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RESUMO 

O cerrado brasileiro apresenta grande diversidade de espécies vegetais com grande 
potencial medicinal. Óleos essenciais, são substâncias naturais, com odores distintos, 
expelidos por glândulas especializadas de plantas aromáticas, com estrutura química 
formada basicamente por carbono, hidrogênio e oxigênio, tendo na sua composição 
componentes distintos que caracterizam o aroma agradável. A extração e caracterização 
dos óleos essenciais das espécies nativas trazem contribuição na compreensão desta 
potencialidade. O presente trabalho tem como objetivo coletar, extrair e caracterizar os 
constituintes do OE de espécie de citrus nativo do cerrado tocantinense. Fez-se três 
coletas das folhas frescas de citrus sp, e uma coleta do fruto durante o final do período 
chuvoso, no mês de maio e junho de 2023, na cidade de Araguaína. A extração do OE 
deu-se através da destilação por arraste a vapor em sistema Clevenger, o rendimento 
médio obtido das extrações foi de 0,17%. Os constituintes químicos do OE, foi 
caracterizado por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas CG/EM. 
Obteve-se como componentes: pineno; D-limoneno; Eucaliptol; δ-3-careno; terpinoleno; 
γ-terpineno; linalol; isopulegol, das extrações das folhas frescas de Citrus sp. Os 
componentes obtidos da extração do fruto: 3- Careno; α-Fellandreno; Pineno; o-Cimeno; 
D-limoneno; γ-terpineno. Além disso, com a finalidade de ampliar o conhecimento sobre 
espectrometria de massas, foram propostas as fragmentações para os picos de maior 
abundância relativa dos espectros de massas, que são: Isopulegol (Pico molecular m/z = 
154, pico m/z =121, pico m/z = 95, pico base m/z = 41); λ-Terpineno (Pico molecular m/z 
= 136, pico base m/z = 93); o-Cymeno (Pico molecular m/z = 134, pico base m/z = 119). 
 
Palavras-chave: Citrus sp; Óleo essencial; CG/EM; Sistema Clevenger. 
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ABSTRACT 

The Brazilian cerrado has a great diversity of plant species with power medicinal 
potential. Essential oils are natural substances with distinct smells, expelled by 
specialized glands of aromatic plants, with a chemical structure basically made up of 
carbon, hydrogen and oxygen, having composition distinct components that characterize 
the pleasant aroma. The extraction and characterization of essential oils from native 
species can contribute to understanding this potential. The objective of this study was to 
collect, extract and characterize the EOs of Citrus species native in Cerrado region of 
Tocantins. Three collections of fresh Citrus sp leaves and one collection of the fruit were 
made at the end of the rainy season, in May and June 2023, in the city of Araguaína, with 
the following geographical coordinates 7°10'54.2"S 48°11'51.0"W. The EO was extracted 
using steam distillation coupled to a Clevenger system, with an average yield of 0.17%. 
The chemical constituents of the EO were characterized by gas chromatography coupled 
with GC/MS mass spectrometry. The following components were obtained: pinene; D-
limonene; Eucalyptol; δ-3-carene; terpinolene; γ-terpinene; linalool; isopulegol, from the 
extractions of the fresh leaves of Citrus sp. The components obtained from the extraction 
of the fruit: 3- Carene; α-Fellandrene; Pinene; o-Cymene; D-limonene; γ-terpinene. 
Furthermore, to expand our knowledge in mass spectrometry, we proposed 
fragmentations for peaks with greater relative abundance. 
 
Keywords: Citrus sp; Essential oil; GC/MS; Clevenger system. 
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1 INTRODUÇÃO 

 A química de produtos naturais é a subárea mais antiga da química orgânica. A 

exploração de produtos naturais, é um dos campos mais convencionais da química. Desde 

os tempos antigos na era da alquimia, esse ramo da química já era reconhecido 

(TORSSELL, 1983 & PINTO, 2002). Dada a diversidade estrutural e de grupos 

funcionais presentes nas milhares de substâncias que compõem a biodiversidade terrestre, 

a química dos produtos naturais sempre desempenhou um papel importante no 

desenvolvimento de produtos farmacêuticos, cosméticos, fragrâncias e outros produtos 

naturais (BOLZANI, 2016). 

 A diversidade molecular dos produtos naturais é muito superior do que a dos 

produtos sintetizados em laboratório, que, apesar dos progressos consideráveis, ainda são 

limitados. Além disso, os produtos naturais exibem frequentemente propriedades para 

além das propriedades antimicrobianas associadas (NISBET; MOORE, 1997). 

 Diante disto, com o aumento do conhecimento humano e da tecnologia, a 

exploração por plantas aromáticas aumentou consideravelmente. O mercado de 

cosméticos e fragrâncias destacam-se na exploração das plantas aromáticas, onde 

algumas espécies foram descobertas, e contribuíram para a indústria de perfumaria, 

tornando-se popular a extração de óleo essencial (SIMÕES et al., 2002; BRITO et al., 

2015). 

Quando se trabalha com espécies aromáticas, vale ressaltar que, o cultivo, a 

colheita e pós-colheita dessas espécies seja tratada de maneira adequada, garantindo a 

qualidade do produto final e com altos teores desejáveis de óleo essencial (LIMA et al., 

2013). Dessa forma, diversas espécies aromáticas se adaptam às diversidades climáticas 

distintas em períodos de seca e chuva. Dessa forma, as plantas apresentam características 

aromáticas excelentes para extração de óleo essencial (RODRIGUES et al., 2020). 

O cerrado é conhecido como savana brasileira e, apresenta grande diversidade 

química e biológica, destaca-se também por possuir mais de 12.000 espécies de plantas 

vasculares catalogadas, fato que, vem estimulando estudos de compostos químicos com 

potencial para uso medicinal (BESSA, 2013). 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

2.1 Importância dos óleos essenciais 

 OEs também chamados de óleos voláteis, são produtos obtidos de plantas 

aromáticas através de técnica de destilação por arraste a vapor d’água. De forma geral, 

são misturas complexas de substâncias lipofílicas. Sua principal característica é a 

volatilidade, que destaca-se suas propriedades aromatizantes que são: aparência oleosa à 

temperatura ambiente; aroma agradável e intenso na maioria dos óleos (LUPE, 2007). 

 OEs são compostos aromáticos, que por sua vez, são extraídos de folhas, flores, 

cascas, frutos, raízes, caules, ou de todas as partes de uma planta aromática. Esses óleos 

possuem grande relevância industrial, e são empregados na indústria de perfumaria, 

cosmética, alimentícia e farmacêutica, tornando-se geralmente componentes naturais para 

aplicação medicinal (TRANCOSO, 2013). 

2.2 Componentes químicos dos óleos essenciais 

Óleos Essenciais (OE), são substâncias naturais, com odores distintos, expelidos 

por glândulas especializadas de plantas aromáticas, com estrutura química formada 

basicamente por carbono, hidrogênio e oxigênio, tendo na sua composição moléculas de 

natureza terpênica, que caracterizam o aroma agradável (SIQUEIRA, 2020). Óleos 

essenciais, também chamados de óleos voláteis, são produtos obtidos a partir de plantas 

através de destilação por arraste em vapor d’água (OLIVEIRA et al., 2017). 

