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Resumo:

O 6leo essencial de rizomas de acafrao (Curcuma longa L.) extraido de amostras coletadas em
duas regides diferentes do Cerrado Brasileiro, Mara Rosa e Goidnia - GO, foram obtidos por
hidrodestilacdo e analisados por Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa (CG-EM).
Os resultados foram submetidos a Andlise de Componentes Principais (PCA) e de
Agrupamentos Hierdrquico (HCA), que permitiu distinguir trés classes com base nos
componentes volateis do 6leo essencial: agrupamento I, caracterizado por alto teor de
monoterpenoides; agrupamento II, caracterizado pelo alto contetido de sesquiterpenoides, e
agrupamento III, com quantidades substanciais de mono e sesquiterpenos. O padrdo de
variagdo na composicdo quimica indicou que os sesquiterpenos foram produzidos
principalmente em latitudes; longitudes e altitudes mais baixas (amostras de Mara Rosa),
enquanto 0os monoterpenos nhas superiores (amostras de Goiania).
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COMPOSICION Y VARIABILIDAD QUIMICA DE LO ACEITE ESENCIAL
DE SAFFRON RECOGIDOS EN EL ESTADO DE GOIAS EN EL PERIODO DE
PRECIPITACION PLUVIAL MAXIMA

Resumen:

Lo aceite esencial/de rizomas curcumas (Curcuma longa L.) de dos sitios de muestra de la
region del cerrado brasileno se obtuvieron por hidrodestilacion y se analizaron por
cromatografia dé gases-espectrometria de masas (CG-MS). Los resultados se presentaron al
andlisis de componentes principales y andlisis de conglomerados, que permitié distinguir tres
conglomerados en base a componentes voldtiles: conglomerado I, caracterizado por un alto
contenido de monoterpenoides; grupo II, caracterizado por un alte. contenido de
sesquiterpenoides, y grupo III, con cantidades sustanciales de mono y sesquiterpenos. El
patrén de /variacion en la composicion quimica indicd que los sesquiterpenos se producian
principalmente en latitudes, longitudes y altitudes mas bajas (muestras de Mara Rosa),
mientras que los monoterpenos en las mas altas (muestras de Goiania).

Palabras clave:
Curcuma longa L. Terpenoides. Componentes principales. Agrupacion jerarquica.
Coordenadas geograficas.
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COMPOSITION AND CHEMICAL VARIABILITY OF SAFFRON
ESSENTIAL OIL COLLECTED IN THE STATE OF GOIAS IN THE PERIOD OF
MAXIMUM PLUVIAL PRECIPITATION

Abstract:

Essential oil of tumeric rhizomes (Curcuma longa L.) extracted from samples collected in two
different regions of the Brazilian Cerrado, Mara Rosa and Goiania - GO, were obtained by
hydrodistillation and analyzed by Gas Chromatography-Mass Spectrometry (CG-MS). The
results were submitted to Principal Component Analysis (PCA) and Hierarchical Clustering
(HCA). This made it possible to distinguish three classes based on the volatile components of
the essential oil: cluster I, characterized by a high content of monoterpenoids; cluster II,
characterized by the high content of sesquiterpenoids, and cluster III, with substantial
amounts of mono-and sesquiterpenes. The pattern of variation in chemical composition
indicated that sesquiterpenes were produced mainly at lower latitudes, longitudes and
altitudes (samples from Mara Rosa), while monoterpenes at higher ones (samples from
Goiania).

Keywords:
Curcuma longa L. Terpenoids. Main components. Hierarchical grouping. Geographic
coordinates.

Introducao

Plantas medicinais sao utilizadas ao longo do tempo no tratamento de diferentes tipos
de doencgas. Sendo este tipo de tratamento, designado medicina popular, praticada por
diferentes pessoas e¢/em varios paises do mundo (TASNEEM et al., 2019). O uso de diferentes
plantas, fungos, bactérias e outros organismos dentro da classe de produtos naturais, sdo
utilizados em /composicOes farmacéuticas seja como compostos puros, ou extratos
(SHEDOEV Alet al., 2019; VIEGAS, BOLZANI & BARREIRO, 2006).

