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RESUMO: Para verificacio das diferencas gualilativas e gquantitativas dos
8leos essenciais de limdo dos tipos Sieiliano e Tahiti, foram estudadas duas téenicas
cromatogrificas: a da camada delgada e & gasosa, A técnica da eromatografiz em
camada delgada basecu-se na utilizagio de placas de vidro de 20 x 20 em, reco-
bertas com silica gel G; a fase mével utilizada foi benzeno — acetato de etila —
Acido acético glacial, na proporgSc de £0:10:1. A detecglo foi feita de duas manei-
ras: uma, através da visualizagio na cdmara de luz ulfravioleta, outra através
de pulverizaciio com reagente quimico, A técnica de cromatografia em fage gasosa
utilizou o detector de ionizagio de chama, com fase estaciondria de 59 SP-1800 em
Supeleoport, para mostrar as diferencas existentes entre estes doiz 6leos. Verifi-
cou-se que, tanto na téenica da eromatografia em camada delgeda quanto na
cromatografia em fase gasosa, houve diferencas de comportamente desies dois
Sleos que permitem facilmente idenfifici-los. Na cromatografia em camads delgada
houve diferenga no nfimere de manchag e, também, na iniensidsde de szlgumas,
Nz cromatografia em fase gasoss foram identificndos picos e Areas diferentes dos
componentes dos 6lecs essenciais.

DESCRITORES: dleos essenciais de limfo siciliane (Citrug Limon Burm) e
de Hmio Tahiti (Citrus latifolin Fanska), anélise; cromatograia em e¢amada del-

gada; cromatografia em fase gasosa,

INTRODUCAD

QO Brasil & um dos maiores produtores
mundiais de frutos citricos, sendo gque quase
toda a totalidade é exportada. Segundo a
Carteira de Comércio Exterior do Baneo do
Brasil, em 1984, ¢ suco de laranja, sozinho,
arrecadou USE 1,225 bilhiio 4,

Das cascas destes frutos citricos oblém-se
os correspondentes Gleos essenciais. Sdo frés
oy processos de exiragho: pela destilagho a
vapor, por expressio a frio e por abrasio
da superficie da casca . No Brasil, o pro-
cesso de extragfio por expressio a frio,
conhecido como cold pressed, € o comumente
utilizado.

Qs Sleos essencinis vém tfendo crescente use
como fontes de isolados e derivados aromi-

ticos. Leis recentes, no tocante As indastrias
alimenticias, vém incentivando o uso de subs-
tdncias naturais, como & o caso de dleos
essenciais e ¢corantes naturals. Sen uso & regu-
lamentado, em mnosso Pais, pelo Decreto-lei
n.2 55,871, de 26 de marco de 19657,

Giracas &s suas fragrénciss delieasdas, per-
sistentes e agradiveis, os dleos essenciais
encontram grande aplicacio nas inddstrias
de perfumariz e alimentos. Sendo estes dleos
obtidos de produtos naturais, eles sAo mis-
turas bastante complexas, constituidas prin-
cipalmente de hidrocarbonetos monoterpénicos,
derivados terpendides oxigenados e sesquiter-
pénicog. Em aromas, é muito imporiante
reconhecer que, mesmo gquando um compo-
nente do aroma estd presente em grande
concentraciio, nio & ele necessariamente o
responsdvel pelo aroma efou odor do produto.

* Realizado na Sepio de Aditivos o Residuos de Pesticidas do Instituto Adolfo Lutz, 840 Pamle, SP.
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Este componente pode ser inodoro ou mesmo
um realgador de odor 5, Este fato ocorre com
os bleos eitricos, onde os terpendides oxige-
nados, que sio constituintes menores, contri-
buem com maior intensidade no aroma e odor
destes Oleos 2,

Visando mostrar diferengas na composicdo
entre os ¢dlecs essencialy de Hmio dag varie-
dades siciliano {(Citrus limon Burm) e Tahiti
(Citrus lutifolin Tanaka), independentemente
de pegquenas variaedes qualitativas e guanti-
tativas que ocorrem quando os frutos s#o
cultivados em diferentes condigbes, tais como
elima, irrigag#io, natureza do solo, foram
utilizadas duas téenicas cromatograficas.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas i8 amosiras de dleo essen-
cial de limio siciliano e 9 amostras de liméo
Tshiti, procedentes de diversas regifes do
Estade de S8o Paulo, colhidas em diferentes
épocas.

Método de eromatografio em camads delgada

Material

Aparelho para preparacio de placas para
eromatografia em camada delgada
{c.c.d.)

Placas de vidro de 20 x 20 ecm para
c.o.ad.

Cuba de vidro para c.c.d.
Cémara de luz ultravioleta (254 e 366

nm)
Mierosseringas
Reagentes
Silica gel G (tipo 60}
Solvente (fase mdével}: benzeno — ace-
tato de etila —— gacido acético glacial
(80:10:1)

Revelador: acido sulftrico (1:1)

Procedimento — Agitar vigorosamente sili-
ca gel com dgua, na proporcio de 10 g para
20 ml, e aplicar esta solucdio nas placas de
vidro, na espessura de 250 xm. Secar ao ar
em torno de 10 minutos e, depois, deixar du-
rante 30 minutos em estufa a 105 °C. Retirar
da estufa, resfriar ¢ aplicar na placa aliquo-
tas de 5 pl das amostras de dleos essenciais
de lim#o sgiciliano e Tahitl. Correr com o
solvente a$é atingir aproximadamente 14 em
de altura da placa. Retirar da cuba e secar
4 temperatura ambiente na capela. Observar
2 plaea inicialmente na cimara de luz ulira-
violeta, nos comprimenios de onda de 254 e
366 nm, e depols pulverizar com o revelador.
Ativar a 105°C na estufa, por aproximada-
mente 10 minutos.
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Método de eromatografic em fase gasosu

