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RESUMO

O hidrolato, ou hidrossol, sdo aguas aromaticas que sédo produzidas durante a
destilacdo de plantas arométicas. Ha uma grande demanda por 6leos naturais e
hidrolatos no mercado internacional. O objetivo deste estudo foi avaliar o perfil
volatil de hidrolatos comerciais de manjericdo e capim-limao. Trés hidrolatos de
manjericao (M1, M2 e M3) e dois hidrolatos de capim santo (CL1 e CL2) foram
obtidos por doacédo. A separacao, quantificacdo e identificacdo dos compostos
volateis dos hidrolatos foram realizadas por cromatografia gasosa-
espectrometria de massas (GC-MS), além do indice de retencéo. Trinta e um
compostos volateis foram detectados/identificados nos trés hidrolatos de
manjericdo. Em dois hidrolatos de manjericdo, o eugenol foi o composto
majoritario, no outro hidrolato, o linalol foi 0 composto majoritario. Nos hidrolatos
de capim-liméo, os principais picos/compostos volateis foram uma mistura de
dois terpenos e acetato de 6-isopropil-3-metil-1-ciclohexen-1-il. Diferencas no
perfil volatil de hidrolatos podem estar associadas as condi¢cfes edafoclimaticas

e de processo.

PALAVRAS-CHAVE: Ocimum basilicum L.. Cymbopogon citratus.
Hidrolato.CG-EM.



ABSTRACT

The hydrolate, or hydrosol, is aromatic waters that are produced during the
distillation of aromatic plants. There is high demand for natural oils and hidrolate
in the international markets. The objective of this study was to evaluate the
volatile profile of basil and lemongrass commercial hidrolates. Three basil
hidrolates (M1, M2 and M3) and two lemongrass hidrolates (CL1 and CL2) were
obtained by donation. The separation, quantification, and identification of the
volatile compounds in the hidrolates were carried out using a gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS), in addition retention index. Thirty-
one volatile compounds were detected/identified in the three basil hidrolates. In
two basil hydrolates, eugenol was the major compound, in the other hydrolate,
linalool was the major compound. In lemongrass hydrolates, the major
peaks/volatile compounds were a mixture of two terpenes and 6- isopropyl-3-
methyl-1-cyclohexen-1-yl acetate. Differences in the volatile profile of hydrolates

can be associated with edaphoclimatic and process conditions.

KEY-WORDS: Ocimum basilicum L.. Cymbopogon citratus. Hydrolate. GC-MS.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € o pais com maior biodiversidade em todo o mundo. A flora
brasileira é reconhecida como uma das mais importantes com uma grande
variedade de plantas nativas ricas em compostos bioativos e metabdlitos
secundérios (BEUCHLE et al., 2015; MENDONCA et al., 2020). Além disso, a
demanda do consumidor por produtos naturais vem crescendo, e iSso tem
estimulado a pesquisa das plantas medicinais e aromaticas, com um valor total
estimado em 2019 em cerca de 66 milhdes de euros (FAO, 2021). Estas plantas
destinam-se além do consumo in natura a produgcédo de 6leos essenciais, com
aplicacao na indastria agroalimentar, cosmética e farmacéutica.

Os 6leos essenciais, com forte impacto odorifero, sdo obtidos por meio de
diferentes partes de plantas, principalmente, de folhas, flores, raizes, sementes,
frutas e cascas. Os 6leos sdo constituidos por uma complexa mistura de
terpenos provenientes principalmente de metabdlitos secundarios (DJOUAHRI;
BOUDARENE; MEKLATI, 2013). O odor caracteristico dos 6leos é resultado de
dezenas ou centenas de compostos volateis, encontrados em concentracdes
muito baixas, em nanograma ou picograma (FRANCO; JANZANTTI, 2004,
THOMAZINI; FRANCO, 2000).

Geralmente, os 6leos essenciais sao obtidos pelo processo de destilacdo
de qualquer biomassa vegetal. Uma proporc¢ao deste 6leo fica dissolvida na dgua
de destilagdo levando a uma mistura chamada de hidrolato, que contém uma
quantidade variavel de 6leo essencial. Este 6leo contém compostos volateis
sollveis em agua que lhes conferem seu valor econdémico.

Os hidrolatos apresentam utilizagdo mundial, nos mais diversos setores,
como perfumaria, industria alimenticia e aromaterapia. Com o advindo da
pandemia de Covid-19, o uso e o consumo de 6leos essenciais e hidrolatos
aumentaram, principalmente por suas propriedades calmantes, anti-
inflamatorias, aromatizantes, entre outras caracteristicas atribuidas a estes
produtos, podendo ser utilizados de trés formas, aplicando diretamente na pele,
por inalacdo ou ingestao.

Dentre os hidrolatos produzidos com matéria-prima nacional pelas
industrias brasileiras, optou-se pela avaliacdo dos hidrolatos de manjericdo
(Ocimum basilicum L.) e de capim limao (Cymbopogon citratus). O hidrolato de

manjericdo possui uma vasta literatura para auxiliar na discusséo e aprendizado
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das possiveis diferencas entre os hidrolatos e talvez com o Oleo essencial
(FERRAZ et al., 2022; MAHMOUD et al., 2022; MOHAMMED et al., 2020), além
do alto valor agregado em seu 6leo, preco entre 115-199 USD/kg. Enquanto o
hidrolato de capim limdo, de importancia nacional, possui poucos estudos
cientificos (AJAYI; SADIMENKO; AFOLAYAN, 2016; KPOVIESSI et al., 2014;
PLATA-RUEDA et al., 2020) e pouco valor agregado ao seu 6leo essencial, cerca
de 25 USD/kg (Ultra International B.V., 2021). Vale mencionar que a producéo e
consumo de 6leos essenciais é bem maior que de hidrolatos e nem todas as
empresas de 0leo essencial comercializam hidrolatos.

Portanto, o mercado de 6leos essenciais e hidrolatos é préspero no Brasil,
e possui condi¢des de agregar valor as suas matérias-primas, transformando-as
em produtos beneficiados. Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar
o perfil de volateis dos hidrolatos de manjericdo e capim limdo comerciais por
cromatografia gasosa-espectrometria de massas, a fim de indicar semelhancas

e diferencas entre os produtos comerciais de mesma matéria-prima.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Determinar o perfil de volateis dos hidrolatos de manjericao e capim-liméo

comerciais.

2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar os compostos volateis dos hidrolatos de manjericdo comerciais por meio
de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, aliado ao indice
de retencéo;

- Avaliar os compostos volateis dos hidrolatos de capim-limdo comerciais por
meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, aliado ao
indice de retencéo; e

- Indicar semelhancas e diferengas entre os hidrolatos comercias de mesma

matéria-prima.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Histérico: Plantas Aromaéticas e Oleos Essenciais

As plantas sempre tiveram um papel importante ao longo de toda a histéria
da humanidade, sendo um dos principais recursos utilizados para atender as
necessidades humanas, tanto na saiude como na alimentacdo. Os componentes
quimicos presentes nas plantas aromaticas incluem uma complexa mistura de
compostos volateis (hidrocarbonetos, acidos fendlicos, terpenos etc.), além de
taninos, alcaloides e derivados de cumarina (ALVES et al., 2011).

A historia antiga registra que unguentos foram largamente utilizados
combinados com os Oleos essenciais em todo o Oriente. Os egipcios utilizavam
0s 0Oleos no seu cotidiano como pomadas terapéuticas, como cosméticos e na
perfumaria. Na Babilbnia, por volta de 1800 a.C., os 6leos essenciais faziam
parte da rotina de cuidados com saude e na cultura grega, os 6leos essenciais
como de roma e horteld foram introduzidos nas praticas de massagem corporal.
Os Arabes sio considerados o povo que dominava o conhecimento da quimica,
portanto foram os precursores da destilagdo das plantas aromaticas, e no
periodo da Idade Média, desenvolveram técnicas de destilagcdo em larga escala
(SANTOS, 2011).

No inicio na década de 1920, a primeira industria instalada no Brasil foi
para a obtencdo de 6leo essencial de pau-rosa (Aniba rosaeodora). Porém, foi
no final da década de 30 que a inddstria comecgou a se desenvolver, pois a guerra
afetou o comercio europeu. Houve uma busca por novos fornecedores e o Brasil
apareceu como alternativa, pois além da mao de obra barata, o pais chamava
atencao pelas suas riquezas naturais. A partir disso, comecaram a exploracao
de outros 6leos essenciais, como o de sassafras, eucalipto e laranja. Em 1938,
foi fundada a primeira industria de destilagdo do 6leo de sassafras no Brasil, no
estado de Santa Catarina (SANTOS, 2011).

Apesar do Brasil ser um pais com gigantesco potencial para ampla
producéo de 6leos essenciais, bem como para a exploracao de novas cultivares,
até o final da década de 60 o setor enfrentava problemas como a falta de
investimentos, mesmo com a existéncia de boas oportunidades de

comercializagdo com paises da América do Sul. Além disso, o Brasil ndo possuia
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condi¢Bes de langar seus 6leos essenciais no mercado internacional devido a
concorréncia com outros paises orientais como a india (ALMEIDA, 2016).
Atualmente, o Brasil tem lugar de destaque na producdo de Oleos
essenciais, ao lado da india, China e Indonésia, sendo os principais produtores
mundiais. Cerca de 90% de suas exportacdes do Brasil sdo de 6leo essencial de
citricos, principalmente da laranja (80%) (BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009;
SOUZA et al., 2010). O estado do Parana tem a maior producéo de fitoterapicos
no Brasil - com espécies medicinais, condimentares e aromaticas; com uma area
de 6 mil hectares, que rendem producdo anual média de 18,6 mil toneladas e
receita de R$ 88,5 milhdes (Secretaria Estadual de Agricultura e Abastecimento,
2021). De acordo com a revisédo de literatura de Almeida (2016) sobre o potencial
socioeconémico de O6leos essenciais no Brasil, em especial nos estados do
Amazonas e Parana, pelo menos 16 espécies de plantas arométicas produtoras
de 6leos essenciais foram descritas, com destaque para pau-rosa, copaiba e

alfavaca.

