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RESUMO

O presente trabalho alia a capacidade analitica da GCxGC/TOF-MS ao uso dos indices
de retencdo e ferramentas adequadas de software para o estudo de 6leos essenciais de
Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg. (guabiroba) e Piper regnellii (Mig.) C. DC.
(pariparoba). O 6leo essencial de folhas de C. guazumifolia apresentou 69 compostos
tentativamente identificados, sendo o biciclogermacreno (48%), o composto majoritario. As
folhas, caules e flores de P. regnellii geraram 6leos essenciais com 172, 126 e 115 compostos
tentativamente identificados, respectivamente. Os compostos majoritarios em cada 6leo
essencial foram aproximadamente os mesmos, com excecao do dilapiol, que s6 esteve entre
0s majoritarios no 6leo essencial dos caules: o mirceno, anetol E e biciclogermacreno (22%,
19% e 5%, respectivamente, nas folhas), anetol E, dilapiol e mirceno (20%, 19% e 16%,
respectivamente nos caules) e anetol E, mirceno e biciclogermacreno (24%, 18% e 9%,
respectivamente nas flores). Também foi detectada atividade antioxidante moderada para os
Oleos essenciais das folhas, caules e flores de P. regnellii.

Anai Loreiro dos Santos XV
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ABSTRACT

This work combines the analytical capability of GC x GC / TOF-MS, the use of retention
indices and adequate software tools for the study of essential oils of Campomanesia
guazumifolia (Cambess.) O. Berg. (guabiroba) and Piper regnellii (Mig.) C. DC. (pariparoba).
The essential oil from the leaves of C. guazumifolia showed 69 compounds tentatively identified,
being bicyclogermacrene (48%), the major compound. The leaves, stems and flowers of P.
regnellii generated essential oils with 172, 126 and 115 compounds tentatively identified,
respectively. The major compounds in each essential oil were approximately the same, except
dilapiol, who was among the majority only in the essential oil of the stems: myrcene,
bicyclogermacrene and anethole E (22%, 19% and 5%, respectively, in leaves), anethole E,
dilapiol and myrcene (20%, 19% and 16% respectively in stems) and anethole E, myrcene and
bicyclogermacrene (24%, 18% and 9%, respectively in flowers). It was also detected a

moderate antioxidant activity in the essential oils of leaves, stems and flowers of P. regnellii.
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1. INTRODUCAO

Os produtos naturais sdo utilizados pela humanidade desde tempos imemoriais®. A
busca por alivio e cura de doencas pela ingestdo de ervas e folhas talvez tenha sido uma
das primeiras formas de utilizacdo dos produtos naturais. A histéria do desenvolvimento das
civilizagBes Oriental e Ocidental € rica em exemplos da utilizacdo de recursos naturais na
medicina, no controle de pragas e em mecanismos de defesa, merecendo destaque a
civilizacdo Egipcia, Greco-romana e Chinesa®.

Apesar dos avanc¢os da tecnologia para a pesquisa de novos compostos ativos, 0s
produtos naturais, em especial plantas medicinais, permanecem como importantes fontes de
novos farmacos®. Em torno de 25 a 30% de todas as drogas terapéuticas disponiveis s&o
produtos naturais (plantas, microrganismos ou animais) ou derivados destes®. De acordo
com a Organizacdo Mundial de Saude, 65 a 80% da populacdo dependem essencialmente
de plantas medicinais para suas necessidades primarias de satde”.

O Brasil conta com a maior biodiversidade genética vegetal do mundo. As florestas
brasileiras possuem cerca de 22% das espécies de plantas do planeta, ha uma enorme e
inexplorada fonte natural de metabdlitos secundarios com inUmeras propriedades quimicas
e medicinais ainda néo reveladas®. Existem iniciativas do governo brasileiro para valorizagéo
do conhecimento popular e para a utilizagdo de produtos naturais pela populagcdo. O
Programa Nacional de Plantas Medicinais e Fitoterapicos € um exemplo, ele tem como base
os fundamentos da Politica Nacional de Plantas Medicinais e Fitoterpicos e como principios
orientadores a ampliagdo das opgOes terapéuticas e melhoria da atencdo a saude aos
usuéarios do Sistema Unico de Salde, o uso sustentavel da biodiversidade brasileira, a
valorizac&o e preservacéo do conhecimento tradicional das comunidades e povos, etc®.

Os produtos naturais possuem diversas aplicacbes, como no preparo de
medicamentos e cosméticos, na area industrial, na preparacdo de alimentos, perfumes,
pigmentos, resinas, ceras, gorduras, borrachas e outros’. Entre os produtos do metabolismo
vegetal mais promissores e de mais facil acesso para a pesquisa de compostos ativos
encontram-se 0s 0leos vegetais ou essenciais. Esta mistura de compostos volateis exerce
diferentes ac¢bes biolégicas sobre humanos, animais e outras plantas. Os estudos da
atividade terapéutica dos 6leos essenciais descrevem diversas atividades relacionadas a
estes, tais como: antinociceptiva, anticancer, antiinflamatéria, aumento da permeacao
cutanea, repelente de insetos, antiviral e antioxidante®.

Diversas técnicas podem ser empregadas para a caracterizacao de 6leos essenciais,
entre elas destaca-se a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas’
(GCIMS, do inglés Gas Chromatography/Mass Spectrometry). Mais recentemente, a
cromatografia gasosa bidimensional abrangente tem demonstrado grande potencial para

andlise destas matrizes, visto que € uma técnica de mais alta sensibilidade e resolugdo que
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a GC/MS, sendo bastante utilizada para a caracterizacdo de misturas complexas, tais como
petréleo, amostras ambientais e 6leos essenciais™® 2.

Neste sentido, o presente trabalho aborda a composicdo quimica dos Oleos
essenciais das espécies Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg. e Piper regnellii
(Mig.) C. DC., ocorrentes no estado do Mato Grosso do Sul, usando técnicas
cromatogréficas, e realiza uma avaliagdo preliminar da atividade antioxidante dos Oleos

essenciais da espécie de Piper.

1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho é a caracterizacdo quimica dos Oleos essenciais
das folhas de Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg. e das folhas, flores e
caules de Piper regnellii (Miq.) C. DC., através da cromatografia gasosa bidimensional
abrangente, além de avaliar a atividade antioxidante dos Oleos extraidos da segunda

espécie.

