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RESUMO - Os o0leos essenciais (OE) sdo constituidos principalemnte por monoterpenos, sintetizados pelo
metabolismo secundario vegetal, que pode ser influenciado por diversos fatores como a espécie, clima,
localizagdo geografica, sendo assim, consequentemente, o tipo de metabdlito e a sua concentragdo também é
influenciada. O objetivo do presente estudo foi verificar a influéncia do estdio de maturacéo na concentracéo
de alguns componentes dos OE de frutas citricas. Os OE foram extraidos pelo método de hidrodestilagéo e
caracterizados através da cromatografia gasosa. No caso da Laranja Valéncia (Citrus sinensis Osbeck) 80% dos
compostos majoritarios dentre eles o D-limoneno e o a-Pineno apresentaram diferenga em suas concentraces
conforme o estadio de maturacdo. Para a Mandarina (Citrus reticulata Blanco) 40% dos compostos majoritarios
sendo eles o D-limoneno e o y-Terpineno apresentam diferencas em suas concentracdes, ficando assim evidente
que o estadio de maturacgdo da fruta tem influencia nas proporc¢des dos componentes do OE.

ABSTRACT — Essential oils (EQ) are mainly composed of monoterpenes, synthesized by secondary plant
metabolism, which can be influenced by several factors such as species, climate, geographic location, thus,
consequently, the type of metabolite and its concentration is also influenced. The objective of the present study
was to verify the influence of the stage of maturation on the concentration of some components of the EO of
citrus fruits. The EO were extracted by the hydrodistillation method and characterized by gas chromatography.
In the case of Orange Valencia (Citrus sinensis Osbeck), 80% of the major compounds, including D-limonene
and a-Pinene, showed differences in their concentrations according to the stage of maturation. For Mandarin
(Citrus reticulata Blanco) 40% of the major compounds, being them D-limonene and y-Terpinene have
differences in their concentrations, thus making it evident that the maturation stage of the fruit has an influence
on the proportions of the EO components.
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1. INTRODUCAO

Os Oleos essenciais (OE) sdo constituidos por substdncias volateis terpendides e componentes
alifaticos e aromaticos Tariq et al. (2019). Sdo produzidos pelo metabolismo secundario vegetal e podem
exercer diversas funcGes metabdlicas dentre elas a defesa contra patdgenos, também podem proporcionar a
sobrevivéncia a situagGes como o estresse hidrico e falta de nutrientes, além disso, os seus compostos volateis

acabam por atrair agentes polinizadores (Andrade et al., 2014).
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A sintetizacdo dos OE esta diretamente relacionada com fatores e condi¢des ambientais, como: clima,
espécie vegetal, parte da planta (folha caule, raiz), altitude, tempo de coleta e fase de crescimento, sendo assim,
a composicdo e concentracdo dos componentes dos OE ¢ variada. Consequentemente, um OE proveniente de
uma mesma espécie, ou at¢é mesmo de um mesmo exemplar, mas em estagdes e/ou safras diferentes pode
apresentar diferencas quantitativas e qualitativas em sua composicao (Bakkall et al, 2008; Kavoosi et al., 2013).

Os OE podem ser constituidos por até 60 compostos presentes em diferentes concentragdes, entretanto
geralmente sdo caracterizados por dois ou trés compostos principais considerados compostos majoritarios
(presentes em concentragdes elevadas). Os componentes dos OE sdo extremamente sensiveis a presenga de
oxigénio e também sdo termossensiveis. Algumas plantas como citronela, lavanda, hortela, tomilho, pinho, e
também algumas frutas citricas como lim@o laranja e bergamota, contém alguns monoterpenos como o
Limoneno a-terpineno B-mirceno e canfeno (Jurado, et al, 2019).

Sendo assim, o objetivo do presente estudo, foi verificar a influéncia do estadio de maturagcdo na
concentragdo de alguns componetes de 6leos essenciais extraidos da casca de frutas de Laranja valéncia (Citrus
sinensis Osbeck) e Mandarina ( Citrus reticulata Blanco) .