3.2 Oleo essencial

Definido pelas normas ISO 4720:2009 (International Organization of
Standardization, 2018) e ISO 9235:2013 (International Organization of
Standardization, 2013), os 6leos essenciais sao caracterizados como "o produto
obtido por destilacdo a vapor de partes de plantas (folhas, flores e ramos) por
prensagem a frio de epicarpos de citrinos ou por destilacdo a seco, apés
separacao da fase aguosa por processos fisicos".

A qualidade do 6leo essencial vai depender de fatores genéticos das
plantas, das condi¢cbes edafoclimaticas de cultivo, sazonalidade, método de
colheita e conservacdo/armazenamento, além da técnica de extracdo (de
GROOT; SCHMIDT, 2016; MATIAS et al., 2016; MORAIS, 2009; PAULUS et al.,
2013; SIMOES; SPITZER, 2010). Benincasa (2003) relatou que algumas plantas
conseguem se adaptar nas variagbes de temperatura, mas pode ter
consequéncias na sua reproducdo, frutificacdo e producdo de metabdlitos
secundarios. Morais (2009) afirmou que o rendimento de 6leos essenciais é
maior em temperaturas elevadas, mas como consequéncia, tem um grande
indice de perda, devido a sua caracteristica volatil. Ademais, o autor também

relatou que a falta ou excesso de agua no solo pode acarretar no estresse hidrico
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do vegetal, o que gera alteracdes na composicdo quali e quantitativa de
metabalitos secundarios produzidos.

Os Oleos essenciais e seus componentes isolados sdo amplamente
utilizados em diversos ramos industriais, como alimentos, cosméticos, industria
farmacéutica e quimica (BASER; BUCHBAUER, 2015; BEN SALHA;
ABDERRABBA; LABIDI, 2019; KHORSHIDIAN et al., 2018). Sua utilizacédo
marca presenca maior no setor de aromas e fragrancias, mas 0s O0leos
essenciais tém sido utilizados em outros setores. Na industria farmacéutica tem
chamado atencdo devido suas propriedades biolégicas presentes em alguns
oleos, com potencial diversificado ao tratamento de doencas como acdes anti-
inflamatoria, analgésica e antibacteriana (FARAG et al., 2018; GUEDES et al.,
2023). A producao mundial de 6leos essenciais é de aproximadamente 45 mil
t/ano, avaliadas em US$700 milhdes (SEBRAE, 2021), a pre¢os que variam de
6 a 345 USD/kg de 6leo essencial.

Varios 06leos essenciais vém sendo utilizados na gastronomia como
substituto de temperos e na industria alimenticia como aromatizantes e
flavorizantes. Devido a estas propriedades, os 6leos possuem grande potencial
na substituicdo de aditivos quimicos (BEN SALHA et al., 2019; LEDESMA-
ESCOBAR; LUQUE DE CASTRO, 2014; LUBBE; VERPOORTE, 2011; SIMOES
et al., 2010). Atencao tem sido dada a novas formas de aplicacbes dos 6leos

essenciais em alimentos devido a sua baixa solubilidade em agua.

3.2.1 Métodos de extracao de Oleo essencial

Os oOleos essenciais podem ser extraidos das plantas por diversas
técnicas, mas as mais utilizadas sao destilacdo por arraste a vapor,
hidrodestilacao e prensagem a frio.

Outros métodos sdo descritos na literatura, mas ndo tem aplicagédo e/ou
importancia industrial. A extragao por solvente (SEMEN; HIZIROGLU, 2005),
apesar de ser relativamente barata e rapida, s6 é possivel quando o solvente
utilizado for alcool. A extracdo enfleurage, considerada obsoleta por ser cara,
trabalhosa e demorada; e a extracdo com fluido supercritico que aumenta o
rendimento de extragdo, mas requer um alto investimento de capital para
monitorar a temperatura e pressao (KHAW et al., 2017; PICOT-ALLAIN et al.,
2021; STRATAKOS; KOIDIS, 2016). Cada método, mesmo que use a mesma
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espécie vegetal, € capaz de produzir diferentes tipos de extrato/esséncia com
composicao quimica distinta. Com isso, a escolha do método deve ser pensada
de acordo com o objetivo o qual o 6leo sera destinado (ROSTAGNO; PRADO,
2013; WOLFFENBUTTEL, 2010).

3.2.1.1 Extracao por arraste a vapor e hidrodestilacéo

A extracao por arraste a vapor (Figura 1) € um método tradicional e o mais
utilizado industrialmente para a obtencdo de 6leo essencial de plantas, devido
ao seu baixo custo e possibilidade de processamento de quantidades
significativas de material vegetal de uma vez sé. Além de ser considerada uma
tecnologia simples comparada a outras técnicas supracitadas (GARCEZ, 2016).
Consiste em passar vapor d'agua em uma temperatura de aproximadamente 100
°C, por um vaso extrator contendo um leito fixo de massa de planta aromatica.
Os constituintes volateis contém uma pressao de vapor mais elevada que a da
agua, assim, com o efeito da temperatura em fluxo ascendente de vapor, ocorre
a quebra das células odoriferas da planta. Em contato com o vapor, o 6leo
essencial é arrastado para a parte superior do extrator até o condensador, onde
a mistura agua e Oleo essencial é conduzida ao sistema de separacdo para que
ocorra a separacao da fase oleosa (6leo essencial) e fase aquosa (hidrolato)
(CASSEL et al., 2009; OLIVEIRA, 2015). O hidrolato é formado quando parte do

6leo é mantido emulsionado na agua.

Figura 1- Equipamento de extragdo por arraste a vapor 15 L

Fonte: Ecirtec, 2022
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A extracao de 6leo essencial por hidrodestilacdo também usa o arraste de
Oleo pelo vapor d'agua, a diferenca € que o material fica imerso na agua em
ebulicdo. O aparelno mais usado para extragcdo de O6leo essencial em
experimentos de laboratorio, é o extrator do tipo Clevenger (Figura 2) que possui
diversos modelos (OLIVEIRA, 2011).

Figura 2 - Aparato de Clevenger

Fonte: LaborQuimi, 2022

Inimeros relatos cientificos para a obtencdo de Oleos essenciais e
hidrolatos por estes métodos de extracdo sdo descritos na literatura, como por
exemplo, Manjericdo (Ocimum basilicum L.), Esteva (Cistus ladanifer), Louro
(Laurus nobilis), Macela (Egletes viscosa), Tomilho (Thymbra capitata), entre
outras espécies de vegetais que sdo usadas principalmente para condimentos e
em outras aplicagbes (BALTI et al., 2018; CARVALHO et al., 2021; FERRAZ et
al., 2022; KPOVIESSE et al., 2014; LEO LIRA et al., 2009; MOHAMMED et al.,
2020).

3.2.1.2 Extracao a frio

A prensagem a frio é frequentemente usada na produgcdo de O6leos
essenciais citricos. Nessa técnica, a matéria-prima passa por um processo de
prensagem onde o sumo e o 0leo essencial sdo extraidos. ApOs a prensagem,

ocorre 0 processo de separacao entre o 6leo e o solido por meio de centrifugacéo
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e de decantacdo. A principal vantagem deste processo é ndo utilizar calor,
podendo ser feita de forma manual ou por equipamentos para uso industrial
(MARQUES; SOUZA; ESPINHEIRA, 2019; REYES-JURADO et al., 2015). Além
de 6leos citricos, essa técnica de extracdo é indicada para extrair 6leo essencial
de sementes oleaginosas, como améndoas, oliva, nozes e uva (SILVEIRA et al.,
2012).

3.2.1.3 Pervaporacao

Pervaporacdo é uma técnica de separagao por vaporizagdo parcial onde
sua principal caracteristica € a presenca de uma membrana. Basicamente é a
juncao dos processos de "permeacao” e "evaporacao”. As membranas utilizadas
podem ser hidrofébicas ou hidrofilicos. Diferentes tipos de compostos, dentre
estes, cetonas, ésteres e hidrocarbonetos ja foram separados e recuperados por
meio de diferentes membranas de pervaporacdo (CRESPO; BRAZINHA, 2015;
JYOTI, KESHAV; ANANDKUMAR, 2015; KAIPPAMANGALATH,;
GOPALAKRISHNAPANICKER, 2018; SILVESTRE et al.,, 2019; WIIMANS;
BAKER, 1995).

Considerada como um processo complementar a extracdo de O6leos
essenciais e hidrolatos, a pervaporacéo pode ser uma alternativa para fracionar
e purificar 6leos essenciais e seus componentes. Essa técnica apresenta grande
potencial para purificar compostos termolabeis ou misturas azeotrGpicas
(SILVESTRE et al.,, 2019). Os compostos presentes nos hidrolatos sédo
adequados para serem separados por pervaporacao utilizando membranas do
tipo hidrofébicas que favorecem o transporte de moléculas apolares. Além disso,
esse tipo de membrana € usado preferencialmente para recuperacdo de
moléculas de base aromatica contidas em solu¢des aquosas como os hidrolatos,
sucos e vinhos, entretanto, a presenca de outras moléculas complexas nestes
produtos também influencia na recuperacdo dos aromas (CASTRO-MUNO?Z,
2019).

Alguns autores estudaram a concentracdo dos compostos de aroma
natural de hidrolatos de sucos de frutas, como ameixa, maca, groselha e cereja,
por pervaporacédo em escala laboratorial (DAWIEC-LISNIEWSKA et al., 2018;
DAWIEC-LISNIEWSKA; PODSTAWCZYK; WITEK-KROWIAK, 2018;
PODSTAWCZYK; MITKOWSKI; DAWIEC-LISNIEWSKA, 2017). Compostos
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volateis de diferentes classes quimicas, como cetonas, ésteres, alcoois e
hidrocarbonetos, presentes em produtos alimenticios também foram separados
e recuperados por meio de distintas membranas de pervaporacéo
(AROUJALIAN; RAISI, 2007; FIGOLI et al., 2010; RAFIA; AROUJALIAN; RAISI,
2011; RAISI; AROUJALIAN; KAGHAZCHI, 2008; SOUCHON et al., 2002).

