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RESUMO: O ¢leo essencial extraido de Cymbopogon citratus (DC) Staf, Poaceae, € rico em citral
sendo amplamente empregado na industria quimica e farmacéutica. Os objetivos desse estudo foram
avaliar o contetido de citral entre populagdes de C. citratus coletados em duas regides diferentes
(Ibitina e Pindamonhangaba, Estado de Sao Paulo). O dleo essencial extraido de uma populagdo
cultivada em Pindamonhangaba-SP apresentou uma concentragio alta de citral (aproximadamente
96,0%), enquanto que o 6leo extraido da populagdo de Ibitina-SP apresentou, além de citral,
proporgdes elevadas de outro monoterpeno, o geraniol. Adicionalmente, os 6leos essenciais obtidos
desta populagdo de C. citratus foram extraidos e analisados ao longo de 24 h (a cada 3 h), sendo que
o teor de citral foi maior no periodo da noite, o que mostra a importancia de estudos que avaliam
as diferengas quimicas associadas as mudangas circadianas. Os componentes dos 6leos essenciais
foram identificados por RMN de *C, CG/EM e CG através do indice de Kovats.

Unitermos: Cymbopogon citratus, constituintes volateis, citral.

ABSTRACT: “Variation in the amounts of volatile constituents of Cymbopogon
citratus (DC) Staf, Poaceae, collected in different regions of Sdo Paulo State.” The
essential oil extracted from Cymbopogon citratus (DC) Staf, Poaceae, is rich in citral
and it has many applications in chemical and pharmaceutical industry. The aims of this
study were to evaluate the amount of citral in populations of C. citratus collected in
two different regions (Ibiuna and Pindamonhangaba, Sdo Paulo State). The essential oil
extracted of a cultivated population in Pidamonhangaba-SP, showed a high content of
citral (approximately 96.0%), while the essential oil from Ibiuna-SP, showed citral and
high amounts of another monoterpene, geraniol. Additionally, the essential oils from this
population of C. citratus were extracted and analyzed during 24 h (each 3 h), being the
major concentration of citral in the night period, indicating that studies which evaluated
the chemical differences associated to circadian changes. The components of essential
oils were identified through *C NMR, GC/MS, GC and Kovat’s index.

Keywords: Cymbopogon citratus, volatile constituents, citral.

INTRODUCAO

Cymbopogon citratus (DC) Staf, Poaceae, ¢
nativa das regides tropicais da Asia, cuja ocorréncia vem
sendo descrita nas Américas e na Africa (Souza & Lorenzi,
2005). No Brasil ¢ conhecida popularmente como capim-
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cidreira, erva-cidreira, capim-santo, capim-de-cheiro,
citronela, capim-catinga, patchuli, capim-marinho,
capim-membeca, palha-de-camelo, capim-ciri, capim-
citronela e esquenanto (Lorenzi & Matos, 2002). E uma
planta aromatica cultivada para a producao comercial de
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o6leo essencial, o qual também ¢ utilizado como material
de partida para sintese da vitamina A (Vieira, 2006).

O consumo da planta pela populagdo se da
essencialmente pela forma de cha (Craveiro et al., 1981;
Lorenzi & Matos, 2002), o qual deve ser preparado
de preferéncia com folhas frescas. Do ponto de vista
etnofarmacolégico, as folhas sdo utilizadas na forma de
infus@o para ingestdo nos casos de disenteria, problemas
digestivos, febre, dor de cabega, fraqueza dos nervos,
agitacdo do sangue, gripe, pequenas crises de colica
uterina ¢ intestinal, insoOnia, intranqiiilidade; como
calmante, sedativa nas doencas nervosas, sudorifera,
carminativa, diurética e anti-reumatica (Carrara, 1995;
Almeida, 2003; Silva & Andrade, 2004; Albuquerque,
2006; Freitas & Rodrigues, 2006; Vieira, 2006). Na
Amazonia, o cha das folhas ¢ também utilizado como
calmante e analgésico em casos de cefaléia além de agir
como antigripal, hipotensor, estimulante do aparelho
digestivo e diurético enquanto que a decoc¢do ¢ usada
contra febre, males da garganta e sintomas gripais em
geral (Santos, 1994; Schuck et al., 2001). As raizes
sdo utilizadas em decoctos, para facilitar o trabalho de
parto (Rodrigues, 2006). No pantanal, as raizes, caules e
folhas sdo utilizados na forma de cha como expectorante,
calmante, para o combate da pressdo alta, dor, gripe,
reumatismo, febre, problemas renais, gases intestinais,
estresse, disturbios do sono ¢ para problemas do coragao,
limpeza uterina pds-parto ¢ no combate a gripe ¢ tosse
(Assungdo et al., 1993; De La Cruz, 1997; Silva, 1997,
Sulzbach, 1998; Faria, 1998; Rodrigues & Carlini,
2004).