1.1.2 Objetivos especificos

v Obtencéo dos 6leos essenciais através da técnica de hidrodestilagéo;

v Avaliagdo do rendimento da extragdo por hidrodestilacdo para as duas
espécies de plantas estudadas;

4 Caracterizacdo quimica dos 6leos essenciais através da identificacdo dos
compostos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo
quadrupolo (GC/gMS, do inglés Gas Chromatography);

4 Desenvolvimento de metodologia analitica por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas por tempo de véo
(GCxGC/TOFMS, do inglés Two dimensional Gas Chromatography/Time of Flyght Mass
Spectrometry) para andlise dos 6leos gerados;

4 Caracterizacdo quimica dos 6leos essenciais através da identificacdo dos
compostos por GCxGC/TOF-MS;

v Avaliacdo semi-quantitativa dos 6leos essenciais através das técnicas de
GC/gMS e GCxGC/TOF-MS;

v Avaliacdo da atividade antioxidante dos 6leos essenciais de Piper regnellii

(Miq.) C. DC. utilizando o ensaio colorimétrico com DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil).
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Oleos essenciais

Paracelso introduziu o termo 6leo essencial durante a Renascencga e este designava
“a alma da planta”, a quintesséncia para a cura®®. Oleos essenciais ou volateis sdo definidos
internacionalmente como os produtos obtidos por hidrodestilacédo, destilacdo por arraste de
vapor d’agua ou aqueles obtidos por um processo mecanico apropriado, sem agquecimento
(para frutos citricos), de plantas ou partes destas’. Quimicamente, a grande maioria dos
6leos essenciais é constituida por produtos do metabolismo secundario™.

As plantas, além do metabolismo primario, responsavel pela producdo de lignina,
celulose, lipideos, aclUcares e outras substancias relacionadas com as funcbes vitais,
possuem 0 metabolismo secundario, no qual sdo produzidos compostos em pequena
quantidade, conhecidos como metabdlitos secundarios'®. Estas substancias est&o
associadas a varias funcdes necessarias a sobrevivéncia do vegetal no ecossistema,
exercendo papel fundamental na defesa contra micro-organismos patogénicos, na protecdo
contra predadores, insetos e animais herbivoros, bem como na atracdo e orientacdo de
insetos e outros agentes fecundadores, favorecendo a polinizagéo™.

Os metabdlitos secundarios sdo derivados dos primérios, principalmente
aminoacidos e carboidratos'® e podem ser divididos, com base na biossintese que lhes deu
origem, em duas grandes classes: a dos terpendides e a dos compostos fenilpropandides®’.
A Figura 1 esquematiza, de forma simplificada, as diferentes origens dos metabdlitos
secundarios a partir de seus precursores.

Na série terpénica, quantitativamente mais numerosa e qualitativamente mais
variada, encontram-se 0s monoterpenos e seus derivados oxigenados, compostos cujo
esqueleto é formado por 10 atomos de carbono e o0s sesquiterpenos e seus derivados
oxigenados, com 15 atomos de carbono, arranjados em estruturas aciclicas, monociclicas,
biciclicas e tretraciclicas®®.

Apesar da diversidade, todos os terpendides derivam de duas unidades comuns de
construcado, o pirofosfato de dimetilalila (DMAPP, do inglés Dimethylallyl Pyrophosphate), e
seu isdmero, o pirofosfato de isopentenila (IPP, do inglés Isopentenyl Pyrophosphate).
Através da acdo catalitica de uma enzima prenil-transferase, a pirofosfato de geranila
sintase, estes dois compostos formam o pirofosfato de geranila (GPP, do inglés Geranyl
Pyrophosphate), o primeiro intermediario comum da série terpénica com 10 atomos de
carbono®. As monoterpeno ciclases s&o enzimas capazes de isomerizar e ciclizar o GPP. A
partir desse intermediério, a reacdo segue diferentes caminhos, gerando a diversidade
monoterpénica observada. A adicdo enzimética de uma unidade de IPP ao GPP forma o

3
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pirofosfato de farnesila (FPP, do inglés Farnesyl Pyrophosphate), precursor direto dos

sesquiterpenos™.
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Figura 1. Esquema geral com as diferentes origens dos metabdlitos secundarios a partir de
seus precursores, adaptado de Schwab e colaboradores’.

Exemplos de monoterpenos e seus analogos oxigenados podem ser observados na

Figura 2(a) enquanto sesquiterpenos e seus analogos oxigenados podem ser observados

na Figura 2(b).
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Figura 2: Formulas estruturais para alguns compostos tipicos de 6leos essenciais: (a)
monoterpenos e seus andlogos oxigenados e (b) sesquiterpenos e seus analogos

oxigenados.
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Sintetizado pela via do chiquimato, o aminoé&cido L-fenilalanina é a molécula primaria
da via dos fenilpropandides. A L-fenilalanina pode sofrer perda do grupamento amino, pela
acdo da enzima fenilalanina amoénialiase (PAL, do inglés Phenylalanine Ammonium Liase),
eliminando aménia e formando acido cinAmico®. O &cido cinAmico é o precursor de uma
série de compostos, como fenilpropandides, acetofenonas, &cidos benzdicos e
benzaldeidos®. Muitos fatores s&o conhecidos por afetarem a expressdo e atividade da
PAL, entre eles a luz, ferimentos, doencas, irradiacdo de raios gama, etc'®.

Exemplos de fenilpropandides séo a miristicina e o eugenol, cujas estruturas podem

ser visualizadas na Figura 3.

o = H,CO =
<O:©/\/ D/V
HaCO
OCHj

Miristicina Eugenol

Figura 3: Formulas estruturais para os compostos fenilpropanoides miristina e o eugenol.

Muitos fenilpropandides podem atuar como antioxidantes devido aos multiplos
grupos hidroxila e ligacGes duplas insaturadas presentes nas suas estruturas, desta forma,
podem reagir com radicais e fons oxidativos nas células®®. O anel benzénico nos
fenilpropandides permite a estes compostos cruzar membranas celulares e exercer suas
atividades biologicas. Pela mesma razdo, muitos medicamentos modernos sao derivados de
compostos fendlicos de plantas®.