 Os produtos químicos produzidos pelas espécies vegetais, são divididos em dois 

grupos. O primeiro são macromoléculas essenciais a todos os seres vivos, que são: 

glicídios, protídeos, lipídios com funções vitais bem definidas (SIMÕES, 2003). O 

segundo grupo são metabólitos secundários ou micromoléculas de baixo peso molecular 

com estruturas complexas. Os componentes químicos dessas espécies vegetais, 

apresentam odor distinto de cada planta, porém são encontrados em concentrações 

relativamente baixas em determinados grupos de algumas espécies vegetais (SIMÕES et 

al., 2002). 

 Os óleos essenciais possuem uma gama de componentes químicos, dentre eles 

são: hidrocarbonetos terpênicos, álcoois simples e terpênicos, ésteres, éteres, aldeídos, 

cetonas, fenóis, ácidos carboxílico, lactona, cumarinas. De modo geral, a mescla de tais 

componentes, apresenta características distintas na sua composição química, alguns 

componentes apresentam maior teor e outros com teor bem baixo, que são chamados de 

traços (FILIPPIS, 2001). 
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Tabela 1 - Exemplos de constituintes de óleos essenciais. 

Função química Exemplo Estrutura química 

Hidrocarbonetos Limoneno 

 
Aldeídos Cinamaldeído 

 
Terpênicos Alcadienos 

CH2
C

C
CH2

H

CH3

 
Álcool Linalool 

 

Éster Acetato de isopentila 

 
Éter Eucalyptol 

 
Cetona Acetofenona 

 
Fenol Eugenol 

 
Ácido carboxílico Ácido cítrico 

 
Lactona Éster cíclico 
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Cumarinas  

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

2.3 Terpenos 

 Os produtos produzidos pelas plantas através do metabolismo secundário ou 

micromoléculas, na maior parte dos casos apresentam estrutura complexa, nesse caso os 

terpenos constituem o maior grupo de produtos secundários. Diversas substâncias desta 

classe, geralmente, são insolúveis em água e são sintetizadas a partir do acetil CoA ou de 

intermediários glicolíticos (MANGANOTTI et al., 2010). 

 Quimicamente, os terpenos podem ser definidos como “alcenos naturais”, ou seja, 

apresentam uma dupla ligação entre dois átomos de carbono, sendo caracterizado como 

um hidrocarboneto insaturado (Mc MURRY, 2011).  

De outra forma, se um terpeno contém oxigênio, ele é denominado terpenoide, 

sendo capaz de apresentar diferentes funções orgânica, entre as quais são: ácidos 

carboxílicos, álcoois, aldeídos, cetonas, ésteres, éteres, fenóis ou epóxidos terpênicos. De 

forma geral, os óleos essenciais são constituídos majoritariamente por terpenos ou seus 

derivados (FELIPE & BICAS, 2017). 

 Apesar da desconformidade estrutural entre si, todos os terpenos e terpenoides são 

basicamente estruturados em blocos de cinco carbonos – unidades de isopreno (C5H8), 

em geral, ligado entre si pela ordem “cabeça a cauda”, o que caracteriza a chamada “regra 

do isopreno” (LOMMIS & CROTEAU, 2014). 

 Os monoterpenos e sesquiterpenos, em suas estruturas químicas apresentam 

volatilidade acentuada e de menor massa molecular. Essa característica química dos 

produtos naturais, apresenta grande relevância para o aroma dos óleos voláteis na maioria 

das frutas cítricas, ervas aromáticas, dentre outros derivados. Por outro lado, moléculas 

com estrutura química superior aos monoterpenos e sesquiterpenos, devido ao tamanho 

da cadeia carbônica, praticamente não contribuem com o aroma (SOUSA, 2018).  

Os terpenos podem ser classificados de acordo com a quantidade de isopreno em 

sua estrutura. Os monoterpenos são compostos por duas unidades de isopreno com um 

total de dez carbonos. Os sesquiterpenos são compostos por unidade de três isopreno, no 

total de quinze carbono, os diterpenos por unidade de vinte carbono, os triterpenos por 

unidade de trinta carbono, tetraterpenos por unidades de quarenta carbono (FELIPE & 

BICAS, 2017).  
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Tabela 2 - Classificação dos terpenos baseada na quantidade de átomos de carbono. 

Classificação Estrutura química Quantidade 

de átomo de 

carbono 

Hemiterpenos  5 

Monoterpenos  10 

Sesquiterpenos  15 

Diterpenos  20 

Triterpenos  30 

Tetraterpenos  40 

Politerpenos        >40 

Fonte: adaptado de FELIPE & BICAS (2017) e MAZZINGHY (2021). 

2.4 Óleos essenciais no mercado 

 Óleos essenciais são matérias-primas aplicadas pela indústria de perfumaria, que 

ocupa 14% do mercado de cosméticos no Brasil, produtos de limpeza e pela indústria 

alimentícia. Eles também são usados pelas indústrias química e farmacêutica 

(MANGANOTTI et al., 2010). 

 O volume de produção e consumo de óleos essenciais no Brasil se deve em grande 

parte à eficiência da indústria cosmética brasileira. As vendas de 1996 a 2008 cresceram 

de R$ 4,9 bilhões para R$ 21,7 bilhões, do lado do consumidor (ABIHPEC, 2009). 

 Em 2007, o Brasil ficou em 3º lugar no mundo em exportações de óleos essenciais, 

faturando aproximadamente US$ 147 milhões, perdendo apenas para os EUA e a França. 

O Brasil produz e exporta, em ordem de importância, óleos de laranja, limão, eucalipto, 

rosa, lima e limão, entre outros (FERRAZ et al., 2009). 
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Tabela 3 - Importação de óleos essenciais pela União Europeia em 2004 de países em 
desenvolvimento. 

Óleo essencial País Importação (US$ milhões) 

 

Laranja Brasil (38%), Cuba (2%), 

África do Sul (1%) 

62 

Limão Argentina (50%), México 

(4%), Brasil (3%) 

57 

Hortelã-pimenta Índia (12%), China (3%) 55 

Outras mentas Índia (22%), China (15%), 

Marrocos (1%) 

38 

Outros cítricos Brasil (5%), Cuba (5%) 

África do Sul (20%) 

37 

Lavanda China (3%), Geórgia (1%) 19 

Lima México (33%), Peru 

(14%), Brasil (4%), 

Argentina (2%) 

18 

Bergamota Costa do Marfim (4%) 15 

Cravo-da-índia Madagascar (26%), 

Comores (18%), Maiote 

(9%) 

15 

Jasmim Egito (44%), Índia (28%), 

Madagascar (1%) 

5 

Total China (6%), Brasil (5%), 

Argentina (5%), India 

(5%) 

601 

Fonte: adaptado de BIZZO et al., (2009, p. 588) & MANGANOTTI et al., (2010). 

2.5 Aplicações dos óleos essenciais  

 As propriedades terapêuticas e organolépticas dos óleos essenciais, em geral, se 

devem à presença de monoterpenos, sesquiterpenos e de fenilpropanoides dentre outras 

substâncias voláteis, compatível a propriedades farmacológicas devido à volatilidade e a 

outras propriedades biológicas (OLIVEIRA, 2012). 