Equipamento

Cromatégrafo a ghs (Varian 3700), com
detetor de ionizagdo de chama e coluna
de vidro de 85 m por 1/4 de pol.
{empacotada com 5% de polietileno
glicol (SP-1000), em Supelcoport, 80 —
100 imesh, nas seguintes eondicdes de

operagio:

Temperatura do detetor: 2800C
Temperatura do injetor: 270°C
Temperatura da coluna: inicialmente

a 89°C, por 5 min e, depois, a uma
razio de 4 °C por min, até 250 °C
Gasz de arraste: nitrogénio
88 mi/min

1wl

Fluxe de gés:

Volume injetado:

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Verificou-se que, tanto na téenica de cro-
matografia em camada delgada gquanto na de
eromatografia em fase gasosa, houve dife-
rengas de compertamente dos deis élecs, que
permitem facilmente identificd-los.

Na cromatografia em camada delgada ha
diferengas no ndmerc de manchas e também
na intensidade de algumas, conforme a figura
1. Nesta figura observam-se as amosiras de
deis Oleos desenvolvidos no solvente (fase
moével}, sendo a detececio apenas pela visua-
lizagio na efmara de luz uliravioleta. Foram
detectadas 16 e 18 manchas respectivamente
nos Oleos de limfo sieiliano e Tahiti, cujos
valores de Rf siio vistos na taleba 1. As dife-
rencas mais wvisiveis foram observadas da
metade para baixe nas placas corresponden-
tes provaveimente aos derivados oxigenadoes.
As manchas maiz distintas sio as fluores-
centes, com valores de Rf 0,62, 0,47 e 0,40.
As outras manchas sfo praticamente iguais,
variando apenas suas intensidades.

As placas, uma vez observadas na luz ultra-
vicleta, foram pulverizadas com reagente
guimico ¢ posteriormente ativadas (fig. 2).
As diferencas entre os dois dleos também
s&o bastante visivels, indicando que as duas
técnicas de revelacfio foram hastante Gtleis.

A constitaigio quimica genérica dos oleos
essenciais de frufes citricos compreende hi-
drocarbonetos monoterpénicos, monoterpénicos
oxigenados {&alcoois, ésteres, aldeidos, ceto-
nas) e hidrocarbonetos sesquiterpénicos, que
podem ser visualizados nos cromalogramsas
obtidos dosg dleos essenciais de limo siciliano
¢ Tahiti, respectivamente representados nas
figuras 3 e 4.
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FIGURA 1 — Cromatogramas dos o¢leos essenciais de limdo siciliano (a) e Tahiti (b), sob visuali-
zagAo na camara de luz ultravioleta.
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FIGURA 2 — Cromatogramas dos oJleos essenciais de liméo siciliano (a) e Tahiti (b), apés pulveri-
zagdo com revelador.
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FIGURA 3 — Perfil cromatografico do 6leo essencial de limdo Tahiti.
FIGURA 4 — Perfil cromatogriafico do 6leo essencial de liméo siciliano.
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TABELA

Valores de Rf das manchas dos dleos essenciais de Hmdo siciliano e Tahild

Valores de RY x 100
Manchas
e Liméo sicilianc Limdo Takiti
1 0 0
b4 8 q
3 19 13
1 26 22
5 33 28
6 39 3t
7 42 35
8 49 40
9 52 a7
10 59 52
11 65 54
12 68 57
13 72 59
14 80 66
15 89 74
16 100 81
17 90
18 100

Os primeiros picos dos cromatogramas dos
dleps essenciais de Jimio siciliane e Tahiti,
obtidos nas condigbes acima cifadas, diferem
entre si apenas nas Aareas e nio nos pieos
dos diferentes componentes dog 6olecs. Por-
tanto, bastante compativels com o0s resultados
obtidos com as placas. As diferencas residem
basicamente nos piecog correspondentes aos
derivades oxigenados e aos hidrocarbonetos
sesquiterpénicos,

CQNCLUSAO

As duas téenieas utilizadas, cromatografia
em camads delgada e cromatografia em fase
gasosa, sio bastante vidveis e Gtleis na iden-
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tificacio de Gleog de liméo sieiliano ¢ Tahiti.
Estas técnicas possuem grande vantagem em
relaciio &s determinacdes fisico-quimicas, gque
580 o8 parimetros normalmente utilizados,
pols necessitam apenas de pequenas gquanti.
dades de smostra, em torno de 1 a § ul, além
de serem mals rapidas.
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ABSTRACT: Thin-layer chromatography and gas liguid chromatography were
employed for gualitative and quantitative differentiation of essential oils frem
TFahiti and Sicilan types of lemon. TLC employed 20 x 20 em glass plates which
were coated with benzene — ethyl acetate — glacial acetic acid in the proportion
90:10:3. Detection was made through viswal examination in an ultraviolet lpght
clramber as well as throagh a chemical spray, GC used the flame ionization with
stationary phase of 59; SP-100¢ in Supeleoport for diselosing differences between
the two oils. The behaviour of the oils allowed thelr easy differentiation. The TLC
showed differences in the number of spots as well as in the intensity of some spots.
GC identified peaks and differeni aress corresponding to components of the
two esgential oils,

DESCRIPTORS: essencial eils; Sicilian lemon (Citrus lmon Burm) essential
oils, analysis; Tahitl lemon (Cifrus letifolic Tanaka) esseniial oil, analysis;
thin-layer chromatography; gas-liquid chromategraphy.
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