Esta técnica ainda nao € utilizada nas industrias de processamento de
alimentos, sua utilizacdo em larga escala necessita de aprimoramentos, pois a
recuperagdo dos Oleos essenciais, hidrolatos e compostos individuais néo
depende apenas da membrana, mas de todas as tecnologias baseadas nela,
além de operacfes unitarias e da composicdo do alimento (BHATTACHARJEE;
SAXENA; DUTTA, 2017; CASTRO-MUNOZ, 2019).

3.2.2 Composicao quimica do 6leo essencial

A composicéao do 6leo essencial de uma planta pode variar de acordo com
0 genotipo, condicBes edafoclimaticas e pos-colheita. Possui ha sua composicao
inUmeras compostos que se diferem de acordo com a concentracdo, divididas
em componentes principais (20-95%), secundarios (1-20%) e vestigios (menos
de 1%), dentre estes compostos se destacam os terpenos (SARKIC; STAPPEN,
2018).

Os terpenos, metabdlitos secundérios relacionados com a defesa vegetal,
sao considerados o maior grupo de compostos em produtos naturais, por volta
de 30 mil compostos (JAWDAT et al., 2016; XAVIER, 2015). Sua sintese se da
pela via de biossintese de isoprendides de cinco carbonos (5C) (Figura 3), a
partir de acetil-CoA ou de seus intermediarios glicoliticos (Figura 4). A rota
biossintética se inicia por condensacdo de moléculas de acetilcoenzima A
(AcCo-A), originando acetoacetil-CoA na qual se condensa com outra molécula
de AcCoA, originando 3-hidroxi-3-metilglutaril-CoA. Este composto se reduz para
converter-se em acido mevalonico (3,5-dihidroxi-3-metilvalerianico) e
posteriormente por fosforilacdo e descarboxilacdo, em isopentenil pirofosfato
(IPP), no qual, por isomerizacdo da lugar a dimetilalil-pirofosfato (DAMPP),
composto altamente reativo (HUANG; OSBOURN, 2019).
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Figura 3 - Estrutura do isopreno

CHj

Fonte: Mundo Educagéo, 2022

Ha também a biossintese pelas vias de mevalonato (MVA) ou 2-C-metil-
D-eritritol-4-fosfato (MEP) ou desoxixilulose 5-fosfato (DXP) (Figura 4) (HUANG,;
OSBOURN, 2019). A base estrutural da maioria dos terpendides de cadeia maior
sdo 0s precursores centrais geranil pirofosfato (GPP; C10), farnesil pirofosfato
(FPP; C15) e geranilgeranilpirofosfato (GGPP; C20). A enzima terpeno sintase
converte esses intermediarios em terpenos. O geranil pirofosfato (GPP) forma a
espinha dorsal da maioria dos monoterpendides (C10), como o geraniol e 0
linalol; terpendides ciclicos como a canfora e eucaliptol e 0s monoterpenos como
limoneno e pineno. Os sesquiterpenos (C15) sdo derivados de farnesil
pirofosfato (FPP), que € formado pela condensacdo do isopentenil pirofosfato
(IPP) e unidades de dimetilalil pirofosfato (DMAPP). A adicdo de outra unidade
IPP ao FPP da origem ao geranilgeranilpirofosfato (GGPP) e, a partir da
condensacéo de duas moléculas de GGPP forma-se o fitoeno, precursor do
carotendides, como licopeno e beta-caroteno. As principais enzimas envolvidas
nesse processo sdo as prenil transferases (PTs) e fitoeno sintase (PYS)
(PETROVIC; STOJKOVIC; SOKOVIC, 2019).
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Figura 4 - Biossintese de terpenos
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Os terpenos sao classificados de acordo com numero de unidades de

isopreno (C5) que eles contém: monoterpenos (C10 - 2 moléculas de isopreno),

sesquiterpenos (C15 - 3 moléculas de isopreno) e diterpenos (C20 - 4 moléculas

de isopreno), sesterterpenos (C25), triterpenos (C30 - 6 moléculas de isopreno)
e terpenos superiores (> C30) (DEGENHARDT; KOLLNER; GERSHENZON,
2009; DUDAREVA et al., 2013; MAHDIEH; TALEBI; AKHANI, 2018). Ademais,

os terpenos formados estruturalmente por unidades de isopreno unidas em

cadeias poliméricas lineares e ciclicas, podem apresentar fun¢des oxigenadas

(@lcoois, éteres, aldeidos, cetonas, lactonas e etc.) (DRASAR; KHRIPACH,

2021). Outra caracteristica dos terpenos é a presencga de grande variabilidade

estrutural decorrentes da existéncia de saturacdes por ligacdes duplas, dessa


http://www.ledson.ufla.br/wp-content/uploads/2021/03/Figura-1.MS-Terpenos.biosintese-de-isoprenos-a-partir-da-via-do-acido-mevalonico-_esquerda_-e-via-do-MEP-_Direita_-fonte-.jpeg
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forma, sdo capazes de sofrer polimerizacdo, oxidacdo, dimerizacao e ciclizagcéo
(DRASAR; KHRIPACH, 2021; WANG et al., 2019).

Como dito anteriormente, 0s terpenos sao 0s principais constituintes dos
Oleos essenciais. Normalmente os 6leos sdo de coloragcdo amarela ou incolor,
fator dependente da parte que o 6leo foi extraido e sua coloracao € caracterizada
pelos pigmentos naturais presentes na planta (RIOS, 2016). O 6leo essencial do
manjericdo e capim-limdo, avaliados neste estudo, apresentam coloracéo

ligeiramente amarela.

3.3 Manjericédo (Ocimum basilicum L.)

O manjericdo (Ocimum basilicum L.) pertence a familia Lamiaceae, do
género Ocimum, que tem cerca de 200 espécies de ervas e arbustos (SINGH et
al., 2018). Vérias dessas espécies sdo conhecidas e cultivadas em diferentes
paises como Ocimum tenuiflorum L., Ocimum kilimandscharicum, Ocimum
gratissimum L., Ocimum americanum L., e Ocimum basilicum L. (SINGH, 2012).
O manjericédo (Figura 5), chamado também de alfavaca, manjericdo-de-folha-
larga e outros nomes, é conhecido mundialmente e referido também como "rei
das ervas", e considerado o mais importante da espécie (MAKRI; KINTZIOS,
2008). E caracterizado como uma planta herbéacea, de até 1 m de altura, ramosa,
semiereta, com folhas ovais, cor verde brilhante e de aroma intenso, com flores

brancas ou avermelhadas e com frutos aquénios.
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Figura 5 — llustracdo do manjericdo (Ocimum basilicum L.)

Fonte: Dael Junior, 2008

Nativo da Asia (india, Paquistdo, Ird, Tailandia e outros paises) e
amplamente cultivado em diferentes regides do mundo, principalmente regifes
tropicais e subtropicais da Africa, Asia, América Central e América do Sul
(HAMOODY; ABOOD; DHEEB, 2020; MAKRI; KINTZIOS, 2008; SINGH et al.,
2018). Considerada uma planta anual ou perene, sua definicdo depende do local
e manejo de onde foi cultivada (ZANGENEH et al., 2019). Em relagédo a sua
producéo e cultivo, a india se destaca mundialmente, com producio de 250 a
300 toneladas anuais, comparada a uma producdo mundial de 500 toneladas
(PADALIA et al., 2017).

Segundo Veronezi, Costa e Jorge (2012), o cultivo do manjericdo foi
introduzido no Brasil pelos imigrantes italianos. No Brasil, a planta tem
importancia econdmica e o seu cultivo é estendido por todo o territério, plantada
em &areas menores por pequenos produtores que comercializam de forma in
natura, seca ou moida. Na regido Nordeste do Brasil, onde o clima é mais
guente, tipico da sua espécie, seu cultivo € perene e em grande escala, podendo
ser realizado varios cortes por ano para producéo e extracédo do 6leo essencial,
contribuindo com o desenvolvimento social e econdmico, com geracao de renda
e empregos (FAVORITO et al., 2011; MARQUES et al., 2015; PALARETTI et al.,
2015). H4 também o cultivo anual do manjericao em regides mais frias, no Sul
do Brasil.
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As folhas do manjericdo empregadas em infusdes possuem propriedades
medicinais, como prevenir e curar diversas infec¢des e inflamacdes; usada em
tratamento de tosses; além de propriedades antioxidantes, antimicrobiana entre
outras (ABDULLAH et al., 2020; AHMAD et al., 2016; ASHFAQ et al., 2019;
BAHADUR et al., 2020; BALDIM et al., 2018; LAL et al., 2017; NAZIR; WANI,
2021; RUBAB et al., 2017). Suas folhas séo ricas em 6leo essencial (ISHTIAQ
et al., 2020). Suas propriedades estéo relacionadas a sua composi¢cao quimica,
principalmente a presenca de flavonoides, taninos, saponinas, acido caféico e
canfora, além dos terpenos presentes no 6leo essencial. Além do uso medicinal,
0 manjericao é utilizado in natura, suas folhas sdo usadas frescas ou secas como
condimento/tempero culinario em pizzas, molhos, lasanhas etc.

O manjericdo se destaca por apresentar na sua Composicdo quimica
constituintes de interesse para industria alimenticia, cosmética, farmacéutica,
além de ser matéria-prima para a industria de 6leos essenciais (ABOU EL-SOUD
et al.,, 2015). O manjericdo possui diversas classificacbes, de acordo com o
aroma (doce, cinamato ou canela, canfora, limdo, anis e cravo) e suas
caracteristicas morfolégicas (formato da copa, porte, coloracdo e tamanho da
folhagem).

A composicao quimica dos 6leos essenciais pode caracteriza-lo em tipo
Europeu, Francés ou Doce; Egipcio, Reunido ou Comoro; Bulgéario, Java ou
Cinamato de Metila, e Eugenol, sendo o primeiro tipo o que contém
essencialmente linalol e metilchavicol (BLANK et al., 2004; CASTRO;
CHEMALE, 1995; PEREIRA; MOREIRA, 2011; SIMON, 1995).