 Os óleos essenciais têm grande impacto na medicina natural, no tratamento de 

doenças tropicais, incluindo infecções bacterianas. Levando em consideração, que 
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algumas bactérias apresentam resistência a múltiplos antimicrobianos, é evidente a 

necessidade encontrar novas substâncias, com propriedades antimicrobianas para serem 

aplicadas no combate a esses microrganismos (ALVES, et al., 2000). 

 Os óleo essenciais também podem ser utilizados no combate contra sintomas 

comuns, de acordo com Almeida et al. (2013), o uso medicinal do óleo essencial de 

Cymbopogom citratus (DC), é eficaz contra gripes, disenteria, dores de cabeça, e também 

como calmante e antiespasmódico; em geral, possui ação antimicrobiana. 

2.6 Citrus sp 

A espécie Citrus limonia, também conhecida como limão-cravo, limão-china e 

limão-rosa, faz parte da família Rutaceae, que é constituída por 160 gêneros e mais de 2 

mil espécies disseminadas em todo o mundo. No Brasil, essa família é caracterizada em 

torno de 29 gêneros e 182 espécies (ESTEVAM, 2017). 

O gênero Citrus sp, de origem indiana é uma árvore espinhenta, podendo chegar 

até 6 metros de altura, seus frutos são redondos achatados, as folhas são verdes e 

aromáticas. Essa família é caracterizada pela forte presença de componentes aromáticos, 

devido à presença de óleo essencial (SCHNITZEL; CARNEIRO, 2005; REDA; 

BATISTA; BARANA, 2017). 

Os Citrus são importantes fontes de ácido hidroxicinâmico, flavonoides e de óleo 

essencial a partir do flavedo (casca), sendo que, em sua composição química, 

exclusivamente são: D-limoneno, ꞵ-Pineno, γ-Terpineno. Os compostos extraídos da 

casca do limão, apresentam importantes atividades biológicas, pois operam como 

excelentes agentes antioxidantes inibidores (MENESES, 2020). 

2.7 Técnicas de extração dos óleos essenciais 

Para conseguir extrair e isolar os compostos aromáticos dos óleos essenciais, são 

utilizadas diferentes técnicas de extração que são: hidrodestilação, extração por solventes 

orgânicos, destilação por arraste a vapor, extração por fluído supercrítico dentre outros. 

O uso da técnica de destilação por arraste a vapor é de 93% enquanto outros métodos é 

de apenas 7% (SILVEIRA et al., 2015). 

A técnica de hidrodestilação é um método eficiente para extração de OE, esse 

processo tem como base um aparato conhecido como clevenger. Nesse sistema, o material 

vegetal é colocado no interior de um balão de fundo redondo, esse material vegetal fica 

submerso em água onde é mantido em manta de aquecimento. Com o aquecimento, a 

água atinge o ponto de ebulição arrastando os compostos voláteis presente no material 
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vegetal. Em seguida, ao chegar no condensador é possível captura e separa o OE 

(OLIVEIRA, 2013). 

A extração por solventes orgânico, devido alguns OEs serem muito instáveis e não 

suportarem os altos níveis de temperatura são utilizados os solventes orgânicos para sua 

extração, tais como o hexano, benzeno, metanol, propanol, acetona e diversos solventes 

clorados. É possível extrair o OE do material vegetal em contato direto com o solvente 

orgânico. Depois de um intervalo de tempo, os constituintes voláteis se solubilizam no 

solvente, e dependendo das propriedades físico-química do solvente é possível separar o 

OE do solvente (FILLIPIS, 2001). 

A destilação por arraste a vapor é usada principalmente para substâncias sensíveis 

à temperatura, sendo baseada na diferença de volatilidade de determinados compostos, 

consiste na passagem de uma corrente de vapor de água arrastando os voláteis do material 

vegetal. Esse método é muito utilizado, devido a sua simplicidade e economia (BRITO et 

al., 2015). 

2.8 Cromatografia gasosa e espectrometria de massas 

 A cromatografia gasosa é uma das técnicas mais empregadas em análises 

qualitativas e quantitativas. Na cromatografia gasosa, os componentes de uma amostra 

vaporizada são separados em consequência de sua partição entre uma fase móvel gasosa 

e uma fase estacionária líquida ou sólida contida dentro da coluna. Ao realizar-se uma 

separação por cromatografia gasosa, a amostra é vaporizada e injetada na cabeça da 

coluna cromatográfica. A corrida cromatográfica é feita por um fluxo de fase móvel 

gasosa inerte. Em contraste, com muitos outros tipos de cromatografia, a fase móvel não 

interage com as moléculas do analito; sua única função é transportar o analito através da 

coluna (SKOOG, 2006). 

 A fase móvel em cromatografia gasosa é denominada gás de arraste e deve ser 

quimicamente inerte. O gás Hélio é a fase móvel gasosa mais comum, embora o gás 

nitrogênio (N2), o Argônio (Ar), sejam também empregados. Esses gases estão 

disponíveis em cilindros pressurizados. Reguladores de pressão, manômetros e medidores 

de vazão são necessários para se controlar a vazão do gás (PINHO et al., 2009). 
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Figura 1: Diagrama esquematizado de um cromatógrafo a gás. Adaptado de SKOOG, 
2006. 

 
Fonte: Skoog, 2006. 

 

O espectrômetro de massas tem cinco componentes, o primeiro é a unidade de 

entrada da amostra, que tem como papel de levar o analito até a fonte de íons, a segunda 

unidade, onde as moléculas da amostra são transformadas em íons em fase gasosa. Os 

íons são, então, acelerados por um campo eletromagnético. A seguir, o analisador de 

massa, terceira unidade, que separa os íons da amostra baseado em sua razão massa/carga 

(m/z). Antes dos íons poderem ser formados, um fluxo de moléculas deve ser induzido na 

fonte de ionização, a unidade de injeção da amostra gera esse fluxo de moléculas. Quarta 

unidade, o detector de massas, é composto de um contador que produz uma corrente 

proporcional ao número de íons que o atingem (PAVIA, 2015). Na figura 2 mostra um 

esquema adaptado de um espectrômetro de massas. 
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Figura 2: Cromatográfo acoplado a espectrometria de massas (GC/MS). 

 
Fonte: Adaptado de Pavia, (2015) & Silverstein, (2000). 

 Uma amostra estudada por espectrometria de massa, deve-se converter uma 

quantidade suficiente da amostra em vapor para se obter um fluxo de moléculas, o qual 

deve fluir para dentro da câmara de ionização. Depois que o fluxo de moléculas tiver 

entrado no espectrômetro de massa, as moléculas da amostra devem ser transformadas 

em partículas (cátions) carregadas pela fonte de ionização. O método de transformação 

da amostra em íons é a ionização por elétrons (EI), é emitido um feixe de elétrons de alta 

energia a partir de um filamento aquecido. Esses elétrons de alta energia atingem o fluxo 

de moléculas, a colisão entre moléculas e elétrons retira um elétrons da molécula, criando 

um cátion (+), (PAVIA, 2015). 