Dentre as principais substancias estdo os
derivados encontrados nos oOleos essenciais, cuja
composi¢do quimica pode variar sendo influenciada pela
diversidade genética e o habitat (Santos et al., 2009).
Analises do 6leo essencial de varias regides identificaram
o citral (mistura de neral e geranial) como o principal
constituinte (Andrade et al., 2009). A analise de doze
amostras brasileiras realizadas por CG/EM indicaram
a presenca de 22 substancias, sendo neral e geranial os
principais constituintes com varia¢des de 40,7 a 75,4%
(Barbosa et al., 2008). No entanto, no 6leo essencial de
C. citratus originario da Etiopia, geraniol foi encontrado
como principal substancia, correspondendo a 40% do 6leo
(Abegaz & Yohannes, 1983). No originario de Marrocos,
os principais constituintes encontrados foram geranial
(39,8%) ¢ neral (32%) (Il Idrissi et al., 1993), enquanto
que naqueles originarios da Zambia e do Zimbabue foram
encontrados geranial, neral e mirceno em diferentes
proporgdes porém com expressiva predomindncia dos
dois primeiros (Chisowa et al., 1998; Chagonda et al.,
2000). No o6leo essencial de uma amostra da Nigéria
foram encontrados geranial (40,9%), neral (29,7%),
mirceno (11,3%), linalool (1,7%) e acetato de geranila
(1,6%) (Owolabi et al., 2008).

Dada a importancia farmacologica e comercial

do 6leo essencial de C. citratus (Negrelle & Gomes,
2007; Santos et al., 2009), neste trabalho, o oleo
essencial proveniente de uma populagdo oriunda
de Pindamonhangaba-SP foi obtido através de
hidrodestilacdo e os teores de neral e geranial foram
determinados através de CG e¢ CG/EM. No entanto,
apesar de haver a descrigdo dos componentes volateis
de espécimes de C. citratus analisados em diferentes
regides, poucos estudos foramrealizados visando avaliar
possiveis variagdes no teor dos principais constituintes
dos 6leos essenciais. Desta forma, visando-se verificar
a influéncia de fatores geograficos e microclimaticos
na composicdo quimica dos Oleos essenciais, foi
selecionada outra populacdo de C. citratus, oriunda
de Ibitna-SP. Adicionalmente, foram realizadas
diferentes coletas ao longo de um mesmo dia com essa
populacgdo, visando-se observar ocorréncia de variagdo
circadiana. Através de analise por CG, CG/EM ¢ RMN,
a proporcdo relativa dos principais constituintes dos
Oleos essenciais foram também determinadas, visando
detectar variagdes nas proporc¢des desses principais
constituintes.

