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RESUMO

7z

Piper é o género mais importante que pertence a familia Piperaceae com sua
distribuicdo em regides tropicais e regido neotropical. Apresentando propriedades
antimicrobianas e antifiUngicas este género € muito utilizado para inibir pragas. Sua
familia € conhecida por manifestar metabolitos secundarios na sua composicdo como:
fenilpropanoides e terpenos. Além disso a familia tem sua importancia econdmica e
também sua utilizagéo pra fins medicinais. Os 6leos essenciais das espécies de Piper
divaricatum e Piper callosum, tiveram rendimentos de 1,9% para Piper divaricatum e
1,7% para Piper callosum. Apresentando em suas composi¢des quimica 0s
constituintes majoritarios os fenilpropanéides como: metileugenol (38,46%) e o
eugenol (24,29%) que corresponde ao vegetal Piper divaricatum. Piper callosum
apresenta em sua composicAo quimica 0s constituintes majoritarios 0s
hidrocarbonetos e fenilpropandide como: a-Pineno (8,12%), B-Pineno (18,03) e Safrol
(50,59%) respectivamente. Devido a importancia no conhecimento das propriedades
fisicas e termodindmicas das substancias puras no desenvolvimento das simulacdes
em processos de engenharia, este presente trabalho teve o objetivo de analisar
meétodos de predicdo das propriedades criticas dos compostos majoritarios das
espécies coletadas, levando em consideracdo estruturas que apresentam somente
carbonos e hidrogénios podendo ser cadeias ciclicas, aciclicas e isbmeros, e para
moléculas que apresentam carbonos, hidrogénios e oxigénios em suas estruturas,
desde da cadeia aciclica, ciclica e isbmeros . Ao analisar o melhor método comparado
com o da literatura foram calculadas as propriedades criticas dos constituintes

majoritarios dos 6leos essenciais de Piper divaricatum e Piper callosum.

Palavras-chave: Piper divaricatum. Piper callosum. Oleos essenciais. Composi¢&o

quimica. Propriedades criticas



ABSTRACT

Piper is the most important genus belonging to the Piperaceae family with its
distribution in tropical and neotropical regions. With antimicrobial and antifungal
properties this genus is widely used to inhibit pests. Its family is known to manifest
secondary metabolites in its composition as: phenylpropanoids e terpenes. In addition,
the family has its economic importance and also its use for medicinal purposes. The
essential oils of the species Piper divaricatum and Piper callosum, had yields of 1.9%
for Piper divaricatum and 1.7% for Piper callosum. The majority of the constituents of
these oils are phenylpropanoids such as methyleugenol (38.46%) and eugenol
(24.29%), which corresponds to the plant Piper divaricatum. Piper callosum presents
in its chemical composition the major constituents the hydrocarbons and
phenylpropanoid as: a-Pinene (8.12%), B-Pinene (18.03) and Safrol (50.59%)
respectively. Due to the importance in the knowledge of physical and thermodynamic
properties of pure substances in the development of engineering process simulations,
this present work aimed at analyzing methods for predicting the critical properties of
the majority compounds of the collected species, taking into account structures that
present only carbons and hydrogenes that can be cyclic, acyclic and isomer chains,
and for molecules that present carbons, hydrogenes and oxygen in their structures,
from the acyclic, cyclic and isomer chain. When analyzing the best method compared
to the literature, the critical properties of the majority constituents of Piper divaricatum

and Piper callosum essential oils were calculated.

Key words: Piper divaricatum. Piper callosum. Essential oils. Chemical composition.

Critical properties
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1 INTRODUCAO

As plantas medicinais sdo utilizadas ha muito tempo antes de cristo da historia
da humanidade. Indicios dessa atividade foram encontrados nas mais antigas
civilizagdes, nas quais ervas medicinais serviam, entre outros fins, como fonte de
substancias bioativas. Hoje, os vegetais se constituem em uma fonte renovavel de
produtos naturais que encontram emprego principalmente na industria de perfumaria,
cosmeética, farmacéutica e alimenticia (FIRMO et al., 2011; FIGUEIREDO, PEDRO e
BARROSO, 2017).

A familia Piperaceae contém cerca de 3700 espécies, apresentando uma
morfologia de arbustos, trepadeiras, ervas e arvores de pequeno porte, sua
distribuicdo ocorre na zona circuntropical. A familia contém cinco grandes géneros
sendo Verhuellia, Peperomia, Piper, Manekia e Zippelia, sendo Piper e Peperomia 0s
mais expressivos, contendo 2000 e 1600 espécies, respectivamente. Piperaceae
além de ter a sua importancia econdmica também tem a sua importancia medicinal
principalmente na comunidade popular (CHRISTENHUSZ e BYNG, 2016; ALVES et
al., 2019; REGASINI et al., 2008; SANTOS et al., 2014; PICARD et al., 2014; UTTARA
et al., 2009; PARMAR et al., 1997; DE OLIVEIRA et al., 2019).

Cerca de 2000 espécies de Piper sao bioativas como: anti-inflamatérias,
antioxidantes, antibacterianas, antifiungicas e antimalaricas, (DURANT-ARCHIBOLD
et al.,, 2018; PARRA et al., 2013; MGBEAHURUIKE et al.,, 2017; JARAMILLO-
COLORADO et al., 2019).

Piper divaricatum pertence a familia da Piperaceae, faz parte do género Piper,
também conhecida popularmente como pau-de-angola, jaborandi-manso e betre,
apresentando uma ampla distribuicdo na América Latina (ANDRADE et al., 2009;
SILVA et al., 2014). P. divaricatum quando cozidas sdo usadas como antirreumaticos,
qguando em infuséo serve para dores de célica e reumaticas (ANDRADE et al., 2009;
DA SILVA et al., 2010; SILVA et al., 2014; VILHENA et al., 2019). A espécie apresenta
metabdlitos secundarios que sdo os terpenoides e fenilpropanoides (DA SILVA et al.,
2016; DE OLIVEIRA et al., 2019).

Piper callosum Ruiz & Pav, € um arbusto que pode chegar a cerca de 1,00 m
de altura, pertence ao género Piper, conhecido vulgarmente por elixir-paregorico,
Oleo-elétrico, ventre-livre, erva-de-soldado, panquilé e jodo-brandin, esta espécie tem

uma ampla distribuicdo no Brasil, sendo encontrada também na Bolivia, Peru e



16

Colémbia (ANDRADE et al., 2009; GUIMARAES et al., 2015; SILVA et al., 2017). Essa
espécie é utilizada na medicina popular para os mais distintos tratamentos como para
enjoo, dores dentes e cdlica, anti-hemorragico, anti-inflamatorio, antidiarreico (SOUTO
et al., 2012; ANDRADE et al., 2009; SILVA et al., 2017; GONCALVES et al., 2019).

Oleo essencial da Piper callosum apresenta em sua composicdo quimica B-
pineno e safrol, sendo o safrol 0 compostos majoritarios e também ja foram isolados
compostos como: sesquiterpenos, monoterpenos, e fenilpropandides (MAIA et al.,
1987, 1993; SOUTO et al.,, 2012; MAJOLO et al., 2019; ALMEIDA et al., 2018;
GONCALVES et al., 2019; SILVA et al., 2017).

As inUmeras propriedades biolégicas que os 6leos essenciais possuem sao
consequéncia de seus constituintes quimicos complexos, geralmente da classe dos
terpenos (SANGWAN et al., 2001; ANDRADE et al., 2014). Para a aplicacédo dos 6leos
essenciais, é importante a caracterizagdo quimica, pois a composi¢cao pode variar
entre individuos de uma mesma espécie botanica. Essas variacbes devem-se a
ocorréncia de diferentes quimiotipos, de acordo com a adaptacdo da planta ao
ambiente circundante ou seu desenvolvimento (CHAMORRO et al., 2012).