Os carotendides sao tetraterpenos que contribuem para a coloracdo vermelha,
laranja e amarela em folhas, flores e frutos. Os carotendides, entre outras fungbes, sédo
precursores de apocarotendides, também chamados de norisoprendides. Existem enzimas
capazes de quebrar carotendides em regides especificas, gerando estes derivados. S&o
exemplos de norisoprendides a B-ionona e a geranil cetona’.

Os &lcoois de cadeia linear, os aldeidos, as cetonas, os acidos organicos, os ésteres
e lactonas, sdo compostos encontrados em altas concentragcbes no reino vegetal. Sdo
compostos derivados de &cidos graxos, formados basicamente através de trés processos:
via da lipoxigenase, a-oxidac&o e B-oxidacao’.

A composicao dos 6leos essenciais pode variar com alguns fatores como®:

v' Origem botanica: a composi¢ao varia conforme a espécie produtora;
v Quimiotipo: os constituintes quimicos variam com a geografia,;
v Ciclo vegetativo: a porcentagem dos constituintes varia conforme a época do

ano;
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v/ Fatores da natureza, climaticos e tipo de solo: influenciam na producgéo do
Oleo essencial;
v" Procedimento de extracdo: pode influenciar na composicao quimica do 6leo,

extraindo ou ndo determinados constituintes.

Os Oleos essenciais possuem aroma e fragrancia caracteristicos e muitos deles
possuem atividades biolégicas. Por estas razdes, tém diversas utilizagdes industriais. Cerca
de 90 % da producao global de 6leo essencial é consumida pelas indlstrias de aromas e
fragrancias, principalmente na forma de cosméticos, perfumes, refrigerantes e alimentos. A
industria alimenticia utiliza-os como flavorizantes para refrigerantes, alimentos e confeitaria,
a industria cosmética, devido a fragrancia, em perfumes, produtos para o cuidado da pele e
cabelo, e a industria farmacéutica, utiliza-os devido a propriedades funcionais, por exemplo,
atividade antimicrobiana. Alguns 6leos essenciais sdo também utilizados como repelentes
de insetos e como detergentes. Os maiores consumidores sdo os Estados Unidos da
América, seguidos da Europa (Franca, Alemanha, Inglaterra) e Japao’.

O Brasil tem lugar de destaque na producido de 6leo essencial, ao lado da india,
Indonésia e China, que sado considerados 0s quatro grandes produtores mundiais. A posicao
do Brasil deve-se aos 6leos essenciais obtidos de frutos citricos, que sao subprodutos da
industria de sucos. No passado, o pais teve destaque como exportador de 6leo essencial de
pau-rosa, sassafrds e menta. Nos dois Ultimos casos, passou a condicdo de importador. A
industria brasileira de 6leos essenciais sofre de problemas crénicos como falta de

manutencdo do padréo de qualidade dos 6leos produzidos®.

2.2 Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg.

A familia Myrtaceae apresenta cerca de 140 géneros com aproximadamente 3000
espécies. Ela é dividida em duas subfamilias: Myrtoideae, de ampla ocorréncia na América
tropical, e Leptospermoideae, que ocorre principalmente na Australia, Malasia e Polinésia®*.

O género Campomanesia, a que pertence uma das espécies objeto deste estudo, €
representado por arvores e arbustos, podendo ser encontrado no Norte da Argentina, nas
costas brasileiras até os Andes ou Peru, Equador e Colombia. No Brasil sdo geralmente
conhecidas como “guabiroba”®.

No Mato Grosso do Sul as espécies sdo popularmente conhecidas como guavira
sendo abundantes no cerrado sulmatogrossense. A guavira pode ser consumida fresca ou
usada para fazer sucos, licores e doces. Em alguns lugares utiliza-se a infusdo de suas

folhas e talos para tratar disenteria, problemas de estdmago, febre entre outros®.
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Os Oleos essenciais extraidos das folhas de algumas espécies de Campomanesia
revelaram atividade antimicrobiana contra Staphylococos aureus, Pseudomonas aeruginosa
e Candida albicans®.

27,28

Estudos realizados com espécies de Campomanesia identificaram flavonéides e

2429 Entretento, investigacdes fitoquimicas de Campomanesia

mono e sesquiterpenos
guazumifolia (Cambess.) O. Berg. sdo escassos®’. Os 6leos essenciais das folhas de C.
guazumifolia (Cambess.) O. Berg., C. rhombea e C. xanthocarpa foram analisados por
GC/MS e mostraram-se ricos em sesquiterpenos™.

No Anexo A tem-se uma descricdo detalhada da planta e uma foto do arbusto,
retirada do site “Flora Digital” (http://www.ufrgs.br/fitoecologia/florars/index.php?pag=apresenta.php)
pertencente ao projeto Flora Digital que consiste em uma colecdo de imagens de plantas
dos Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina, Brasil. Algumas informacdes Uteis

sobre o projeto também podem ser encontrados no mesmo anexo.

2.3 Piper regnellii (Mig.) C. DC.

O género Piper pertence a familia Piperaceae, apresentando cerca de 700
espécies®. Os compostos volateis das partes aéreas de Piperaceae foram objeto de
inimeros estudos mostrando a predominancia de monoterpenos, sesquiterpenos, diterpenos
e fenilpropanéides32. Os 06leos essenciais exibem atividade antimicrobiana, antioxidante,
anti-inflamatoria, antiespasmadica e relaxante, em animais e humanos®.

As espécies do género Piper, distribuidas nas regifes tropicais e subtropicais do
mundo, sédo usadas medicinalmente para diversos fins e apresentam importancia econémica
por serem pimentas, usadas como temperos picantes®. Além disso, sdo fontes de 6leos
essenciais bioativos e de grande interesse para a industria farmacéutica®.