A energia necessária para remover um elétron de um átomo ou de uma molécula 

é o seu potencial de ionização ou energia de ionização. A maioria dos compostos 

orgânicos tem energia de ionização entre 8 e 15 elétron volts (eV). Para adquirir 

características espectrais semelhantes, quando comparado com a base de dados eletrônica, 

por padrões de fragmentação, deve-se usar um feixe de elétrons padrão de 70 eV (PAVIA, 

2015). 

 O padrão de fragmentação de uma substância é reproduzível, e está disponível na 

base de dados da biblioteca do próprio aparelho. Isso permite que se compare o espectro 

de massa de um composto da amostra, com milhares de dados de uma biblioteca espectral 

usando um software em um computador (figura 3). 
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Figura 3: Comparação do padrão de fragmentação entre amostra e biblioteca. 

 
Fonte: Autor, 2023. 

  O óleo essencial, por exemplo, possui uma quantidade “x” de substâncias. Após 

a injeção no cromatógrafo, leva um tempo até a transformação do óleo em vapor, essa 

transformação vai depender das propriedades físico-químicas das substâncias. Por 

exemplo, substâncias mais voláteis, e de menor peso molecular, são as primeiras a se 

transformarem em vapor, e com o fluxo constante do gás de arraste, essas substâncias 

chegam primeiro até o feixe de ionização e ao detector de massas, consequentemente ao 

analisar o cromatograma, o tempo de retenção é menor para substâncias de menor peso 

molecular. 

O feixe de ionização pode retirar elétrons em ligação pi, ligação sigma ou elétrons 

não ligantes (elétrons n), e forma um cátion e um radical, com razão massa/carga (m/z) 

para os cátion, ou simplesmente pode ser chamado de íon molecular. A probabilidade de 

retirar um elétron é maior em “elétrons n”, devido a sua grande densidade eletrônica, que 

não está em ligação. Em seguida são os elétrons da ligação pi, por estar ligado apenas por 

interação magnética entre dois orbitais “p puro”. Por fim, a ligação sigma, no entanto, é 

a mais difícil para retirar um elétron e romper a ligação. 

 O feixe de ionização possui bastante energia, além de forma um cátion e um 

radical, ele confere mais energia ao íon molecular, então esse íon fica bastante excitado. 
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Esse excesso de energia faz com que algumas ligações sejam rompidas, esse rompimento 

das ligações é chamado de fragmentação (SILVERSTEIN 2000).  

Essa fragmentação é explicada por vários mecanismos, como transferência de 

prótons e transferência de elétrons, isso acontece via intramolecular do íon gerado. O íon 

molecular absorve tanta energia que ele se fragmenta antes de chegar ao detector, gerando 

outros íons de menor massa formados a partir do íon molecular, é possível também que o 

íon molecular chegue ao detector. Diante do intervalo dos íons gerados até o detector de 

massas, para melhor entendimento, é necessário desenvolver proposta de fragmentação 

para os picos de maior abundância relativa.  

A massa desses íons (cátion) é calculada a partir do impacto dos íons no detector 

de massas. Esses íons que chegam ao detector formam o espectro de massas. Como a 

fragmentação segue um padrão, é possível determinar a estrutura química da molécula 

comparando com uma biblioteca espectral. 
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivo geral 

Coleta e extração do óleo essencial de uma espécie de limão (Citrus sp) através 

do procedimento de destilação por arraste a vapor de água em sistema Clevenger, e 

analisá-lo por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas 

(GC/MS). 

3.2 Objetivos específicos 

● Coletar as folhas e frutos do limão (Citrus sp). 

● Obter por extração em sistema Clevenger o óleo essencial da amostra das folhas 

e frutos. 

● Calcular o rendimento do óleo essencial obtido. 

● Analisar o óleo essencial de limão (Citrus) por cromatografia gasosa acoplada à 

espectrometria de massas. 

● Realizar possíveis identificações dos compostos constituintes do óleo de folhas e 

frutos por GC/MS. 

● Propor fragmentações de massas para as possíveis moléculas identificadas. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



29 

4 METODOLOGIA 

O experimento dividiu-se em três etapas: (i) coleta das amostras, (ii) extração do 

OE por arraste a vapor de água com sistema Clevenger e (iii) análise dos compostos por 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (CG/EM). 

4.1 Materiais e Reagentes 

Para as extrações e identificação dos constituintes químicos do óleo essencial de 

Citrus sp, foram utilizados os seguintes materiais e reagentes: 

● Béquer 50 e 500mL 

● Balão de fundo redondo 5L 

● Sistema Clevenger  

● Suporte Universal  

● Garra  

● Manta aquecedora  

● Balança analítica (SHIMADZUAUY 220) 

● Balança analítica (Marte/AL 500 C) 

● Cromatógrafo a gás acoplado a 

espectrômetro de massas (GC modelo 

7890B e MS modelo 5977) 

● Papel filtro  

● Tesoura  

● Pinça  

● Espátula  

● Água destilada  

● Hexano P.A 

● Folhas e cascas do fruto do 

Citrus sp. 

● Sulfato de sódio anidro 

● Parafilm 

● Papel alumínio 

 

4.2 Material vegetal 

Coletou-se as folhas frescas de Citrus sp no Campus da Universidade Federal do 

Norte do Tocantins (UFNT) - Araguaína – TO com as seguintes coordenadas geográficas 

7°10'54.2"S 48°11'51.0"W. As folhas foram coletadas de espécie vegetal de citrus nativo 

da região, entre 8h30min e 9h30min nos dias 17/05; 24/05; 31/05 e 07/06 de 2023. 
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Figura 4: Limoeiro 

 
Fonte: Autor, 2023. 

 

Coletou-se as folhas de Citrus sp de forma manual, com auxílio de uma escada de 

alumínio. As folhas escolhidas foram sempre aquelas que ficam 20 cm acima da ponta do 

galho, por serem folhas maduras da planta, onde ficam depositados os metabólitos 

secundários já produzidos pelas plantas, as folhas mais novas continuam em processo de 

produção desses metabólitos (GASPARIN, et al., 2014). Antes dos procedimentos 

experimentais em laboratório, foram coletados os materiais vegetais, ao total de quatro 

coletas, sendo três coletas de folhas e uma de fruto (24/05), durante o final do período 

chuvoso. Após a coleta e seleção, pesou-se o material vegetal em balança semi-analítica 

para obtenção das massas. 
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Figura 5: Folhas e frutos coletados. 

 
Fonte: Autor, 2023. 

 

4.3 Extração do óleo essencial 

  As etapas de extração por arraste a vapor de água foram realizadas em sistema 

Clevenger (figura 4). As folhas foram colocadas em balão volumétrico e preenchido 

metade do balão com água destilada. Os compostos químicos presentes nas folhas, foram 

extraídos por arraste a vapor. Após a condensação, o óleo era capturado por afinidade de 

polaridade utilizando o solvente hexano (C6H14). Em uma parte do sistema Clevenger era 

perceptível duas fases entre líquidos. O solvente foi utilizado para separar a água do óleo, 

onde o óleo dissolvido foi recolhido em um béquer de 50 ml e a água desprezada. 
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Figura 6: Sistema Clevenger com folhas de Citrus sp. 