E possivel extrair OEs de diversos 6rgéos das plantas: flores, folhas, frutos,
raizes, cascas dos caules e sementes (SIMOES e SPITZER, 2007). Em relacio aos
métodos de extracdo, os mais utilizados sdo enfloracdo, expressdo (prensagem),
extracdo com solvente, CO:2 supercritico, arraste por vapor d’agua e hidrodestilagao
(BUCKLE, 2003; DE OLIVEIRA et al., 2019). Porém, independentemente do tipo de
extracdo, o rendimento em 6leo essencial ao final da extracdo geralmente € muito
baixo quantitativamente (SILVEIRA et al., 2012).

Apesar disso, estudos sobre as substancias puras e misturas sdo importantes
para conhecer as suas propriedades fisicas e quimicas (CONSTANTINOU e GANI,
1994). Devido os déficits de dados experimentais parametros fisico quimico de
substancias puras na literatura, séo utilizados métodos de contribuigdo de grupos para
estimar as propriedades criticas (MARRERO e PADILHO, 1999; MARRERO e GANI,
2001. NANNOOLAL, 2006; GHARAGHEIZI et al., 2011; LI et al., 2016; MONDEJAR
et al., 2017; TAHAMI et al., 2019).

Diante do presente trabalho objetivasse analisar as concentracdes dos
constituintes das espécies de Piper divaricatum e Piper callosum e avaliar os métodos
de predicdo das propriedades criticas dos compostos majoritarios das espécies em

estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

- Avaliar os melhores métodos de estimativa de propriedades fisico-quimica das
substancias majoritarias que constituem os 0leos essenciais das espécies de Piper

divaricatum e Piper callosum.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analisar a composicéo quimica dos Oleos essenciais das espécies coletadas.

- Estimar o melhor método para calcular as propriedades fisicas como pressao critica,
temperatura de ebulicdo, temperatura critica e fator acéntrico para moléculas que
apresentam apenas carbonos e hidrogénios na sua cadeia.

- Estimar o melhor método para calcular as propriedades fisicas como presséo critica,
temperatura de ebulicdo, temperatura critica e fator acéntrico de estruturas que

apresentam carbonos, hidrogénios e oxigénios em sua cadeia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 OLEOS ESSENCIAIS

Os oleos essenciais sdo muito conhecidos pelas aplicabilidades de seus em
compostos bioativos como: antitumonal, anti-inflamatoria, anti-parasitario,
antioxidante que combate os radicais livres, antibacterianas, antifangicas, inseticidas
e antivirais (TARIQ et al., 2019). O uso de 6leos essenciais vem desde as mais antigas
civilizagdes do Oriente Médio, india, China, Grécia e Egito, que ha milhares de anos
ja usavam o0s Oleos essenciais como alternativa para saude. (BILIA et al., 2014;
BASER e BUCHBAUER, 2015; OLIVEIRA DE SOUZA et al., 2017; DONATO et al.,
2020).

Os Oleos essenciais sdo estruturas complexas obtidos por extracdes de
diferentes espécies vegetais principalmente em plantas medicinais, o qual apresentam
metabdlitos secundarios envolvidos no processo do crescimento e reproducdo das
células, que sdo aplicados em &reas das industrias farmacéuticas, alimentos e
cosméticos. No momento atual, encontra-se cerca de 3000 Oleos essenciais
estipulados, sendo que 300 sdo de suma importancia para fins da induastria
cosmeéticos, alimenticias, sanitarias e agronémicas (SILVA et al., 2003; TARIQ et al.,
2019). Além disso, os 6leos essenciais apresentam inUmeros mecanismos de acéo
devido a sua particularidade na composi¢édo quimica (TEIXEIRA et al., 2018).

As estruturas complexas dos 6leos essenciais sdo formadas por monoterpenos,
sesquiterpenos, fenilpropandides, os quais sdo responsaveis pela protecdo da planta
contra microorganismos (OLIVEIRA DE SOUZA et al., 2017). A extracdo dos 6leos
esséncias sdo extraidos principalmente por hidrodestilagdo e seus constituintes
possuem diferentes acfes bioldégicas que sdo empregadas nos tratamentos de
doencas como malaria, hepatite e cancer (LAWAL e OGUNWANDE, 2013).0s 6leos
volateis, apresentam afavel aroma e sdo encontrados na forma oleosa, depois da
extracdo, tais 6leos sao liquidos volateis e apresentam propriedades de dissolverem
em solventes organicos, em contato com a agua 0s 0leos essenciais apresentam
pouco afinidade, limitando sua solubilidade, porém mesmo apresentando solubilidade
limitada, o 6leo é capaz de deixar a solucdo aquosa aromatizada, que sado conhecidos
como hidrolatos (TELES, 2003; PEREIRA et al., 2014).
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Os Oleos essenciais geralmente apresentam-se incolor, em muitos casos
também costumam apresentar uma ligeira cor amarelada, quando extraidos, por
serem compostos volateis em geral ndo sdo muitos estaveis, e quando exposto a luz,
na existéncia de ar, com a presenca de calor, umidade ou até mesmo com metais,
particularmente sdo estes fatores responsaveis pela oxidacdo principalmente dos
hidrocarbonetos terpénicos insaturados, tal influencia gera modificagdes quimicas nos
Oleos essenciais, que sdo evidenciadas pela coloracdo, com a mudanca de odor e
aumento da viscosidade. Além do mais outra caracteristica dos Oleos volateis € de
apresentarem um paladar pungente, acido e picante (CHEN et al., 2015; SIMOES et
al., 2017).

3.1.1 Extracdo de Oleos essenciais

Existem diferentes métodos de extracdo de Oleos essenciais, a extracdo pode
ocorrer uma variagdo conforme a localiza¢do dos volateis presente no vegetal e com
a proposta de uso para o mesmo (SIMOES et al., 2017).

Dentre as varias técnicas de extracao existe o procedimento de hidrodestilacéo,
€ bastante indicado para vegetais frescos para obtencao dos 6leos essenciais, sendo
umas das técnicas tradicionais muito utilizadas até hoje. Nesse processo a planta fica
diretamente em contato com a 4gua fervente, sendo o aparelho de Clevenger muito
utilizado para obtencdo destas pequenas quantidades de éleos essenciais, nesta
técnica a planta € submetida a um baldo com agua e aquecida, quando chega a
determinada temperatura o vapor contendo agua e 6leo sdo desprendidos até chegar
no condensador, ap0s este procedimento ocorre a separa¢do do 6leo e da agua,
devido as diferentes densidades (SOVOVA e ALEKSOVSKI, 2006; BUSATO et al.,
2014).

3.1.2 Oleos essenciais caracterizagdo CG-EM

Dentre as técnicas de caracterizagdo de Oleos essenciais, a cromatografia
gasosa (CG) tem sido um dos métodos mais utilizado nos laboratérios modernos. Esta
técnica de analise moderna permite quantificar os compostos de forma eficiente. Logo,
a cromatografia gasosa tem sido aplicada em diversas areas, na quantificacdo dos
mais variados compostos organicos de matrizes vegetais, animais, e entre outros.

Entdo, os 6leos volateis identificados por este método vém ganhando destaque por
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possuir fungcdes de uma maior complexidade na composicédo dos 6leos essenciais
(MARRIOTT et al., 2001; JALALI-HERAVI e PARASTAR, 2011).

