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1. INTRODUCAO

O cultivo de Citrus € amplamente difundido mundialmente, as frutas citricas
sdo consumidas frescas como sobremesa, ou utilizadas para fazer sucos e
geléias. O seu processamento resulta em uma quantidade significativa de
residuos (cascas sementes e polpas) podendo chegar a representar 50% da fruta.
(ANWAR et al, 2008). Esses residuos s@o de interesse comercial pois sdo ricos
em compostos como flavandides, fibras alimentares, carotendides, acido
ascorbico, e 6leos essenciais D-limoneno e diversos monoterpernos (SHARMA et
al, 2017; REZZADORI et al, 2012).

Os dleos essenciais (OE), sdo substancias produzidas pelo metabolismo
secundario vegetal, sua funcdo metabdlica esta atrelada ao mecanismo de defesa
a atagues de insetos, microrganismos e também a sobrevivéncia a condi¢cbes
adversas (mudancas abruptas de temperatura, escacez de agua entre outras
(ANDRADE et al, 2014). Sado constituidos, principalmente, por substancias
volateis terpendides e compostos alifalicos e aromaticos (TARIQ et al, 2019). No
caso dos OE de frutas citricas 0s monoterpenos mais recorrentes citados na
literatura sdo D-limoneno, y-terpinineno, Linalool, Pineno Ocimeno (DOSOKY;
SETZER, 2018).

Os 6leos essenciais conquistaram uma importancia econdmica nos ultimos
anos, e devido a isso houve uma demanda crescente em estudos envolvendo a
investigacdo da sua composicdo quimica. Esses estudos relatam uma varia¢do da
composicdo dos OE dependendo da estrutura vegetal que o mesmo é extraido
(casca, folha, flor raiz), e também de outros fatores como a origem genética,
estacao, clima, estadio de maturacdo e método de extracdo (DOSOKY; SETZER,
2018). Dentro desse contexto, o objetivo do presente trabalho foi determinar a
composi¢cdo quimica dos OE de Laranja Valéncia (Citrus sinensis L. Obsbeck),
Ortonique (Citrus sinensis L. Obsbeck X Citrus reticulada Blanco) e Mandarina
(Citrus reticulada Blanco) obtidos da casca dos frutos verdes.

2. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do presente estudo foram utilizadas cascas de
frutos verdes de Laranja Valéncia (Citrus sinensis Osbeck), de Ortonique (Citrus
sinensis L. Obsbeck X Citrus reticulada Blanco) e também de Mandaria (Citrus
reticulata Blanco). Os frutos utilizados foram procedentes da regido de Monte
Negro — RS. A extracdo do OE foi feita segundo Dannemberg et al. (2017) pelo
método de hidrodestilacdo com Clevenger. Foram Utilizados 300g de casca e 1L
de agua destilada. O Oleo essencial de Laranja Valéncia (OEL), o 6leo essencial
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de ortonique (OEO) e o 0leo essencial de Mandarina (OEM) obtidos, foram
armazenados em frascos &mbar e mantidos a -20 °C, até o momento da analise.

A Caracterizacdo da composicdo quimica dos OE foi realizada através da
cromatografia gasosa acoplada a um espectrofotbmetro de massa. 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 injecao,
cromatografia e espectrometria de massa foram configurados de acordo com
Juliani e Simon (2008). O preparo de cada amostra foi feito em triplicata, para isso
10 pL de OE foram misturados a 490 uL de hexano. A injecdo da amostra no
equipamento foi feita no modo split na proporgéo de 1:25, sendo injetado 1 pL de
amostra e a temperatura de injecdo foi de 200 °C. O gas hélio foi utilizado como
gas de arraste com um fluxo de 2,9 mL.min? e a velocidade linear como um modo
de controle de fluxo. A coluna capilar utilizada foi a Rxi-1IMS (30 m x 0,32 mm x
0,25 pym), com programacao isotérmica por 1 minuto a 60 °C, e uma rampa de
temperatura de 5 °C por minuto até atingir a temperatura final de 180 °C, que foi
mantida por mais 1 minuto, totalizando 26 minutos de corrida. A identificacdo dos
compostos foi feita baseada no espectro de massas de cada uma das substancias
com a biblioteca espectral NIST, e as suas concentracdes (apresentadas em
porcentagens) sao relativas a area do pico sobre a area total.

