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Perfil cromatografico do 6leo essencial de jambu identificados por cromatografo a gas
acoplado a espectrometro de massas

Luciana da Silva Borges!, Kelly de Nazaré Maia Nunes?, Rosangela Assis Jacques?,
Giuseppina Pace Pereira Lima®

Resumo: O jambu (Spilanthes oleracea) pertence a familia Asteraceae, nativa da Amazonia,
de clima tropical. O jambu possui em torno de 0,7 % de Oleo essencial, que estd sendo
fornecido direto para as industrias de cosméticos, pela sua qualidade farmacologica. Esse
efeito farmacoldgico se deve as suas substancias quimicas, dentre as quais, trans-cariofileno,
germacreno D, L-dodeceno, espatulenol e espilantol. Nesta pesquisa, objetivou-se a obtengédo
e caracterizacdo do 6leo essencial de jambu. O 6leo essencial foi obtido pela técnica “arraste a
vapor d’agua”, utilizando-se de um aparelho de Clevenger modificado e submetido,
posteriormente, a analise por cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massas
CG-EM, a fim de investigar sua composi¢cdo. Conclui-se que o 0Oleo essencial da espécie
Spilanthes oleracea, apresenta constituicdo quimica bastante estavel para cv. Jambuarana,
apresentando um total de 66 substancias. Esse perfil cromatografico candidata esta espécie
como uma promissora produtora de 6leos essenciais de alto valor agregado no mercado.

Palavra- Chave: Spilanthes oleracea, GC/MS, 6leo essencial, germacreno D

Chromatographic profile of the essential oil Jambu identified by gas chromatograph
coupled to a mass spectrometer

Abstract: Differentiation of two cultivated plants of jambu Based on Analysis of their
Volatiles Identified by Gas Chromatography-Mass Spectrometry The jambu (Spilanthes
oleracea ) belongs to the family Asteraceae, native to the Amazon , tropical climate. The
jambu has around 0.7 % of essential oil, which is being provided directly to the cosmetics, for
its pharmacological quality. This pharmacological effect should be what, among which, trans
- caryophyllene, germacrene D, L- dodecene, and spathulenol espilantol chemicals . In this
research, we aimed at obtaining and characterization of the essential oil of jambu. The
essential oil was obtained by " drag the water vapor ", using a modified and submitted
subsequently analyzed by gas chromatography coupled to a mass spectrometer GC-MS
Clevenger apparatus in order to investigate their composition. We conclude that the essential
oil of Spilanthes oleracea species, presents fairly stable for hp chemically. Jambuarana, with a
total of 66 Substance. This chromatographic profile candidate this species as a promising
producer of essential oils with high added value in the market.
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Introducéo

O jambu (Spilanthes oleracea) pertence a familia Asteraceae, nativa da Amazonia, de
clima tropical. Essa planta é uma hortali¢ca bastante cultivada e consumida na regido Norte do
Brasil, principalmente no estado do Para.

E uma hortalica muito utilizada na culinaria regional do Norte do Brasil, compondo
diversos pratos como o pato no tucupi, o tacaca e saladas. Também é usado no preparo de
infusdes de folhas e flores na medicina tradicional para o tratamento de dispepsia, malaria,
infeccbes de boca e garganta, além de ser cicatrizante, anestésica, diurética, digestiva
(REVILLA, 2004). Segundo Lorenzi e Matos (2002), o jambu possui em torno de 0,7 % de
Oleo essencial, que esta sendo fornecido direto para as industrias de cosméticos, pela sua
qualidade farmacoldgica.

Esse efeito farmacoldgico se deve as suas substancias quimicas, dentre as quais, trans-
cariofileno, germacreno D, L-dodeceno, espatulenol e espilantol (BORGES et al., 2012). Essa
planta por apresentar propriedades quimicas, vem despertando o interesse das empresas
farmacéuticas e de cosméticos que as utilizam como matéria prima para seus produtos.

Do ponto de vista econdmico, os 6leos essenciais de plantas sdo fonte de substancias
de usos variados nas industrias. Seu uso vem ganhando impulso, tanto devido ao interesse
crescente de consumidores em ingredientes de fontes naturais como também devido a
crescente preocupacao relacionada ao uso de substancias potencialmente prejudiciais como
aditivos sintéticos na alimentagdo (REISCHE et al.,1998).