O agafrao (Curcuma longa L.), ¢ uma espécie vegetal amplamente utilizada na
culindria como tempero, na forma de p6 extraido do rizoma seco € moido assim como um
importante medicamento natural principalmente por paises asidticos, como China, India,
Malasia e Indonésia. A curcumina € o principal constituinte quimico do acafrdo, no entanto,
possui Oleo essencial de qualidade tanto técnica quanto organoléptica, o que possibilita a sua
utilizacdo tanto na inddstria téxtil quanto em perfumaria, além de apresentar elevada
importancia econdmica (KOCAADAM & SANLIER, 2017; MAJOLO et al., 2014; OMOSA,
MIDIWO & KUETE, 2017). Sendo da familia da Zingiberaceae, mundialmente conhecido

por “turmeric”, nome este dado a esta espécie no mercado mundial (WILKEN ez al., 2011).
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Os extratos dos rizomas de acafrio vem sendo utilizados a anos na medicina
tradicional para tratar diversas doengas, devido a sua agdo como, redutor de lipidios,
imunomodulatério, acdo sedativa, atividade antioxidante, anti-inflamatdria, antifingica e
antitumoral (ABO-ZAID, SHAHEEN & ISMAIL, 2020; CEREMUGA et al., 2017,
MANDAL, JAISWAL & MISHRA, 2020; ZHENG et al., 2020).

A avaliacdo da composi¢do, assim como a variabilidade quimica dos constituintes
volateis dos Oleos essenciais dos rizomas do acgafrdao (Curcuma longa L.), de espécimes
coletadas em Mara Rosa e Goidnia, dois municipios produtores do Estado de Goids, serd um
ponto interessante a ser observado desde que se tenha um controle de qual regido serd melhor

para se ter um melhor rendimento de alguns constituintes do 6leo essencial de agafrao.

Metodologia

Material Vegetal

Rizomas de Curcuma longa L. (C. domestica Val) (Zingiberaceae) foram coletados
na Escola de Agronomia da Universidade Federal de Goids - UFG, Goiania, GO (S16°40°43/
W49°15°14”; 749 m) e na cidade de Mara Rosa; GO (S14°01°01%/ W49°10°42”; 529 m)
sendo aqui representadas a latitude (S), longitude (W) e altitude em metros (m) e identificados
no Departamento de Biologia Geral da UFG. As exsicatas do material botanico encontram-se
depositadas no Herbario da UFG.

As amostras foram coletadas em trés localidades diferentes de cada municipio
do Estado ng periodo de Novembro/2003 a Fevereiro/2004. As amostras de Mara Rosa e

Goiania foram identificadas de acordo com as equivaléncias demonstrada na Tabela 1.

Tabela 1'-'Correspondéncia/equivaléncia das siglas utilizadas para representacdo das amostras.

Cidade
Mara Rosa — GO Goiania — GO
Meses
Novembro/2003 Nov—-MR Nov- GO
Dezembro/2003 Dez—MR Dez— GO
Janeiro/2004 Jan—-MR Jan— GO
Fevereiro/2004 Fev—-MR Fev— GO

Fonte: Os autores.
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Analises do oleo essencial

As andlises das amostras de 6leo foram realizadas em um GC-MS Shimadzu
QP5050A empregando as seguintes condi¢des: uma coluna CBP-5 (Shimadzu) capilar de
silica fundida coluna (30 m x 0,25 mm X 0,25 pum de espessura de filme composto por 5% de
fenilmetilpolisiloxano) conectado a um detector quadrupolo operando no modo IE a 70 eV
com uma faixa de massa de varredura de 40-400 m/z a uma taxa de amostragem de 1,0
varredura s_l; gds transportador: He (23 mL min_l, (56,7 kPa); as temperaturas do injetor e da
interface foram de 170°C e 275°C, respectivamente. O volume de injecdo foi de 0,2 pL (10%
em CH,Cl,) no modo split com razao (1:20) e a temperatura do forno foi aumentada de 60°C
até240°C a 3°C min ', depois para 280°C a 10°C min~', mantendo a temperatura final por 10
min. A andlise quantitativa foi obtida pela integracdo do Cromatograma Total de fons (TIC).
Os componentes individuais foram identificados comparando seus indices de reten¢do e os
espectros de massa com os da literatura € uma base de dados EM informatizada usando
bibliotecas NIST (ADAMS, 2001, 2007; NIST, NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS
AND TECHNOLOGY, 1998).

