folhas e cascas do fruto do Citrus sp estudado
apresentaram os seguintes componentes, apresentados no Quadro 1. Onde observa-se a
predominancia de monoterpenos (CioHje) e a presenca de terpenoides, das folhas e
cascas dos frutos detectou-se um total de 12 constituintes. O tempo de retenc¢do das
moléculas e a estrutura molecular foi determinada a partir analise por CG/EM. Aparelho
instalado no Laboratdrio central analitico/cromatografia do curso de licenciatura em
quimica da UFNT. Para a identificacdo dos compostos utilizou-se o banco de dados da

biblioteca Nist da (Agilent Technologies).

Quadro 1 — Componentes quimicos dos OE das folhas e cascas do fruto (+) presenca (-) auséncia.

Componentes Tempo de Folha Casca do Fruto
Retencao (min)

w " ' '
/

B-Myrcene

10,56 + +

Pineno
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/

2,6-dimethyl- 2,6-Octadiene,

12,42
AR
D-Limonene
X 1361
R A
Cis-p-ocimeno
M
— 16,66
Linalool
19,95
X %O
Citronellal
o 24,97
Citronelol
0)
X
25,51
Neral
O
JOUVIE:
Citral
o s
32,80
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e

R-acetato de lavandulila

/ 36,36 + -

Caryophyllene

Fonte: Autor, 2025.

As concentracdes dos componentes sdo apresentadas por percentagem pela
integralizacdo dos picos obtidos nos cromatogramas das amostras, as tabelas 9 ¢ 10
apresentam os principais componentes dos OE das folhas e frutos. Na integralizacdo dos
picos do cromatograma alguns componentes ndo sdo considerados, pois, passam a ser

tragos de compostos existentes no OE tanto das folhas como dos frutos.

Tabela 9 - Constituintes das folhas em maior concentragido no OE.

Componentes Tempo de reten¢do (min) Concentracao dos
componentes (%)

D-Limonene 12,42m 36.35%
Cis-p-ocimeno 13,62m 1.60%
Linalool 16,67m 15,54%
Citronellal 19.95m 41,64%
Citronelol 24.97m 4,83%

Fonte: Autor, 2025.
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Tabela 10: Constituintes da casca do fruto em maior concentracdo no OE.

Componentes Tempo de retenc¢io (min) Concentracio dos
componentes (%)

B-Myrcene 10,53m 1.70%
D-Limonene 12,40m 95.37%
Citronellal 19,91m 2.91%

Fonte: Autor, 2025.

Os monoterpenos sdo compostos quimicos volateis que constituem 90% dos OE
aromatico possuindo uma grande diversidade de estruturas. A atividade antimicrobiana
que possuem os monoterpenos ¢ um dos fatores principais para extracao destes produtos,
principalmente as que contém propriedades medicinais, as atividades bioldgicas que esse
grupo desempenha, sdo; bradicardia, hipotensdo, atividade antimicrobiana, agdes
sedativas, anticonvulsivantes, hipnoticas, hipotérmicas, efeitos antiespasmodicos,
vasorrelaxantes e atividade antinociceptiva, (Camargo; Vasconcelos, 2014). Entre tantas
classes de terpenos, os terpenoides despertam maior interesse industrial, devido
possuirem um aroma extremamente agradavel e terem uma volatilidade mediana, esse
grupo de terpenos ¢ utilizado na produg¢do de fragrancias, perfumes e cosméticos dependo

das suas composigdes e das espécies vegetais.

Os Oleos essenciais extraidos das folhas apresentaram como principais
componentes no cromatograma (Figura 8, 9 e 10) : a) D — Limoneno; b) Citronellal ¢ c)
Linalool respectivamente, para estes constituintes as principais caracteristicas de uso na
nossa sociedade sdo: a) anti-inflamatoria; antioxidante; atividade larvicida; aplicabilidade
na industria de cosméticos (Ciriminna et al, 2014; Zhang et al, 2014; Miller et al, 2011;
Roberto et al., 2010); b) na industria de fragrancias, perfumes e outros produtos
aromaticos, como repelentes de insetos. Ele também possui propriedades antifungicas e
bactericidas (Bezerra et al., 2019; Wu et al., 2020; Araujo-Filho et al., 2018). e ¢) utilizado
na industria alimenticia, cosmética e perfume como fixador floral de fragrancias, além de
determinar odores de alguns produtos de limpeza, e em alguns estudos cientificos
possuem caracteristicas analgésicas e algumas propriedades larvicidas (Pauletti e