Os 0leos essenciais sdo obtidos por meio de destilagdo por arraste com vapor de agua,
de forma geral é misturas complexas de substancias volateis, lipofilicas, geralmente
odoriferas, de aparéncia oleosa em temperatura ambiente, por isso a designacdo de dleo. O
aroma agradavel e intenso da maioria dos 0Oleos volateis € uma caracteristica importante e,
portanto, também chamados de esséncias Huff (1999). Segundo Povh et al., (2001), a
composicdo dos 6leos essenciais pode ser influenciada pelos métodos de extracdo, os quais
guando empregados de forma simplificada podem gerar produtos alterados e,
consequentemente, ter suas propriedades bioativas comprometidas.

Substancias presentes em 0leos essenciais de diversas plantas podem apresentar
atividade fungicida e o aumento da incidéncia de infestagbes causadas por fungos em
alimentos tem levado a uma busca constante por alternativas naturais eficazes que possam

oferecer melhores opcdes de tratamento. Com isso, 0 objetivo deste trabalho foi determinar a
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composi¢do quimica do 6leo essencial de jambu cv. Jambuarana por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa.

Material e Métodos
Obtencéo da planta
O experimento foi conduzido em tunel construido com estrutura metélica em arco,
com 60 m de comprimento e 6 de largura, totalizando uma area de 360 m?, apresentando pé
direito de 2 m. A parte superior foi revestida com filme de polietileno de baixa densidade
(PEBD) transparente aditivado anti-UV, com 0,1 mm de espessura, em coordenadas
geograficas latitude 22° 44° 50°° sul e longitude 48° 34°00’oeste de Greenwich, com altitude

em torno de 765 m.

Cultivo do jambu

A semeadura foi realizada em agosto de 2010, em bandejas de poliestireno expandido
de 128 células, contendo o substrato comercial Plantmax®. Em cada célula foram colocadas
cinco sementes de Jambu cv. Jambuarana. A emergéncia ocorreu aos sete dias, sendo
realizado o desbaste deixando uma plantula por célula. O transplante foi realizado aos 40 dias
ap6s a semeadura, manualmente, quando as mudas se apresentavam com seis folhas
definitivas, em quatro canteiros de 6m?, colocando-se 18 plantas por linha e cada canteiro
constou de cinco linhas. O espacamento utilizado foi de 20 x 25 cm.

Para a adubacdo mineral utilizou-se 120 g/m de nitrato de aménia, 200 g/m? de
superfosfato simples e 50 g/m? de cloreto de potassio no plantio e para a adubagio em
cobertura aplicou-se 50 g/m? de NPK na formulacio de (15-15-20), sendo 15 partes de
nitrogénio, 15 partes de fosforo e 20 partes de potassio, aos 55,70 e 80 dias ap6s o transplante.

Para o fornecimento de agua no experimento, foi adotado um sistema de irrigacéo por
gotejamento, por meio de fitas gotejadas distribuidas em trés linhas de irrigacdo por canteiro,
que foram instaladas na superficie do solo entre as linhas de plantas, e com emissores
espacados em 20 cm. As fitas gotejadas apresentavam as seguintes caracteristicas: didmetro
interno de 16 mm; pressdo de servico de 71 kPa; vazdo por gotejador de 1,5 L.h't. Durante
todo o ciclo, a irrigacéo foi realizada duas vezes ao dia, principalmente apds o transplante.

A colheita foi feita pela manha, aos 90 dias ap0s a semeadura, na abertura do botéo
floral. Os ramos foram cortados a sete centimetros do solo. As plantas de jambu foram

lavadas, separadas em folhas e inflorescéncia, levadas ao laboratorio de plantas medicinais-
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UNESP para serem secas em estufa de circulacdo forcada de ar, a 40 °C, até peso constante e

em seguida foram moidas em moinho de ago-inox, tipo Wiley.

Extracéo do 6leo essencial

As folhas de jJumbu foram secas, moidas e submetidas, a hidro-destilacdo em aparelho
de Clevenger, equipado com baldo de 2L, Contendo 1,5L de &gua destilada, por um periodo
de 2 horas, contada a partir da condensacdo da primeira gota. Utilizando-se 100 g de massa
seca. Os Oleos obtidos foram separados da fase aquosa por particdo liquido-liquido com

diclorometano. Esse 0leo foi armazenado em frascos tipos vial sob refrigeracéo a -80°C.