3.3.1 Oleo essencial do Manjericio

O valor econdmico do manjericéo estéa relacionado ao seu 6leo essencial
e sua composigado quimica, principalmente em terpenos e fendlicos (BILAL et al.,
2012; PANDEY; SINGH; TRIPATHI, 2014; IIJIMA et al., 2004). Esses compostos
conferem sabor e aroma distintos conforme julgado pelos sistemas sensoriais
humanos. Desta forma, muitos genotipos de manjericao foram criados para
atender a diferentes necessidades nas indastrias alimenticias e cosméticas.
Existem pelo menos 50 gendtipos de manjericdo usados por humanos, eles se

distinguem de forma significativa em morfologia, genética e composi¢cao quimica,
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devido a sele¢cdo e cruzamento para caracteristicas de cheiro e sabor desejaveis
(SIMON et al., 1990).

De acordo com Lawrence (1988), o manjericdo possui quatro quimiotipos
diferentes de 6leos essenciais, metilchavicol, linalol, metileugenol e cinamato de
metila, e também vérios subtipos. Os quimiotipos possuem vias biosintéticas
simples ou duplas. Varga et al. (2017) avaliaram 85 acessos de O. basilicum e
propuseram uma nova classificacdo, em cinco quimiotipos: linalol, linalol/trans-
alfa-bergamoteno, linalol/metilchavicol, linalol/trans-cinamato de metila e
metilchavicol. A classificagdo dos quimiotipos dependem principalmente da
origem da planta.

O oleo essencial de manjericdo tem como seus compostos volateis
majoritarios o linalol (Figura 6), seguido do eugenol (Figura 7) e metilchavicol,
também chamado de estragol (Figura 8) (KULAK et al., 2021; MAGGIO et al.,
2016; MOTA et al., 2020; MURARIKOVA et al., 2017).

Figura 6 - Estrutura quimica do linalol
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FONTE: PNGWING, 2022

Linalol (=3,7-dimetil-octa-1,6-dien-3-ol) € um monoterpeno alcool e
relatado como composto majoritario do manjericdo. Este composto ndo é
encontrado apenas no Oleo essencial do manjericdo, mas também em outras
espécies como a lavanda (Lavender augustifolia Mill) e o tomilho (Thymus
vulgaris L.) (PEANA et al., 2006). E um liquido levemente amarelado, muito
utilizado pela industria alimenticia, cosmética e na medicina (AQUINO et al.,
2010; SAKKAS; PAPADOPOULOU, 2017). Algumas atividades biologicas séo
descritas para o linalol, tais como atividades antibacterianas, ansiolitica,
anticolesterol, anticonvulsivos e antifungicas (CHO et al., 2011; KLEIN; RUBEN;
UPMANN, 2014; LINCK et al., 2010; DE SOUSA et al., 2010; HSU et al., 2013).
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Figura 7 - Estrutura quimica do eugenol
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Fonte: Metaquimica, 2022

Eugenol (=4-alil-2-metoxifenol) € um terpeno de ocorréncia natural
(NAGABABU et al., 2010), encontrado em uma variedade de plantas aromaticas,
incluindo o cravo-da-india (Syzygium aromaticum), além do manjericdo. Esse
composto possui propriedades que pode agir como antioxidante ou pré-oxidante,
além de acao anticancerigena, citotdxica, antimicrobiana e antifungica (AHMAD
et al., 2010; BEZERRA et al., 2017; DAS et al., 2016; JAHANSHIRI et al., 2015).
O eugenol é reconhecido como uma molécula segura e foi aprovado pela FDA
para uso como aditivo alimentar, podendo também ser produzido sinteticamente,
mas, €& predominantemente extraido dos Oleos essenciais (KAMATOU;
VERMAAK; VILJOEN, 2012).

Figura 8 - Estrutura quimica do metilchavicol
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Fonte: Peter Hermes Furian (www.dreamstime.com)

Metilchavicol (p-alilanisol), também conhecido como estragol, € um
composto sintetizado por varias plantas e € considerado um dos principais
componentes do Oleo essencial de algumas ervas, como 0 manjericdo e erva-
doce (BOUVIER-BROWN et al., 2009; MISZTAL et al., 2010). Esse composto
possui varias aplicacbes, mas sua aplicacdo mais ampla é na industria
alimenticia como agente aromatizante e é aprovado pela FDA. Alguns estudos

identificaram sua presenca em molhos de tomate, manjericdo fresco, produtos
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de panificacdo, carneos, laticinios, entre outros (DE VINCENZI et al., 2000;
LASTRA-BARREIRA et al., 2011; SHARMA; PARIKH; JASRA, 2010; SIANO et
al., 2003).

Politeo, Jukic e Milos (2007) identificaram 33 compostos em Oleo de
manjericdo, cultivado na Croécia, extraido por hidrodestilacdo, e o composto
volatil majoritario foi o linalol (28,6%), seguido do metilchavicol (21,7%). Runyoro
et al. (2010) avaliaram duas amostras de O. basilicum, colhidos na Tanzania e
extraidos por hidrodestilagdo; na primeira amostra foram identificados 23
compostos volateis sendo os majoritarios 1,8-cineol (54,3%), beta-pineno
(8,15%) e alfa-terpineol (6,6%); enquanto na segunda amostra foram
identificados 19 compostos volateis sendo os majoritarios trans-miréxido
(19,6%), 6xido de cariofileno (11,4%) e epoxido de humuleno Il (11,0%).

Carovic¢-Stanko et al. (2010) analisaram diferentes 6leos essenciais de
Ocimum. No 6leo de O. basilicum var. difforme de origem italiana, extraidos por
hidrodestilacao, foram identificados 32 compostos volateis, sendo o composto
majoritario o metilchavicol (47,52%) seguido do linalol (20,82%). No 6leo de O.
basilicum var. purpurascens, de origem russa, foram identificados apenas 10
compostos sendo 0 composto majoritario o metilchavicol (94,57%), enquanto o
composto majoritario do 6leo de O. basilicum 'Genovese', procedente da
Croécia, foi o linalol (66,40%) seguido do eugenol (8,26%).

Mohammed et al. (2020) analisaram o 6leo de manjericdo, cultivado no
Sudao, extraido por hidrodestilacdo, e identificaram 22 compostos, sendo o
majoritario o metilchavicol (51,9%), seguido do linalol (20%), portanto este 6leo
foi classificado como quimiotipo metilchavicol.

Gokce et al. (2021) analisaram o 6leo de manjericao cultivado na Turquia,
extraido por hidrodestilacéo, e identificaram 19 compostos volateis, sendo o
majoritario o linalol (24,69%), seguido de cinamato de metila (19,14%) e 1,8-
cineol (13,11%). Mahmoud et al. (2022) analisaram o Oleo de manjericdo
cultivado no Egito, extraido por hidrodestilacdo, e identificaram 17 compostos
volateis, sendo o composto majoritario o metilchavicol (64,47%), seguido do
beta-linalol (16,88%).

A utilizacdo do Oleo de manjericdo em alimentos contra bactérias e
deteriorantes € de grande importancia, devido a sua atividade inibitoria e
potencial de substituir aditivos quimicos (BARBOSA et al., 2015; SOLORZANO-
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SANTOS; MIRANDA-NOVALES, 2012). Alguns trabalhos também tém testado o
uso do Oleo de manjericdio como componente de filmes comestiveis ou
biodegradaveis para o acondicionamento de alimentos (RIVEROS; NEPOTE;
GROSSO, 2016; SUPPAKUL et al., 2003).

3.4 Capim-limao (Cymbopogon citratus)

O género Cymbopogon, pertencente a familia Poaceae, tem cerca de 140
espécies cultivadas em todo o mundo (ABDULAZEEZ; ABDULLAHI; JAMES,
2015. Algumas dessas espécies apresentam atividade biologica importante, tais
como a Cymbopogon martini (Roxb.) WilL.Watson (BENATO et al., 2018),
Cymbopogon citratus (D.C) (SILVA et al., 2019), Cymbopogon flexuosus Stapf
(SOUZA et al., 2020) e Cymbopogon nardus (L.) Rendle (PEIXINHO et al., 2019).

O Cymbopogon citratus, conhecido como capim-limdo é uma graminea
monocotiledénea, também conhecida como lemongrass, citronela, capim-santo
entre outros nomes (ADHIKARI; BANDOPADHYAY; GHOSH, 2013; RANADE;
THIAGARAJAN, 2015; SHAH et al.,, 2011). Caracterizado como uma planta
perene, aroméatica, formadora de touceiras, no qual produz numerosos caules
rigidos, com até 1,5 m de altura. Raramente produz flores, sendo suas folhas de
cor verde, planas, eretas, com formato linear, que exalam sabor caracteristico
de lim&o quando esmagadas (MAJEWSKA et al., 2019) (Figura 9).

Figura 9 — llustracéo do capim-limdo (Cymbopogon citratus)

Fonte: Cristina Braga, 2022
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O capim-lim&o é nativo da india, mas cresce amplamente em regiées de
paises tropicais e subtropicais como Africa, Brasil entre outros paises (SHAH et
al., 2011). Pode ser cultivado em qualquer solo desde que seja bem drenado e
fértil, em clima quente e umido com chuvas, sendo que a temperatura média
elevada favorece seu plantio, pois a planta n&o sobrevive a regides frias e sujeita
a geada (CORREA JUNIOR; MING; SCHEFFER, 1994).

Essa espécie tem grande importancia econémica na indastria alimenticia
devido ao seu sabor caracteristico. Pode ser adicionada em iogurte (FATTAH et
al., 2010), sorvete (CHAMCHAN et al., 2017), sobremesas lacteas, doces,
pudins, carnes e produtos derivados de carne como condimento culinario.
Devido ao seu sabor caracteristico, o capim-limao é considerado um ingrediente
essencial na cozinha asiatica devido seu forte sabor de limao (BRIAN; IKHALAS,
2002). Na industria farmacéutica/cosmética o capim-limdo é utilizado na
fabricacéo de perfumes, sabonetes e desodorantes devido as suas propriedades
analgésicas e anti-inflamatéria (AJAYI; SADIMENKO; AFOLAYAN, 2016;
AVOSEH et al., 2015; EKPENYONG; AKPAN, 2017; EKPENYONG; AKPAN;
NYOH, 2015; MUALA; DESOBGO; JONG, 2021).