Silvestre, 2018).
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A andlise por cromatografia gasosa apresentou os seguintes cromatogramas dos
6leos das folhas e frutos, com seu referido tempo de retengdo como também a

proporcionalidade de concentracdo.

Figura 8 - Cromatograma do OE das folhas, coleta 01/04/25.

File :D: \MassHunter\GCMSY 1\data\Paiva\ALN-FL-81-84-25.D

Operator 3

Acquired : 83 Apr 2825 21:43 using AcgMethod Essential oil Paiva-2.M
Instrument @ GC-M5D

Sample Name: Amostra Andre folhas de lima 91-94-202%

Misc Info

Vial Number: 1

Abundance TIG: ALN-FL-01-04-25. Didata.ms
107
D-Limoneno

382407 Linalool
3.6e+07
3.de+0T
3.28+07

3e+07
2 Be+07
2 Be+07
2 da <07
208407

407
1.82+07
Citronellal
1.82:07
1.£2+07
1.22:07

Ta+7:

BODDD0H

B000000

4000000

2000000

—— | )
T T T
Time->  5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 _45.00 50.00 55.00

Fonte: Autor, 2025.
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Figura 9 - Cromatograma do OE das folhas, coleta 14/05/25.

File :D:\MassHunter\ GOMS\1hdata \Paival\ALN-FL-14-85-25,.D\oleo de fo
lha da lima maiol.D

Operator : Paiva

Instrument : GC-MED

Acquired : 15 May 2825 28:89 using AcgMethod Essential oil Paiva-2.M
Sample Name:

Misc Info

Abundancs TIC: okeo de folha da ima maic! Chdata ms
5.6a+07
5.40+07 Linalool

5 2a.07| D-Limoneno

Ba+07
£.8e+07
4.6a+07

448407

420407

48407
3.8e+07
3.62+07
3.4e+07
3.20+07

3a:07

2 Ba+07

2 fa+07

e Citronellal

2.20+07

2e+07
1.8e+07
1.62+07
1.42+07
1.20+07

1a+07

800000

50000004

4000000,

2000000

T T T T
Time--> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

Fonte: Autor, 2025.
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Figura 10 - Cromatograma dos OE das folhas, coleta 11/06/25.

:D: \MassHunter\GCMS\1\data\Paiva\ALN-FL-11-86-26.D

File

Oparator 1 PAIVA
Acquired @ 11 Jun 2825
Instrument : GC-MSD

Sample Name:

Misc Info

vial Number: 1

Abundanoe

3.6e+07

3.2a:07

3 2e+07

2.8a+07
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2 2a+0T

2 2e+07

1.6a+07

1. 2e+07

1e+07

B00000H

BOO000MH

4000000

2000000

- | I

D-Limonend

14:32 usimg AcqMethod Essential oil Paiva-2.M

ALN-C5-11-86-25 OLED DA FOLHA

Citronellal

I I IR

TIG: ALN-FL-11-06-26.Didats.ms

Linalool

T T
15.00 20,00

T T
25.00 3000 35.00 A0.00

Fonte: Autor, 2025.
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Fila +D: \MassHunter\GCMS Y 1\ data\PaivabALN-C5-15-84-25.D\oleo de ca
. sca da lima.D

Operator 3
Instrument
Acquired
Sampla Name:
Misc Info
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Ba+07

Te+0T.
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5.50+07

4.5 +07
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3.5e+07
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S000000
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: 15 May 2825 18:52

L

Figure 11 - Cromatograma do OE da casca, coleta 15/04/2025.
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using AcgMethod Essential oil Paiva-2.M

-
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T
10.00

T
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Fonte: Autor, 2025.