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Extracdo Do Oleo Essencial

No presente estudo foram utilizadas cascas de Laranja Valéncia (Citrus sinensis Osbeck) e Mandarina
(Citrus reticulata Blanco) da fruta verde e da fruta madura, oriundas da regido de Montenegro — RS. As frutas
foram descascadas, e suas cascas congeladas a -20 °C, at¢é o momento de extracdo. A extragdo do OE foi
realizada pelo método de hidrodestilagio com Clevenger como descrito por Dannenberg et al (2017). Para a
extragdo 300g de cascas foram trituradas com 1L de 4dgua destilada. A mistura foi transferida para um baldo de
fundo redondo de 2 L e aquecida a 100 °C, por aproximadamente trés horas. O, 6leo essencial de laranja madura
(OELM), ¢leo esséncia de laranja verde (OELV), o dleo essencial de mandarina madura (OEMM) e o 6leo
essencial de mandarina verde (OEMYV) foram mantidos a -20 °C e armazenados em frasco ambar, até o
momento da analise.

2.2.Caracterizacao Do Oleo Essencial

A caracterizagdo dos Oleos essenciais obtidos foi feita por cromatografia gasosa acoplada ao
espectrofotdometro de massas. Para o preparo da amostra dez microlitros do 6leo essencial foram misturados com
490 pL de hexano, esta preparagdo foi realizada em triplicata. A inje¢do da amostra foi feita no modo split na
proporgao de 1:25, sendo injetado um microlitro de amostra, com a temperatura do injetor a 200 °C. O Gas hélio
foi usado como gas de arraste, com um fluxo de 2,91mL.min"! ¢ a velocidade linear como um modo de controle
de fluxo. A coluna capilar utilizada foi o Rxi-1MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm), com programacao isotérmica
por 1 minuto a 60 °C, e uma rampa de temperatura de 5 °C por minuto até a temperatura final de 180 °C, que foi
mantida por 1 minuto. A identificagdo dos compostos foi baseada no espectro de massa (em comparagdo com a
biblioteca espectral NIST), e as concentragdes apresentadas como porcentagens relativas da area de cada pico
sobre a area total. Para a analise foi utilizado um GC-MS Shimadzu QP2010 Ultra com auto-injetor AOC-20i e
biblioteca de espectro de massa NIST 2011. Os parametros de inje¢do, cromatografia e espectrometria de massa
foram configurados de acordo com Juliani & Simon (2008).

2.3. Analise Estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas no programa Graphpad Prism® 6.0, por meio dos teste o One-
way Anova, para analisar a concentra¢do de compostos em cada estagio de maturagdo nas diferentes frutas, com
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o pos-teste de Tukey para correlagdo de variancia entre as frutas e, Teste t para analise da concentragdo em
diferentes estadios de maturagdo para cada fruta, considerando o nivel de significancia de 5%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram identificados 31 compostos no OELM e 32 componentes para o OELV dentre eles destacam-se
monoterpenos como o D-Limoneno, B-Mirceno, B-Phellandreno, Linalool, a-Pineno como componentes
majoritarios em ambos OE, suas concentragdes podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacio quimica dos Oleos essenciais de Laranja valéncia (Citrus sinensis Osbeck), de cascas
de frutas verde e madura

OELV OELM
Composto TR (min) Area (%) TR (min) Area (%)
a-Pineno 3,200 1,33¢ 3,200 1,28
B-Phellandreno 3,758 2,55¢ 3,758 1,97
p-Mirceno 4,085 3,82¢ 4,083 3,81°
D-Limoneno 4,858 85,36° 4,858 87,10
Linalool 6,183 2,39° 6,192 1,77

OELM: 6leo essencial de laranja madura, OELV: 6leo essencial de laranja verde, TR: tempo de retencdo a, b-
diferentes sobrescritos em cada linha indicam diferenca significativa entre as concentragdes encontradas de
acordo com o teste One- way ANOVA (p<0,0001). a, b- sobrescritos iguais na mesma linha - ndo houve
diferenca significativa entre as concentracdes encontradas de acordo com o teste One- way ANOVA(p<0,0001).

