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PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF ESSENTIAL OIL OF Siparuna guianensis Aublet. Thermal and
spectroscopic analyses of essential oil extracted from Siparuna guianensis Aublet, an aromatic plant belonging to medicinal
ethnobotany family Siparunaceae, were carried out. The plant is known throughout the North and Northeast of Brazil by the name

negramina and has wide application as a natural insect repellent. Thermogravimetric analyses were correlated with the Arrhenius

Equation to provide kinetic parameters of evaporation, including activation energy and frequency factor. Differential scanning
calorimetric analysis showed the presence of an exothermic oxidation peak, probably as a result of transformations and decomposition

of the solid structure before melting.
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INTRODUCAO

Siparuna guianenis Aublet pertencente a familia Siparunaceae
¢ uma espécie neotrdpica utilizada para indicacdes etnobotanicas e
para conservagao de biomas. No Brasil, localiza-se, principalmente,
no Cerrado, onde estas plantas sdo nativas e abundantes. No entanto,
as suas reservas encontram-se ameacadas por ndo estarem legalmente
protegidas.'

E possivel que, num futuro préximo, esta e outras espécies nio
possam ser encontradas e tampouco estudadas, especialmente por
suas caracteristicas popularmente tidas como terapéuticas. Oleos
essenciais de folhas frescas e secas de S. guianensis sdo extraidos
para diversos fins, sendo que sua composic¢do pode mudar conforme
a regido e as estacdes do ano.!

De uma forma geral, os 6leos essenciais sdo comercialmente
importantes devido a presenga de terpendides, alcaldides e compostos
fendlicos em grandes quantidades e aos seus usos em industrias de
condimentos, perfumes, drogas e outros. Conforme Croteau (2002)?
e seus colaboradores, existem em torno de 55 mil terpendides ja
isolados fazendo parte tanto do metabolismo primdrio quanto do
secunddrio deste género de planta com, aproximadamente, 12 mil
alcal6ides e 8 mil compostos fendlicos ja reconhecidos.?

A principal reacdo de decomposicdo dos extratos vegetais estd
relacionada com a oxidac@o dos seus compostos quando os mesmos
sdo processados inadequadamente. Em geral, a presenca de luz, oxi-
génio, calor e umidade dificultam a conservacio dos dleos essenciais,
sendo que, para manter sua qualidade, um armazenamento apropriado
¢ de fundamental importéncia.?

Altas temperaturas promovem a oxidag@o dos 6leos, o que,
consequentemente, seguem para uma oxi-polimerizacdo e uma
decomposig¢io termo-oxidativa.* A estabilidade destes dleos torna-
se um fator importante a ser considerado, pois suas propriedades
sdo utilizadas para a producdo de alimentos, aromatizantes, dentre
outras. A oxidag@o € uma reagdo exotérmica que pode ser medida
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por andlise térmica.’ Os métodos termoanaliticos sdo empregados
para o controle da qualidade dos dleos vegetais, os quais podem
fornecer informacdes relevantes a respeito de sua estabilidade
quando em aquecimento.®

Assim, Dyszel (1990, 1993),” utilizando uma das técnicas tér-
micas, caracterizou os 6leos extraidos de nozes, macadamia e de
amendoins quanto a sua oxidagdo. Kasprzycka-Guttman (1991),’
utilizaram temperaturas de 70 a 140 °C para identificar calores especi-
ficos de alguns 6leos comestiveis e 6leos terapéuticos para determinar
a sua estabilidade oxidativa. Kaisersberger (1989)” analisou com a
calorimetria diferencial de varredura, DSC, os processos de fusdo,
cristalizagéo e oxidagdo de 6leos. Kovalski (1991)° e Litwnienko e
Kasprzycka-Guttman (1991)’, verificaram que a insaturac@o dos 6leos
provoca a reducdo na estabilidade oxidativa dos mesmos, ocasionando
a decomposi¢io térmica e inviabilizando sua utiliza¢do.”

As técnicas de andlises térmicas também foram utilizadas para
identificar qualitativamente e quantitativamente os processos de
decomposicao térmica, as taxas de vaporizacdo, curvas de pressao
de vapor, entalpia de vaporizacdo da transi¢do liquido-gas, a energia
de ativagdo das reagdes de decomposicio, dentre outros parametros
fisicos e quimicos de diferentes preparagdes analgésicas a partir de
6leos essenciais.®

Cinética de eventos termoquimicos do 6leo essencial da
S. guianensis

As técnicas termogravimétrica, TG, e de DSC, vém sendo rea-
lizadas sob controle sistemdtico de alguns parametros, tais como:
a taxa de aquecimento, a atmosfera, o ganho ou a perda de massa,
a temperatura e o fluxo de calor, sendo exo ou endotérmico. Estes
controles foram estabelecidos para a identificagio e a investigacao de
processos, se existentes, como a isomerizagao, oxidacdo, desidroge-
nag¢do, vaporizagdo, polimeriza¢do e degradacdo térmica, conforme
as caracteristicas dos picos, a faixa de temperatura e a ocorréncia ou
auséncia da perda de massa pela amostra.’