Substancias isoladas de diferentes espécies de Piper tém aumentado o interesse por
este género, devido as atividades biologicas apresentadas. Investigacdes fitoquimicas
revelam o acumulo de diversas classes de metabdlitos, sendo que os compostos isolados
de diferentes espécies foram classificados em 11 categorias: alcaldides/amidas,
propenilfendis, lignanas, neolignanas, terpenos, esteréides, cavapironas, piperolidas,
chalconas e dihidrochalconas, flavonas e flavanonas®!. Substancias isoladas de espécies de
Piperaceae apresentam atividades bioldgicas com anti-PAF (fator de ativacdo plaquetaria,
do inglés Platelet-activating factor), antifungica, antimicrobiana, moluscicida, anti-

34-38

inflamatéria, antiparasitaria e inseticida Além disso, varios alcaldides tém sido

39,40

apresentados como agentes citotoxicos em linhagens tumorais®™ ", evidenciando o potencial

anticancer destas espécies**,
Piper regnellii (Mig.) C. DC. € uma espécie herbacea conhecida popularmente como

Pariparoba e esta amplamente distribuida nas regides tropicais e subtropicais®. As folhas e

7
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raizes sdo usadas na forma de extratos, infusbes ou emplastos para o tratamento de feridas,
disfuncdes hepaticas, diarréia, atonias estomacais, reducéo de inchagos, irritagdes na pele e
infeccBes***>°. A composicdo quimica do 6leo essencial das folhas de P. regnellii (Miqg.) C.
DC. foi avaliada por GC/MS®*“%*"*8 Qs resultados obtidos demonstram predominancia de
sesquiterpenos, sendo 0s compostos majoritarios 0 monoterpeno mirceno e o sesquiterpeno
B-cariofileno, entre outros terpenos.

Foi relatada atividade antimicrobiana para o 6leo essencial das folhas de P. regenellii
(Migq.) C. DC.”. Triagem realizada com plantas medicinais reportou a atividade
antimicrobiana do extrato hidroalcodlico das folhas desta planta sobre as bactérias
Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Bacillus subtilis, e sobre os fungos Candida
albicans, C. krusei, C. tropicalis e dermatéfitos do género Trichophyton e Microsporum®*49->*,

No Anexo A tem-se uma descricdo detalhada da planta e uma foto do arbusto,
retirada do site “Banco de dados da CMPA”
(http://webdrm.cpgba.unicamp.br/cpma/banco_de_dados/index.php?centro=catalogo) que pertence a
Colecdo de Plantas Medicinais e Arométicas do Centro Pluridisciplinar de Pesquisas
Quimicas, Biologicas e Agricolas (CPQBA) da UNICAMP. Algumas informacdes Uteis sobre

0 Banco de dados da CMPA também podem ser encontrados ho mesmo anexo.

2.4 Técnicas de extracdo de Oleos essenciais

Apenas os produtos obtidos de matéria-prima vegetal através das técnicas de
hidrodestilacdo, destilacdo por arraste de vapor e expresséo, podem ser considerados 6leos
essenciais’. Estes s&o processos conhecidos e difundidos mundialmente na obtencdo de
Oleos de plantas arométicas. A diferenca basica entre a hidrodestilagdo e a destilagédo por
arraste de vapor é que, na primeira, a matéria-prima vegetal esta submersa em &gua
enquanto que na segunda, o0 vapor passa pela matéria-prima.

Para produtos volateis pode-se utilizar a hidrodestilacdo, que consiste em volatilizar e
em seguida condensar uma mistura de vapor d'agua com 0s componentes volateis da
matéria-prima vegetal. Como o0s componentes volateis e a agua sdo imisciveis, ocorre
formacdo de duas fases liquidas que podem ser facilmente separadas. Em escala
laboratorial, utiliza-se o aparelho chamado Clevenger, através do qual é possivel obtem
informag6es para o processo industrial de destilacéo por arraste de vapor®.

Em adicdo as técnicas de extracdo reportadas acima, existem outras que podem ser
utilizadas visando a extracdo da fracdo volatil de plantas, no entanto, nestes casos, esta
fracdo volatil ndo pode ser chamada de 6leo essencial. Sdo exemplos de técnicas de
extacdo da fracdo volétil: destilagdo a vacuo, extragdo com solvente combinada com
destilacdo, destilacdo e extracdo simultaneas, extracdo com fluido supercritico, extracéo

assistida por micro-ondas e amostragem por headspace®:.
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2.5 Técnicas de analise de 6leos essenciais

Os Oleos essenciais sdo amostras classificadas entre moderada a altamente
complexas™ que possuem na sua constituicdo desde compostos muito volateis (menos de
100 unidades de massa atbmica) até compostos semi-volateis (300 unidades de massa
atdbmica). Estas amostras sdo fundamentalmente constituidas por compostos terpendides,
com muitas estruturas isoméricas que originam espectros de massa semelhantes ou
idénticos, associados geralmente, sob o ponto de vista cromatografico, em conjuntos
complexos dentro de janelas estreitas de tempo de retencdo®®. Estas caracteristicas
colocam a GC como técnica analitica de eleicdo para a andlise dos 6leos essenciais, devido
ao seu grande poder de separacdo. A identificacdo dos diferentes picos pode ser feita
comparando o tempo de retencdo dos compostos da amostra com o de padrdes®, ou ainda
usando indices de reten¢cdo ou acoplamento com a espectrometria de massas.

A cromatografia a gas (GC) € um método fisico de separacdo, no qual o0s
componentes a serem separados sao distribuidos entre duas fases, a estacionaria, sélida ou
liquida (contida na coluna cromatogréfica) e a moével (gas de arraste). O requisito € que os
compostos a serem analisados sejam volatilizaveis. A amostra € introduzida na coluna que
contém a fase estacionaria, através de um injetor. Sob determinadas temperaturas, as
substancias vaporizam e, de acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, sdo
retidas, chegando a saida da coluna em tempos diferentes. Um detector adequado na saida
da coluna permite a detec¢éo dos analitos®®.

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas € a técnica
complementar para andlise de 6Oleos essenciais, pois além de permitir a separacdo dos
componentes, fornece um espectro de massas para cada pico. Este espectro indica o
padrdo de fragmentacdo e pode indicar a massa molecular do composto. Pela massa
molecular obtém-se dados sobre a classe da substéncia e pelo padrdo de fragmentacéo
pode-se comparar com dados constantes nas bibliotecas de espectros de massas®’.