MATERIAL E METODOS
Material vegetal

No municipio de Pindamonhangaba-SP
(23°2°34”S ¢ 45°31°0270, com altitude média de 577 m),
foi realizada uma coleta de folhas frescas de Cymbopogon
citratus (DC) Staf, Poaceae,, (aproximadamente 600 g)
a partir de uma populagdo cultivada no pélo Regional
de Desenvolvimento Tecnologico dos Agronegdcios do
Vale do Paraiba. No municipio de Ibiuna (23°39'23"S e
47°13'21"0, altitude média de 850 m) foram realizadas
oito coletas de folhas de uma mesma populagdo
(aproximadamente 200 g), as quais foram iniciadas as
12h30min e repetidas em periodos de 3 h a partir deste
horario ao longo de 24 h. Em ambos os municipios, as
coletas foram realizadas entre os dias 10 e 11 de janeiro
de 2008. A identificacdo da espécie estudada foi realizada
pelo Prof. Jodo Carlos Nordi do Centro de Estudos de
Plantas Medicinais do Departamento de Ciéncias Agrarias
da Unitau, onde uma exsicata (nimero 59) encontra-se
depositada. Os tipos de solos foram caracterizados como
latossolo vermelho amarelado distroéfico com textura
franco argiloso-arenoso (Palmieri et al., 2003).

Obtencao dos dados microclimaticos

Os dados microclimaticos de temperatura e de
precipitagdo em cada regido de coleta foram registrados,
respectivamente, com um termo-anemometro Pocket
Weather Meter Kestrel 3000 (Nielsen-Kellerman-USA) e
um pluvidmetro construido em nosso laboratdrio (valores
em milimetros). Os dados obtidos foram comparados
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com aqueles fornecidos pelo Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais, a partir de estagdes localizadas nas
proximidades das regides de coleta.

Extracio dos dleos essenciais

A cada periodo de coleta, o 6leo essencial
das folhas foi extraido utilizando-se um aparelho de
Clevenger adaptado a um baldo de fundo redondo com
capacidade de 1000 mL. As folhas frescas das amostras
coletadas em Ibitina-SP e das amostras coletadas em
Pindamonhangaba-SP foram cortadas em fracdes de
aproximadamente 2 cm, colocadas no baldo e recobertas
com agua destilada (aproximadamente 500 mL). O
processo de destilagdo foi realizado em um periodo de
2,5 h, mantendo-se a solu¢do em ebuli¢do. O dleo bruto
foi retirado com o auxilio de uma pipeta de Pasteur,
secado com Na,SO, anidro, filtrado, acondicionado em
frasco de vidro ambar e armazenados em freezer (-20 °C).
Os rendimentos das extragdes foram calculados com base
na massa dos 6leos brutos obtidos em relagdo a massa de
material vegetal fresco (Lago et al., 2002; Lago & Roque,
2002; Lago et al., 2006).

Analise por CG e CG/EM

A analise por CG foi realizada em um
cromatografo Hewlett-Packard 5890, séries II (gas de
arraste: He) equipado com detector FID, coluna capilar
HP-5 (5% de difenil em 95% de dimetilpolisiloxano,
comprimento: 30 m, didmetro interno: 0,32 mm,
espessura do filme: 0,25 um), injetor automatico (HP
7673) e integrador eletronico (HP 3396A). Programacéo
de temperatura do forno: 60-280 °C com taxa de
aquecimento de 3 °C/min mantendo-se 10 min a 280 °C.
As temperaturas do injetor e do detector foram mantidas
em 220 °C e 280 °C, respectivamente. As concentragdes
dos componentes foram calculadas tendo como base as
areas dos picos no cromatograma, seguindo a ordem
de cluigdo da coluna HP-5, analisados em triplicata.
A analise por CG/EM foi realizada em cromatdgrafo
a gas Shimadzu, modelo CG-17A, acoplado com
espectrometro de massas MS-QP-5050A, operando por
impacto eletronico (70 eV). Foi utilizada uma coluna
DB-5 com 30 m de comprimento ¢ 0,25 mm de didmetro
interno ¢ hélio como gas de arraste (1 mL/min), nas
mesmas condi¢des de programagdes de temperatura
descritas acima.