A cinética de um evento térmico de natureza quimica com a
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ocorréncia de liberagdo de um produto gasoso pode ser modelada
pela lei das velocidades, representada pela Equagdo 1.°

1 dmygey, Moy, !
— =K1 | — 1
100 dt (D( 100 o

onde: m,,, € a massa percentual do vapor produzido pelo 6leo es-
sencial; n, € a ordem da reacdo; e, k(7), a constante de velocidade da
reagdo, cuja dependéncia com a temperatura T € dada pela Equacio
de Arrhenius, representada na Equacéo 2.°

E,

a

K(T) = de T )

Esta equacdo € vdlida para uma faixa limitada de temperatura
dentro da qual a reagdo ocorre, sendo: A, uma constante chamada fator
pré-exponencial; E , a energia de ativagio da reagdo; T, a temperatura
termodindmica; e, R = 8,31447 x 10~ kJ/(mol K), a constante do gés.
A lei de velocidade (Equacdo 1) estd escrita em termos da massa do
vapor produzido pelo 6leo essencial, no entanto, neste caso, a massa
m,,, monitorada pela TG deve ser a da amostra. A lei de velocidade
pode ser reescrita em termos da massa da amostra, m,,, conforme

apresentado pela Equagio 3.

1 dm,, my, \'
—— 2=k |1 -—= 3
100 dr (T)( 100) @

Assim, considerando-se, consecutivamente a Equacdo de
Arrhenius (Equag@o 2), tem-se a Equacio 4.

E, n
= de RT(l_%‘/&) @)

Para as reacdes com cinética de ordem zero, por exemplo, a
Equagdo 4, pode ser reescrita como apresentado na Equagdo 5.

1 dmy,

100 dt

E[I
_L%:Ae RT (5)
100 dt

O logaritmo neperiano dessa expressdo estd formulado na

Equagdo 6.
In —L% =lnA+Eu(—L), 6)
100 dt RT

Esta, define o grdafico de Arrhenius, cujas varidveis

(_Ldmi/] versus (_L)
100 dt RT
coeficiente angular igual a E , em kJ/mol, no caso, a constante do gas
deve estar apresentada em kJ/(mol K).

Assim, este trabalho foi conduzido no sentido de investigar as
propriedades térmicas do 6leo essencial da S. guianensis usando
TG/DSC. Os dados foram obtidos para calcular a E, e o fator que mo-
delam a cinética do evento térmico a partir da equag@o de Arrhenius.
Também, no intuito de obter informagdes a respeito da estrutura
quimica do 6leo essencial trabalhado, a amostra foi adicionalmente
analisada por meio da espectroscopia no infravermelho com trans-
formada de Fourier (FTIR) acoplado ao equipamento.

resultam numa reta ascendente de
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PARTE EXPERIMENTAL

A obten¢do e a andlise fisico-quimica do 6leo essencial da S.
guianensis Aublet foram efetuadas por diversas técnicas analiticas e
estdo apresentadas na sequéncia.

Extracéo do 6leo

A coleta das folhas e galhos foi realizada em um fragmento de
Cerrado no municipio de Formoso do Araguaia, no norte do Brasil,
latitude: 11°47°48” S e longitude: 49°31°44” W, nos meses de feve-
reiro e marco, ou seja, de alta intensidade de chuvas. Exsicatas do
material botanico foram depositadas na Universidade Federal do
Tocantins (registro 10.298).

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varre-
dura, SEM, em equipamento VEGA/TESCAN, ap6s metalizagido com
ouro por deposi¢do em equipamento de vaporizagao catddica. Depois,
foram moidas, pesadas em balanca analitica (25,0 + 5,0) g e secas em
um ambiente climatizado a uma temperatura de 24 °C, durante 5 dias.
Subsequentemente, o material foi colocado em um baldo volumétrico
com 500 mL de dgua destilada, para a extragdo do 6leo essencial pelo
método de destilagdo a vapor em aparelho Tipo Clevenger. O rendi-
mento resultante foi expresso com base na massa do material seco.'

Todas as experiéncias foram realizadas em triplicata e os desvios-
-padrao médios foram calculados.