A CG é uma técnica bastante satisfatéria para oleos volateis. Este método
permite fazer inUmeras acoplacdes ao CG, para apresentar uma melhor resolucdo nas
analises, por exemplo temos os infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
detector de ionizagao de chama (FID), espectrometro de massa (EM) e espectrometro
de massa em tandem (MS/MS). O CG permite ainda fazer outras acoplacbes como é
0 caso da técnica de olfatometria de GC (GC-O), existe também a acoplacdo
multidimensional ao CG, estas técnicas permitem a analise de dos compostos
volateis. (MARRIOTT et al., 2001; KUBECZKA e FORMACEK, 2002; ZELLNER et al.,
2008; JALALI-HERAVI e PARASTAR, 2011).

Ainda que exista diferentes adaptacoes para o CG, o CG-EM é o método mais
utilizado para identificagdo de compostos volateis na vasta area da quimica, pois esta
técnica apresenta uma melhor resolugdo, quando comparado com os métodos de
deteccdo tradicionais, desta forma este método realiza andlises de analitos
numerosos, o0 mesmo realiza ainda a identificacdo dos constituintes pelo espectro de
massa, com baixa deteccdo e alta sensibilidade. (AMIGO et al., 2008; HAO et al.,
2007; LUBEC e AFJEHI-SADAT, 2007; JALALI-HERAVI e PARASTAR, 2011).

3.2 FAMILIA PIPERACEAE

A familia da Piperaceae € composta por cinco géneros que sdo Verhuellia,
Peperomia, Piper, Manekia e Zippelia (SCHUBERT et al., 2012; SANTOS et al., 2014),
sendo o género Piper e Peperomia os predominantes. Desempenhando também um
importante papel na economia, com a Piper nigrum (pimenta-preta), e também tem
sua ampla aplicacdo na medicina popular (PARMAR et al., 1997; SANTOS et al.,
2014). Além disso, estudos demostram que os 6leos essenciais de P. nigrum possuem
compostos bioativos com poder de reduzir certas enfermidades como cancer, doencas
cardiovasculares, doenca de Alzheimer e doenca de Parkinson (UTTARA et al., 2009;
DE OLIVEIRA et al., 2019).

A distribuicdo da Piperaceae ocorre principalmente na regido pantropical, e
suas plantas apresenta uma morfologia caracterizada por ervas, trepadeiras, arbustos
raramente se encontra arvores de grande porte, (CRAKER e SIMON, 1992; PARMAR
et al., 1997; SANTOS et al., 2001; SANTOS et al., 2014).
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3.2.1 Género Piper

Dentro da familia da Piperaceae Piper é o género predominante apresenta mais
de 2000 espécies distribuidas em regides tropicais da Asia, Oceania, Africa e também
sao encontradas em abundancia na regiao neotropical (DYER e PALMER, 2004;
DURANT-ARCHIBOLD et al., 2018).

Por apresentar atividades antimicrobianas e antifangicas o género Piper tem
sido amplamente utilizado para inibir pragas, principalmente na Ameérica Latina e na
regido das indias. A espécie é usada como planta medicinal, pois o0 apresenta
atividades anti-inflamatoérias, antioxidantes, antibacterianas, antifingicas e
antimalaricas, (GARCIA, 1992; ARNASON et al., 2005; BEZERRA et al., 2008;
ORDAZ et al., 2011; PARRA et al., 2013; MGBEAHURUIKE et al., 2017; JARAMILLO-
COLORADO et al., 2019).

3.2.2 Piper divaricatum

P. divaricatum se encontra na familia da Piperaceae dentro do maior género
desta familia, Piper, esta espécie é encontrada como arbusto podendo chegar até 9,00
m de altura, também conhecida popularmente por pau-de-angola, jaborandi-manso e
betre, a espécie geograficamente é abundante sendo encontrada nas principais
regides da América Central, Brasil, Bolivia, Colémbia, Equador, Guiana, Peru e
Suriname (ANDRADE et al., 2009; SILVA et al., 2014).

As raizes desta espécie apresentam caracteristicas arométicas e um sabor
forte que lembra o gengibre, além disso suas folhas e raizes séo cozidas e utilizadas
como antirreumatico, a mesma pode ser empregada como infusdo para tratar dores
de colica e reumaticas (ANDRADE et al., 2009; DA SILVA et al., 2010; SILVA et al.,
2014; VILHENA et al., 2019).

Este vegetal € rico em O6leo essencial, sdo encontrados neste vegetal
metabdlitos secundarios, que séo principalmente os terpendides e fenilpropandides,
estas classes podem ser responsavel de apresentarem atividades biologicas (DA
SILVA et al., 2016; DE OLIVEIRA et al., 2019).

Estudos evidenciam que o Gleo essencial de Piper divaricatum apresenta em
sua composicao quimica o metileugenol e o eugenol como compostos majoritarios
(DA SILVA et al., 2010; DA SILVA et al., 2014; DA SILVA et al., 2016; DE OLIVEIRA
et al., 2019; VILHENA et al., 2019). Além disso, a composi¢cdo quimica da espécie
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pode variar por alguns motivos como: sazonalidade, ritmo circadiano e
desenvolvimento, e assim ocorrendo algumas variagbes na composi¢cdo dos
constituintes quimicos majoritarios (GOBBO-NETO e LOPES, 2007; DE ALMEIDA et
al., 2009; BARBOSA et al., 2012).

Metileugenol é uma substancia volatili encontrado em diversas plantas
aromaticas, apresentando atividade antibacteriana moderada e também pode se
destacar sua atividade relacionada com o sistema nervoso central, sendo também
empregado como anestésico geral em altas dozes (LIMA et al., 2000; SAYYAH et al.,
2002; TAVEIRA et al., 2003; VILHENA et al., 2019 ).0 6leo volatil da Piper divaricatum
pode ser extraido por hidrodestilacdo, extracdo com solvente organico, extragdo com

COz2 supercritico e também por arraste a vapor (DE OLEVEIRA et al., 2019).
3.2.3 Piper callosum

Piper callosum Ruiz & Pav, é encontrada como arbusto que pode chegar cerca
de 1,00 m de altura, esta espécie é conhecida pelos nomes de elixir-paregorico, 6leo-
elétrico, ventre-livre, erva-de-soldado, panquilé e jodo-brandin, e esta distribuida no
Brasil nos estados do Acre, Amazonas , Amapa, Para, Rondénia, Distrito Federal,
Mato Grosso, Espirito Santo, Rio de Janeiro e Parana (ANDRADE et al., 2009;
GUIMARAES et al., 2015; SILVA et al., 2017).

O uso de Piper callosum na medicina popular esta relacionada com diversos
tratamentos, sendo usada como anti-hemorragico, enjoo, dores de colica e dentes,
anti-inflamatério, antidiarreico, recurso terapéuticos para picadas de mosquitos, usado
também para dores reumaticas, além disso o vegetal tem aplicacdo como adstringente
e afrodisiaco, podendo também a espécie ser utilizada para agéo inseticida (SOUTO
et al., 2012; ANDRADE et al., 2009; SILVA et al., 2017; GONCALVES et al., 2019).

A composicdo quimica do Oleo essencial da espécie € rica em: a-pineno, B-
pineno e safrol, sendo o safrol o constituinte em maior concentragcéo no vegetal, além
disso, ja foram isolados da espécie metabdlitos secundarios, como 0s monoterpenos,
sesquiterpenos, e fenilpropandides e também amidas alcaloides (MAIA et al., 1987,
1993; SOUTO et al., 2012; MAJOLO etal., 2019; ALMEIDA et al., 2018; GONCALVES
et al.,, 2019; PARMAR et al., 1997; SILVA et al., 2017).
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Os compostos com maior concentracdo presente em 0Oleo volatil da espécie de

Piper divaricatum e Piper callosum estdo apresentados na Tabela 1. (p. 24-25)
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Tabela 1 - Composicao quimica dos compostos majoritarios dos Oleos volateis das espécies de Piper divaricatum e Piper callosum.