55.00
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Figura 12 - Cromatograma do OE casca, coleta 13/05/25.

File :D:\MassHunter\GOMS\1\data\Paiva\ALN-C5-13-85-25 Dheleo de ca
e sca da lima maioc.D

Operator ¢ Paiva

Instrument : GL-MsD

Acquired : 15 May 2825 19:81 using AcqMethod Essential oil Paiva-2.M

Sample Name:
Misc Info

ol TIC: cleo de casca da lima maio. Ddata.ms
1.15 + 08l D-Limoneno
1.12+08]
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9.50407
Oe+07
8.58+07
Ba+07
7.5a+07
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5.5a+07
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4.5a+07
4a+07
3.5a+07
32407
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1.5a+07
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S000000

Fonte: Autor, 2025.
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Figura 13 - Cromatograma do OE da casca, coleta 10/06/25

Filae s \MassHunter\GCMSY 1 data\Paiva\ALN-C5-18-86-25.D

Operator 1 PAIVA

Acquired : 11 Jun 2825 12:29 using AcgMethod Essential edl Paiva-2.M
Instrument : GC-MSD

Sample Name: ALN-CS-18-86-25 OLED DA CASCA

Micc Info

Vial Number: 1

Abundance TIC: ALN-C5-10-06-26 Dhdata ms

D-Limoneno

8.5e+07

T 5a+07

Ta+07

6.5e+07

5.50+07

3.50+07

2. 8e+07

1.5e+07

5000000

(O I .

T T T f = T T
Timg--= 9.00 10.00 15.00 2000 25.00 30.00 35.00 40,00 45.00 50.00 55.00

Fonte: Autor, 2025.

Segundo Santos et al (2023), as pesquisas realizadas com mais de 30 variedades
de laranja na regido de Goias-Brasil, as caraterizacdo dos 6leos essenciais das cascas do
fruto apresentaram como constituintes majoritarios limoneno (93,19% a 99,61%),
mirceno (0,18% a 1,18%) variando as concentragdes. As regides influenciam

drasticamente sobre as propor¢des dos componentes, a situagdo climatolédgica (época,
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tempo), tipo de solo e armazenamento, o D-limoneno normalmente apresentara em

maiores quantidades comparados as demais substancias (Everton et al.2020)

5.4 Espectro de massas

A espectrometria de massas ¢ fundamentada na ionizagdo dos compostos
existentes nas amostras analisadas. Os ions (cations) produzidos sdo fragmentados a uma
analise relacionando as suas respectivas massas carga (m/z) detectados. O sinal de energia
obtido dessa razdo massa-carga, ¢ transformado por processador de dados que tem a
funcdo de obter o espectro de massa correspondente. Os componentes das amostras sao
fragmentados em formas especificas de acordo com sua estrutura quimica, isso gera a
obtenc¢ao de um espectro de massa individual de cada constituinte, assim, possibilitando
a sua identificacdo, realisou-se a comparagao com os espectros existente na biblioteca do

aparelho utilizado (Skoog, 2002)

As propostas de fragmentagdes dos espectros de massas, foram realizadas de
acordo com os componentes detectados e identificados por comparagao de espectros pela
biblioteca Nist do (Agilent Technologies). As sugestdes de fragmentagdes sao oriundas
das pesquisas realizadas na UFNT, onde o grupo de pesquisa estuda a caracterizagdo dos
componentes dos OE de Citrus cultivados na regido do Bico do Papagaio. Quadros (2,
3,4,5,6,7,8,9),

Quadro 2: Pesquisadores que propuseram a fragmentacao do Limoneno.

Nomenclatura [UPAC: 1-Cyclohexene, 1-methy-4-, 1-methylene,2-
mentha-1, 8-diene

Nome usual: Limoneno

/

Formula molecular: CioHie

Peso molecular aproximado: 136 g/mol

Proposta de fragmentagao (Pavia,2015)

Fonte: Autor, 2025.
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Quadro 3:Pesquisadores que propuseram a fragmentagdo do 3-Myrceno.