Analise quimica do éleo essencial por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, GC/MS e GC/FID

Foi executada em um equipamento marca Varian, modelo 3900,
com uma programacgdo de temperatura do forno de 60 a 220 °C,
taxa de aquecimento de 4 °C min ' e de 220 a 260 °C, com razdo de
aquecimento de 1 °C min "'

A andlise quantitativa dos compostos foi realizada em um cro-
matégrafo gasoso, CG 2010, com detector de ionizacdo de chama
(GC/FID), contendo coluna cromatografica RTX-5MS-Reslek
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um), gds de arraste hélio, pressdo da coluna
a 59 kPa, temperaturas do injetor de 240 °C, do forno, de 50 °C a
290 °C, a uma taxa de aquecimento de 4 °C/min, e do detector de
260 °C. A injecdo foi efetuada no modo split 1:10.

A identificag@o dos compostos foi baseada na comparacdo dos
indices de reten¢ao na mesma coluna (pelo método de Van Den Dool,
para padrdes de n-alcanos C7 a C30)!! e respectivo espectro de massa.
Os resultados foram investigados complementarmente em estudos de
casos citados na literatura."!

TG/DSC com FTIR acoplado

As curvas do 6leo essencial foram obtidas a partir do processo de
andlise térmica TG/DSC, com cerca de (20,00 = 0,10) mg de amostra,
em equipamento marca Netzsch, modelo STA 449 Jupiter F3, entre
25 e 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de
N, (fluxo de 50 ml/minuto) e de O,, e em cadinho de alumina, aberto.
Os gases volatilizados foram analisados qualitativamente em espec-
trometro FTIR acoplado no equipamento, de marca Bruker Tensor 27,
resolugdo de 4 cm™!, em célula de gds com 36 varreduras por medida, a
cada 30 s e seus espectros registrados no intervalo de 600 a 3.800 cm''.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise micrografica da folha da S. guianensis

Secdes transversais e paradérmicas da regido mediana de folhas
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adultas de S. guianensis mostraram a presenca de epiderme unisseria-
da, coberta por uma fina camada de cuticula com tricomas glandulares
do tipo capitado (C) e peltado (D) em ambas as faces, e de tricomas
ndo glandulares (E) (tectores), unisseriados, multicelulares, nio ra-
mificados, predominantes na epiderme abaxial (Figura 1a), e os seus
ductos secretores, os quais sdo formados pelas cavidades alongadas
resultantes da juncdo de varias células secretoras, epitaliais, sendo
revestidos de células adjacentes (Figura 1b)."?

Figura 1. Imagens microgrdficas, por SEM, correspondentes a: a) células
secretoras das folhas da S. guianensis localizadas no mesdfilo (500x); e
b) sob ampliagdo de 329x, um dos ductos secretores com suas dimensoes
aproximadas

Na micrografia da Figura 2, estd apresentado, em destaque, uma
imagem de um dos tricomas glandulares da folha, que sdo pelos
epidérmicos modificados e que consistem de uma regido basal, um
pedinculo e uma cabeca. A sua importancia estd na possibilidade
da producdo de dleo essencial e na sintese dos monoterpenos, terpe-
nos, gomas e taninos, principalmente, durante a florada de algumas
espécies de plantas.'?

SEMMAG 500 % Date(midy) 050813

Figura 2. Micrografia, por SEM, com ampliagdo de 500x, na qual estd des-
tacada a presenca de um dos tricomas glandulares da folha de S. guianensis

Extracio do 6leo essencial

O tempo para a extracio do 6leo essencial das folhas de S. guia-
nensis pelo processo de hidrodestilagdo estd mostrado na Figura 3,
em fungdo de seu rendimento percentual. O valor mdximo encontrado
foi de (1,75 = 0,10)%, a partir de 90 minutos, corroborando com os
resultados da literatura.'

Caracterizacio quimica por GC/MS e GC/FID
Na Tabela 1, estdo listados os componentes quimicos gerais,

em porcentagem em massa, obtidos pela andlise cromatogréfica
GC/MS do 6leo essencial da folha da S. guianensis. Destacaram-se
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Figura 3. Histograma do rendimento do dleo essencial da S. guianensis pelo
tempo de extragdo, em processo de hidrodestilagcdo

os sesquiterpenos oxigenados com 75,07% (em massa) e, destes, o
[-mirceno, com 67,30%, seguidos pelos monoterpenos oxigenados
em 8,37%, em massa, representado, basicamente, pelo 2-undecadona.
O restante, em percentual em massa (15,83%), ndo foi identificado
quanto a sua constitui¢do quimica.