Espécies

Compostos em maiores concentracdes nas espécies

Referéncias

P. divaricatum

Metileugenol (71,36%), acetato de eugenol (9,65%) e eugenol (8,82%)

VILHENA et al., 2019

P. divaricatum

Metileugenol (61,85%), eugenol (21,7%), acetato de eugenol (4,35%) e e B-

elemeno (5,32%)

DE OLIVEIRA et al., 2019

P. divaricatum

Metileugenol (63.8%) e eugenol (23.6%)

DA SILVA et al., 2010

P. divaricatum

Germacreno D (9,4%), valenceno (11,1%), y-cadineno (11,0%)

SILVA et al., 2014

P. divaricatum

Metileugenol (77.1%), eugenol (7.9%) e acetato de eugenol (3.8%)

DA SILVA et al., 2014

P. divaricatum

Metileugenol (69,2%) e eugenol (16,2%)

SOUTO et al., 2012

P. divaricatum

Linalol (23,4-29,7%), b-pineno (19,9 a 25,3%) e a-pineno (9,0 a 18,8%), 1,8-
cineol (8,9-9,6%) e germacreno D (6,3-6,5%).

DE ALMEIDA et al., 2009.;
CRUZ et al., 2011

P. divaricatum

Safrol (98%)

BARBOSA et al., 2012
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P. divaricatum

Eugenol (37,5%), metil eugenol (36,3%), y-elemeno (10,7%), asarona (4,6%) e
trans- cariofileno (3,0%)

JARAMILLO-COLORADO et
al., 2019

P. callosum Safrol (69,2%), metileugenol (8,6%) e B-pineno (6,2%). SOUTO et al., 2012

P. callosum Safrol (67,0%), metileugenol (7,2%) e B-pineno (6,6%) MAJOLO et al., 2019
P. callosum Safrol (29,3%), o a-pineno (19,2%) e B-pineno (14,3%) GONCALVES et al., 2019
P. callosum Safrol (53,8%), a-pineno (12,2%), B-pineno (7,7%) e Metileugenol (7,6%) ALMEIDA et al., 2018
P. callosum Safrol (66,0%), metileugenol (10,2%) e elemicina (3,7%). DA SILVA et al., 2016
P. callosum Safrol (29,3%), a-pineno (19,2%) e B-pineno (14,3%) FANELA et al., 2016

Fonte: AUTORIA PROPRIA
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3.3 PROPRIEDADES TERMOFISICAS
3.3.1 Propriedades Criticas

Segundo Sandler (1999) e Van Ness (2007), pressao, temperatura, entalpia,
entropia e volume, podem ser representadas por um diagrama termodinamico. Com
isto pode-se relacionar temperatura e pressao que constitui em uma simultaneidade
entre fases, como mostra a Figura 1. A coexisténcia de duas fases como temperatura
e pressao podem ser indicadas por este diagrama. A curva de sublimacdo nesta
condicao é representada pela linha presente entre as regides sélido e gas, ja as curvas
de fuséo e vaporizagdo separam as regides de solido e liquido, liquido e gés, por essa
ordem.

Segundo a literatura (CENGEL,1996; VAN NESS, 2007), a regido indicada na
Figura 1 com temperatura e pressao maiores do que temperatura critica (Tc) e a
pressao critica (Pc) € dita como regido de fluido. Neste caso, um fluido que possui
uma temperatura superior a temperatura critica (Tc) é classificado no estado

supercritico.

Figura 1 - Diagrama de pressao/temperatura de uma substancia pura

Regiao de fluido superecritico.

Pc 1

Regiao de liquido.

Regido de sélido,

Regido de gas.

Regido de vapor.

v

) Tc
Fonte: AUTORIA PROPRIA



27

Os conhecimentos das propriedades termofisicas dos compostos puros, € de
suma importancia para conhecermos dados como pressfes de vapor, aquecimento
de vaporizagcdo, capacidade de calor e densidade que s&o fundamentais para
processos quimicos. Vale mencionar que na literatura ha poucos dados sobre as
constantes criticas de varios compostos organicos, além disso para sintetizar
substancias puras economicamente ndo sao muito viaveis além de levar bastante
tempo, vale ressaltar também que pode haver a degradacdo dessas substancias, em
determinados casos, desta forma o uso de métodos de contribuicdo do grupo ainda
sdo excepcionalmente confidveis e faceis de fornecer resultados satisfatorios, a
mecéanica destes métodos sO necessita saber de estruturas moleculares
(NANNOOLAL, 2006; GHARAGHEIZI et al., 2011; LI et al., 2016; MONDEJAR et al.,
2017; TAHAMI et al., 2019).

3.3.2 Fator Acéntrico (w)

Quando na literatura ndo existem dados para essas propriedades fisicas, faz-
se 0 uso de alternativas como a utilizacdo dos métodos de estimativa. Disto isso 0
fator acéntrico desempenha um importante papel para estimar propriedades
termodinamicas (PITZER et al., 1955; CHEN et al., 1993; HEMMATI-SARAPARDEH
et al., 2018; TAHAMI et al., 2019).
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4 METODOLOGIA
4.1 OLEOS VOLATEIS DE Piper divaricatum E Piper callosum
4.1.1 Vegetal Piper divaricatum e Piper callosum

As partes areas (folhas e galhos) do vegetal P. divaricatum foram coletadas no
Municipio de Belém no estado do Parda (Latitude 1°27'49.3"S, Longitude
48°26'37.2"W), no terreno da Universidade Federal do Para (UFPA).

As folhas e galhos da Piper callosum foram coletadas no Municipio de
Abaetetuba situado ao Norte do Para com Latitude 01°43'05” sul e Longitude

48°52'57” oeste. Figura 2 mostra as espécies de Piper divaricatum e callosum.

Figura 2 — Vegetal Piper divaricatum e Piper callosum

Piper divaricatum Piper callosum

Fonte: AUTORIA PROPRIA Fonte: AUTORIA PROPRIA
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4.1.2 Obtencédo do Oleo essencial das espécies Piper divaricatum e Piper callosum

As folhas e os galhos foram transferidos para bandejas e secas por ventilacdo
constante em estufa a 35°C durante 5 dias. ApOs a secagem, o material foi moido em
moinho de facas e embalado a vacuo.

As extracbes dos Oleos essenciais foram realizadas no Laboratério de
Engenharia de Produtos Naturais (LEPRON), da Faculdade de Engenharia Quimica
na UFPA. Os 0leos essenciais foram extraidos por hidrodestilacdo em aparelho de
Clevenger modificado acoplado a um sistema de refrigeracdo para manutencédo da
agua de condensacao entre 10-15 °C durante 3 horas de acordo com a metodologia
descrita por MAIA e ANDRADE (2009).

O teor de umidade residual das folhas foi determinado por um medidor de
umidade GEHAKA, modelo IV 2500 por secagem com infravermelho. Apds a extragéo,
os Oleos foram centrifugados durante 5 min a 3000 rpm, desidratados com Na2SO4
anidro e novamente centrifugados nas mesmas condi¢cdes. Os 6leos foram
armazenados em ampolas de vidro ambar, na auséncia de oxigénio, conservados em
ambiente refrigerado a 5 - 10 °C. Os rendimentos dos 6leos essenciais foram

calculados de acordo com a Equacéao 1.