Na classe dos monoterpenos, observagdes da distribuicdo ibnica e das intensidades
nas diferentes regides do espectro de massas levam, em muitos casos, a identificacdo dos
grupos funcionais®®. Nos hidrocarbonetos monoterpénicos aciclicos, por exemplo, as
intensidades dos picos sdo dependentes da extensao das ligacdes duplas e suas posicdes,
0 que, neste caso, estdo relacionadas com a estabilidade da molécula®®. A Figura 4
apresenta um exemplo de espectro de massas encontrado na Biblioteca NIST do sistema
GC/MS, para um hidrocarboneto monoterpénico tipico de éleos essenciais, 0 mirceno, e sua
formula estrutural. Os esquemas representativos da fragmentacdo e das reacdes de

58,59

isomerizagdo que geram o espectro de massas do mirceno”™””, estdo apresentados na

Figura 5.
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Figura 4: Espectros de massas obtido da biblioteca NIST e férmula estrutural do mirceno,
hidrocarboneto monoterpénico aciclico tipico de 6leos essenciais.
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Figura 5: Esquema representativo da (a) fragmentacédo e (b) isomerizacdo com posterior

fragmentacao do mirceno.

Este composto incorpora um sistema parcialmente conjugado, o que faz com que

seu espectro de massas exiba picos intensos em regides de massas mais baixas. Observa-

se no espectro do composto a presenca do ion molecular m/z 136, de baixa intensidade, e o
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fragmento m/z 121 correspondente a perda da metila. Os picos m/z 67 e 69 podem ser
compreendidos como fragmentos resultantes da clivagem descrita ha Figura 5 (a) . A Figura
5 (b) representa a formacgdo do pico m/z 93, correspondente ao fragmento C,H,", estrutura
que advém da isomerizacdo do ion molecular, seguida de clivagem alilica®*>*.

A presenca de grupos oxigenados nos sitemas monoterpénicos aciclicos influencia
diretamente a sequencia de fragmentagdo, gerando espectros frequentemente mais
complexos que aqueles dos correspondentes hidrocarbonetos. ions moleculares de alcoois
sdo geralmente de baixa intensidade e podem iludir a identificacdo. Nesses casos, a
presenca do grupo hidroxila poderia ser demonstrada pela ocorréncia conjunta dos
fragmentos M-15 (perda de metila) e M-18 (perda de agua). ions importantes dos espectros
de monoterpenos oxigenados aciclicos sdo derivados da fragmentacdo da porcédo de
hidrocarboneto destes compostos, desta forma, fragmentos em m/z 136, 121, 93 e 69 séo
observados tanto em espectros de compostos ndo oxigenados quanto oxigenados>®.

Os monoterpenos ciclicos sdo outro grupo de grande importancia nos oOleos
essenciais. A caracteristica dos espectros de monoterpenos ciclicos é o ion M-43
proeminente, que indica perda de CsH; Esse fragmento é muito pronunciado em tais
compostos e frequentemente constitue o pico base do espectro®®. Um exemplo é o sabineno,

0 espectro de massas e a estrutura deste composto estao representados na Figura 6 .

Library Hit - similarity 906, "6.91 SABINENE"

93

1000

500

60 80 100 120 140

Figura 6: Espectros de massas obtido da biblioteca NIST e férmula estrutural do sabineno,
hidrocarboneto monoterpénico ciclico tipico de 6leos essenciais.

A Figura 7 representa um esquema da fragmentacdo proposta para o sabineno®.
Pode-se observar no espectro de massas a presenca do ion molecular m/z 136, a presenca
de m/z 121, correspondente a perda do grupo metila e do pico m/z 93, que surge em
decorréncia da isomerizacdo seguida de clivagem alilica. Verifica-se ainda o pico m/z 79

originado, posteriormente, pela perda do grupo metileno.
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Figura 7: Esquema representativo da fragmentagéo do sabineno.

CH2

miz 121

Os espectros de massas de compostos duplamente insaturados, como o a-terpineno,

Figura 8, geralmente mostram picos intensos em m/z 136 (ion

molecular), em m/z 121

(perda do grupamento metila) e 93 (perda do grupamento propila), e fracos nas regiées mais

baixas do espectro de massas, o que indica certa estabilidade inerente aos sistemas ciclicos

duplamente insaturados®®.

Library Hit - similarity 786, "8.30 TERPINENE<ALPHA->"
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Figura 8: Espectros de massas obtido da biblioteca NIST e féormula estrutural do a-
terpineno, hidrocarboneto monoterpénico monociclico duplamente insaturado tipico de 6leos

essenciais.
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Excesséo a regra é o limoneno, Figura 9. No espectro de massas deste composto
pode-se também observar o ion molecular m/z 136, o pico m/z 121 (perda do grupo metila),
m/z 93 decorrente da estrutura C;Hy" formado por isomerizagdo seguida de clivagem alilica,
e 0 pico m/z 67, atribuido ao fragmento CsH;" resultante da clivagem alilica. No entanto, o
pico intenso m/z 68, fragmento CsHg", € resultado da rapida reacéo retro Diels-Alder que o

composto sofre®®, conforme indicado na Figura 10 :

Library Hit - similarity 718, "8.69 LIMONENE"
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Figura 9: Espectros de massas obtido da biblioteca NIST e férmula estrutural do limoneno,
hidrocarboneto monoterpénico monociclico duplamente insaturado tipico de 6éleos
essenciais.

Figura 10: Esquema representativo da fragmentac¢ao do limoneno resultante da reagéo retro
Diels-Alder.

Nos alcoois monoterpénicos ciclicos, ha grande tendéncia de a carga permanecer no
fragmento oxigenado, como pode ser visto no exemplo do a-terpineol, Figura 11. O
fragmento m/z 59 observado no espectro de massas corresponde a clivagem adjacente ao
grupo hidroxila, formando o fragmento C;H,O". Estes compostos também podem sofrem

reacao retro Diels-Alder, com quebra das ligages carbono-carbono do ciclo®®.
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Library Hit - similarity 848, "15.21 TERPINEOL<ALPHA->"
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Figura 11: Espectros de massas obtido da biblioteca NIST e formula estrutural do o-
terpineol, monoterpénico oxigenado tipico de dleos essenciais.

Os sesquiterpenos compreendem um grande nuimero de compostos que exibem
extensa diversidade extrutural, consequentemente, o uso de generalizacdes a respeito dos
modos de fragmentacdo é dificil. Os sesquiterpendides aciclicos sdo os compostos mais
simples desta série e podem sofrer fragmentagdo similar as correspondentes nos
monoterpenos. Assim, o farnesol, Figura 12, produz um pico intenso em m/z 69 gerado pela

perda do fragmento isopentila®.