Tabela 1. Principais componentes quimicos identificados no 6leo essencial
da folha de S. guianensis por GC/MS e GC/FID

Composto quimico do 6leo essencial da

Siparuna guianensis Aublet, por GC/MS %GC/FID
Monoterpenos oxigenados 8,37
Sesquiterpenos hidrocarbonetos 0,58
Sesquiterpenos oxigenados 75,07
Compostos néo terpénicos 0,15
Outros 15,83
Total 100,00

A composicido quimica final, principalmente, com relagio aos
sesquiterpenos e dos compostos ndo terpénicos, estd de acordo com
o encontrado na literatura, para 0 mesmo material, porém, para
locais de colheita diferentes, mas mesma época do ano.! A variacdo
da composicdo resultante € fungdo da fenologia da espécie e das
varia¢des meteoroldgicas.'

TG/DSC

A curva TG do dleo essencial S. guianensis (Figura 4), em
atmosfera de N,, mostrou decomposicao gradativa acentuada entre
100 °C e 225 °C com uma perda de massa equivalente a 54,21% do
total da amostra. A partir desta temperatura, a perda de massa foi de
6,97%, até proximo de 400 °C.

A curva de DSC do 6leo essencial mostrou evento exotérmico
a 148,3 °C, possivelmente, pela oxidacao parcial da amostra, pela
dificuldade de se extrair todo o O, presente no sistema, seguido de
um pico endotérmico, com dpice de pico a 194,7 °C, atribuido a
sua volatilizagdo ou decomposicdo. Em atmosfera de O, o resultado
obtido indicou, apenas, a oxidagdo completa do 6leo com evento
exotérmico.

Calculo da energia de ativacio

A partir dos dados obtidos da TG foi realizado um ajuste (fitting)
polinomial por regressio linear com um polindmio de grau 8, dado
por:

m%8(T) = 1,82x10* + 1,02x10°T + 2,46x10'T? + 3,37x10°'T3
+ 2,85x1037T* + 1,53x10°7° + 5,07x1037° + 9,51x10°"'7T7 +
7,72x10°4T8,
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Figura 4. Curvas TG/DSC da amostra de éleo essencial da S. guianensis

como mostrado na Figura 5. Este polindmio foi utilizado sobretudo
para obtengdo do “firting” da DTG, bem como para a determinagéo
dos intervalos de temperatura de ocorréncia dos eventos de perda de
massa obtidos na TG/DTG.
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Figura 5. Ajuste matemdtico ou “fitting” com polinémio de grau 8, de um
trecho da curva TG, regressdo linear a partir de um polinémio de grau 8 no
intervalo de temperatura de 90-230 °C, faixa de temperatura que contém a
primeira fase de perda de 54,3% de massa
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A partir desse fitting, obteve-se a taxa percentual de perda de
massa da amostra necessdria para o cdlculo da curva de Arrhenius,
mostrada na Figura 6.
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Figura 6. Ajuste ou “fitting” dos dados da DTG a partir do polinémio m(T)

No intuito de se determinar a ordem da reacdo envolvida na téc-
nica TG, construiram-se graficos da constante de velocidade k versus
T a partir da Equacio 2, reapresentada com valores progressivos da
constante n, para ordens de 0 a 5, na Equacédo 7 e Figura 7.

__1 dmy,
k()= dl . —0123,4¢5 %)
(1 _my,
100
Se a equacio de Arrhenjus apresentada na Equagao (2) for rees-
crita em funcdo de x = -1 R tem-se na Equagdo 8,

k(x) = AePa* (8)

que consiste numa fungo crescente, uma vez que tanto o fator pré-
-exponencial , quanto a energia de ativagdo sdo necessariamente
positivos. Na Figura 5, observa-se que o tinico grafico com um trecho
ascendente € aquele correspondente a ordem zero, que €, portanto,

0os k 25
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Figura 7. Grdficos da constante de velocidade, calculadas a partir da Equagdo (7), para ordens de reagdo, n, de 0 a 5
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o valor tomado para a ordem da reag@o ocorrida no evento térmico
trabalhado. A curva de Arrhenius, considerando ordem zero, fica
sendo dada conforme a Figura 8.

5[ —— fitting In (- 3252

-7.0 1 dms,

® dadosdaDTGIn (— 00 e

-1.5

-8.0

mol

-

-0.32 -0.31 -0.30 -0.29 -0.28 -0.27 -0.26 -0.25

Figura 8. Curva de Arrhenius (ordem zero) a partir dos dados da DTG e do
“fitting” polinomial

A tendéncia linear dos dados pode ser observada num trecho
reduzido da curva da Figura 6, que foi escolhido em funcdo do valor
de correlag@o obtido da regressao linear, neste mesmo intervalo. No
grifico da Figura 9, estd mostrado o resultado da regressdo linear
equivalente.