Infusdo/chad de folhas do capim-limdo tem sido usada para auxiliar
problemas digestivos, como anti-inflamatoério, anti-hipertensivos, analgésico,
sedativo, adstringente, diurético, além de acdes inseticida, desinfetante e
antimicrobiana (AMINI et al., 2016; BONFERONI et al., 2017; BOUKHATEM et
al., 2014; EKPENYONG; AKPAN; NYOH, 2015; GOMES; NEGRELLE, 2015;
LORENZI; MATOS, 2008; MARTINS et al.,, 2004; ORTEGA-RAMIREZ et al.,
2017; PERAZZO et al., 2012; PINTO et al., 2015; SHAH et al., 2011; WAN et al.,
2019). Além do uso para infusdo, o capim-limédo é cultivado para a producéo
comercial do 6leo essencial, que contém aroma intenso e agradavel (MASWAL,;
DAR, 2014), além de ser reconhecido como seguro (GRAS - Generally
recognized as safe) pela Food and Drug Administrations (FDA, 2022), podendo

ser usado como aditivo alimentar natural na substituicdo dos sintéticos.

3.4.1 Oleo essencial do Capim-Lim&o

A composicdo quimica dos 6leos essenciais pode variar de acordo com
sua espécie, area de cultivo e colheita, tipo de extracéo, entre outros fatores
(BAKKALI et al.,, 2008; DREGER; WIELGUS, 2013). O ¢6leo de capim-lim&o
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apresenta como composto majoritario o citral, além da presenca de outros
compostos volateis como mirceno e limoneno (CANNON et al., 2013;
GONZALES et al., 2020; HANAA et al., 2012; PLATA-RUEDA et al., 2020).
Citral (Figura 10) (=3,7-dimetill-2,6-octadienal) € um monoterpeno aciclico
natural (MASWAL,; DAR, 2014), oriundo da mistura de dois isobmeros geranial
(citral A) e neral (citral B) (Figura 11). O citral € usado especialmente como
aromatizante de limado em alimentos, bebidas e doces, também é usado como
fragrancia de limao em detergentes, perfumes entre outros produtos de higiene
pessoal. A qualidade do O6leo essencial de capim-limdo é normalmente
determinada pelo contetdo de citral (AJAYIl; SADIMEKO; AFOLAYAN, 2016).

Figura 10 - Estrutura quimica do citral
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Fonte: Yikrazuul, 2010

Figura 11 - Estrutura quimica do geranial (citral A) e neral (citral B)
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Fonte: Quinari Oleos essenciais, 2022

Kpoviessi et al. (2014) identificaram 29 compostos volateis e obtiveram
cerca de 75% de citral em Oleo extraido por destilacdo a vapor de folhas de
capim-limao cultivadas em Benin. Ajayi, Sadimenko e Afolayan (2016)
analisaram o 6leo de capim-limao, cultivado na Africa do Sul, por duas técnicas

de extracdo, por micro-ondas que identificaram 16 compostos volateis sendo o
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citral (44,70%) o composto majoritario, seguido do acido geranico (14,5%) e por
hidrodestilacdo modificada que identificaram 7 compostos, sendo 0 majoritario o
citral (72,60%). Plata-Rueda et al. (2020) avaliaram 0Oleo essencial de capim-
lim&o comercial, produzido em Catanduva, e identificaram 13 compostos, sendo
0 majoritario o citral (55,72%), seguido do acetato de geranila (12,40).

O odleo essencial do capim-liméo pode ser aplicado na conservacao de
alimentos como possivel substituto aos sintéticos, que atualmente, de acordo

com os consumidores, ndo sao mais desejaveis (EKPENYONG; AKPAN, 2017).

3.5 Hidrolatos

Os oleos essenciais e seus hidrolatos sao considerados commodities de
alto valor e baixo volume, sendo extremamente atrativos por apresentarem
diferentes atividades farmacologicas. Eles j& sdo muito utilizados para
aromaterapia e, atualmente, devido ao crescente interesse da industria e dos
consumidores por ingredientes naturais, diversas plantas aromaticas pouco
exploradas estdo sendo estudadas para serem utilizadas pela indUstria
cosmética, farmacéutica e de alimentos (BELABBES et al., 2017; FERRAZ et al.,
2022). Além do seu consumo habitual, os 6leos essenciais e hidrolatos podem
ser utilizados em co-formulac8es nas industrias por apresentarem propriedades
biolégicas, como atividade antifiingica, antibacteriana e antioxidante (DI VITO et
al., 2021; PRUSINOWSKA et al., 2016; TAVARES et al., 2020; TORNUK et al.,
2011).

O hidrolato, conhecido também como hidrossol ou agua floral/aromatica,
€ um subproduto obtido no processo de extracdo de 6leos essenciais de plantas
aromaticas, geralmente pelo método de destilagdo por arraste a vapor ou
hidrodestilacdo (HAMDI et al., 2017; SILVEIRA et al., 2012). Segundo Aazza,
Lyoussi e Miguel (2011), a palavra "hidrolato" deriva de "hydro" (agua) e "lait"
(leite em francés) (LABADIE et al., 2015; POLITI et al., 2020; ZHELJAZKOV;
ASTATKIE, 2011).

Os hidrolatos sdo uma mistura de uma quantidade variavel de 6leo
essencial (menos de 1 g/L) em 4gua (D'AMATO et al., 2018; HAMDI et al., 2017;
LABADIE et al.,, 2015; ZHELJAZKOV; ASTATKIE, 2011). Em particular, os
hidrolatos sédo compostos de agua condensada do processo de destilacdo e
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compostos volateis de 6leo essencial que conferem odor, em geral hidrofilicos e
gue formam ligacBes de hidrogénio com a agua.

Algumas propriedades, tais como, antimicrobianas, anti-inflamatorias,
antioxidantes, relaxantes entre outras, foram relatadas tanto para os 6leos como
para os hidrolatos, como por exemplo, para os hidrolatos de lavanda (Lavandula
augustifolia), absinto (Artemisia absinthium L.), hortela-limdo (Monarda
citriodora), esteva (Cistus ladanifer L.) e tomilho (Thymbra capitata) (BELABBES
et al., 2017; DI VITO et al., 2019; GARZOLI et al., 2020; FERRAZ et al., 2022;
PINO-OTIN et al., 2019; TAVARES et al., 2020; TOGNOLINI et al., 2006). Os
hidrolatos sdo consumidos em bebidas na Turquia ha muitos anos. Em geral, os
hidrolatos ndo possuem cheiro forte, ndo causam irritacdo na pele e podem ser
aplicados diretamente na pele ou ingeridos, desde que estejam em uma diluicéo
adequada (D'AMATO et al.,, 2018; JAKUBCZYK; TUCHOWSKA; JANDA-
MILCZAREK, 2021; SAGDIC, 2003).

Na revisdo de D’amato et al. (2018), a aplicacdo de hidrolatos nos
alimentos é considerada realidade devido a atividade antibacteriana, antifingica,
antioxidante e, principalmente, para o controle do crescimento de
microrganismos patégenos e deteriorantes, bem como para retardar a oxidacao,
e consequentemente estender a vida Gtil dos alimentos. No entanto, para essas
e outras aplicacfes, ainda sdo necessarios estudos para avaliar o custo e a
eficacia dos hidrolatos em escala industrial, estudos tanto in vitro como in vivo
para observar os aspectos toxicoldgicos.

O composto majoritario do 6leo essencial pode ser ou ndo o mesmo do
hidrolato. DI VITO et al. (2019) compararam o hidrolato e o 6leo essencial de
horteld-limao (Monarda citriodora), obtidos por hidrodestilacdo, sendo que no
0leo o composto majoritario foi o timol (19,6%), seguido de p-cimeno (15,6%),
enquanto no hidrolato, o timol (66,4%) também foi o majoritario, seguido de
carvacrol (28,6%).

Garzoli et al. (2020) avaliaram a composi¢cdo quimica e a atividade
antibacteriana do oOleo essencial e do hidrolato de Lavandula x intermedia
(Lavandin) puro e ap6s formulacdo em nanoemulsdo. O 6leo essencial e o
hidrolato foram obtidos comercialmente. Foram identificados 17 compostos, 0s
compostos majoritarios no oleo foram linalol (35,8%) e 1,8-cineol (19,8%); no
Oleo encapsulado, linalol (54,7%) também foi majoritario seguido de acetato de
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linalila (21,8%). Enquanto no hidrolato, 1,8-cineol (52,9%) foi o composto volatil
majoritario, seguido pela canfora (19,6%) e linalol (12,6); e no hidrolato
encapsulado foi a canfora (32,9%) o composto majoritario seguido do linalol
(20,6%) e 1,8-cineol (18,6%). Segundo os autores, essas diferencas no perfil de
volateis podem ser explicadas pela baixa solubilidade em agua do linalol, dessa
forma, ndo se espera que a quantidade do composto presente no hidrolato seja
muito alta.

FERRAZ et al. (2022) analisaram o perfil de volateis dos 6leos essenciais
e hidrolatos de esteva (Cistus ladanifer), erva-caril (Helichrysum italicum),
manjericdo (Ocimum basilicum) e tomilho (Thymbra capitata). Os Oleos e
hidrolatos de esteva e erva-caril foram obtidas comercialmente pelo método de
destilacdo por arraste a vapor, enquanto as do manjericdo e tomilho foram
obtidas por hidrodestilacdo. Apenas os 6leos e hidrolatos de tomilho (Thymbra
capitata) apresentaram perfil de volateis semelhantes, sendo o carvacrol o
composto majoritario (79,9% no 6leo e 98,1% no hidrolato). No 6leo de esteva o
composto majoritario foi alfa-pineno (35,8%) e no hidrolato foi 4-hidroxi-3-
metilacetofenona (21,6%), seguido de mirtenol (11,2%); no 6leo de erva-caril os
compostos majoritarios foram y-curcumeno (16%) e italiceno (12,5%), enquanto
no hidrolato foi alfa-terpineol (30,5%), seguido do carvacrol (29,6%). Os
resultados deste estudo demonstram a importancia de analisar o perfil quimico
dos dois tipos de produtos (6leo essencial e hidrolato), pois mesmo obtidos de
uma mesma planta, podem ter diferentes perfis de volateis e consequentemente
diferentes bioatividades.