Materiais e Reagentes

CH,Cl, P.A. VETEC grau cromatogréafico.
Na,SO, anidro Merck.

Extracao

Rizomas frescos, com aproximadamente 0,4 Kg de espécimes representativos de
cada populacao foram fragmentados e o material botanico extraido por hidrodestilacdo, em
aparelho do tipo Clevenger, durante 4 horas. Os 6leos essenciais foram secos com Na,SOy
anidro e recolhidos em frascos de vidros protegidos da luz e acondicionados em freezer (-

18°C) até serem analisados.
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Analise dos Dados

A composicdo quimica dos 6leos essenciais foi incluida na andlise multivariada
usando o pacote estatistico Systeme Portable d’ Analyse des Données Numériques (SPAD.N
Integrada versdao 2.5 PC/1994) do Centre International de Statistique et d’Informatique
Appliquées-CISIA, Saint-Mandé/Franca (LEBART e al., 1994). A aplicacdo da Anélise por
Componentes Principais (PCA - Principal Component Analysis) permitiu que os dados
fossem projetados no espago definido pelo primeiro plano fatorial, retendo significativa
porcentagem de varidncia acumulada. A Andlise de Agrupamento Hierdrquico (HCA -
Hierarchical Cluster Analysis) foi aplicada para o estudo da similaridade entre os individuos
(diferentes populagcdes) com base na distribuicdo dos constituintes dos 6leos essenciais. A
técnica do vizinho mais proximo (Nearest neighbour complete linkage), pelo algoritmo de
Benzécri (1980) (BEAUDOUIN, 2016), foi utilizada como indice de similaridade, enquanto o
agrupamento hierdrquico foi efetuado de acordo com o método de minimizagdo da variancia
deserito por Ward (WARD, 1963). As correlacGes entre os componentes dos 6leos essenciais
e as coordenadas geograficas foram estabelecidas pelo teste t de Student. Valores de P < 0,05

foram considerados significativos.

Resultados e Discussoes

O rendimento obtido no contetdo de o6leos essenciais de Curcuma longa L. coletados
nos municipios de Mara Rosa e Goiania, GO foi de 0,35 a 0,45% (p/p). Os resultados da
andlise qualitativa das amostras analisadas se encontram na Tabela 2, enquanto que os
resultados quantitativos, dos componentes volateis listados na Tabela 3 por ordem de eluicao
através da coluna capilar de silica fundida SBP-5 apresentou um total de 19 componentes
identificados, fazendo um total de 93—-97% dos constituintes volateis extraidos.

Os sesquiterpenos oxigenados sdo os constituintes quimicos que constituem o
principal grupo de compostos dos 6leos essenciais de acafrdo, em todas as populacdes
(70,46—82,79%) conforme a Tabela 3 (IBANEZ & BLAZQUEZ, 2019). Os principais

sesquiterpenos oxigenados sdo: ar-Turmerol, Turmerona e Curlona.
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Os constituintes principais apresentaram uma variacdo nas populacdes que foram

analisadas tendo como constituintes variantes de maior ocorréncia, ou seja, o de maior

abundancia como mostra a Tabela 4, verificando também as quantidades minimas e maximas

apresentadas bem como a sua média e variancia e o periodo referente a cada um dos

constituintes quimicos citados.

Tabela 2 - Composicio quimica dos O6leos essenciais de Curcuma longa L. obtidos por

hidrodestilagdo, (1-11 monoterpenos; 12-22 sesquiterpenos).