(s )

-8.5
-0.310 -0.305 -0.300 -0.295 -0.290 -0.285 -0.280 -0.275

Figura 9. Regressdo linear obtida da curva de Arrhenius dos dados da DTG

O valor calculado da E, da reacdo ocorrida no evento térmico
considerado estd apresentado na Tabela 2. A partir destes resultados
pode-se reproduzir a cinética do evento térmico no trecho descendente
da DTG, como mostrado na Figura 10.

Tabela 2. E, do evento térmico da amostra de éleo essencial da S. guianensis
Aublet

r Intervalo de
Amostra E, A (Correlagdo) temperatura
S. guianensis 43,1 kJ mol™! 150 s 0,9733 115a 167 °C

Nota: E, energia de ativagdo; A, fator pré-exponencial.

Infravermelho com transformada de Fourier

Na Figura 11, estdo mostrados os espectros FTIR (2-D) da parte
volatil do 6leo essencial extraido a 190 °C das folhas da espécie S.
guianensis e 3-D, em absorbancia, e em funcdo do nimero de onda
e da temperatura de sua extragdo. As ligacdes C-H do esqueleto hi-
drocarbdnico foram observadas em 2.924, 2.855 ¢ 1.458 cm’!; e uma

Quim. Nova
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Figura 10. Ajuste dos dados ou “fitting” da andlise térmica do dleo essencial
da S. guianensis, resultantes dos parametros obtidos na regressdo linear tendo
como base a equagdo de Arrhenius

banda larga entre 3.600 — 3.200 cm™ que corresponde a absor¢do dos
grupos hidroxilas e hidroperéxidos. As bandas de absorcao da ligagio
C-H das duplas ligagdes presentes nos dcidos graxos insaturados
foram observadas em 3.009, 1.600, 990 a 800 cm!. A absor¢do do
grupo carboxila de ésteres estd apresentada em 1.746 cm™! e das li-
gacoes éteres, C-O-C, entre 1.163 ¢ 1.099 cm™. As posigdes relativas
das bandas foram consistentes com as encontradas na literatura.'
O 6leo estudado apresentou uma taxa de absor¢@o progressiva
com o aumento da temperatura de queima até cerca de 200 °C, con-
forme pode ser observado na Figura 11, em 3-D, e, esta foi atribuida
como resultante de sua volatilizacdo ou decomposic¢ao, em acordo
com a literatura.'* Para Craveiro et al.'* os compostos monoterpénicos
(cujo percentual na mistura corresponde a cerca de 9%, em peso) t€ém
significativa absorbancia nas regides de 3.000 cm™, 2.800 a 1.650

104 -
Espectro FTIR do 6leo essencial a 190 °C
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Figura 11. Espectro em transmitancia por FTIR do 6leo essencial extraido a
partir das folhas da S. guianensis, a 190 °C, e sua imagem 3-D, progressiva
com a taxa de aquecimento, sendo apresentados nos eixos: Y, a absorbdncia;
no X, o niimero de onda; e no Z, a temperatura equivalente a sua volatili-
zagdo térmica
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cm’!, entre 1.000 e 950 cm! e entre 900 e 850 cm™, corroborando
com os dados do espectro apresentado na Figura 11.

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada a caracterizagio fisico-quimica de
uma amostra do dleo essencial da S. guianensis Aublet. De acordo
com os resultados, sugeriu-se um tempo 6timo para a extraciao do
6leo essencial a partir das suas folhas e galhos, da forma como
extraido, de 90 minutos, com um rendimento médio de (1,75 +
0,10)%. A composi¢ao quimica da amostra analisada por GC/MS
consistiu em mais de 80% (em massa) de monoterpenos e sesqui-
terpenos oxigenados.

A caracterizacdo fisica realizada a partir das andlises TG/DSC
permitiu verificar o seu desempenho térmico de oxidacdo parcial
com evento exotérmico em pico a 148,3 °C, possivelmente pela sua
composi¢do oxigenada, e pico endotérmico a 194,7 °C, este ultimo
atribuido a volatilizacdo ou decomposi¢do progressiva do 6leo es-
sencial, na auséncia de oxigénio na atmosfera. A E, para o processo
oxidativo foi de 43,1 kJ/mol. A perda de massa equivalente até a
temperatura de 225 °C foi de 54,21%, e com perda de massa posterior
até 400 °C de 6,97%.
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