 
Fonte: Autor, 2023. 

 
Após o processo de extração por arraste de vapor considerando o tempo de 

destilação do óleo de três horas, adapatado de Filho (2019), para o processo de tratamento 

do óleo, em solução hexânica, adicionou-se o sulfato de sódio anidro (Na2SO4) a fim de 

reter as moléculas de água residual presente na solução hexânica. Em seguida, fez- se a 

filtragem em papel filtro para outro béquer de 50mL, para assim retirar o sulfato de sódio 

da solução, o filtro e o béquer foram lavados com hexano para diminuir possíveis perdas 

do óleo. Em sequência, a solução foi submetida em chapa de aquecimento dentro da 

capela (figura 5), sempre fazendo movimentos circulares com o béquer, a fim de evaporar 

o solvente e manter o óleo essencial, já que ambos possuem diferentes pontos de ebulição. 

Suporte 
universal 

Hexano P.A 

Água destilada 

Sistema 
Clevenger 

Balão de fundo 
redondo 

Condensador 

Manta aquecedora 
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Figura 7: Tratamento da amostra de óleo essencial. 

 
Fonte: Autor, 2023 

 Após a evaporação total do solvente, percebe-se a viscosidade do óleo essencial, 

e logo após, transferiu-se o óleo essencial para um frasco de penicilina (figura 7) e o 

mesmo foram devidamente lacrados com parafilm, e mantido em refrigerador, até ser 

submetido às análises cromatográficas, fez-se o mesmo procedimento para todas as 

amostras. 

Figura 8: Óleo essencial de Citrus sp. 

 



34 

Figura 9: Óleo essencial de Citrus sp em frasco de penicilina. 

 
Fonte: Autor, 2023 

4.4 Identificação dos compostos químicos por cromatografia gasosa 

Com uma micropipeta, (20-200 µL) foi adicionada, no vial âmbar (tipo Aijiren 

HPLC Sample), (figura 8), uma pequena alíquota do óleo essencial de Citrus sp diluída 

em Hexano grau HPLC. O cromatógrafo utilizado da marca Agilent Technologies 

(modelo 7890B), com detector Agilent Technologies (modelo 5977B MSD) e coluna 

Agilent HP – 5MS, instalado no Laboratório de cromatografia da UFNT. 

A avaliação qualitativa do óleo essencial ocorreu por cromatografia em fase 

gasosa acoplada à espectrometria de massas. As condições de injeção da amostra foram 

determinadas nas seguintes características, hélio como gás de arraste sob pressão da 

coluna de 80,0 psi (figura 9). O volume de 0,1 μL da solução de óleo essencial em hexano 

HPLC foi injetado com temperatura do injetor de 210°C.  

As condições de rampa de aquecimento, temperatura inicial do forno 50 °C 

durante 1 minuto, após, elevação de 50 °C para 210°C, sendo 3,5o/min, gerando um tempo 

total de 45 minutos de corrida e, todas foram injetadas através do modo automático do 

próprio aparelho. A identificação dos constituintes químicos foi realizada comparando-se 

à biblioteca do aparelho (Agilent Technologies). 
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Figura 10: Laboratório de cromatografia (LABCROM). 

 
           Fonte: Autor, 2023 

 
Figura 11: Cilindro de gás Hélio. 

 
           Fonte: Autor, 2023 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Material vegetal e condições climáticas 

As folhas de Citrus sp foram coletadas de espécie vegetal nativa do cerrado, 

existente no Campus da UFNT. Os dados climáticos do dia exato de cada coleta foram 

obtidos a partir da rede de computadores no site www.weather.com, tabela 4. As folhas 

do material vegetal obtido foram tratadas manualmente e selecionado as folhas que não 

continham manchas ou fungos possíveis de serem visto a olho nu. É importante destacar 

que, estamos classificando a espécie vegetal como um limão do gênero Citrus sp, 

entretanto, a espécie vegetal de onde foi coletada é conhecida popularmente como limão-

cravo. Como não houve identificação botânica, não podemos afirmar. Portanto, 

referenciamos a espécie vegetal estudada como limão-cravo e limão-china descrita na 

comunidade local. 

Tabela 4 - Dados climáticos das coletas. 

 1ª coleta 
(Folhas) 

2ª coleta 
(Folhas) 

3ª coleta 
(Cascas) 

4ª coleta 
(Folhas) 

Data 17/05/2023 31/05/2023 24/05/2023 07/06/2023 

Hora 08:03 horas 08:00 horas 08:00 horas 08:05 horas 

Temperatura 31° C 28° C 29° C 30° C 

Umidade 

relativa 

70% 50% 55% 60% 

Vel. do vento 7 km/h 12 km/h 13 km/h 10 km/h 

Clima Nublado Nublado Parcialmente 

Nublado 

Nublado 

Fonte: Autor, 2023. 

 A tabela 4 apresenta os dados climáticos de cada coleta, no entanto, fatores 

climáticos podem influenciar no rendimento e composição química do óleo essencial. 

Segundo estudos de Morais (2009), o cheiro característico de algumas espécies 

aromáticas tornam-se mais marcantes, ou seja, a concentração do óleo essencial naquele 

período é maior. Assim, o horário de coleta das plantas torna-se um aspecto significativo 

na produção de óleo essencial. 

   

http://www.weather.com/
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5.2 Análise do processo de extração e rendimento do OE 

 A determinação das condições de extração de óleos essenciais é uma etapa que 

tem que levar em consideração, pois a relação entre a composição química e a qualidade 

do óleo extraído é um fator definitivo. 

 Segundo Maul (2000), as complicações associadas ao uso de elevadas 

temperaturas, podem afetar os componentes químicos, fragrâncias e princípios ativos 

farmacêuticos termo sensíveis, e a perda de substâncias altamente voláteis, de baixo peso 

molecular, que não podem ser recuperados durante o processo de extração. 

 Um processo de hidrodestilação acelerado, pode conduzir a um produto contendo 

componentes mais voláteis. No entanto, uma extração demorada pode-se obter diversas 

substâncias diferentes na composição do óleo essencial (CHAAR, 2000). 

 O tempo de extração do OE de Citrus sp, foi de 3 horas, considerando a contagem 

do tempo a partir do início da condensação dos vapores, após esse tempo o sistema foi 

desligado. A temperatura foi levada em consideração, e a manta aquecedora foi regulada 

durante todos os procedimentos em escala 5, para um melhor controle no processo de 

destilação. 

 O sistema em funcionamento tem-se o vapor d’água sendo responsável por 

arrastar os componentes do OE presentes nas amostras de folhas e cascas do fruto, ao 

chegar ao condensador observa-se a formação de gotas de água e óleo. Neste processo de 

destilação por arraste a vapor foi utilizado hexano na parte coletora do Clevenger para 

capturar o óleo obtido da condensação, isto ocorre por semelhança de polaridade, 

portanto, passamos a ter uma solução hexânica do óleo. Ressalta-se que o hexano e água 

não são solúveis devido à diferença de polaridade (figura 4).  