A~J

Nomenclatura [UPAC: 1,6-Octadieno, 7-metil-3-

metileno

Nome usual: B-Myrceno

Formula molecular: CioHie

Peso molecular aproximado: 136 g/mol

Proposta de fragmentacao (Mesquita, 2024),

Proposta de fragmentagao (Moreira,2018)

Fonte: Autor, 2025.

Quadro 4 :Pesquisadores que propuseram a fragmentagdo do Pineno.

Nomenclatura [IUPAC: Bicyclo [3.1.1]heptene, 6,6-
dimethyl, 2- methylene2.2(10)-Pinene

Nome usual: Pineno

Formula molecular: CioHis

Peso molecular aproximado: 136 g/mol

Proposta de fragmentagdo (Mazzinghy, 2021).

Fonte: Autor, 2025.

Quadro 5:Pesquisadores que propuseram a fragmentagéo do E-B-Ocimeno.

Octatrieno

Nomenclatura TUPAC: trans-3,7-Dimetil-1,3,6-

Nome usual: E-B-Ocimeno

Formula molecular: CioHie
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= Peso molecular aproximado: 136 g/mol

Proposta de fragmentacdo (Mesquita, 2024)

Fonte: Autor, 2025.

Quadro 6:Pesquisadores que propuseram a fragmentag@o do Linalool.

Nomenclatura IUPAC: 3,7-dimetil-octa-1,6-dien-3-ol

Nome usual: Linalool

M
— Foérmula molecular: CioHsO

Peso molecular aproximado: 154 g/mol

Proposta de fragmentagdo (Silva, 2018)

Proposta de fragmentagao (Mesquita, 2024)

Fonte: Autor 2025.

Quadro 7:Pesquisadores que propuseram a fragmentacéo do Citronelal.

Nomenclatura [UPAC: 6-Octenal, 3,7-dimetil

Nome usual: Citronelal

Formula molecular: C1oHisO

Peso molecular aproximado: 154 g/mol

Proposta de fragmentagdo (Mesquita, 2024)
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Proposta de fragmentagado (Oliveira,2021)

Fonte: Autor, 2025.

Quadro 8:Pesquisadores que propuseram a fragmentagdo do Citronelol.

Nomenclatura [UPAC: 6-Octenal, 3,7-

dimetil

Nome usual: Citronelol

Formula molecular: C1oHisO

Peso molecular aproximado: 154 g/mol

Proposta de fragmentagdo (Oliveira,2021)

Fonte: Autor, 2025.

Quadro 9:Pesquisadores que propuseram a fragmentagdo do Citral .

Nomenclatura [UPAC: 1.2,6-Octadienal, 3,7-dimetil.

Nome usual: Citral

)

)\/\) || Férmula molecular: C1oH;60
X \ -

Peso molecular aproximado: 152 g/mol.

Proposta de fragmentagdo (Moreira,2018)

Fonte: Autor, 2025.
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Quadro 10: Pesquisadores que propuseram a fragmentagio do (R)-acetato de lavandulila .

Nomenclatura IUPAC: (R)-2-isopropenil-5-metil-

4-hexen-1-il acetato.
/k O Nome usual: (R)-acetato de lavandulila
())k Formula molecular: C12H2002

Peso molecular aproximado: 196 g/mol

Proposta de fragmentagao (Mazzinghy, 2021)

Proposta de fragmentagao (Mesquita, 2024)

Fonte: Autor, 2025.

Para as moléculas detectadas que ndo possuem propostas de fragmentagao, oferta-
se propostas para os seguintes componentes dos OF da amostra analisada Quadros 14,

Quadro 15.

Quadro 11 - Dados do Neral

Nomenclatura [UPAC:

2,6-Octadienal, 3,7-dimethyl-, (Z)-

O Nome usual: Neral

Formula molecular: C1oHi60

Peso molecular aproximado: 152,23 g/mol

Fonte: Autor, 2025.
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Figure 14 — Espectro de massas do Neral.
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Fonte: Autor, 2025.

Para o espectro de massas da estrutura do Neral, as propostas de fragmentacdes
sdo: Pico molecular m/z = 152, Pico base m/z = 69, m/z = 44 ¢ m/z = 41. O Picos
moleculares sdo facilmente confirmados, entendendo-se que com apenas a retirada de um
elétron da molécula se tem o cétion detectavel.