Vo

-(35s)

R(%) =

x 100% (1)

Onde R é o rendimento do 6leo; Vo € o volume de 6leo; M é a massa de material

usado na extracao; U é a umidade residual do material seco.
4.1.3 Analise da composi¢ao quimica

A analise da composicado quimica dos 6leos essenciais das espécies de Piper
divaricatum e Piper callosum foram realizadas no laboratério Adolfo Ducke no Museu
Paraense Emilio Goeldi por cromatografia de fase gasosa acoplada a espectrometria
de massas nas condi¢des utilizando as condigdes descritas na Tabela 2 (p. 30).
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Tabela 2 — Condi¢bes do CG/EM utilizado na andlise da composi¢do quimica

Equipamento Shimadzu QP 2010 ultra, auto-injetor: AOC-20i

Coluna Coluna capilar de silica Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm;

0,25 uym de espessura do filme)

Temperatura da coluna 60°C a 240°C a 3°C/min

Temperatura do injetor 250 °C

Gas de arraste Hélio

Velocidade de gas de 32 cm/s (medida a 100 °c)

arraste

Tipo de injecéo Split 1:20 (solugcdo de 2 pL de 6leo em 500 pL de
Hexano)

Volume de injecao 1puL

Impacto eletrénico 70 eV

Temperatura da fonte ions 200 °C

Fonte: AUTORIA PROPRIA

A identificacdo dos componentes foi baseada na comparacao e interpretacao
dos seus espectros de massas e indices de retencdo com aqueles existentes nas
bibliotecas Adams (2007) e FFNSC 2 (MONDELLO, 2015). Os indices de retencéo
foram determinados de acordo com a Equacao 2, descrita por Van Den Dool e Kratz
(1963), que relaciona o tempo de retencdo dos compostos ao tempo de retencéo de

uma série de hidrocarbonetos homadlogos (C8-C40).

IR=(amyrrem) XT-ROO-T.RHA)HK(HA) 2

Onde,

T.R: Tempo de retencéo;

HP: Hidrocarboneto que elui em tempo de retencdo posterior ao da substancia
desconhecida;

HA: Hidrocarnoneto que elui em tempo de retencdo anterior ao da substancia
desconhecida;

IK: indice de kovats;

X: Substancia desconhecida.
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A quantificacdo dos compostos volateis foi feita por cromatografia gasosa com
detector de ionizagdo em chamas (FID) em sistema Shimadzu QP 2010 nas mesmas

condi¢cBes que a CG/EM, exceto que hidrogénio foi utilizado como gas de arraste.

4.2 METODO PARA CALCULAR PROPRIEDADES CRITICAS E TEMPERATURA DE
EBULICAO

- CONSTANTINOU e GANI (1994)

Nos métodos de contribuigcbes de grupo de primeira ordem s&o usados para
moléculas pequenas e simples, estas moléculas devem apresentar na sua estrutura
aproximadamente dois carbonos. Para estruturas que apresentam de trés a seis
carbonos séo usados os niveis de segunda ordem. J& para niveis de terceira ordem &
utilizado normalmente de sete a sessenta carbonos presente na estrutura. A hipétese
deste método se faz principalmente na estrutura molecular dos compostos sendo
efetuado em dois niveis respectivamente, os grupos de primeira ordem estdo
relacionados aos grupos funcionais simples, os de segunda ordem sao grupos
formados por blocos de primeira ordem (CONSTANTINOU e GANI, 1994).

O método de CONSTANTINOU e GANI (1994) podem ser expressos pelas

seguintes equacoes.

T

204,259 = In (Zn;Tp; + EniTy;,) 3)
Tc

181,128 In EnTey + EnyTe2) 4)

(P — 1,3705)%5 — 0,100220 = In (En;Pe;; + En;Pyi) )

onde:

ni = Numero de grupos

Thil = Valor do grupo para temperatura de ebulicdo do tipo primeira ordem
Thi2 = Valor do grupo para temperatura de ebulicdo do tipo segunda ordem
Tcil = Valor do grupo para temperatura critica do tipo primeira ordem

Tci2 = Valor do grupo para temperatura critica do tipo segunda ordem

Pcil = Valor do grupo para pressao critica do tipo primeira ordem

Pci2 = Valor do grupo para presséo critica do tipo segunda ordem



- MARRERO & GANI (2001)
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Marrero e Gani (2001) em seu trabalho mostraram uma nova metodologia,

sendo analogo ao método de Constantinou e Gani (1994). Vale ressaltar que neste

método existe a um terceiro nivel de contribuicdo, também conhecido de terceira

ordem. Este método pode ser expresso pelas equacdes abaixo.

Ty

—222'543 = ln (ZNinli + ZM]TbZJ + EOka3k)

Tc
231,239

=In (ZNiTcli + ZM]Tc2] + ZOkTC3k)

(P, —5,9827)7%% — 0,108998 = (EN;Py; + EM;P,,; + Z0kPc3y)

Onde:

Ni / Mj / Ok = Namero de grupos

Tb1li = Valor do grupo para temperatura de ebulicdo do tipo primeira ordem
Tb2j = Valor do grupo para temperatura de ebulicdo do tipo segunda ordem
Tb3k = Valor do grupo para temperatura de ebulicdo do tipo terceira ordem
Tcli = Valor do grupo para temperatura critica do tipo primeira ordem

Tc2j = Valor do grupo para temperatura critica do tipo segunda ordem
Tc3k = Valor do grupo para temperatura critica do tipo terceira ordem

Pcli = Valor do grupo para pressao critica do tipo primeira ordem

Pc2j = Valor do grupo para pressao critica do tipo segunda ordem

Pc3k = Valor do grupo para pressao critica do tipo terceira ordem

- MARRERO e PADILHO (1999)

(6)

(7)

(8)

Marrero e Padilho (1999) apresentaram uma técnica de predicdo para

temperatura de ebulicdo de substancias organicas puras, esta técnica estar

relacionada principalmente nas interacées na molécula (as ligacbes), sendo assim

diferente dos outros métodos ja mencionados. Disto isso as predicdes deste método

sdo bastante precisa frente a avaliacdo de ésteres e acidos graxos. O método pode

ser expresso pelas equacgoes (9), (10) e (11):
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T, = 204,66 + X 9)
— Tp

Te = (0,5851—0,9286 £-X) (10)

P. = (0,1285 — 0,0059 n, — )2 (11)

onde:
> : Soma da frequéncia das interagdes entre os grupos que aparecem na molécula e
suas contribuicdes

na : Namero total de atomos na molécula
4.2.1 Método para calcular pressao de vapor
- VETERE (1991)

Vetere (1991) truncou a equacao de Wagner apos o terceiro termo, assumindo
gue o quarto parametro s6 é necessario quando se deseja correlacionar com alta
precisdo dados experimentais muito confiaveis. O meétodo foi avaliado para
aproximadamente 50 compostos que sao representativos de uma classe geral de
compostos, incluindo moléculas fortemente polares e compostos bifuncionais. Vetere
(1991) comparou o método com algumas relacdes preditivas bem conhecida na
literatura e 0 método proposto foi superior aos demais. As equac¢des para a correlacao
séo:

A(1-T)+B(1-T)Y5+C(1-T)3

In(PvaPoTy) = -

A=-a

(12)

C

B o, +20,-3H -InP,
151-T,)*°

_0 - H - B(:I-_Tbr)ov5
(1-T,)?