 A solução hexânica foi recolhida em um béquer com tara definida. Para o 

tratamento da solução utilizou-se o sulfato de sódio anidro (figura 10), como agente 

secante para total retirada de traço de água presente na solução hexânica. Em seguida, 

fez-se filtração para separar o sulfato de sódio anidro que continha os traços de água 

provavelmente existente na solução hexanica. Após a filtração o Becker foi aquecido em 

uma manta manualmente, controlou-se a temperatura do Becker para que a solução não 

atingisse o ponto de ebulição que provavelmente propiciaria a perda de parte do óleo 

extraído.  

 Para a determinação total da retirada do solvente durante o aquecimento, apenas 

observaram-se as características físico-químicas e organolépticas do óleo, especialmente, 

a viscosidade, aroma e cor (figura 11). Após a retirada total do hexano o becker contendo 
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o óleo foi pesado e determinado rendimento de extração de cada amostra, seja de folhas 

ou casca do fruto.  

Figura 12: Sulfato de Sódio Anidro P.A. 

 
Fonte: Autor, 2023 

Figura 13: Óleo essencial obtido. 

 
Fonte: Autor, 2023 

 Após finalizar o processo de extração do OE das folhas e cascas dos frutos, tornou-

se necessário a identificação das amostras: Mat-oleo-folhas-17-05-23; Mat-oleo-folhas-

31-05-23; Mat-oleo-folhas-07-06-23; Mat-oleo-cascas-24-05-23. O cálculo do 

rendimento em porcentagem foi realizado segundo Zenebon et al., (2008), como a razão 

entre a massa do óleo e massa das folhas ou casca do fruto equação 1. 
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𝑅𝑅(%) =
𝑀𝑀ó𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙

𝑀𝑀𝑓𝑓𝑙𝑙𝑙𝑙ℎ𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑥𝑥 100 

Onde: 

R: rendimento da extração de óleo essencial em %; 

Móleo: massa do óleo obtida em gramas (g); 

Mvegetal: massa das folhas frescas obtida em gramas (g). 

Tabela 5 - Rendimento de óleo essencial das amostras obtidas. 

Amostra Data da coleta Massa 
folhas/fruto 

Massa OE Rendimento 

Mat-oleo-

folhas-17-05-

23 

17/05/2023 195,9g 0,301g 0,15% 

Mat-oleo-

cascas-24-05-

23 

24/05/2023 103,8g 0,228g 0,21% 

Mat-oleo-

folhas-31-05-

23 

31/05/2023 164,2g 0,173g 0,10% 

Mat-oleo-

folhas-07-06-

23 

07/06/2023 200g 0,452g 0,22% 

Fonte: Autor, 2023. 

 

5.3 Compostos voláteis identificados no OE de Citrus sp 

 A identificação de derivados voláteis foi realizada por interpretação automatizada, 

comparando-se à biblioteca do aparelho (Agilent Technologies). As análises das amostras 

dos óleos de folhas por cromatografia gasosa, mostraram que não ocorreu variação na 

composição química do óleo essencial das folhas frescas de Citrus sp, e o OE analisado 

é composto por 8 componentes, tabela 6, estes foram identificados conforme metodologia 

descrita, adaptado de (EVERTON, 2020). 
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Tabela 6 - Componentes do OE das folhas frescas de Citrus sp detectados/identificados 
por CG/EM. 

Pico Componente Tempo de retenção (min) 

1 Pineno 08:26 

2 D-Limoneno 10:24 

3 Eucalyptol 10:35 

4 3-Careno                           11:11 

5 Terpinoleno 11:49 

6 λ-Terpineno 11:50 

7 Linolool 13:29 

8 Isopulegol 15:61 

Fonte: Autor, 2023. 

 

Figura 14: Estrutura química dos constituintes identificados do OE de folhas. 

 
 

Fonte: Criada no soft ChemWin, 2023. 

 

 Foram identificados seis componentes presentes no OE das cascas do fruto (tabela 

7), todas as substâncias são monoterpenos. Utilizou-se para identificação dos 

constituintes a mesma metodologia aplicada para as folhas. 
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Tabela 7 - Componentes do OE do fruto de Citrus sp detectados/identificados por 
CG/EM. 

Pico Componente Tempo de retenção (min) 

1 3-Careno 06:83 

2 α-Fellandreno 08:18 

3 Pineno 08:26 

4 o-Cimeno 10:10 

5 D-Limoneno 10:30 

6 λ-Terpineno 11:51 

Fonte: Autor, 2023. 

 

Figura 15: Estrutura química dos constituintes identificados do OE do fruto de Citrus 
sp. 

 
Fonte: Criada no soft ChemWin, 2023. 

 

 De um total de oito substâncias identificadas no OE das folhas frescas de Citrus 

sp, cinco são monoterpenicos e três delas são terpenoide, pois são constituídos por 

unidade de isopreno (Mc Murry, 2011). As substâncias Isopulegol e Linolool indicam 

função orgânica álcool, e o Eucalyptol um éter biciclico. Observou-se que o óleo obtido 

da casca conter poucos componentes com relação ao óleo das folhas, porém, contém duas 

substâncias não presentes na folha que são o “o-Cimeno” e “α-Fellandreno”.  
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O Óleo essencial em questão, apresenta perfil pouco similar a alguns OEs de citrus 

estudados por Estevam (2017), porém os componentes majoritários apresentam 

similaridades. 

A cromatografia gasosa apresenta os constituintes do óleo das folhas com seu 

referido tempo de retenção como também a proporcionalidade de concentração. (Figuras 

14, 15 e 16). 

Figura 16: Cromatograma da amostra Mat-oleo-folha-17-05-23. 

 
Fonte: Autor, 2023 
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Figura 17: Cromatograma da amostra Mat-oleo-folha-31-05-23. 

 
Fonte: Autor, 2023 
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Figura 18: Cromatograma da amostra Mat-oleo-folha-07-06-23. 

 
Fonte: Autor, 2023 

Os constituintes majoritários observados nos cromatogramas do OE das folhas de 

Citrus sp, comparados com a literatura, observa-se a presença do limoneno como 

composto majoritário da mistura de monoterpenos do óleo essencial (CAMPELO et al., 

2013). Os monoterpenos são descritos como componentes importantes, e são 

frequentemente encontrados em abundância nos OEs de frutas cítricas e outras plantas 

(FELIPE & BICAS, 2017). 

 Ao analisarmos o cromatograma resultante da extração das cascas do Citrus sp 

amostra Mat-oleo-casca-24-05-2023, Figura 17, os constituintes caracterizados no total 
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de 6 substâncias (tabela 7), ao compararmos com a literatura observou-se similaridade 

entre (Limoneno, 3-Careno, Pineno, λ-Terpineno) e os constituintes do OE extraído das 

cascas do fruto de “limão-china” obtido por Menezes (2021).  

 O OE em questão, apresenta apenas duas substâncias distintas identificadas no 

cromatograma, em comparação com os componentes do OE extraído das folhas frescas 

de Citrus sp. 

Figura 19: Cromatograma da amostra Mat-oleo-casca-24-05-23. 