A separacdo e a quantificacdo: Analise cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM)

As analises empregando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) foram realizadas no cromatografo gasoso (GC-QP2010 PLUS, Shimadzu, Kyoto,
Japdo) acoplado com espectrometro de massas (QP 2010 PLUS), usando uma coluna capilar
de silica fundida OV-5 (5% de fenil-dimetilpolysiloxano), (60 m de comprimento x 0,25 mm
diametro, 0,10 um de espessura de filme), sob as seguintes condicGes: gas carregador de hélio
(99,999% e velocidade de fluxo de 1,0 mL min); volume de injecdo de 1 uL, modo splitless,
com temperatura de forno inicial de 40 a 280 °C até 3°C mint. Temperaturas do injetor,
detector de quadrupolo e da linha de transferéncia foram de 280°C. Os parametros de
varredura do MS incluiram voltagem de ionizacdo de impacto de elétron de 70 eV, uma faixa
de massa de 45 a 700 m/z e um intervalo de varredura de 0,2 s. Os indices de retengdo foram

calculados usando uma mistura de n-alcanos (Cg-C2g) como referéncia externa.
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Figura 1: Cromatograma do Padrio empregado no cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria demassas (CG-EM).

Identificacdo das substancias:

A identificacdo das substancias foi efetuada através da comparacao dos seus espectros
de massas com o banco de dados do sistema CG-EM (NIST 2.0) e indice de retencdo de
Kovats (ADAMS, 2001).

Resultado e Discussao

No oleo essencial de jambu conseguiu-se verificar a presenca de 66 substancias,
perfazendo um total de 98.25% do Gleo essencial, (Tabela 1). Os compostos majoritarios
encontrados na cv. Jambuaran foram: (4) p-Myrcene (15.86%), (24) Dictamnol (14.11%),
(30) Germacrene D (7.98%) e (3) B-Pinene (7.79%) (Figura 2). Alguns desses compostos
apresentam atividades bildgicas importantes, como o B-Mirceno que pode ser usado na
perfumaria e tem potencial analgesico (LORENZETTI et al., 1991). Borges et al. (2012),
encontraram 0s seguintes compostos majoritarios em plantas de jambu: trans-cariofileno,
germacreno D, L-dodeceno e espatulenol e espilantol. Vulpi et al. (2007) realizando analise
sobre o teor de 6leo essencial nas folhas de jambu descreveram que 0s compostos majoritarios
encontrados foram germacreno-D (38,51%), B-farneseno (36,04%) e 3-trideceno (2,97%).

Os Oleos essenciais sdo, de uma maneira geral, uma mistura muito complexa de
hidrocarbonetos, alcoois e aromaticos, encontrados em todo tecido vivo de plantas, em geral
concentrados na casca, nas flores, nas folhas, nos rizomas e nas sementes (ARAUJO, 1995).

Embora todos os oOrgdos de uma planta possam acumular 6leos volateis, sua
composicdo pode variar segundo a localizacdo, como por exemplo, o 6leo das cascas da
canela € rico em aldeido cindmico, enquanto que o das folhas e das raizes desse mesmo

vegetal sdo ricos em eugenol e canfora, respectivamente. Também a composi¢do quimica de
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um 6leo volatil, extraido de um mesmo 6rgdo de uma mesma espécie vegetal, pode variar

significativamente, de acordo com a época de coleta, condi¢bes climéaticas e de solo
(SIMOES; SPITZER, 1999). Também s&o muito conhecidos desde a Antigiiidade por possuir
atividade bioldgica, por suas propriedades antibacteriana, antifungica e antioxidante
(BARATTA et al. 1998).
Tabela 1- Dados de tempo de retengdo, Area (%), indice calculado em jambu, cv. Jambuarana