Vale relembrar, que os 6leos essenciais e hidrolatos sdo usados desde a
pré-histéria, mas, somente, com o aprimoramento das técnicas analiticas
(cromatografia, microscopia, espectroscopia, etc.) foi possivel avaliar a
importancia destes produtos para a industria, principalmente para as industrias
de alimento e farmacéutica (BASER; BUCHBAUER, 2015; SIMOES et al., 2010).
Existem varios métodos para a obtencédo desses produtos, mas para a analise
dos compostos volateis presente nesta matriz complexa é necessario o uso de

instrumento analitico de alta resolugdo como a cromatografia gasosa.
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3.6 Andlise dos compostos volateis de 6leo essencial e hidrolatos

Os compostos volateis sdo responsaveis pelo sabor caracteristico das
plantas e alimentos. A percepcdo do sabor € composta basicamente pelas
caracteristicas gustativas e olfativas. O gosto é atribuido aos compostos nao
volateis presentes nos alimentos, chamados de gostos bésicos (doce, salgado,
amargo, acido e umami) enquanto o aroma € atribuido por dezenas e/ou
centenas de compostos volateis, de varias classes quimicas, que chegam ao
nariz por via retronasal. O aroma € responsavel por cerca de 70 a 75% da
resposta global do sabor, sendo o gosto o responsavel pela porcentagem
restante (BASTOS et al., 2002; SPEER; KURZROCK; KOLLING-SPEER, 2005;
THOMAZINI; FRANCO, 2000).

Geralmente, os compostos volateis estdo presentes em quantidades
diminutas, o que faz sua andlise ser bastante complexa, além disso, o0s
compostos volateis sdo termolabeis, ou seja, sensiveis a temperatura, assim,
qualquer aumento da temperatura durante seu preparo, pode ocasionar perdas
além de reagBes quimicas, tais como rearranjos, hidrélise, entre outras,
modificando sua composic¢éo original (FRANCO; JANZANTTI, 2004).

Os 6leos essenciais e hidrolatos sdo uma mistura complexa de compostos
volateis, e para sua separacdo é necessaria a aplicacdo de técnicas seletivas,
sensiveis e eficientes, como a cromatografia gasosa de alta resolucao
(THOMAZINI; FRANCO, 2000). A técnica é baseada na migracao diferencial dos
compostos volateis em uma coluna. O equipamento é constituido principalmente
por uma fonte de gas, sistema de inje¢cdo, um forno, coluna cromatografica,
sistema de deteccdo e sistema de registro de dados. Os principais gases
empregados como fase mével sdo hidrogénio, hélio e nitrogénio. Apés a injecao,
0S compostos volateis sdo separados em uma coluna cromatogréafica e passam
pelo detector, onde o sinal elétrico gerado € proporcional a quantidade do
material eluido, possibilitando a analise quantitativa. As colunas capilares de
silica fundida com elevado numero de pratos teoricos e grande poder de
resolucao possibilitam a separacao de diversas classes de compostos quimicos
com amplas faixas de polaridade, solubilidade e pontos de ebulicdo (LANCAS,
2017).

A associacdo de um cromatografo a gas ao espectrometro de massas foi

o impulso de maior avango na pesquisa dos compostos volateis. Esse sistema
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tem sido a principal ferramenta neste tipo de pesquisa, pois uniu uma técnica de
separacao/quantificacdo e uma técnica de identificacdo de compostos volateis
resultantes de misturas complexas. Neste sistema o espectrdmetro de massas
funciona como um detector, ou seja, detecta, quantifica e identifica cada
composto volatil que esta sendo eluido da coluna cromatografica (LANCAS,
2017).

Ademais dos dados obtidos pelo equipamento, informacgfes adicionais
sdo importantes para a confirmacgéo da identidade de um composto volatil. Além
do uso de padrfes puros, os indices de retencdo tém auxiliado na identificacédo
dos compostos volateis, permitindo comparar a ordem de eluicdo experimental
com a ordem de eluicdo descrita na literatura (ETTRE, 1964; JANZANTTI;
FRANCO; LANCAS, 2000).

Mesmo com a ampla utilizacéo e alto potencial de uso por diversos setores
econbmicos, as propriedades e a composicdo quimica dos hidrolatos ainda

precisa ser mais explorada e estudada.

4 MATERIAL E METODO

4.1 Material

Trés hidrolatos de manjericdo (Ocimum basilicum L.) comerciais (M1, M2
e M3) e dois hidrolatos de capim-limao (Cymbopogon citratus) comerciais (CL1
e CL2) foram obtidos por doacéo. Os hidrolatos M1, M3 e CL1 sdo procedentes
de matéria-prima proveniente do estado de Sdo Paulo; enquanto os hidrolatos
M2 e CL2 sao procedentes de matéria-prima proveniente do estado do Parana.
Estes hidrolatos comerciais foram escolhidos por serem produzidos de matéria-
prima nacional e comercializados por industria nacional. De acordo com as
informacgdes obtidas pelas empresas, os hidrolatos foram obtidos por meio de

arraste a vapor.

4.2 Analise dos compostos volateis dos hidrolatos por CG-EM

O perfil volatil dos hidrolatos de Manjericdo (Ocimum basilicum L.) e
Capim-Limao (Cymbopogon citratus) foram analisados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (GCMS-QP2020 Shimadzu, Kyoto)
utilizando uma coluna capilar, Rtx-5MS (30 m de comprimento x 0,25 mm de
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didmetro x 0,25 um de espessura de filme). Hélio foi o gas de arraste utilizado a
um fluxo constante de 1 mL/min. A temperatura inicial do forno foi de 40 °C,
mantida nesta temperatura por 3 min, em seguida uma rampa de 4 °C/min até
200 °C e mantida nesta temperatura por 15 min. A injecdo das amostras de 1 pL,
foi feita em modo splitless por meio de um injetor automético de modelo AOC-
20i. A temperatura do injetor foi de 200 °C. As temperaturas da interface e da
fonte de ions foram 220 °C e 200 °C, respectivamente. A ionizacdo foi por
impacto de elétrons a 70 eV, faixa de varredura, 35-300 m/z. Todas as amostras
de hidrolato de manjericdo e capim-limdo foram injetadas em triplicata. A
guantificacdo dos compostos volateis foi feita por normalizacéo.

A identificacdo de cada composto volatil foi baseada ha comparacao entre
0s espectros de massas experimentais com os da biblioteca NIST vs 2.0, além
do indice de retencdo. O indice de retencdo experimental (VAN DEN DOOL,;
KRATZ, 1963) foi obtido por meio da injecdo de uma solucdo de n-alcanos (C7 a
Cs0) nas mesmas condi¢cdes cromatograficas descritas para a andlise dos
hidrolatos, e comparado com o indice de retencéo descrito na literatura (ACREE;
ARN, 2004).

4.3 Analise dos resultados

Os resultados das areas de cada composto volatil presente em cada no
hidrolato de manjericdo comercial foram submetidos a analise de variancia
ANOVA seguido de teste de Tukey (p < 0,05). No caso dos hidrolatos de capim-
limao, os resultados foram submetidos a analise de t de Student (p < 0,05). Cada
amostra de hidrolato foi considerada uma variavel independente e a resposta da
area (%) de cada pico em cada repeticdo em cada amostra, a variavel

independente.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Perfil de volateis dos hidrolatos de manjericdo comerciais
As Figuras 12 a 14 mostram os cromatogramas dos compostos volateis
dos hidrolatos de manjericdo comerciais. A Tabela 1 apresenta os compostos

volateis identificados nos hidrolatos de manjericdo comerciais. A numeragdo em
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comum dos compostos volateis corresponde aos cromatogramas apresentados
nas Figuras 12 a 14 e Tabela 1.

Trinta e um compostos volateis foram detectados/identificados nos trés
hidrolatos de manjericdo comerciais (Tabela 1). A classe quimica predominante
foi a dos terpenos, como esperado.
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Figura 12 - Cromatograma referente aos compostos volateis do hidrolato manjericdo (M1)
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Figura 13 - Cromatograma referente aos compostos volateis do hidrolato manjericdo (M2)
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Figura 14 - Cromatograma referente aos compostos volateis do hidrolato manjericdo (M3)

5_4:100@}

4

3

2

1 1|l e

o

| @, Vi
T
i} 75 100 125 150 175

0
5.

20 25 %0 %5 300 325 350 35 400

Fonte: Elaborado pelo autor



39

No hidrolato M1, o eugenol (72,25%) foi o composto volatil majoritério,
seguido pelo alfa-terpineol (13,11%); enquanto no hidrolato M2, os compostos
volateis majoritarios foram linalol (30,14%) seguido de eugenol (27,65%),
canfora (18,49%) e eucaliptol (10,11%); e no hidrolato M3 de manjericao
comercial, os compostos volateis majoritarios foram eugenol (38,49%), seguido
do linalol (22,98%) e canfora (15,94%). Houve diferenca significativa (p < 0,05)
em relacéo a todos 0os compostos volateis majoritarios em todos os hidrolatos de
manjericado comerciais. Apesar dos hidrolatos M1 e M3 terem 0 mesmo composto
majoritario, eugenol, a % &rea deste composto foi bem superior (p < 0,05) no
hidrolato M1.

Semelhancas na composicéao de volateis dos hidrolatos M1 e M3 pode ser
atribuida a mesma procedéncia da matéria-prima (estado de Sao Paulo);
enquanto o hidrolato M2 foi proveniente de matéria-prima do estado do Parana.
A procedéncia (local de cultivo) da matéria-prima é um dos principais fatores que
afetam a composicdo de volateis do 6leo essencial e consequentemente a
composic¢édo do hidrolato.

A descri¢do aromatica dos hidrolatos de manjericdo comerciais corrobora
com a composicao de volateis dos mesmos. O hidrolato M1 foi descrito com forte
odor de cravo e leve odor de horteld, atribuido principalmente aos compostos
eugenol e alfa-terpineol. O hidrolato M2 foi descrito com odor herbal, amadeirado
e de cravo, atribuido principalmente aos compostos linalol, canfora e eugenol;
enguanto o hidrolato M3 foi descrito com odor de cravo, grama e hortela que foi

atribuido principalmente aos compostos eugenol, linalol e canfora.