 
Fonte: Autor, 2023 

 
Nosso estudo foi comparativo entre os resultados obtidos do aparelho e a literatura 

vigente. Os dados da espectrometria de massas analisados pelo banco de dados de 

compostos da biblioteca do massas (Agilent Technologies).  
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5.4 Caracterização dos constituintes do óleo da folha 

Espectro de massas 

 As análises de espectrometria de massas são baseadas na ionização dos compostos 

presentes na amostra. Os íons (cátions) gerados nesse processo são separados em um 

analisador de massas que relaciona massa carga (m/z), e detectados. A proporção do sinal 

elétrico que é gerado em função da razão da massa-carga, é convertida por um 

processador de dados obtendo o espectro de massa correspondente. Cada componente 

presente na amostra é fragmentado de uma forma específica de acordo com sua estrutura 

química, originando o espectro particular, permitindo a identificação a partir da 

comparação com espectros presentes na biblioteca do sistema (SKOOG, 2002). 

As fragmentações propostas para o espectro de massas obtido estão dispostas a 

seguir e foram desenhadas utilizando o software Chem Windows para uma melhor 

organização e interpretação das informações.  

Os dados obtidos dos componentes detectados, encontra-se na biblioteca Nist do 

(Agilent Technologies). Os espectros e propostas de fragmentações oriunda de pesquisa 

na literatura e propostas pelos autores. 

No quadro 1 tem-se os dados da molécula do Limoneno obtido no óleo essencial, 

na figura 18 tem-se o espectro de massas. 

Espectro de Massas 

Quadro - 1 Dados do componente Limoneno 

 Nomenclatura IUPAC: 1-Cyclohexene, 1-methy-4-, 1-methylene,2-
mentha-1, 8-diene 
Nome usual: Limoneno 

Fórmula molecular: C10H16 

Peso molecular aproximado: 136 g/mol 

Fonte: IUPAC. 
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Figura 20: Espectro de Massas do componente D-Limoneno (Tr = 10:24 min) 

 
Fonte: Autor, 2023 

 

Propostas de fragmentações existente na literatura para o limoneno Figura 19 e 20 

 

Figura 21: Proposta de fragmentação do m/z=121, à partir do íon molecular M 136 

CH3 CH3

H

m/z = 121

 Fonte: Mazzinghy (2021) 
 No pico m/z = 121, a metila é retirada na forma de radical, com o rearranjo do 

hidrogênio, a carga (+) localiza-se em um carbono terciário. Trata-se de um clássico da 

literatura, como podemos verificar nas propostas de fragmentações, segundo: Silverstein 

(2000) & Pavia (2015). 
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Figura 22: Proposta de m/z = 93, partindo do íon molecular M+ 136

H

CH3

H
H

CH3

H

CH3
CH3

m/z = 93

Fonte: Mazzinghy (2021) 

No pico m/z = 93, após a conformação do limoneno, um elétron é retirado, 

formando um cátion e um radical, o radical se emparelha com o elétron do hidrogênio, e 

o cátion se rearranja para uma condição mais estável, e o radical se combina com o elétron 

do carbono, rompendo a ligação carbono-carbono, formando o m/z = 93. 

 

Figura 23: Proposta de fragmentação do pico m/z = 68. 

 
Fonte: SILVERSRTEIN (2000). 

 

 

Os alcenos cíclicos geralmente apresentam um pico de íon molecular distinto. Um 

modo único de clivagem, é a reação retro-Diels-Alder. Essa reação é ilustrada com D-

Limoneno, figura 21. Uma reação retro-Diels-Alder neste exemplo dá duas moléculas de 

isopreno. Como resultado da fragmentação, libera uma molécula neutra, e o pico m/z = 

68. 

 

 

Íon radical 
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Ação farmacológica do Limoneno. 

 O limoneno é encontrado em diversas plantas, sua utilização para produção de 

repelentes e sabonetes estão sendo umas das alternativas naturais para diminuição dos 

resíduos gerados em grande escala (SOUZA, S. 2010). Segundo os estudos de 

TAVARES, et al., (2018), usou limoneno como base para produção de repelentes. Os 

testes foram feitos, por exposição de mãos aos mosquitos (Aedes aegyti), os autores 

concluíram que o limoneno possui ação repelente. 

 Os estudos de Campelo (2013), teve como base, a administração de óleo essencial 

de citrus limon, D-Limoneno como componente majoritário, testes feitos em 

camundongos por via oral durante 30 dias. Os resultados mostram que a administração 

oral por 30 dias, com o óleo essencial, de forma geral, não produziu efeitos tóxicos em 

camundongos Swiss adultos. 

 Nascimento et al., conduziu estudos experimentais para avaliar os efeitos 

cardiovasculares e a potencial resposta antiarrítmica produzidos pelo D-limoneno em 

ratos (ALVES; SILVA, 2019). 

 O tratamento com D-Limoneno é eficaz para reduzir a hiperglicemia e a glicação 

protéica de animais com diabetes. O D-Limoneno se mostrou atuante na melhora de 

diversos parâmetros, além disso, demonstraram aumento na defesa antioxidante 

plasmática, eritrocitária em diversos tecidos. A perspectiva sobre o estudo do D-

Limoneno e seus efeitos antidiabéticos reside na pesquisa com doses baixa em 

comparação com as estudadas (VIANA, et al., 2022). 

No quadro 2 tem-se os dados da molécula do isopulegol obtido no óleo essencial, 

na figura 22 tem-se o espectro de massas, proposta de fragmentação para a molécula do 

isopulegol íon m/z = 136 e 121 Figura 23, m/z = 95 figura 24, m/z = 41 figura 25. 

 

Quadro - 2 Dados do componente Isopulegol 

 

Nomenclatura IUPAC: Cyclohexanol, 5-methyl-2-(1-methylethenyl) 
-, [1R-(1α,2ꞵ,5α)] 2.p-Menth-8-en-3-ol. 
Nome usual: Isopulegol 

Fórmula molecular: C10H18O 

Peso molecular aproximado: 154 g/mol 

Fonte: IUPAC. 

 

HO
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Figura 24: Espectro de Massas do componente Isopulegol (Tr = 15:61 min) 

 
Fonte: Autor, 2023 

Figura 25: Proposta de fragmentação própria do autor do m/z = 121, à partir do íon 
molecular 

 
 Após a retirada de um elétron no átomo de oxigênio, forma-se um cátion radical, 

o radical combina-se com o elétron do hidrogênio, rompendo ligação carbono-hidrogênio. 

A condição de cátion no átomo de oxigênio é neutralizada pela saída de água, quebrando 

a ligação oxigênio-carbono, com a saída da água, forma-se o pico m/z = 136. O pico m/z 

= 136, rearranja-se para uma condição mais estável, liberando a metila radical, formando 
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o pico m/z = 121, no entanto, para uma condição mais estável, a carga (+) é estabilizada 

por ressonância. 

Figura 26: Proposta de fragmentação própria do autor do m/z = 95, partindo do pico m/z 

= 121 

 
O pico m/z = 95 é formado a partir do m/z = 121, onde, para neutralizar a carga, 

um par de elétron entre carbono-carbono é rearranjado formando uma tripla ligação, 

liberando molécula neutra, acetileno (C2H2), e estabelecendo o pico m/z = 95. 