N° Constituintes TR® IR" IK®
1 o-Pineno 6,021 932 939
2 Mirceno 7,650 989 991
" 3 a-Felandreno 8,137 1004 1003
L% 4 a-Terpineno 8,557 1015 1017
% 5 p-Cimeno 8,815 1022 1025
; 6 Limoneno 8,994 1027 1029
% 7 1,8-Cineol 9,090 1029 1031
8 y-Terpineno 10,104 1056 1060
9 Terpinoleno 11,275 1087 1089
10 Biciclo(3,1,0)-hexan-2-ol 15,064 1176 -
11 (Neo) Dihidrocarveol 15,651 1190 1194
12 ar-Curcumeno 28,484 1482 1481
13 0-Zingibereno 29,037 1495 1494
i 14 B-Sesquifelandreno 30,218 1524 1523
Ezj 15 ar-Turmerol 32,444 1579 1583
% 16 ‘ 34,646 1635 -
g 17 ar-Turmerona 35,810 1664 1669
@ 18 Turmerona 36,001 1669 -
19 Curlona 37,227 1701 -
20 ¢ 39,281 1757 -
21 (E)- o-Atlantona 39,577 1765 1779
22 ¢ 41,293 1811 -

“Tempo de reten¢do em (min), "Indices de retencdo calculados (DOOL & KRATZ, 1963) e “Indices de

Kovats (ADAMS, 2001, 2007). dComponentes ndo identificados. Fonte: Os autores.
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Tabela 3 - Percentual médio dos constituintes identificados nas andlises cromatograficas do agafrio.

% nas populacdes

Goiénia Mara Rosa

N° Constituintes Nov Dez Jan Fev Nov Dez Jan Fev

Média Dp Média Dp Média Dp Média Dp |Média Dp Média Dp Média Dp Média Dp
1 o-Pineno 022 004 033 022 029 028 007 012000 000 010 017 008 014 0,18 0,14
2 Mirceno 014 009 027 018 024 022 009 0,10 007 011 012 010 009 014 0,14 0,12
3 o—Felandreno 717 093 943 615 872 823 537 165 | 442 039 560 140 625 227 777 052
4 o~Terpineno 007 011 011 »0,19 /019 018 000 001 | 000 000 016 014 007 0,11 005 008
5 p-Cimeno 109 032 126 069/ 143 146 085 /021 | 065 005 105 029 1,04 037 129 0,18
6 Limoneno 062 007 08 050 08 064 045 012 | 039 003 059 025 061 022 061 002
7 1,8-Cineol 636 2,65 657 313 568 549 325 074222 052 523 431 427 269 317 094
8 y-Terpineno 021 017 037 /022 032 033 024005 | 007 011 012 018 021 017 030 0,03
9 Terpinoleno 144 022 192/ 104 167 143 /121 031 | 1,02 021 138 067 144 061 1,14 0,02
10 Bi°i°1°(3’1£)'hexan'2' 0,00 001 000 000 001 001/ 000 000 | 000 000 009 016 001 001 000 0,00
11 (Neo) Dihidrocarveol 021 0,18 04l 0,09 015 025 000 000|000 000 015 025 015 024 000 0,00
12 ar-Curcumeno 081 015 092 001 08 072 070 015 | 083 005 100 041 101 036 1,10 0,09
13 0—Zingibereno 209 042 /193 008 152 131 1,08 032 | 165 031 08 003 08 0,10 097 0,8
14  B-Sesquifelandreno 1,68 025/ 159 007 163 058 108 023 | 1,53 025 103049 103 022 112 015
15 ar-Turmerol 101 019 L15 023 08 050 131 013 | 122 022 127 08 135 072 156 035
16 a 096 005 094 017 087 029 09 007 | 121 008 08 029 087 025 064 0,56
17 ar-Turmerona 1659 1,74 17,77 327 17,06 3,08 2254 1,17 | 2054 225 2985 747 2885 593 2895 3,05
18 Turmerona 4167 397 3740 553 3466 468 3965 083 | 4135 219 31,69 253 31,52 280 3130 287
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19 Curlona 1580 0,64 1567 238 1788 870 1842 140 | 195 040 1685 1,02 1768 093 1743 058
20 a 061 011 039 033 041 038 064 010 | 085 015 050 027 060 016 052 0,07
21 (B)y-o-Atlantona 0,01 001 009015 006 010 012 010 [ 0,19 016 009 014 010 015 007 0,10
22 a 00l 000 00l 00 013 022 001 00| 032 027 013 020 00l 000 00l 000
Hidrocarbonetos 1096 279 1452 333 13,69 301 828 1,84 | 662 148 911 222 98 220 1148 250
monoterpenos
Monoterpenos oxigenados 6,57 2,70 6,68 2,78 584 240 325 139 | 222 097 547 222 442 180 317 134
Hidrocarbonetos 458 065 444 052 399 043 296 025 | 400 044 284 012 293 007 320 008
sesquiterpenos
Sesquiterpenos oxigenados 74,07 16,85 72,08 1518 /7046 1431 82,04 1639 | 8279 1690 79,76 1507 7949 1480 79,30 14,72
Total Identificado 97,19 10,19°°97,72° 944 [ 9397 9,03 9654 (1048|9563 1071 97,18 986 9673 975 97,16 9,73