Para a fragmentagdo que origina o pico m/z = 69, propde-se o rompimento da
ligacdo m da instauragdo conjugada a carbonila gerando carbocation terciario e radical,
com isto favorece o rompimento da ligagdo & e formagao da instauragdo, deve-se observar
também a alteracdo da hibridizagdo do C ap6s a formagdo da instauracdo que gera

alteragdes da geometria molecular (Figura 15).
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Figure 15- Proposta de fragmentagdo do Neral. (Pico molecular m/z = 152, Pico base m/z = 69, m/z).

(6]
/K \i - )\

m/z 152
Neral
(6]
S
M +\ H
Radical
m/z =69

Fonte: Autor, 2025.

O Neral possibilita uma segunda proposta de fragmentagdo que origina o pico m/z
= 69, propde-se o rompimento da ligagdo m da instauragdo do C 6 da molécula gerando
também carbocétion tercidrio e radical, com isto favorece o rompimento da ligagdo 6 e
formagao da instauracao, neste caso o fragmento formado possui ressonancia favorecendo

sua estabilidade o que leva a este fragmento ser o pico base desta molécula. (Figura 16).

Figure 16- Proposta de fragmentagao do Neral. (Pico molecular m/z = 152, Pico base m/z = 69, m/z).

Neral
m/z =152
Py °
D . 4
m/z=69 m/z =69

Fonte: Autor, 2025.

Para o fragmento que origina o pico m/z =41, propde-se o rompimento da ligagdo
7 da instauragdo do C 6 da molécula gerando também carbocation terciario e radical, a

saida do H da metila, alterando a condi¢do do posicionamento do radical para o C da

50



metila, com isto favorece o rompimento da ligacdo o e formacdo da instauracdo. (Figura

17).

Figure 17- Proposta de fragmentagio do Neral. (Pico molecular m/z = 152, Pico base m/z = 41, m/z).

H H )‘i\
B N
H
CH, H A
Radical

m/z =41

Fonte: Autor, 2025.

Para a fragmentacdo que origina o pico m/z = 44, propde-se a saida de elétron de
um dos pares ndo ligantes do oxigénio da carbonila, gerando o cation e o radical sobre o
oxigénio, estando o oxigénio em condigdo cationica e radicalar, isto possibilita a migracao
da metila da vizinhanga para atenuar a condi¢do catidnica do oxigénio, pois, O
posicionamento do elétron que forma radical passa para o C que continha a metila, com
isto tem-se a formagdo do alcino molecular. O fragmento m/z = 44 possui condi¢ao

ressonante o que justifica sua intensidade no espectro obtido. (Figura 18)
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Figure 18- Proposta de fragmentagdo do Neral. (Pico molecular m/z = 152, Pico base m/z = 44, m/z).
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Fonte: Autor, 2025.

Quadro 12 - Dados do Cis- 2,6-dimetil-2,6-octadieno.

Nomenclatura [IUPAC:

2,6-Octadiene, 2,6-dimethyl-

o Nome usual: cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno

Formula molecular: CioHis

Peso molecular aproximado: 138,24g/mol.

Fonte: Autor, 2025.
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Figure 19 - Espectro Cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno.
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Fonte: Autor, 2025.

Para o espectro de massas da estrutura do cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno, as
propostas de fragmentac¢des sdo: Pico molecular m/z =138, m/z=69, 123 =m/ze m/z =
55. O Picos moleculares sdo facilmente confirmados, entendendo-se que com apenas a
retirada de um elétron da molécula se tem o cation detectavel.

Para a fragmentagdo que origina o pico m/z = 123, propde-se a saida da metila,
fragmento simples de ser explicado, propde-se o rompimento da ligagdo m da instauragio
do C 6 gerando carbocation terciario e radical, com isto favorece o rompimento da ligagao
0 ¢ saida da metila, deve-se observar também a alteragdo com relagao a hibridizagdo do

C apos a formacgdo da instauragdo e libera¢do do radical metila. (Figura 20)
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Figure 20 — Proposta de fragmentagdo do Cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno, (Pico molecular m/z = 138, m/z, pico base
m/z = 123).