OH

Figura 12: Formula estrutural do farnesol, sesquiterpeno aciclico oxigenado tipico de 6leos
essenciais.

O B-sesquifelandreno, Figura 13, é um hidrocarboneto sesquiterpénico monociclico.
E possivel observar a fragmentacéo deste composto na Figura 13, na qual estéo indicados
os principais fragmentos formados: m/z 204, 161,131 e 91°%,

O &-Cadineno (Figura 14) € um hidrocarboneto sesquiterpénico biciclico que sofre
reacao retro Diels-Alder gerando o fragmento m/z 134. Outra caracteristica dos compostos
biciclicos é a répida eliminacdo de um radical isopropila do ion molecular, gerando o

fragmento m/z 161,
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Figura 13: Esquema representativo da fragmentacao do 3-sesquifelandreno.

Library Hit - similarity 819, "29.72 CADINENE<DELTA->"
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Figura 14: Espectros de massas obtido da biblioteca NIST e formula estrutural do 6-
Cadineno, hidrocarboneto sesquiterpenico biciclico tipico de dleos essenciais.

O a-bisabolol, Figura 15 (a), é um sesquiterpeno monociclico oxigenado que
apresenta espectro de massas com a presenca do ion molecular m/z 222. Outros
fragmentos de importancia no espectro sdo m/z 204, perda de molécula de agua, m/z 189,
perda do grupamento metila, m/z 161 perda do grupamento propila, m/z 109 (pico base)

gerado pelo fragmento CgHis*. A fragmentacdo gera ainda dois picos intensos,
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representados na Figura 15 (a), em m/z 95 e 119. Outros fragmentos de importancia sao
m/z 69 (CsHo") e m/z 55 (C,H;")%.

Outra estrutura recorrente na classe dos sesquiterpenos oxigenados sao 0s
compostos biciclicos. Um exemplo é o B-eudesmol, Figura 15 (b). Os fragmentos
caracteristicos do espectro de massas deste composto sdo o ion molecular m/z 222 e m/z
204 e 189, resultantes da perda de agua e grupamento metila pelo ion molecular. H& um
pico intenso em m/z 164, resultante da clivagem adjacente ao grupo hidroxila. Esta ultima

etapa também gera o fragmento C3;H;0O", pico mais intenso do espectro®.

a) . x

OH OH
m/z222

m/z 119 m/z 95

b)

OH

Figura 15: (a) Formula estrutural e principais fragmentos do a-bisabolol e (b) formula
estrutural do B-eudesmol, sesquiterpeno ciclicos oxigenados tipicos de 6leos essenciais.

Oleos essenciais sdo misturas usualmente bastante complexas, podendo ser
compostas por centenas de compostos, separados com grande dificuldade por andlises

cromatogréaficas monodimensionais. E comum analisar 6leos essenciais em duas colunas
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cromatograficas, uma polar e outra apolar, para propositos qualitativos e quantitativos.
Colunas apolares sdo preferidas para a identificacdo de compostos desconhecidos, o que
pode ser obtido com o auxilio do detector de massas e dados de indice de retencéo linear.
Colunas polares, por outro lado, séo utilizadas a fim de resolver coeluicbes que possam
ocorrer nas colunas apolares®.

O tempo de retencdo € um parametro sujeito a incertezas devido a varios fatores
experimentais, entre eles a temperatura da coluna e a vazdo do gés de arraste. Uma das
formas de minimizar os problemas de repetibilidade do tempo de retencdo € expressa-lo de
forma relativa a um ou mais solutos de referéncia, como pelo sistema de indices de retencao
de Kratz e van den Dool®. Neste sistema, os indices de retencdo sdo baseados nos
nameros de atomos de carbono dos compostos, porque séo interpolados entre os indices
conhecidos de n-alcanos, de séries homdlogas, que sdo cromatografados nas mesmas
condicBes da amostra. Os indices de Kratz e van den Dool sédo obtidos com temperatura
programada do forno da coluna®.

A complexidade dos 6leos essenciais faz com que a quantificacdo dos seus
compostos seja um processo arduo. Diferentes abordagens podem ser utilizadas com esta
finalidade, entre elas: abundancia relativa percentual, abundancia relativa percentual
normalizada pela utilizacdo de padréo interno e a quantificacdo absoluta ou verdadeira de
um ou mais componentes, usando padrées internos ou externos>>.

Entretanto, é de conhecimento que muitos picos resultantes de andlises
cromatogréaficas monodimensionais sao resultado da co-eluicdo de dois ou mais compostos
e gque estes ndo podem ser resolvidos por meio de fases estacionarias individuais. Nestes
casos, mais informacado analitica é requerida, o que pode ser obtido através da performance
de duas separacBes cromatogréficas, ou seja, técnicas bidimensionais®. A crescente
demanda derivada da industria alimenticia e de flavorizantes por produtos naturais e
genuinos aumentou as exigéncias de técnicas analiticas avancadas®, com este intuito,
diferentes modalidades de cromatografia gasosa tém sido exploradas para a andlise de
Oleos essenciais, tais como a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
enantiosseletiva®®, cromatografia gasosa rapida®’ e cromatografia gasosa bidimensional
abrangente®; no campo da cromatografia liquida, diferentes abordagens tém sido
reportadas, tais como, cromatografia liquida acoplada & espectrometria de massas®® e

cromatografia liquida bidimensional abrangente®.