“Percentual dos componentes nio identificados nas populagdes de Goiania e Mara Rosa. Dp — Desvio Padréo
Fonte: Os autores.

Tabela 4 - Percentual médio dos constituintes quimicOs que apresentaram uma maior ocorréncia de variagao.

Percentual dos constituintes quimicos Periodo de variagdo
Constituinte
N° . Minimo Méximo Variancia Goiania Mara Rosa
quimico
3 o-Felandreno 4,42 9,43 3,02 )
Dez Nov

7 1,8-Cineol 2,22 6,57 3,16
17 ar-Tutmerona 16,59 29,85 32,30 ®Nov “Dez
18 Turmerona 31,30 41,67 19,77 *Nov °Fev
19 Curlona 15,67 19,50 1,66 °Dez “Nov

; b
4 Meses que apresentaram o0 maior percentual. - Meses que apresentaram o menor percentual.
Fonte: Os autores.
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Na Figura 1 pode-se observar a existéncia de trés classes distintas através da Anélise
de Agrupamento Hierdrquico. Este dendrograma facilita a visualizagdo da divisdo das classes
das amostras analisadas (JIN et al, 2019). Comparando-se os dados do dendrograma
(Figura 1) com os dados expressos pela Andlise de Componentes Principais (PCA) (Figura 2)
percebe-se uma semelhanca entre a divisdo das classes reforcando assim a divisdao das

mesmas.

00 93 278 45"’2

Similaridade de Benzécri

Mara RosaNov Classe I

Goiania-Fev

Mara Rosa-Dez

:li Classe IT
Mara Rosa-Jan

Mara Rosa-Fev —— |

Goiénia-Nov Classe I1I
GoidniaDez —

Goiania-Jan

Figura 1 - Dendrograma dimensional representando a similaridade entre a composi¢cao quimica dos
6leos essenciais dos rizomas/de C. longa L. coletados nos municipios de Mara Rosa e Goiania, GO. O
agrupamento foi obtido segundo o0 método de Ward de acordo com a Regra do Vizinho mais Préximo
(algoritmo de Benzécri).

Fonte: Os autores.

E possivel observar através da Figura 2 que as classes sio divididas de acordo com as
espécies quimicas mais comuns entre as amostras analisadas. Estdo representadas as
populacdes e os individuos pertencentes ‘a cada um dos grupos, estes individuos sdo os
discriminantes/ dentro de cada classe a que pertence (GAD & BOUZABATA, 2017). De
acordo com a Tabela 4, os constituintes de maior abundancia e de maior variancia dentre os
constituintgs quimicos do 6leo essencial de acafrdo sao representados em grupos diferentes,
isto explica a elevada variancia que estes constituintes apresentam € a distribui¢ao nas classes
observadas na Figura 2, obtido pelo método de PCA (LIM AH TOCK et al., 2020).