Tbr In Pc

a, =—0,294 +11708

br
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Os valores de ab séo calculados de acordo com a classificacdo das substancias

nos seguintes grupos:

Hidrocarbonetos:

% _ 27305 - 2,0325T,,

a;

Alcoois:

% — 36775 -3,2500T,,

a;

Assim, utilizando-se apenas as constantes criticas (Tc e Pc) e a temperatura

normal de ebulicdo (Tb) é possivel predizer a pressao de vapor.
- TU (1994)

Tu (1994), desenvolveu um método de contribuicdo de grupos para estimar a
presséao de vapor de substancias organicas que usa somente a massa molar (M) como
dado de entrada, descrito a seqguir:

(13)

In(MP)kPa) = A+$—C InT - DT

7 _T(K)

100
A:zniai+Qa C:Znici+Qc
B=>nb+Q, D=>nd;, +Q,

Q =40 + 5,0, — Para n&o hidrocarbonetos g1 = 0
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Q, =3,2193¢, Q. =13134¢,

Q, = -9,4045¢, Q, = 0,0660¢,

& = fo+ fiNc + foNc? + fsNe3 + f,Nc*
onde:
a;, b;, c;,d; — contribuicdo de cada grupo
Nc — n° de carbonos na molécula

for f1, f2, f3, fa —parametros que dependem da funcdo organica
- NANNOOLAL et al., (2008)

Nannoolal et al., (2008) é um autor que desenvolveu um modelo de predi¢do
de propriedades fisicas para compostos organicos e nao eletroliticos. Neste trabalho,
a estrutura molecular da substancia e um ponto de referéncia, normalmente valores
de temperatura de ebulicdo, sdo as Unicas informagfes necessarias para estimar a
pressédo de vapor em outras temperaturas por meio da metodologia de contribuigao
de grupos. Este método utilizou mais de 1600 substancias para estimar os fatores de
contribuicdo e as equacdes 13 e 14 do modelo. Na equacédo 13, o valor de dB é
aproximadamente igual a zero para compostos apolares e calculado pela equacéao 15
para outros compostos. Em grupos monofuncionais de alcool (com apenas uma

estrutura de — OH -) utiliza-se a equacéao 14.

log (P) = (4,1012 + dB)(%) (14)
_ Trp—1 0,75407 _

log (P) = (41012 + dB) (.2~ @) 7o) 1 (15)

dB = (ZN,C;) — 0,176055 (16)

Onde
A presséao de vapor (P) tem unidade em atm

Trb=T/Ty; Ni € 0 nUmero de grupos i na molécula; Ci é a contribuicdo do grupo indicado
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4.2.2 Método de predic¢éo do fator acéntrico (w)

- PITZER et al., (1955)

O fator acéntrico pode ser correlacionado com a presséo de vapor calculada
previamente com os métodos de contribuicdo de grupos como Vetere (1991), TU
(1994) e Ceriani et al., (2013). Segundo a definicdo de Pitzer et al., (1955) caracteriza

a néo esfericidade das moléculas e é calculado por:

®=—1—log(Pr_, (17)
onde:

Pr = Pressao reduzida

Tr = Temperatura reduzida

4.3 CRITERIOS DE ANALISE DA TEMPERATURA DE EBULICAO, TEMPERATURA
CRITICA, PRESSAO CRITICA E FATOR ACENTRICO

Foram utilizados os mesmos critérios de analise aplicados por Melo (1994) para
escolha dos melhores métodos de predi¢cdo de propriedades fisicas (Tb, Tc, Pc, o).
Os critérios de analise estdo baseados em medidas de tendéncia central e medidas

de disperséo descritas a seguir:
a) Erro Relativo Percentual (Xj)

E a medida de dispersdo entre os valores calculados de cada propriedade

através de cada método e os valores experimentais definidas por:

X] _ (Ycalculado_Yexperimental) 100 (18)

Yexperimental

b) Média do Erro Relativo Percentual (Xrm)

E a medida de tendéncia central do erro, ou seja, o valor do ponto em torno do

gual os erros se distribuem e € definida por:

1 .
Xrm =~ N1 Xj (19)
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c) Desvio Padrao (S)

E a medida da dispers&o dos erros em torno da média e definida por:

S = \/ﬁ N (Xj — Xrm)? (20)
d) Faixa de Erro (R)

E a diferenca entre o maior e o menor erro relativo percentual:

R = Xjmaximo — Xjminimo (21)

Os parametros decisivos para definir os melhores métodos de predicdo das
propriedades fisicas sdo a medida de tendéncia central, média do erro relativo
percentual (Xrm), e a medida de disperséo dos erros, desvio padrao (S), respeitando
0S seguintes critérios: os menores valores da meédia do erro relativo percentual (Xrm)
e do desvio padréo (S) definem os melhores métodos. Em casos que a menor média
corresponder ao maior desvio padrdo, ou vice-versa, seleciona-se 0 método pela
menor faixa de erro (R).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 OBTENCAO DOS OLEOS ESSENCIAIS

5.1.1 Obtencéo do Oleo essencial e composicdo quimica de Piper divaricatum

A extracdo do 6leo essencial das folhas da espécie de Piper divaricatum foi
realizada usando o método de hidrodestilacdo, o rendimento foi de 1,9% livre de
umidade para 100g do vegetal.

A andlise da composic¢ao quimica do 6leo essencial, identificou 26 compostos.
Os constituintes mais representativos sao referentes aos maiores picos, como ilustra
o cromatograma na Figura 11 (p. 39).

No Oleo essencial de P. divaricatum foi identificado 99,83% do conteudo total.
A classe predominante foi a dos fenilpropanoides, que apresentou teor de 68,64%.
Além disso, vale destacar também a classe dos hidrocarbonetos monoterpénicos, que
apresentou teor igual a 22,63%.

Os compostos majoritarios identificados nos 6leos esséncias de P. divaricatum
foram o hidrocarboneto monoterpénico (E)-beta-ocimeno (6,5%), os hidrocarbonetos
sesquiterpénicos (E)-cariofileno (5,4%) e germacreno D (5,6%) e os fenilpropanoides
eugenol (24,3%) e metileugenol (38,5%).

Metileugenol também foi relatado como composto majoritario do 6leo essencial
de P. divaricatum com teores variando de 80,6 a 95,3% (MEIRELES et al., 2016). Da
Silva et al., (2010) relataram O6leo essencial de P. divaricatum com perfil quimico
similar ao obtido neste trabalho com 63,8% e 23,6% de metileugenol e eugenol,
respectivamente. Este autor ainda relatou expressiva atividade fungicida e larvicida
do 6leo essencial.

Apesar de alguns estudos apontarem a presenca constante de eugenol e
metileugenol como principais compostos do 6leo essencial de P. divaricatum, ndo é
possivel afirmar que esse € o Unico quimiotipo da espécie, pois outro estudo, feito com
Oleos essenciais das folhas e dos frutos dessa espécie, exibiu linalol (23,4—-29,7%), -
pineno (19,9-25,3%) como majoritarios no 6leo das folhas (DE ALMEIDA et al., 2009)
e Barbosa et al. (2012) identificaram o safrol como principal componente nos 6leos
das folhas (98,0%), frutas (87,0%) e galhos (83,0%). A tabela 3 (p. 40) mostra a
composicdo quimica do éleo essencial da Piper divaricatum.
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Tabela 3 — Composicéo quimica do 6leo essencial da espécie de Piper divaricatum