Analise por ressonincia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN foram registrados em um
espectrometro Bruker, modelo DPX-300, operando a
75 MHz para o ntcleo do carbono-13, sendo utilizado
cloroférmio-d (Aldrich) como solvente e o pico residual
do derivado ndo deuterado empregado como padrdo
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interno (Brochini & Lago, 2007).
Identificacao dos constituintes

Para identificacdo dos componentes do odleo
essencial foi realizada a comparagdao dos espectros de
massas utilizando o programa CLASS-5000, versdo 2.23
da Shimadzu Corporation, equipado com as bibliotecas
NIST 21, NIST 107 ¢ WILEY 229. A confirmagao
estrutural foi efetuada através do calculo do indice de
Kovats para cada componente, determinado relativamente
aos tempos de retengdo de uma série de n-alcanos (Adams,
2001; Lago et al., 2006).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os rendimentos dos 6leos essenciais das folhas
das diferentes coletas de Cymbopogon citratus (DC)
Staf, Poaceae, estdo mostrados na Tabela 1. Desta forma,
do 6leo obtido em Pindamonhangaba-SP, o rendimento
foi de 2,5% enquanto que para os Oleos provenientes
de Ibiuna-SP, os mesmos foram determinados como
2,4+0,1% em todas as coletas, ndo sendo observada,
desta maneira, variacdo significativa, apesar dos
parametros microclimaticos de temperatura e precipitacao
apresentarem expressiva diferenciagao.

Os componentes majoritarios dos Oleos
essenciais de C. citratus foram identificados como neral
(1) e geranial (2) através de CG/EM, cujos teores foram
quantificados pela analise do cromatograma obtido por
CG. A ocorréncia dos dois isomeros pode ser comprovada
através da analise do espectro de RMN de *C do 6leo
essencial bruto (Brochini et al., 1999; Brochini & Lago,
2007), o qual mostrou, dentre outros, sinais relativos a
dois carbonos carbonilicos em & 190,9 ¢ em 6 191,4, os
quais puderam ser atribuidos aos carbonos C-1 do neral ¢
do geranial, respectivamente. Além destes, outros sinais
foram detectados entre 6 164,0-122.4, relativos aos
carbonos sp* C-2/C-3 e C-6/C-7 da mistura isomérica.
Através da comparagdo dos dados obtidos com aqueles
descritos na literatura (Feger et al., 2006; Pihlasalo et al.,
2007), foi possivel identificar os dois monoterpenos na
mistura.

Como podem ser observado na Tabela 2, no
6leo essencial proveniente de Pindamonhangaba-SP,
os teores dos monoterpenos neral e geranial foram
42,1+£0,2 e 56,1+0,1%, respectivamente. Por outro lado,
no o6leo obtido de Ibitna-SP, os teores dos mesmos
monoterpenos foram inferiores, sendo determinados
como 18,5£0,6 ¢ 22,2+0,6%, respectivamente. No
entanto, ndo se observou somente uma diminui¢do
no teor de citral, mas principalmente a deteccdo de
teor eclevado de outro monoterpeno, o geraniol (3)
(28,56+0,01%), cuja alteracdo pode ter sido causada por
fatores fitogeograficos e microclimaticos (Gobbo-Netto
& Lopes, 2007), principalmente pluviosidade, visto
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que em Pindamonhangaba-SP foram observados 1310
mm de chuva no més de coleta ao passo que ndo houve
precipitagdo no més de janeiro em Ibiuna-SP.
Visando-se detectar variacdo nas proporgdes
relativas de monoterpenos dos 6leos provenientes das
folhas devido a wvariagdes circadianas, esse estudo
foi direcionado para a avaliagdo dos teores dos oleos
essenciais de C. citratus obtidos em Ibiina-SP, em oito
coletas realizadas ao longo de 24 h. De acordo com o
observado nas Tabelas 2 e 3, o teor de citral obtido em
todas as coletas realizadas em Ibitina-SP foi inferior ao
detectado em Pindamonhangaba-SP, uma vez que o teor
maximo da mistura desses dois derivados isoméricos
foi de 49%. Foi observado que o teor de citral sofreu
pouca variagdo ao longo do dia, sendo maior apenas