Outra observacdo relevante mediante a andlise dos dados € a representacdo das
posicOes relativas dos componentes no espago em relagdo ao sistema de coordenas gerados
pela PCA (RANJBAR, NAGHAVI & ALIZADEH, 2020). Através da qual pode-se observar
que os monoterpenos (15,27 + 3,80%) encontram-se em uma posi¢do totalmente oposta a
posicdo dos sesquiterpenos oxigenados (76,42 + 4,12%), onde estes se localizam na parte

direita, enquanto que os monoterpenos se localizam no extremo esquerdo € observado que na
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classe 3 ha a presenca também de sesquiterpenos os constituintes o-zingibereno (13) e -
sesquifelandreno (14), isto por apresentarem pouca diferenga na constituicdo quimica dos
Oleos essenciais estudados durante os meses de Nov/03 a Fev/04, apresentando uma boa

similaridade entre si e os monoterpenos representados na Figura 2.

4 6
L4
17"
15 2
-
(@)
0 1
---------- @
- Classe III . 19
| ; Fev :
: Nov : '\
4R L ; : e V-2
Long Alt 14 | ClasseI 20 i
4 \\\‘ 13 ",' \‘\\ 16 NO\: "’.'
-4 T T T T T | T 4
-6 -4 -2 0 2 4 6

PC-1" (55,58%)

Figura 2 - PCA da composi¢do quimica dos 6leos éssenciais dos rizomas de Curcuma longa L. “Eixos

. A cn 4 B_..
referentes aos espécimes coletados em Goidnia () e Mara Rosa (m). Fixos referentes aos
componentes quimicos presentes nos oleos essenciais. *Matriz com coordenadas geogréificas.
Fonte: Os autores.

Fazendo uma comparac@o dos resultados mostrados na Tabela 5, e comparando com
o grafico da Figura 2, percebe-se que os constituintes quimicos listados se encontram
justamente mesta divisao de classe predominante.

As classes observadas que melhor demonstra a variabilidade quimica dos Oleos
essencials de Curcuma longa L. podem ser definidas por constituintes quimicos
discriminantes de cada classe, observando que a Classe I é discriminada pelo constituinte
quimico Curlona, que apresentou maior peso, a Classe II é discriminada pelo constituinte
quimico ar-Turmerona e a Classe III sdo discriminadas pelos constituintes quimicos o-
Felandreno, 1,8-Cineol, os constituintes discriminantes sdo os de maior peso estatistico e

quimico. Por este motivo, a Turmerona ndo classifica nenhum dos grupos, pelo fato de
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apresentar uma boa contribui¢do quimica, mas nio estatistica, sendo praticamente neutra na

classificagdo como € demonstrado na Figura 2.

Tabela S - Coeficientes de correlacdo entre os componentes dos 6leos essenciais dos rizomas de
Curcuma longa L. e as coordenadas geograficas (latitude, longitude e altitude).
Correlacdes entre as Coordenadas

N° Componente Localidade
Geogrificas
1 a-Pineno 0,64*
2 Mirceno 0,59*
3 o—Felandreno 0,51
6 Limoneno 0,45 Goiania
7 1,8-Cineol 0,58*
8 v-Terpineno 0,58*
9 Terpinoleno 0,58%*
12 ar-Curcumeno -0,69*
13 o—Zingibereno 0,66*
14 B—Sesquifelandreno 0,58*
Mara Rosa
15 ar-Turmerol -0,66*
17 ar-Turmerona -0,80*
18 Turmerona 0,53*
21 (E)-a-Atlantona -0,41

*Todas as correlagdes/possuem nivel de significancia, P < 0,05 (teste t de Student).
Fonte: Os autores.

Conclusoes

Através da analise estatistica foi possivel observar a divisao de trés grupos, onde
cada um jpossui constituinte quimico discriminante. Grupos estes que existem pela influéncia
da sazonalidade e das coordenadas geogréficas, dos locais de amostragem, latitude, longitude
e altitude.

Verificou-se também que a divisdo dos grupos estd relacionada com a classificacdo
quimica dos constituintes, de modo que uma classe é formada por monoterpenos, enquanto
outra classe com sesquiterpenos.

Também, foi observada que em localidade de menor latitude e altitude (Goiania) ha

uma maior presenga de compostos quimicos classificados como Sesquiterpenos,
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principalmente os Sesquiterpenos Oxigenados. Em contra partida os Monoterpenos foram

predominantes em latitude, longitude e altitude superiores (Mara Rosa),
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