Para a andlise estatistica foi utilizado o programa Graphpad Prism® 6.0,
por meio de andlise de variancia (One-way ANOVA) para analisar a concentracao
de compostos nas diferentes frutas, com o pos-teste de Tukey para correlacdo de
variancia entre OE das frutas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o OEL foram identificados ao todo 38 componentes, dentre eles
destacam-se D-Limoneno, y-Terpineno, B-Phellandreno, B-Myrceno, a-Pineno, -
Pineno como compostos marjoritarios. Ja para o OEO foram encontrados 22
compostos, dentre eles detacam-se como marjoritarios o D-Limoneno, 3-Myrceno,
a-Pineno e o B-Phellandreno. Para o OEM foram identificados 28 dentre eles
destacan-se como compostotos marjoritarios o D-Limoneno, y-Terpineno, B-
Myrceno, a-Pineno, B-Pineno; aconcentracdo de cada composto e comparacéo de
sua concentracdo em relacdo as variedades dos frutos pode ser observada na
Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo quimica dos 0Oleos essenciais de Laranja Valéncia
(Citrus sinensis Osbeck), de Ortonique (Citrus sinensis L. Obsbeck X Citrus
reticulada Blanco) e de Mandaria (Citrus reticulata Blanco) extraidos de cascas
dos frutos verdes

OEO OEM OEL

Composto TR (min) Area (%) TR (min) Area (%) TR (min) Area (%)
D-Limoneno 4,858 90,452 4,856 59,224 4,858 85,362

y-Terpineno 5,383 0,594 5,409 20,794 5,383 0,762
B-Phellandreno 3,758 1,332 3,752 0,512 3,758 2,552
B-Mirceno 4,083 4,132 4,090 3,362 4,085 3,82
a-Pineno 3,200 1,512 3,200 3,544 3,200 1,332
B-Pineno 3,817 0,122 3,821 2,622 3,817 0,182

OEL: ¢6leo essencial de Laranja Valéncia , OEO: 6leo essencial de Ortonique ,
OEM: oOleo essencial de Mandarina . TR: tempo de retencdo. Subescrito 2 valor de
p <0,0001; subescrito® valor de p<0,0025; subescritro® valor de p<0,0372
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Pode-se observar que houve uma diferenca significativa entre todos 0s
compostos quando comparamos OE de um fruto com outro. Em relacdo ao D-
Limoneno, composto maroritario para os trés frutos utilizados foi identificada uma
maior concentracdo em Orrtonique, Laranja Valéncia e Mandarina,
respectivamente.

Em um estudo realizado por Dosoky e Setze (2018) foi feito um
levantamento de dados que mostraram que a concentragdo de D-Limoneno em
Citrus sinensis L. pode variar de 83,9% a 95,9%, ja o a-Pineno pode variar de
0,6% a 1,0%, para o B-Mirceno a variacdo ocorre entre 1,3% a 3,3%. Também foi
observado que para a Mandarina (Citrus Reticulata Blanco), o D-Limoneno
variou de 65,3% a 74,2%, ja a-Pineno variou de 2,0% a 2,7%, e B-Mirceno de
1,5% a 1,8%. Os valores das concentracdes desses compostos se assemelham
com os valores encontrados no presente estudo, essa variacdo pode ocorrer
devido a origem geografica das frutas, clima, idade, estadio de maturacéo,
genética e até mesmo o método de extracdo do OE (DOSOKY; SETZER, 2018).

Para Ortonique nao foi encontrado nenhum dado na literatura referente a
sua composicao quimica, pelo fato do fruto ser um cruzamento entre a Laranja
Valéncia e a Mandarina, entretanto quando comparamos a sua composi¢cdo com
a dos outros frutos, podemos obervar que a Ortonique se assemelha mais a
Laranja Valéncia na concentracdo de seus compostos, do que com a Mandarina.

4. CONCLUSOES

A composicdo quimica do Oleo essencial de cada fruto, diferiu
significativamente entre si com valores de p<0,0001 para todos os compostos
identificados em relacdo a todos os OE. O composto D-Limoneno foi majoritario
para todos os Citrus avaliadas e y-Terpineno foi superior para Mandarina em
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