\ ( o
2,6-dimetit octadieno 2,6 m/z =138
/\/\
Ho _“% N « CH;
\‘ Radical
m/z 123

Fonte: Autor, 2025.

Para a fragmentagdo que origina o pico m/z = 69, propde-se o rompimento da
ligacdo m da instauragdo do C 3, gerando carbocation terciario e radical, com isto favorece

o rompimento da liga¢do d e formagao da instauragdo. (Figura 21)

Figure 21 — Proposta de fragmentacdo do Cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno, (Pico molecular m/z = 138, m/z, pico base
m/z = 69).

m/z =69

Radical

Fonte: Autor, 2025.
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Para a fragmentacdo que origina o pico m/z = 55, propde-se o rompimento da
ligacdo m da instauracdo do C 6 gerando carbocétion terciario e radical, com isto favorece
o rompimento da ligacdo d e saida do radical, deve-se observar também a alteracdo com
relacdo a hibridizagdao do C ap6s a formacao da instauracdo e liberagdo do radical. (Figura

22)

Figure 22 — Proposta de fragmentagao do Cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno, (Pico molecular m/z = 138, m/z, pico base
m/z =55).

2,6 dimetil-octadieno- 2,6 m/z 138

Radical m/z =55

Fonte: Autor, 2025.

Para a fragmentacdo que origina o pico m/z = 123, propde-se a saida da metila,
fragmento simples de ser explicado, propde-se o rompimento da ligagdo m da instauragao
do C 6 gerando carbocation terciario e radical, com isto favorece o rompimento da ligagao
0 do C 6 ¢ saida da metila, deve-se observar também a alteragdo com relacdo a
hibridizacdo do C apds a formacdo da instauragdo ¢ liberagao do radical metila. (Figura
23). A saida da metila também pode ser provada a partir do rompimento da ligagdo 7 da
instauracdo do C 2 gerando carbocation terciario ¢ radical, com isto favorece o
rompimento da ligacdo 6 do C 2, deve-se observar também a alteragdo com relagdo a
hibridizacao do C ap6s a formagao da instauragdo e liberagao do radical metila. (Figura

24).
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Figure 23 — Proposta de fragmentagdo do Cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno, (Pico molecular m/z = 138, m/z, pico base
m/z = 123).
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Fonte: Autor, 2025.

Figure 24 — Proposta de fragmentacdo do Cis-2,6-dimetil-2,6-octadieno, (Pico molecular m/z = 138, m/z, pico m/z =
123).
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Fonte: Autor, 2025.
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6. CONSIDERACOES FINAIS.

As folhas da espécie de Citrus “lima” cultivada em Babacgulandia - TO e estudada
apresentou discretas caracteristicas distintas na composi¢do do 6leo essencial quando

comparada a outras espécies de Citrus da regido do cerrado.

O rendimento médio das amostras de OE das folhas foi de 0,22%, enquanto que
para as cascas dos frutos foi de 0,26%, deve-se ressaltar que o periodo de extragdo e
analise corresponde ao fim do periodo chuvoso de abril a junho, podendo haver mudangas

na sua composicao e rendimento com relacdo ao periodo seco.

A técnica de CG proporcionou a separagdo e quantificacdo de 12 componentes
presente nas folhas e cascas do Citrus sp, tendo como principais componentes nas folhas
D-Limoneno com 36,35%, Citronelal com 41,64% e linalol com 15,54%. As cascas dos
frutos destacaram-se por produzir OE tendo um grau de pureza para o D — Limoneno de

95,37%.

A partir dos espectros de massas obtidos foram identificados os componentes a
partir da andlise pela biblioteca NIRST do massas, propds-se¢ fragmentacdo para os
seguintes componentes Neral (Pico molecular m/z = 152, pico base m/z = 69, pico m/z =
44, pico base m/z = 41); cis 2,6 dimetil-octadieno-2,6 (Pico molecular m/z = 138, pico m/z

=123, m/z = 69, pico base m/z = 55).
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