 

Figura 27: Proposta de fragmentação própria do autor do m/z = 41, partindo do íon 
molecular 

 
  

Um elétron é retirado na instauração, formando um íon radical, esse radical 

emparelha com o elétron do carbono vizinho formando o pico m/z = 41. 

Ação farmacológica do Isopulegol. 

 O óleo essencial contendo isopulegol como composto majoritário apresentou 

efeito antioxidante, ansiolítico, antinociceptio, anti-hiperalgésico, anticonvulsivo e 
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atividade sedativa em camundongos, além de propriedades antioxidantes (PROSPERO, 

2019). 

O isopulegol apresentou atividades anticonvulsivante e bioprotetora contra 

convulsões, também apresentou efeito ansiolítico, mostrou efeito gastoprotetor em 

camundongos (SILVA et al., 2009). 

 Pesquisas relacionadas, sobre atividades farmacológica do isopulegol, apontam o 

potencial   terapêutico   da substância, principalmente como protetor mucomembranoso, 

anti-inflamatório, antiparasitário e antifúngico (SOUSA et al., 2020). 

No quadro 3 tem-se os dados da molécula do Pineno obtido no óleo essencial, na 

figura 26 tem-se o espectro de massas, proposta de fragmentação para a molécula do 

Pineno pela literatura, figura 27 e 28. 

Quadro - 3 Dados do componente Pineno 

 

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

Fórmula molecular: C10H16 

Peso molecular aproximado: 136 g/mol 

Fonte: IUPAC. 

Figura 28: Espectro de Massas do componente Pineno (Tr = 08:26 min) 

 
Fonte: Autor, 2023 
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Figura 29: Proposta de fragmentação do m/z = 121, à partir do íon molecular 

 
Fonte: Mazzinghy (2021) 

 
 Logo após a ionização, gera um cátion radical, rompendo a ligação pi, a carga em 

questão, localiza-se em um carbono terciário e o radical emparelha-se com o elétron do 

hidrogênio vizinho, rompendo ligação carbono-hidrogênio, o radical do carbono 

emparelha-se com elétron do carbono vizinho, liberando a metila na forma de radical. 

 

Figura 30: Proposta de fragmentação do m/z = 93, à partir do íon molecular 

 
Fonte: Mazzinghy (2021) 

 
 Um elétron é retirado, gerando cátion radical, o hidrogênio é rearranjado (figura 

21), e o radical se emparelha com o elétron do carbono vizinho, rompendo o grupo C3H7 

na forma de radical. 
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Ação farmacológica do Pineno 

 O pineno, é um dos compostos majoritários presente em alguns OE, com atividade 

antimicrobiana e destacam-se como fontes favorável de agentes naturais antimicrobiano 

(Aparicio-Zambrano et al., 2019). Estudos de Zamyad et al. (2019), indicam que o pineno, 

em partes, é responsável pela indução dos efeitos anticonvulsivantes e antioxidantes em 

ratos. O pineno, constituinte do óleo essencial de diversas plantas, apresentam efeito 

procinético em ratos, e atividade miorrelaxante em tecidos (JUCÁ, 2007).  

5.5 Caracterização dos constituintes do óleo do fruto 

No quadro 4 tem-se os dados da molécula do λ-Terpineno obtido do óleo essencial, 

na figura 29 tem-se o espectro de massas, proposta de fragmentação para a molécula do 

λ-Terpineno íon m/z = 93 Figura 30. 

Quadro - 4 Dados do componente λ-Terpineno 

 

Nomenclatura IUPAC: 4-Methyl-1-(1-methylethyl)-1,4-

cyclohexadiene 

Nome usual: λ-Terpineno 

Fórmula molecular: C10H16 

Peso molecular aproximado: 136 g/mol 

Fonte: IUPAC. 

 

Figura 31: Espectro de Massas do componente λ-Terpineno (Tr = 11:51 min) 

 
Fonte: Autor, 2023 
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Propostas de fragmentações 

 Segundo estudos de Alves (1998), a abundância relativa do íon m/z 121 não é tão 

pronunciada para o λ-Terpineno (27%), embora expresse conjugação com uma dupla 

ligação, a estrutura química apresenta menor número de estruturas de ressonância. 

 

Figura 32: Proposta de fragmentação de Alves (1998), do m/z = 121, à partir do íon 
molecular. 

 
Fonte: Alves (1998) 

 

 

Figura 33: Proposta de fragmentação própria do autor do m/z = 93, partindo do íon 
molecular 

 
 Um elétron é retirado na insaturação formando um cátion radical, esse radical 

emparelha-se com o elétron do carbocátion formando a ligação dupla, e rompendo o 

grupo C3H7 na forma de radical, estabelecendo o pico m/z = 93. 
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Ação farmacológica do λ-Terpineno 

 Existem poucos estudos na literatura a respeito de seus propriedades 

farmacológica, no entanto, o gama-terpineno, junto à outras substâncias, que compõe 

majoritariamente alguns óleos essenciais, destacam-se em suas atividades antioxidante, 

antimicrobiana, antiflamatória e antiproliferativa (MOSSA; NAWWAR, 2010). 

No quadro 5 tem-se os dados da molécula do o-Cymeno obtido no óleo essencial, 

na figura 32 tem-se o espectro de massas, proposta de fragmentação para a molécula do 

o-Cymeno íon m/z = 119 Figura 33. 

 

Espectro de Massas 

Quadro - 5 Dados do componente o-Cymeno 

 

Nomenclatura IUPAC: o-Cymol; o-Isopropyltoluene; 1-Isopropyl-
2-methylbenzene; 2-Isopropyltoluene; Cymene, ortho;  
Nome usual: o-Cymeno 

Fórmula molecular: C10H14 

Peso molecular aproximado: 134 g/mol 

Fonte: IUPAC. 

Figura 34: Espectro de Massas do componente o-Cymeno (Tr = 10:10 min) 

 
Fonte: Autor, 2023 
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Figura 35: Proposta de fragmentação própria do autor do m/z = 119, partindo do íon 
molecular 

 
 A proposta de fragmentação do pico m/z = 119, à partir do íon molecular, se dá 

pela ruptura da metila na forma de radical, que por sua vez, a estrutura química se 

estabiliza por ressonância. 

 

6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 A espécie de citrus nativa estudada apresenta características distintas na sua 

composição do óleo essencial quando comparada a outras espécies de citrus da região do 

cerrado, pois apresenta poucos componentes. 

 O rendimento médio das amostras do OE foi de 0,17%, rendimento semelhante 

quando comparados a literatura. 

 A técnica de CG/MS proporcionou a identificação de oito componentes presente 

nas folhas de Citrus sp, e seis componentes presentes na casca do fruto. A partir dos 

espectros de massas obtidos propôs-se fragmentação para o Isopulegol (Pico molecular 

m/z = 154, pico m/z =121, pico m/z = 95, pico base m/z = 41); λ-Terpineno (Pico molecular 

m/z = 136, pico base m/z = 93); o-Cymeno (Pico molecular m/z = 134, pico base m/z = 

119). 
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