Pode-se observar que somente 0 composto B-Mirceno ndo apresentou diferenga significativa em sua
concentracdo em ambos 0Oleos essenciais. Segundo um levantamento realizado por Dosoky e Setze (2018) a
concentracdo de D-Limoneno em Citrus sinensis L pode variar de 83,9% a 95,9%, j& 0 a-Pineno pode variar de
0,6% a 1,0%, para o B-Mirceno a variagdo ocorre entre 1,3% a 3,3% e o Linalool pode variar de 0% a 5,6%.
Em um estudo realizado por Evangelho et al (2019) o 6leo essencial de Citrus sinensis (Valencia) apresentou
para o a-Pineno uma concentragdo de 0,53%, para o B-Mirceno 2,35% e para o D-Limoneno 95,96% Essa
pequena variagdo encontrada entre as concentragdes segundo Dosoky e Setzer (2018) se justifica pela diferenga
na origem geogréfica das frutas, genética, clima, idade, estagio de maturacdo e até mesmo o método de
extragdo do OE.

Percebe-se que de modo geral houve uma queda na concentra¢do dos compostos majoritarios quando
comparamos 0 OELM com o OELV, esse fato pode ser justificado segundo Sousa e Sousa (2017) pois 0s
terpenos de modo geral quando se trata do metabolismo secundario atuam como toxinas e inibidores do
forrageio, defendendo a planta de insetos e outros animais, algo de extrema importancia durante o
desenvolvimento da fruta.

Para 0 OEMYV foram identificados 27 compostos e para 0 OEMM foram identificados 24 compostos
dentre eles destacam-se como componentes majoritarios de ambos os OE o0 a-Pineno, B-Mirceno, o-Cimeno, D-
Limoneno e y-Terpineno, suas concentragcdes podem ser observadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Caracterizagio quimica dos Oleos essenciais de Mandarina (Citrus reticulata Blanco), de cascas de
frutas verde e madura

OEMV OEMM

Composto TR (min) Area (%) TR (min) Area (%)
o-Pineno 3,200 3,54° 3,197 3,73
B-Mirceno 4,090 3,36° 4,086 3,16°
o-Cimeno 4,610 2,13° 4,606 4,5
D-Limoneno 4,856 59,22¢ 4,855 60,04°
y-Terpineno 5,409 20,79° 5,404 19,09

OEMM: 6leo essencial de mandarina madura, OEMV: 6leo essencial de mandarina verde, TR: tempo de
retencdo a, b- diferentes sobrescritos em cada linha indicam diferenca significativa entre as concentragfes
encontradas de acordo com o teste One- way ANOVA (p<0,0001). a, b- sobrescritos iguais na mesma linha -
ndo houve diferenga significativa entre as concentragdes encontradas de acordo com o teste One- way
ANOVA(p<0,0001).

Em um estudo realizado por Dosoky e Setzer (2018) foram encontradas concentracbes de D-
Limoneno em mandarina que variavam de 65,3% a 74,2%, j& a-Pineno variava de 2,0% a 2,7%, e p-Mirceno de
1,5% a 1,8%. Com base nesses dados pode-se dizer que as concentragGes encontradas para 0S compostos
majoritarios no presente estudo se aproxima a valores encontrados na literatura. No caso da mandarina pode-se
observar que somente o-Cimeno e y-Terpineno apresentaram diferenga significativas em suas concentragdes
conforme o estadio de maturagao.

4 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados foi possivel observar que para a Laranja Valencia quatro dos
cinco componentes majoritarios, ou seja 80% sofreram alteragBes em suas concentraces dependendo do
estadio de maturacédo da fruta, dentre eles D-Limoneno foi 0 composto que apresentou maior variacao. J& para a
Mandarina foi observado que dois dos cinco compostos majoritarios, ou seja, 40% apresentaram diferenca
significativa em suas concentracGes, dentre eles 0 y-Terpineno foi o composto que apresentou uma maior
variagdo na sua concentragdo. Dessa forma ficou evidente que o estddio de maturagdo das frutas acaba
influenciando a concentracdo de determinadas substancias no dleo essencial, sendo esse um fator a ser levado
em consideragdo no momento de extracao.
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