2.5.1 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) é uma técnica
relativamente nova, com grande capacidade de separacdo, que foi apresentada por Liu e

s

Phillips no inicio da década de noventa™. Um processo cromatografico é considerado
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abrangente se respeitar as seguintes condic¢des: a transferéncia quantitativa e qualitativa de
toda a amostra a analisar da primeira para a segunda coluna cromatografica e o principio da
ortogonalidade, isto €, a independéncia total da separacdo entre os dois sistemas
separativos”. Em GCxGC duas colunas diferentes estdo conectadas em série, mediante
uma interface, passando a amostra na sua totalidade pelas duas colunas ao longo da
analise. A interface entre as duas colunas é um modulador’®”. O modulador em GCxGC
recolhe a amostra que vai eluindo, apos a separacao na primeira coluna, e libera-a rapida e
sequencialmente, em pulsos curtos, para a segunda coluna a um ritmo que permita a
preservacgdo e o fracionamento total da separacéo original obtida na primeira dimens&o. A
este conjunto de operacdes chama-se modulacdo. Na modulacdo, cada pico eluido da
primeira coluna é partido em diferentes segmentos (com a conserva¢do da massa do pico
original, mas com intensidades maiores que este), que focados em bandas estreitas, por
acdo do modulador, sdo injetados na segunda coluna, onde irdo gerar um segundo
cromatograma. O conjunto dos cromatogramas gerados na segunda coluna para cada
segmento da amostra modulado constitui 0 cromatograma de GCxGC, que na realidade é
um diagrama que € construido por trés coordenadas: tempos de retencdo na 12 e 22
dimensdes e intensidade do sinal gerado. O diagrama de contornos ou de cores, assim
obtido, resulta da reconstrucéo através de software adequado dos cromatogramas lineares
projetados na segunda dimensdo em cada modulagdo. Estes s&o alinhados num plano
bidimensional em que o0 eixo X representa a separacdo na primeira coluna, o eixo y
representa a separacgéo na segunda coluna e o eixo z a intensidade de cada pico”"*">.

Os mecanismos de separacdo em ambas as colunas deverdo ser sempre baseados
em mecanismos de retencdo diferentes e independentes, ou seja, ortogonais, conduzindo a
maximizacéo das capacidades separativas individuais'™ . A segunda coluna de separacgéo
em GCxGC é de fast-GC (cromatografia gasosa rapida) com reduzidas dimensfes de
comprimento, didmetro e espessura de filme, de tal forma que o tempo adicional de
cromatografia em relacdo a cromatografia monodimensional ndo ultrapassard alguns
segundos. O resultado final é, ndo s6 um aumento da sensibilidade, dada a focagem
sucessiva a que os analitos estdo submetidos, como também um poderoso sistema de
resolucéo, permitindo separar e identificar compostos de matrizes complexas sem prejuizo
do tempo de analise .

O ganho em seletividade, devido a ortogonalidade do conjunto de colunas e o ganho
em sensibilidade, devido ao estreitamento de pico no modulador, fazem com que a GCxGC
gere uma quantidade muito grande de informacfGes e se faz necessario o emprego de
detectores com alta taxa de aquisicdo de dados. Entre os detectores mais usados em
GCxGC destaca-se o detector de ionizacdo de chama (FID do inglés - flame ionization
detector), detector de espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS do inglés —

time-of-flight mass spectrometry) e o espectrdometro de massa quadrupolo (gMS do inglés —
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quadrupole mass spectrometer) com escaneamento rapido (50 scans/ segundo). O TOF-MS
€ um detector com alta taxa de aquisicdo de dados e grande sensibilidade, sendo
considerado ideal para acoplar ao GCxGC "*"""8,

No ano 2000, o primeiro trabalho evidenciando o potencial da técnica para andlise de
6leos essenciais foi publicado™. Neste trabalho, Dimandja e coloboladores analisaram 6leos
essenciais de Mentha piperita e Menta spicata por GCxGC-FID. Os resultados
demonstraram um aumento de 2 a 3 vezes no poder de separa¢do quando comparados aos
da 1D-GC, resultado das vantagens da GCxGC que incluem aumento da capacidade de
pico, melhora na sensibilidade e separacdo ordenada baseada nas classes quimicas.

Diversos conjuntos de colunas cromatograficas ja foram avaliados para obter
separacdes bidimensionais de 6leos essenciais. A maioria dos trabalhos fez uso de colunas
convencionais (apola-polar)’®**®! No entanto, ja foi demostrado, que a utilizacdo de um
conjunto inverso de colunas (pola-apolar) pode levar a melhores resultados, dependendo

|81

das caracteristicas dos componentes do 6leo essencial®". O ganho em termos de separacao

cromatografica também ja foi demostrado com a utilizacdo de colunas enantiosseletiva,
sendo as colunas quirais utilizadas na primeira ou na segunda dimensao®**2.

Os primeiros trabalhos utilizando cromatografia gasosa bidimensional abrangente
para a analise de 6leos essenciais utilizaram detectores FID, enquanto que atualmente, o
detector TOF é preferido®. Em 2005, surgiram os primeiros trabalhos com aplicacdo da

83,84

GCxGC/TOF-MS para a identificagdo de compostos presentes em 0leos volateis e nos

altimos anos, as pesquisas hesta é&rea tem se concentrado neste modelo de

equipamento**798,

2.6 Atividade antioxidante

Reacdes de defesa contra patégenos, em plantas ou animais, produzem muitas
vezes, espécies reativas de oxigénio em diferentes compartimentos celulares, através de
diversos mecanismos. Outras formas de ativacdo de oxigénio sdo estressores como o frio, a
poluicdo, a radiacdo ultravioleta, etc. No entanto, as espécies mais toxicas sdo produzidas
por células inflamatérias, como os neutréfilos, apds infeccbes e durante processos
inflamatorios, causando dano ao tecido circundante e contribuindo para diferentes quadros
clinicos®*.

A etiologia de vérias doencas como céancer, doencas cardiacas, inflamacdo e
doencas degenerativas, como mal de Parkinson e de Alzheimer, envolvem danos oxidativos
a componentes celulares®. Antioxidantes, como vitaminas e enzimas, sdo habeis em captar
radicais livres. Eles exercem um efeito de melhoria da satide do organismo humano porque
protegem células do efeito danoso da oxidac&o®. Diversos trabalhos relatam a atividade

antioxidante de 6leos essenciais® ®*®® Desde que o homem n#o é capaz de sintetizar
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antioxidantes adicionais, como fendis ou terpendides, tem sido muito discutido se os
alimentos devem ser complementados com tais substancias a fim de prevenir doencas®.

Estudos com relagéo a atividade antioxidante de 6leos essenciais reportam que esta
se torna relevante principalmente na presenca de alto conteldo de constituintes
oxigenados®’. A literatura tem demonstrado uma relacéo direta entre a atividade antioxidante
e o contetdo de substancias fendlicas em plantas®*°*%_ Estruturalmente, os compostos
fendlicos consistem em anel aromético ligado a um ou mais grupos hidroxila, ocorrendo
desde fenodis simples até moléculas altamente polimerizadas®. A estrutura dos compostos
fendlicos é fator determinante para a atividade anti-radical livre®’. A acdo antioxidante de
compostos fendlicos acidos aumenta com o grau de hidroxilacdo, como no caso do acido
galico (trihidroxilado). A substituicdo do grupo hidroxila no anel aromatico por metoxil, por
exemplo, reduz a atividade antioxidante, o que pode ser explicado pela reducdo da
capacidade de doacdo de atomos de hidrogénio da molécula®.