Tabela 1 - Compostos volateis dos hidrolatos de manjericdo (M1, M2 e M3) comerciais

Pic IR exp IR lit Nome do Composto Hidrolato M1 Hidrolato M2 Hidrolato M3
o]
1 832 858 cis-3-hexenol 0,90a +0,18 0,44b 0,11 0,08b 0,02
2 966 983 1-octen-3-ol nd 0,13a 0,01 0,02b 4 0,00
3 988 984 2-octanol 0,19a +0,02 0,04b 0,01 tr- 0,04
4 1019 1030 eucaliptol 0,45b 0,07 10,11a +1,33 8,6la 0,77
5 1066 1070 oxido de cis-linalool 126a 20,04 0,39 0,03 0,43b = 0,02
6 1083 1097  fenchona 3,35a +0,16 1,70b 0,17 2,01b < 0,19
7 1096 1100 linalol 2,13c +0,20 30,24a 0,86 21,98b 2 0,64
8 1097 1101 hotrienol tr-0,11 0,14b 0,05 0,25a < 0,02
9 1113 1139  fenchol nd 0,02b 0,00 0,04a 0,01
10 1120 1126 2-p-menten-1-ol nd - tr 0,03a 0,00 0,04a 0,00
11 1145 1139 canfora 0,21b +0,04 18,49a 1,12 15,94a 1,07
12 1148 1154 3-metillcanfenilol (=2-norbornanol) nd - tr 0,19a 0,01 0,17a % 0,01
13 1170 1171 delta-terpineol 2,19a +0,10 1,40b 0,05 1,22b 4 0,06
14 1180 1179 terpinen-4-ol 0,84c 20,03 157b 0,04 18la 20,11
15 1190 1185 p-cimen-8-ol 0,11a +0,01 0,04b 0,01 tr- 0,07
16 1195 1195  alfa-terpineol 13,11 20,41 654b 0,09 7,20b 2 0,23
a
17 1200 1201 mirtenol (=2-pinen-10-ol) tr - 0,08 0,09a 0,01 0,05a 20,01
18 1208 - ni tr - 0,05 0,04a 0,01 0,05a #0,01
19 1231 1233 nerol tr-0,11 0,0va 0,02 0,03a 0,01
20 1237 1237 2,6-dimetil-7-octene-2,6-diol 0,51a #0,12 0,11b 10,06 0,04b < 0,01
21 1246 1247 neral (citral B) tr - 0,06 tr- 0,01 tr- 0,01
22 1249 1241/1255 5-hidroxicineolo ou carvona 0,10a % 0,05 0,03ab 0,02 tr
23 1260 1276 geraniol 0,15b +0,01 0,09 0,01 0,56a < 0,03
24 1268 1249 chavicol 0,56a 0,14 0,20b 0,02 0,20b 0,05

40



25 1276 1277
26 1283 1277
27 1347 1343

28 1366 1364

29 1509 1424
30 1653 1650
31 1657 1626

geranial (citral A) tr - 0,08
2,6-dimetil-1,7-octadiene-3,6-diol 0,19a z 0,07
acetato de 1,3,3-trimetill-2-oxabiciclo[2,2,2]oct- 0,35a 0,02
5-ila

eugenol 72,25 10,72
a
8-hidroxicarvotanacetona (=hidrato de carvona) 0,77a % 0,14
a-epi-cadinol tr
jasminato de metila 0,42a # 0,03

tr- 0,01 0,0l1a # 0,00
tr- 0,08 tr-0,12
0,10c + 0,00 0,20b % 0,02

27,65c + 3,28 38,49b + 2,89
tr- 0,19 nd - 0,03

tr- 0,01 0,05a # 0,00
0,09p +0,01 0,42a 2 0,05

41

IRIit = indice de Retenc&o da literatura (ACREE; ARN, 2004; PUBCHEM, 2022). IR exp. = indice de Retencdo experimental. - = ndo encontrado; nd = nio
detectado; ni = ndo identificado; tr= tragos (area < 10000). % é&rea: Média + desvio padrdo, n=3. Médias com letras diferentes na mesma linha, diferem
significativamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Devido aos diversos quimiotipos, 0s compostos majoritarios do Oleo
essencial do manjericdo podem variar. Alguns trabalhos relataram linalol,
eugenol e metilchavicol como os compostos volateis majoritarios do 6leo
essencial do manjericao (KULAK et al., 2021; MAGGIO et al., 2016; MOTA et al.,
2020; MURARIKOVA et al., 2017), enquanto outros trabalhos relatam os
compostos volateis linalol, eugenol, alfa-terpineol e eucaliptol como majoritarios
(BARCELOS et al., 2013; MAURYA et al., 2022; MOTA et al., 2020; SANTORO
et al., 2007; TREVISAN et al., 2006; VIEIRA et al., 2001; ZLOTEK; MICHALAK-
MAJEWSKA; SZYMANOWSKA, 2016). Neste estudo, pode-se sugerir que 0s
hidrolatos M1 e M3 sdo do quimiotipo metileugenol, enquanto a hidrolato M2, do
quimiotipo linalol (LAWRENCE, 1988).

Comparando os resultados da composi¢cdo de volateis dos hidrolatos
comerciais com a composicao dos 6leos essenciais de manjericdo descrito na
literatura, os resultados obtidos neste estudo estédo condizentes com um estudo
sobre a influéncia sazonal na composicédo do 6leo essencial de manjericdo. O
manjericdo foi colhido em meses diferentes, o que foi colhido em maio teve como
composto majoritério o linalol (48,1%), seguido do eugenol (10,7%); enquanto o
eugenol (76,8%) foi majoritario no manjericdo colhido no més de outubro
(MARTINO et al., 2021).

Em outro estudo feito recentemente com 6leo essencial de manjericdo
(KULAK et al., 2021), o eugenol foi relatado como o principal composto 42,3-
84,5%, seqguido do linalol (2-10,5%). No 6leo essencial de O. basilicum var.
difforme, de origem italiana, o metilchavicol (47,52%) foi majoritario, seguido do
linalol (20,82%); no 6leo de O. basilicum var. purpurascens, de origem russa, 0
metilchavicol (94,57%) também foi o majoritdrio, mas com uma &area menor;
enquanto no 6leo de O. basilicum 'Genovese', de origem croaca, foi o linalol
(66,40%), seguido do eugenol (8,26%) (CAROVIC-STANKO et al., 2010). O 6leo
de manjericao proveniente do Sudao apresentou o composto volatil metilchavicol
(51,9%) como majoritario, seguido do linalol (20%) (MOHAMMED et al., 2020).

Os hidrolatos s&o compostos de pequenas quantidades de 6leo essencial
dispersa em agua. Pode ocorrer do composto majoritario do 6leo essencial ser
ou ndo o mesmo no hidrolato. Diferencas no perfil de volateis entre o 6leo
essencial e o hidrolato de manjericéo foi relatado por Ferraz et al. (2022). No
hidrolato de manjericdo, proveniente de Portugal, o eugenol (52,5%) foi o
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composto majoritario, seguido do linalol (38,3%). Outro estudo relatou
metileugenol (51%), eugenol (26%) e linalol (11,3%) como 0S compostos
majoritarios no hidrolato de manjericéo fresco cultivado na Polénia (SMIGIELSKI;
PRISINOWSKA; BEMSKA, 2016). O eugenol foi relatado como o composto
majoritario (42,3-84,5%), seguido do linalol (2-10,5%) no 6leo essencial de
manjericdo (KULAK et al., 2021).

SOVLJANSKI et al. (2022) avaliaram o 6leo essencial e hidrolato de
manjericao, var. Genovese e Minimum, proveniente da Sérvia e extraidos por
destilacdo. O hidrolato da var. Genovese obteve o linalol (75,5%) como composto
majoritario, seguido do 1,8-cineol (5,5%) e terpinen-4-ol (5,4%), enquanto o
hidrolato da var. Minimum, o linalol também foi majoritario (77,1%), seguido do
eugenol (7,7%) e 1,8-cineol (5,8%). Os compostos borneol, geraniol e alfa-epi-
cadinol foram identificados no hidrolato da var. Minimum e tiveram % semelhante
ao hidrolato M3 descrito neste estudo.

No geral, os fatores que podem explicar as diferengas na composicao
quimica dos hidrolatos sdo a genética das plantas, local e manejo do cultivo.
Além desses fatores, tipo de secagem e de destilacdo, exemplo, uso de
temperatura elevada podem alterar o perfil dos volateis original por meio da
oxidacdo e/ou degradacdo dos compostos por serem termolabeis (FRANCO;
JANZANTTI, 2004). Compostos como o linalol pode sofrer degradacao durante
a destilacdo a vapor (até 60%), no qual foi o processo de obtencao dos hidrolatos
comerciais analisados neste estudo (JERKOVIC; KUS; CARBONELL-
BARRACHINA, 2019; SADOWSKA et al., 2017; YANG et al., 2016). Véarios
estudos relataram que a alta temperatura, meio aquoso, pH acido (5,5-6,5) e
extenso periodo de extracdo durante a destilacdo do 6leo essencial de lavanda,
podem ter levado a degradacéo térmica ou hidrolitica do linalol e seu acetato
(APROTOSOAIE et al., 2017; BABU; SINGH, 2010; DANH et al., 2013; PERINO-
ISSARTIER et al., 2013).

5.2 Perfil de volateis dos hidrolatos de capim-liméao comerciais
As Figuras 15 e 16 mostram os cromatogramas dos compostos volateis
dos hidrolatos de capim-liméo comerciais. A Tabela 2 apresenta os compostos

volateis identificados nos hidrolatos de capim-limao comerciais CL1 e CL2.



Figura 15 - Cromatograma referente aos compostos volateis do hidrolato de capim-limao (CL1) comercial
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Figura 16 - Cromatograma referente aos compostos volateis do hidrolato de capim-limao (CL2) comercial
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A numeracdo em comum dos compostos volateis corresponde aos
cromatogramas apresentados nas Figuras 15 e 16 e Tabela 2. Trinta e trés picos
foram detectados/identificados nos dois hidrolatos de capim-limdo comerciais
(Tabela 2), sendo que em alguns picos sdo misturas de compostos volateis.
Dentre os compostos identificados, a classe quimica predominante foi a de
terpenos, como esperado.