no periodo da noite, ou seja, as 18h30 (49,3+0,4%) e
as 21h30 (46,97+0,07%), periodo onde se observou
uma diminui¢@o nos valores de temperatura (Tabela 1),
sugerindo a a¢do desse fator na produgdo e acumulo
destes metabolitos (Gobbo-Netto & Lopes, 2007). No
comego da madrugada a proporgdo desses derivados
sofreu nova diminui¢do sendo detectado um teor de
42,140,1% as 00h30, o qual permaneceu até o meio
da manha (9h30, 40,7+0,6%). No entanto, se o teor de
neral + geranial diminuiu no inicio da noite, a propor¢ao
relativa de geraniol passou de 30,1+£0,1% as 15h30 para
32,7+0,2% as 18h30. Do mesmo modo, o teor de geraniol
foi maior as 21h30 (33,7+0,2%), diminuindo novamente
para a faixa dos 29% as 00h30 e assim permanecendo até
o meio do dia.

Tabela 1. Rendimento dos 6leos essenciais e valores de temperatura e precipitagao nos periodos de coleta de Cymbopogon citratus

(DC) Staf, Poaceae,em Pindamonhangaba-SP e Ibiuna-SP.

Ibitina-SP
Pindamonhangaba-SP
12h30  15h30  18h30  21h30  Oh30  3h30  6h30  9h30
Rendimento/% 2,5 2,5 2,5 2,4 2,4 2,3 2,4 2,4 2,5
Precipitagdo*/mm 1310 0 0 0 0 0 0 0 0
Temperatura/°C 21 27 25 18 14 13 15 20 22
*dados do més de janeiro/2008
AN x_-CHO A OH
CHO
| | |
1 2 3

Tabela 2. Proporgao relativa dos principais derivados identificados no dleo essencial de Cymbopogon citratus (DC) Staf, Poaceae,
proveniente de espécimes oriundos de Pindamonhangaba-SP e de Ibiuna-SP.

Local de coleta

Componente - -
Pindamonhangaba-SP Ibitina-SP
Neral 42,1+0,2 18,5+0,6
Geranial 56,1+0,1 22,24+0,6
Geraniol - 28,56+0,01
Total 98,2+0,2 69,3+0,6

Tabela 3. Proporgdo relativa dos principais derivados identificados no 6leo essencial de Cymbopogon citratus (DC) Staf, Poaceae,
proveniente de Ibiuna-SP, em coletas realizadas ao longo de um dia, a cada 3 horas.*

Horério neral geranial geraniol Total
12h30 19,3+0,1 23,240,1 30,1+0,2 72,6+0,2
15h30 19,5+0,2 23,3+0,2 30,1+0,1 72,9+0,2
18h30 22,4+0,4 26,9+0,4 32,740,2 82,0+0,4
21h30 21,4+0,07 25,6+0,07 33,7+0,2 80,7+0,2
00h30 19,1£0,1 23,0+0,1 29,5+0,09 71,6+0,1
03h30 18,8+0,7 22,6+0,7 29,8+0,3 71,2+0,7
06h30 18,9+0,1 22,7+0,1 28,5+0,1 70,1+0,1
09h30 18,5+0,6 22,2+0,6 28,6+0,01 69,3+0,6

* analises realizadas em triplicata
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CONCLUSAO

Tendo em vista que muitas das atividades
bioldgicas observadas para C. citratus sao atribuidas
ao citral, o qual ¢ frequentemente obtido em altas
concentragdes nesta espécie, pdde-se detectar, como
resultados deste trabalho, que o teor desses monoterpenos
pode variar devido a ocorréncias de fatores fitogeograficos
e/ou microclimaticos. Como observado, na espécie
proveniente de Ibiuna-SP, apesar de ndo apresentar
variacdo nos teores dos monoterpenos ao longo de 24
h, os teores de citral foram menores do que aqueles
detectados nos 6leos de Pindamonhangaba-SP, com a
expressiva ocorréncia de geraniol, um derivado reduzido
do geranial. Desta forma, os dados obtidos indicam
a importancia do local e horario de coleta de material,
principalmente quando o mesmo ¢ utilizado para fins
medicinais.
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