IR (C) IR (L) Composto (%)
1036 1032 (2)-B-Ocimeno 0,23
1044 1044 (E)-beta-Ocimeno 6,53
1289 1285 Safrol 1,11
1330 1335 0-Elemeno 1.11
1356 1356 Eugenol 24,29
1374 1374 a-Copaeno 0,17
1389 1389 B-Elemeno 4,98
1408 1403 Metileugenol 38,46
1419 1417 (E)-Cariofileno 5,39
1429 1430 B-Copaeno 0,35
1437 1439 Aromadendreno 0,06
1454 1452 a-Humuleno 0,43
1480 1484 germacreno D 5,65
1487 1489 B-Selineno 0,05
1494 1500 Biciclogermacreno 4,01
1497 1500 a-Muuroleno 0,23
1501 1495 y-Amorfeno 0,06
1505 1508 Germacreno A 0,14
1517 1521 Acetato de eugenol 4,33

1546 1555 Elemicina 0,4
1560 1561 (E)-Nerolidol 0,12
1575 1577 Espatulenol 0,76
1580 1582 Oxido de cariofileno 0,28
1583 1590 Globulol 0,25
1654 1652 a-Cadinol 0,27
1656 1658 Selin-11-en-4- a-ol 0,12
Hidrocarbonetos monoterpénicos 6,76
Monoterpenos oxigenados 0,00
Hidrocarbonetos sesquiterpénicos 22,63

Sesquiterpenos oxigenados 1.8
Fenilpropanoides 68,59
Total 99,83

IR (C): indice de retencéo calculado; IR(L): indice de retencéo da literatura

Fonte; AUTORIA PROPRIA
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Alguns estudos mostram que a ativacao da via dos fenilpropanoides, com o
aumento da atividade da enzima fenilalanina amonia liase, ocorre em situagfes onde
a planta sofre estressa oxidativo, representando uma forma de defesa do vegetal
(MENDOZA et al., 2018). Além disso, a expressao dessa enzima também € estimulada
durante o desenvolvimento e por uma variedade de fatores ambientais, incluindo
ataques patogénicos, lesdes teciduais, irradiacdo por UV, exposicdo a metais
pesados, baixas temperaturas e baixos niveis de nitrogénio, fosfato ou ions (ZANG e
LIU, 2015; WEISSHAAR e JENKINS, 1998). Tais fatores podem estar relacionados a
presenca significativa de eugenol e metileugenol na espécie estudada neste trabalho.

5.1.2 Obtencéo do 6leo essencial e composicdo quimica de Piper callosum

A extracao do 6leo essencial das folhas da espécie de P. callosum foi realizado
pelo método de hidrodestilacédo, o rendimento foi de 1,7% livre de umidade para 100g
da planta.

Efetuou-se o estudo com cromatografico do 6leo volatil das folhas secas da
espécie de P. callossum, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (GC/EM) e foram identificados 17 compostos sendo que 0s constituintes
majoritarios sao referentes aos maiores picos, como ilustra o cromatograma na Figura
12.

Foram identificados 99,96% dos compostos, sendo 56,43% fenilpropandides,
40,76% hidrocarbonetos monoterpénicos, 1,66% hidrocarbonetos sesquiterpénicos e
0,41% monoterpenos oxigenados, o que possibilitou a identificacdo dos compostos
majoritario da P. callosum e o0s principais constituintes majoritarios foram: safrol
(50,59%), a-pineno (8,12%) e B-pineno (18,03).

Estudos anteriores relatam as composicOes da espécie Piper callosum e a
Tabela 1 (p. 24-25) mostra seus constituintes majoritarios com suas respectivas
concentracbes (FANELA et al., 2016.; ALMEIDA et al., 2018.; GONCALVES et al.,
2019). DA SILVA et al., (2016) encontraram compostos da espécie P. callosum, os
quais foram: Safrol (66,0%), metileugenol (10,2%) e elemicina (3,7%) como
compostos majoritarios. A Tabela 4 mostra a composicéo quimica do 6leo essencial

da Piper callosum.
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Tabela 4 — Composicdo quimica do 6leo essencial da espécie de Piper callosum

43

Compostos IR (C) IR (L) (%)
a-Pineno 933 932 8,12
B-Pineno 977 974 18,03
a-Terpineno 1017 1014 2,01
p-Cimeno 1023 1020 1,16
1,8-Cineol 1030 1026 4,90
y-Terpineno 1058 1054 5,45
Terpinoleno 1088 1086 1,09
Linalool 1099 1095 0,31
a-Terpineol 1190 1186 0,10
Safrol 1292 1285 50,59
a-Copaeno 1378 1374 0,53
Metileugenol 1404 1403 5,31
E-Cariofileno 1422 1417 0,49
y-Muuroleno 1479 1478 0,23
Germacreno D 1484 1484 0,41
Pentadecano 1499 1500 0,70
Elemicina 1556 1555 0,53
Hidrocarbonetos Monoterpénicos 40,76
Monoterpenos Oxigenados 0,41
Hidrocarbonetos Sesquiterpénicos 1,66
Fenilpropandides 56,43

Outros 0,70
Total 99,96

IR (C): indice de retengéo calculado; IR(L): indice de retencéo da literatura

Fonte: AUTORIA PROPRIA
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5.2 ESTIMATIVA DO METODO DE CONTRIBUICAO DE GRUPO DAS
PROPRIEDADES TERMOFISICA DE SUBSTANCIAS PURAS

Para definir o melhor método para propriedades termofisicas das substancias,
precisamos levar em consideracdo, a média do erro relativo percentual (Xrm), e o
desvio padrédo (S), sdo estes os critérios para determinacdo do melhor método para
estimar propriedades fisicas conforme Melo (1994). A tabela 5 mostra o melhor

método.

A Tabela 5 — Indica 0 método que apresentou melhores resultados quando comparados aos
valores experimentais dos hidrocarbonetos

Propriedade fisica Xrm(%) S(%) R(%) Métodos
Temperatura de )
o 3,26 5,34 9,48 Marrero e Gani (2001)
ebulicao
Temperatura critica 1,75 4,44 22,52 Marrero e Gani (2001)
Presséo critica 1,49 1,95 7,85 Marrero e Gani (2001)
Fator acéntrico 0,9480 2,4961 15,2952 Nannoolal et al., (2008)

Fonte: AUTORIA PROPRIA

Figura 5 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para a temperatura normal
de ebulicdo de hidrocarbonetos
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Figura 6 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para a temperatura critica

de hidrocarbonetos
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Figura 7 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para a pressao critica de

hidrocarbonetos
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Figura 8 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para o fator acéntrico de

hidrocarbonetos
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A Tabela 6 — Indica 0 método que apresentou melhores resultados quando comparados aos

valores experimentais dos alcoois

Propriedade fisica Xrm(%) S(%) R(%) Métodos
Temperatura de ebuli¢céo 0,80 1,62 7,23  Marrero e Pardillo (1999)
Temperatura critica 0,06 1,34 8,80 Marrero e Pardillo (1999)
Presséao critica 2,98 281 8,62 Marrero e Gani (2001)
Fator acéntrico 0,03 0,23 1,13 Nannoolal et al., (2008)

Fonte: AUTORIA PROPRIA
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Figura 9 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para a temperatura normal

de ebulicdo de alcoois
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Figura 10 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para a temperatura critica

de alcoois
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Figura 11 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para a presséo critica de

alcoois
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Figura 12 — Valores experimentais e calculados pelo melhor método para o fator acéntrico de

alcoois
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5.3 PROPRIEDADES TERMOFISICAS DOS COMPOSTOS MAJORITARIOS DO
OLEO ESSENCIAL DA ESPECIE DE Piper divaricatum