Tempo

Picos Compostos (Adams) ot Area% IK calculado  IK lit.
1 a-Pinene 15.347 0.78 935 (939)
2 Sabinene 17.009 1.46 975 (975)
3 B-Pinene 17.180 7.79 979 (979)
4 B-Myrcene 17.757 15.86 993 (991)
5 Penthyl propanoate 18.350 0.38 1006 (1007)
6 B-Phellandrene 19.534 6.40 1031 (1030)
7 B-cis-Ocimene 19.840 2.85 1038 (1037)
8 B-trans-Ocimene 20.332 0.09 1049 (1050)
9 Gamma-terpinene 20.883 0.11 1060 (1060)
10 perillene 22.776 0.12 1101 (1101)
11 Phenyl propanal 22.859 0.09 1103 (1103)
12 Endo fenchol 23.540 0.21 1117 (1117)
13 Allo-ocimene 24.170 1.29 1131 (1132)
14 3-Thujanol 25.928 0.09 1168 (1169)
15 Santalone 26.555 0.37 1182 (1181)
16 Myrtenol 27.179 0.09 1195 (1196)
17 Neral 29.134 0.07 1238 (1238)
18 azulene 31.849 0.05 1297 (1298)
19 Evadone 33.750 0.10 1341 (1340)
20 Piperitenone 33.862 1.3 1343 (1343)
21 beta elemene 36.015 0.57 1393 (1391)
22 cyperene 36.246 0.27 1398 (1399)
23 a-Gurgujene 36.696 0.19 1409 (1410)
24 Dictamnol 37.586 14.11 1431 (1430)
25 gamma.-Elemene 37.892 1.65 1438 (1437)
26 Alpha -guaiene 37.977 0.66 1440 (1440)
27 Humulene 38.525 0.68 1454 (1455)
28 Dehydro 38929  2.25 1463 (1463)

aromadrendane
29 Drima-7, 9(11)-diene 39.369 1.64 1474 (1473)
30 Germacrene D 40.087 7.98 1492 (1485)
31 Cis —beta guaiene 40.144 2.67 1493 (1493)
32 Valencene 40.328 0.91 1497 (1496)
33 Epizonarene 40.516 0.15 1502 (1502)
34 Cuparene 40.673 0.23 1506 (1505)
35 Germacrene A 40.754 0.64 1508 (1509)
36 Anisyl Propanoate 40.869 0.78 1511 (1511)
37 Zonarene 41.595 0.26 1530 (1530)
38 Alpha Cadinene 41.949 0.63 1539 (1539)
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39 Flavesone 42.216 2.73 1546 (1547)
40 Elemicin 42.677 0.21 1558 (1557)
41 Nerolidol 42.915 0.24 1564 (1563)
42 ledol 43.076 1.08 1568 (1569)
43 Viridiflorol 44.040 0.6 1593 (1593)
44 Carotol 44.148 341 1596 (1595)
45 Guaiol 44.360 0.44 1601 (1601)
46 Leptospermone 45.129 0.45 1622 (1623)
47 10 —epi-gamma eudesmol 45.205 0.42 1624 (1624)
48 Gamma eudesmol 45.487 0.37 1632 (1632)
49 Beta acorenol 45.769 0.54 1639 (1637)
50 Torreyol 45.998 0.24 1646 (1646)
51 Agarospirol 46.117 0.31 1649 (1648)
52 Helifolenol D 47.346 0.27 1682 (1682)
53 Acorenone B 47.921 0.39 1698 (1698)
54 Beta vetivone 52.298 0.24 1825 (1823)
55 z- ternine 53.052 0.14 1847 (1846)
56 Capalponone 54.644 2.47 1895 (1894)
57 Toterene 55.417 1.75 1920 (1923)
58 Pimaradiene 56.356 0.13 1950 (1950)
59 Hexadecyl acetate 58.113 2.52 2006 (2004)
60 Laurenan-2-one 61.409 1.04 2116 (2016)
61 Incensole 62.619 0.3 2158 (2159)
62 C23H48 66.550 0.42 2300
63 C24H50 69.178 0.14 2400
64 C25H52 71.703 1.16 2500
65 C26H54 74.118 0.08 2600
66 C27H56 76.452 0.39

Total
Identificado 98.25

Observa-se no Cromatograma (Figura 2) que os maiores picos foram das seguintes

substancias: a-Pinene (1), Sabinene (2), B-Pinene (3), B-Myrcene (4), B-cis-Ocimene (7),

Allo-ocimene (13), Dictamnol (24), Dehydro aromadrendane (28), Germacrene D (30),

Flavesone (39), Carotol (44), Capalponone (56), Toterene (57), Hexadecyl acetate (59).

Borges et al. (2012), avaliando plantas de jambu organica e convencional, identificou nos seus

gramatogramas um total de doze substancias. Quantidade menores das encontradas nesses

trabalho, isso pode ser atribuido ao periodo e ao manejo utilizados nas duas pesquisas.

Segundo Sorensen (2000) fatores que podem influénciar a producdo de 6leo essencial em

plantas aromaéticas pode ser intrinseca e extrinseca. Métodos de extragdo, a temperatura de

secagem, geograficas diferencas, temperatura, tempo de colheita, sazonalidade, dia

comprimento, a intensidade da luz e da qualidade, quantidade de &gua, nutrientes disponivel
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no solo, e altitude sdo considerados extrinseca. Tudo que envolve controle genético €

intrinseca e pode ser influenciados por fatores extrinsecos.
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Figura 2: Cromatograma do ion total dos 6leo obtido de folhas de jambu cv. Jambuarana.