Nos hidrolatos CL1 e CL2, os picos/compostos volateis de maior % de
area foram uma mistura de 2 terpenos e o acetato de 6-isopropil-3-metil-1-
ciclohexen-1-ila. Houve diferenga significativa (p < 0,05) em relacdo aos
compostos volateis majoritarios nos dois hidrolatos de capim-limdo comerciais.
Semelhancas no perfil de volateis dos hidrolatos de capim-limado comerciais
deste estudo de diferentes procedéncias ocorreram.

O hidrolato CL1 foi descrito como odor de grama, mato e terra enquanto
o hidrolato CL2 foi descrito como odor de mato, terra e eucalipto; termos
associados a presenca de terpenos nas amostras (ACREE; ARN, 2004).

Pinto et al. (2015) analisaram a composi¢cdo quimica e atividade inseticida
do 6leo de capim-limao obtidos no Brasil e Cuba, ambos apresentaram geranial
como composto majoritario (51,14-53,2%), seguido de neral (35,21-36,37%) e
geraniol (2,23-2,66%). Em estudo recente do 6leo de capim-liméo, Li et al. (2021)
relataram o composto majoritario citronela (38,16%), seguido do geraniol
(19,39%), citronelol (17,18%) e d-limoneno (5,16%); Riyanto et al. (2022)
também relataram a citronela (56,96%) como majoritario, seguido de geraniol
(17,81%) e beta-citronellol 13,72%. Em outros relatos cientificos, os compostos
majoritarios do 6leo de capim-limao foram citral, além do mirceno e limoneno
(CANNON et al., 2013; GONZALES et al., 2020; HANAA et al., 2012; PLATA-
RUEDA et al., 2020).

Diferengas no perfil de volateis entre o 6leo essencial e o hidrolato de
capim-liméo foi descrito por Rodrigues et al. (2022). No hidrolato de capim-liméo
proveniente de Portugal e extraido por destilacdo a vapor, o isbmero geranial foi
0 composto majoritario, seguido do isdbmero neral e acido geranico.

Comparando os resultados da composi¢éo quimica dos hidrolatos com a
composicdo dos Oleos essenciais de capim-limdo descritos na literatura, os
resultados mostram que o geranial e neral ndo foram os compostos majoritarios

neste estudo. O neral estava presente em pequena quantidade.



Tabela 2 - Compostos volateis dos hidrolatos de capim-liméo (CL1 e CL2) comerciais

Pico IR exp IRIlit Nome do Composto Hidrolato CL1 Hidrolato CL2

1 975 992 2,3-deidro-1,8-cineole + ni 2,48a + 0,64 154a + 0,38
2 982 ne tetraidro-2,2-dimetil-5-(1-metilpropil)-furano+ ni 0,24a = 0,01 0,22a + 0,08
3 988 984 2-octanol 0,06a + 0,02 nd - 0,01

4 1020 1030 eucaliptol 0,10a + 0,03 tr

5 1035 1050 fenil acetaldeido tr - 0,07 0,15a + 0,05
6 1054 1032  3-metileno-2,6-heptanediona 0,38a + 0,09 0,40a + 0,07
7 1066 1070  oxido de cis-linalol (piranoide) 0,45a = 0,09 0,49a + 0,23
8 1084 1077  6xido de cis-linalol (furanoide) 0,58a + 0,07 0,53a + 0,18
9 1096 1100 linalol 0,16b + 0,01 1,18a + 0,62
10 1120 1113 cis-p-menta-2,8-dien-1-ol 0,22b = 0,02 0,45a + 0,18
11 1136 1131 trans-p-menta-2,8-dienol 0,25b = 0,02 0,50a + 0,18
12 1145 - ni 0,13a + 0,01 0,06b =+ 0,02
13 1171 1168 alfa-felandren-8-ol 2,86b + 0,30 46la + 1,18
14 1180 1181  terpinen-4-ol tr-0,11 0,16a =+ 0,09
15 1182 1197  cis-carveol nd - tr 0,10a + 0,06
16 1190 1185 p-Cimen-8-ol 1,38a + 0,24 2,17a + 0,56
17 1198 - ni (mistura de 2 terpenos) 7,43a £ 1,04 9,60a + 2,09
18 1205 1210 isopiperitenol 0,31a = 0,06 0,59a + 0,20
19 1212 1216 trans-carveol tr - 0,04 0,09a * 0,05
20 1224 1228 cis-isopiperitenol 0,26a = 0,13 0,62a + 0,22
21 1233 1233  nerol 0,08a + 0,05 0,22a + 0,13
22 1238 1237  2,6-dimetill-7-octene-2,6-diol 0,47a + 0,12 0,57a = 0,20
23 1246 1247  neral 0,08a + 0,03 0,17a = 0,10
24 1253 1254  carvona 0,15a = 0,00 0,40a + 0,43
25 1260 1276  geraniol 1,60b + 0,50 3,65a + 0,99

46



26
27
28
29
30
31
32
33

1286
1292
1298
1319
1354
1366
1510
1824

ne

ne
1303
1343
1364
1424
1822

oxido de epoxilinalol (cis ou trans)

Oxido de epoxilinalol (cis ou trans)

acetato de 6-isopropil-3-metil-1-ciclohexen-1-ila
ni (mistura de 2 terpenos)

limoneno-1,2-diol

eugenol

8-hidroxicarvotanacetona (=hidrato de carvona)
proximadiol (=criptomeridiol)

2,14a
1,52a
31,71a
35,01a
0,14a
0,86a
8,82a
0,20a

+ + + + + + + +

0,60
0,87
0,98
1,56
0,03
0,12
0,70
0,02

1,52a
1,57a
25,07b
26,95b
0,72a
0,95a
10,56a
0,15b

+ + + + 4+ + + +

0,29
0,15
1,45
3,26
0,15
0,13
2,18
0,02
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IRIit = Indice de Retenc&o da literatura (ACREE; ARN, 2004; PUBCHEM, 2022). IR exp. = Indice de Retencdo experimental. ne ou - = ndo encontrado; nd= nio
detectado; ni = ndo identificado; tr= tragos (area < 10000). % &rea = Média * desvio padrao, n=3. Médias com letras diferentes na mesma linha, diferem
significativamente (p < 0,05) pelo teste de t de Student.
Fonte: Elaborado pelo autor
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A degradacdo dos compostos volateis pode influenciar a qualidade
sensorial do 6leo essencial (YANG et al., 2016). Essa degradac&o pode ocorrer
através de diferentes vias que sdo classificadas em degradacdo oxidativa;
clivagem da ligagdo C-C; eliminacéo; hidrélise e rearranjo (MAHANTA et al.,
2021). Os monoterpenos, principais compostos dos 6leos essenciais, consistem
em duas unidades de isopreno ligadas, podem ser ciclizados e oxidados de
diversas formas (PAULINO et al., 2022; XU et al., 2021).

A combinacdo dos dois isdbmeros geranial e neral resulta no citral,
composto majoritario em oOleo essencial de capim-liméo (CANNON et al., 2013;
GONZALES et al., 2020; PINTO et al., 2015; PLATA-RUEDA et al., 2020). O
citral € quimicamente instavel e se degrada rapidamente durante o
armazenamento em pH acido e sob estresse oxidativo, levando a formacao de
compostos que produzem sabor e odor indesejaveis, principalmente p-
metilacetofenona e p-cresol (KIMURA et al., 1983; SCHIEBERLE; GROSCH,
1988; UENO; MASUDA; HO, 2004; YANG et al., 2011). Além disso, o citral ndo
é totalmente solivel em agua, e se degrada ao longo do tempo em solucdes
aquosas devido a reacdes oxidativas e catalisados por &acido, levando a perda
do sabor caracteristico (MASWAL; DAR, 2014). Em meio acido, o citral é
ciclizado a isopiperitol, composto ja identificado em hidrolato de capim-liméo
(AJAYI; SADIMENKO; AFOLAYAN, 2016). O geranial pode passar por
isomerizacao cis-trans para produzir neral, e o neral faz 0 mesmo. Além disso,
pelas caracteristicas do neral, este composto pode sofrer ciclizacao para formar
alcoois monoterpénicos, como p-menthandien-8-ol e p-menthadien-4-ol, que em
seguida sdo transformados em compostos com odor desagradavel (PARK;
HONG; CHOI, 2015). Neste estudo, supde-se que 0os compostos geranial e neral
foram degradados, jA que os compostos volateis presentes no hidrolato estédo
dispersos em agua, possibilitando sua degradacéo.

A degradacdo quimica de um composto labil, como o citral, pode ser
alterada quando incorporado em dispersdes coloidais, como microcapsulas,
micelas e emulsdes, pois ele e outros compostos se dividem em diferentes
ambientes fisico-quimicos, no caso a fase aquosa, fase oleosa e regido
interfacial (CHOI et al., 2010; KIM; SONG; CHOI, 2019; PARK; HONG; CHOI,
2015).
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Houve diferengcas na composi¢cao dos hidrolatos de manjericao e de
capim-limdo comerciais analisados neste estudo em comparacdo aos Oleos
essenciais descritos na literatura, com énfase nos hidrolatos de capim-liméao.

A composicdo e rendimento do 6leo essencial e do hidrolato dependem
de diversos fatores bibticos e abioticos, sendo os fatores estressores (excesso
de luz e estresse hidrico) e genética da planta os mais importantes. Outros
fatores como a obtencdo do 6leo essencial e do hidrolato e a solubilidade dos

compostos volateis na matriz também afetam no perfil de volateis.

6 CONCLUSAO

Trinta e um compostos volateis foram detectados/identificados nos trés
hidrolatos de manjericdo comerciais. Em dois hidrolatos de manjericao
comerciais o eugenol foi 0 majoritario, enquanto em outro hidrolato, o linalol foi
majoritario.

Nos hidrolatos de capim-limdo comerciais, 0s picos/compostos volateis de
maior % de area foram uma mistura de 2 terpenos e o acetato de 6-isopropil-3-

metil-1-ciclohexen-1-ila.
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