O célculo das substancias majoritarias da Piper divaricatum, foi feito pelo
método de Morrero e Padilho (1999), pois este método foi 0 mais satisfatério para
compostos com a presenca de oxigénio, disto iSsso como 0s compostos em maior
concentracao presente no 0leo essencial da Piper divaricatum sao os fenilpropanoides
que sdo: metileugenol e eugenol, este método se faz 0 mais adequado para predicdo
das propriedades fisicas para estas substancias. A Tabela 7 (p. 50) mostra as

propriedades destas substancias.
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Na Tabela 7 — Valores preditos das propriedades fisicas das substancias majoritarias que compdem o 6leo volatil de Piper divaricatum

A M Formula
Substancias [g/ gmol] Estrutura molecular molecular Tb (K) Tc (K) Pc (bar) 17}
O_
0_
Metileugenol 178 C11H1402 308,3960 426,3530 26,2613 0,59
OH
(o]
\\
Eugenol 164 C10H1202 517,2600 650,9258 33,8160 1,30

Fonte: AUTORIA PROPRIA
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5.4 PROPRIEDADES TERMOFISICAS DOS COMPOSTOS MAJORITARIOS DO
OLEO ESSENCIAL DA ESPECIE DE Piper callosum

Para estimar as propriedades fisicas dos compostos majoritarios da espécie
Piper callosum, foram utilizados dois métodos diferentes, pois esta espécie apresenta
duas classe majoritarias, sendo uma os hidrocarbonetos e os fenilpropanoides, sendo
assim foi usado o método de Morrero e Gani (2001) para 0s compostos que néo
apresentam oxigénio na sua estrutura que sao: 3-Pineno e a-Pineno, vale ressaltar
gue este método foi o que apresentou melhor resultado frente de compostos sem
oxigénio. Para os fenilpropanoides foi utilizado o método de Marrero e Padilho (1999),
pois este método € o mais satisfatorio para compostos que apresentam oxigénio em
sua estrutura que € o caso do safrol, sendo assim estruturas que apresentam oxigénio
este método é o melhor para estimar as propriedades fisicas. A Tabela 8 (p. 52) mostra

o célculo das propriedades fisicas das substancias majoritarias.
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Tabela 8 — Valores estimados das propriedades criticas, fatores acéntricos das substancias majoritarias que compdem o 6leo essencial de P.

callosum
Substancias M Estrutura molecular Formula Tb (K) Tc (K) Pc (bar) @
[g / gmol] molecular
o
Safrol 162 ( — C10H1002 292,5860 366,4054 31,8183 1,24
B-Pineno 136 A CioH1s 426,6371 639,2602 28,3607 0,23
a-Pineno 136 ﬁ CioH1s 418,8926 623,0503 28,3172 0,26

Fonte: AUTORIA PROPRIA
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6 CONCLUSAO

O estudo da espécie de Piper divaricatum apresentou um rendimento de 1,9%
livre de umidade, através do cromatografico realizado frente ao 6leo essencial da
espécie e com a cromatografia gasosa acoplada a espectro de massas (CG/EM),
possibilitou a identificacdo do O6leo deste vegetal, onde foram identificado 26
constituintes , sendo eugenol (24,29%) e metileugenol (38,46%) como compostos
majoritarios para a espécie de Piper divaricatum.

A espécie de Piper callosum forneceu um rendimento de 1,7% livre de umidade,
com o auxilio do cromatogréfico realizado frente ao 6leo essencial do vegetal e com a
cromatografia gasosa acoplada a espectro de massas (CG/EM), tornou possivel o
reconhecimento dos constituintes quimicos presente no 6leo da Piper callosum
apresentando um total de 17 constituintes, sendo trés dotados como 0S compostos
majoritarios para este vegetal que séo: safrol (50,59%), a-pineno (8,12%) e B-pineno
(18,03).

Com o auxilio de métodos para estimar as propriedades fisicas de substancias
puras das estruturas quimicas com a presenca apenas de carbono e hidrogénio, com
estrutura caracteristica de hidrocarbonetos ciclicos e aromaticos sem a presenca de
oxigénio melhor método selecionado foi o de Marrero e Gani (2001) e para as
moléculas que tem oxigénio em sua composi¢cdo quimica o melhor método foi o de
Marrero & Padilho (1999), estes métodos foram para este trabalho, excepcionais para
estimar as propriedades fisicas das substancias puras. Nannoolal et al., 2008 foi o
melhor método para estimar o fator acéntrico dos constituintes majoritarios da Piper

divaricatum e Piper callosum.
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APENDICES

APENDICE A

Tabela Al — Avaliacdo dos Métodos de Predicéo para Fator Acéntrico de Alcoois

Métodos Xrm(%) S(%) R(%)
VETERE (1991) -0,60 3,46 13,10

TU (1994) 0,32 3,97 14,61
NANNOOLAL et al., (2008) 0,03 0,23 1,13

Fonte: AUTORIA PROPRIA

Tabela A2 — Avaliagédo dos Métodos de Predicdo para Fator Acéntrico de hidrocarbonetos

Métodos Xrm (%) S(%) R(%)
VETERE (1991) 4,0425 2,4650 9,3901
TU (1994) -8,5727 9,8413 28,4555
NANNOOLAL et al., (2008) 0,9480 2,0961 5,2952

Fonte; AUTORIA PROPRIA
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Tabela B1 — Avaliag&o dos Métodos de Predic&o para a Press&o Critica (Pc) de Alcoois

Métodos Xrm (%) S(%) R(%)
CONSTANTINOU & GANI (1994) 6,49 3,98 29,40
MARRERO & PARDILLO (1999) 0,89 3,78 25,33

MARRERO & GANI (2001) 2,98 2,81 8,62

Fonte: AUTORIA PROPRIA

Tabela B2 — Avaliagdo dos Métodos de Predigcéo para a Presséo Critica (Pc) de

hidrocarbonetos

Métodos Xrm(%) S(%) R(%)
CONSTANTINOU & GANI (1994) 4,13 8,19 37,05
MARRERO & PARDILLO (1999) 4,25 4,73 28,09

MARRERO & GANI (2001) 1,49 1,95 7,85

Fonte; AUTORIA PROPRIA
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Tabela C1 — Avaliacdo dos Métodos de Predicdo para a Temperatura Critica (Tc) de Alcoois

Métodos Xrm (%) S(%) R(%)
CONSTANTINOU & GANI (1994) 1,71 2,46 18,01
MARRERO & PARDILLO (1999) 0,06 1,34 8,80

MARRERO & GANI (2001) 2,05 2,19 15,99

Fonte: AUTORIA PROPRIA

Tabela C2 — Avaliacdo dos Métodos de Predi¢do para a Temperatura Critica (Tc) de

hidrocarbonetos

Métodos Xrm(%) S(%) R(%)
CONSTANTINOU & GANI (1994) 0,96 3,26 12,50
MARRERO & PARDILLO (1999) 1,75 4,44 22,52

MARRERO & GANI (2001) 0,15 1,65 8,85

Fonte; AUTORIA PROPRIA
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Tabela D1 — Avaliacdo dos Métodos de Predicdo para a Temperatura de Ebulicdo (Tb) de

Alcoois
Métodos Xrm (%) S(%) R(%)
CONSTANTINOU & GANI (1994) 0,36 3,34 17,79
MARRERO & PARDILLO (1999) 0,80 1,62 7,23
MARRERO & GANI (2001) 3,26 4,46 7,84

Fonte: AUTORIA PROPRIA

Tabela D2 — Avaliacao dos Métodos de Predicao para a Temperatura de Ebulicdo (Tb) de

hidrocarbonetos

Métodos Xrm (%) S(%) R(%)
CONSTANTINOU & GANI (1994) 1,93 4,10 27,56
MARRERO & PARDILLO (1999) 1,32 4,61 17,48

MARRERO & GANI (2001) 3,26 5,34 9,48

Fonte: AUTORIA PROPRIA