Sodré et al. (2012) verificaram que Oleo essencial Melissa officinalis L. destilado a
partir de folhas frescas e secas e cultivada com diferentes doses de esterco bovino e
fertilizante mineral apresentou 0os mesmos compostos, mas diferente percentagens de alguns
compostos foram observados. Ming (1992) explica que a fertilizacdo ndo pode ser dissociada
de outros componentes que interferem na planta em desenvolvimento e na producdo de 6leo
essencial e o contetdo. O autor explica que, além de fatores gerais, ha fatores ambientais, tais
como o microrganismo do solo e estresses sofridos pelas plantas, interfere na rota
biossintética dos compostos.

A susbstancia Germacreno D, pico 30 (Figura 2), pode ser usado como aleloquimico
envolvidos na interagdo planta e inseto (PETRAKIS et al., 2005) . Dados de literatura
indicam que altas temperaturas, como as utilizadas na extracdo dos 6leos essenciais por
hidrodestilacdo, podem levar & degradacdo do germacreno D ou induzir um rearranjo
molecular, originando outros compostos de natureza sesquiterpenoidica, considerados
artefatos (RADULOVIC, et al. 2007). Como sugerido por Mapeli et al. (2005), as plantas
devem ser comparadas e contrastados, porque nutrientes excesso ou deficiéncia pode intervir
na producdo de biomassa e a quantidade de seus principios ativos. Segundo Blank et al.,
(2005) a qualidade do 6leo essencial € muito importante para 0 mercado de importagdo /
exportacdo, por isso sua analise quimica é necessaria.

O composto Germacreno D, por ser um hidrocarboneto, apresenta caracteristicas
lipofilicas acentuadas e de acordo com Burt (2004), os éleos essenciais compreendem um

grande nimero de componentes e seu modo de agdo envolve varios alvos na célula bacteriana.
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A maioria dos autores considera a lipofilia de seus constituintes como a propriedade que
explicaria a atividade antimicrobiana, caracteristica que permitiria a particdo destes
compostos nos lipideos da membrana celular e da mitocondria, aumentando sua
permeabilidade e levando ao extravazamento do conteudo celular (COWAN, 1999).

A substanica Sabineno pico 2 (Figura 2) ¢ um monoterpeno biciclico pouco usado
comercialmente de maneira direta, mas que tem sido aplicado na preparagdo de varios 6leos
essenciais artificiais (ARCTANDER, 2000). Enquanto que os maiores usos do B-pineno
(Tabela 1) s@o a producdo de resinas terpenicas, por polimerizacdo na presenca de acidos de
Lewis e mirceno, por isomerizagdo termica e catalitica (STRUGO, 2003; MATHUR et al.,
1982; KIRK, OTHMER, 1981).

A atividade antimicrobiana dos 6leos essenciais e de alguns de seus componentes ja
estd bem estabelecida. Estes frequentemente apresentam a propriedade de inibir o crescimento
de bactérias e fungos, uma vez que servem de defesa contra o ataque de microrganismos nos
vegetais (MAGWA et al., 2006; SKOCIBUSIC et al., 2006).

Segundo outros autores, componentes dos 0leos essenciais também podem agir sobre
proteinas celulares localizadas nas membranas citoplasmaticas, entre elas as ATPases, atraves
de sua acumulacdo na dupla camada lipidica e conseqliente destruicdo da interacdo
lipideoproteina. Alternativamente, é possivel uma interacdo direta de compostos lipofilicos
com porcdes hidrofébicas das proteinas (JUVEN et al., 1994; SIKKEMA et al., 1995).
Entretanto, devido ao grande nimero de diferentes grupos quimicos presente nos 6leos
essenciais € provavel que sua atividade antimicrobiana ndo possa ser atribuida a um
mecanismo de acdo especifico (SKANDAMIS; NYCHAS, 2001; CARSON et al., 2002).

Concluséo
Conclui-se que o 6leo essencial da espécie Spilanthes oleracea, apresenta constituicdo
quimica bastante estavel para cv. Jambuarana, apresentando um total de 66 substancias. Esse
perfil cromatografico candidata esta espécie como uma promissora produtora de oOleos

essenciais de alto valor agregado no mercado.
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