Ruberto e Baratta® avaliaram a atividade antioxidante de mais de 100 diferentes
compostos terpénicos tipicos de 6leos essenciais e proporam uma possivel relacdo
estrutura-atividade sequestradora de radicais livres. Entre o0s hidrocarbonetos
monoterpénicos, 0s mais ativos foram aqueles que possuiam grupos metileno altamente
ativos na estrutura. Nos monoterpenos oxigenados, a ordem de atividade antioxidante
encontrada foi maior entre os fendis e alcoois alilicos, decrescendo nos aldeidos e cetonas.
Na série sesquiterpénica, os hidrocarbonetos apresentaram atividade relativamente baixa e
menor que a dos hidrocarbonetos monoterpénicos. Entretanto, entre os sesquiterpenos
oxigenados, principalmente alcoois alilicos, foi observada uma boa atividade antioxidante,
similar aquela apresentada pelos monoterpenos oxigenados.

Devido a grande importancia atribuida aos compostos com atividade antioxidante,
foram desenvolvidas diversas metodologias para a sua avaliagdo, como a de
lipoperoxidacéo e a de captura de radicais livres'®. Dentre os sistemas colorimétricos mais
utilizados, pode-se citar o que utiliza o radical DPPH (2,2-difenil-1-picril hidrazila) como

indicador de atividade antioxidante'®.

Esse método consiste em avaliar a capacidade
antioxidante via atividade sequestradora do radical livre DPPH. Este composto possui
coloracdo purpura, absorvendo no A maximo de 517 nandmetros. Por acdo de um
antioxidante, o DPPH ¢é reduzido, formando um composto amarelo, com consequente
desaparecimento da absorcdo, podendo a mesma ser monitorada pelo decréscimo da

absorbancia.
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Figura 16: Espécie radicalar e ndo radicalar do 2,2-difenil-1-picril hidrazila.

A partir dos resultados obtidos, determina-se a percentagem de atividade
antioxidante ou sequestradora de radicais livres e/ou percentagem de DPPH remanescente
no meio reacional’™°%, A percentagem de atividade antioxidante corresponde a quantidade
de DPPH consumido, sendo que a quantidade de antioxidante necessaria para decrescer a
concentracao inicial de DPPH em 50% é denominada concentracao inibitoria (Clsy). Quanto
maior o consumo de DPPH pela amostra, maior sera a sua atividade antioxidante®.

Na natureza, os Oleos essenciais desempenham importante papel na atracdo de
insetos que promovem a dispersdao do pdlen e das sementes. Atuam como agentes
antibacteriano, antiviral, antifangico, inseticida, herbicida ou reduzindo o apetite de
herbivoros por determinadas plantas. Além disso, tem importante papel na comunicagéo
alelopética entre as plantas. A identificacdo de algumas dessas propriedades biologicas
necessarias para a sobrevivéncia das plantas foi também a base para a busca de
propriedades semelhantes para o combate a varios microorganismos, responsaveis por
doencas em seres humanos e animais. Muitos trabalhos tém demostrado que os
constituintes dos 6leos essenciais atuam sinergicamente, pois seus principais componentes
quando utilizados isoladamente tem menor atividade do que os 6leos essenciais®®. Por
tanto, estudos que avaliem profundamente a composicdo quimica destes 0Oleos sdo o
primeiro passo para a compreensao da forma singular com que este conjunto complexo de
compostos quimicos interage com 0 meio em que estdo inseridos e com outros organismos

ViVOS.

21



Dissertacéo de Mestrado

3. EXPERIMENTAL

3.1 Material vegetal

Foram coletadas folhas de Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg. no
municipio de Dourados, Mato Grosso do Sul, Brasil, em fevereiro de 2012. Um exemplar da
planta foi identificado pela Profa. Dra. Maria do Carmo Vieira e depositado no Herbério da
Universidade Federal da Grande Dourados, cidade de Dourados, Brasil, n® 1024.

Foram coletadas folhas, flores e caules de Piper regnellii no municipio de Dourados,
Mato Grosso do Sul, Brasil, em marco de 2012. Um exemplar da planta foi identificado pela
Profd. Dra. Elsie Franklin Guimarées, botanica do Jardim Botanico do Rio de Janeiro e
depositado no Herbéario do Jardim Botanico do Rio de Janeiro, cidade do Rio de Janeiro,
Brasil, n°® Kato-242.

Todo material a ser analisado foi coletado pela manha, lavado com agua destilada e

extraido in natura, no mesmo dia da coleta.

3.2 Materiais e reagentes

Solventes: diclorometano, metanol e hexano, grau pesticida ou equivalente (Merck,
Darmstadt, Alemanha).

Reagentes: sulfato de sodio anidro 99% de pureza, 2,2-difenil-1-picril-hidrazila
(DPPH) 90% de pureza, ambos adquiridos da Merck (Darmstadt, Alemanha) e 2,6-bis-(1,1-
dimetiletil)-4-metilfenol (BHT) com grau de pureza acima de 98%, adquirido da Sigma-
Aldrich (Saint Louis, MO, USA).

Padrbes: mistura de padrdes de n-alcanos da série Cg-Csy (Merck, Darmstadt,
Alemanha).

Os gases Uutilizados para as andlises cromatograficas foram hélio, hidrogénio,
nitrogénio. A pureza destes gases € superior a 99,999%. Todos os gases e também o
nitrogénio liquido, usado no modulador do sistema GCxGC, foram adquiridos da Linde

Gases (Canoas, RS, Brasil).

3.3 Extracéo do oleo

O oleo essencial de C. guazumifolia foi obtido a partir de 20 g de folhas,
convenientemente reduzidas com o auxilio de um triturador mecanico e submetidas a

hidrodestilacdo em aparelho Clevenger, durante 4 horas. O 6éleo foi coletado, seco com
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sulfato de sodio, avolumado a 1 mL com diclorometano e estocado sob refrigeracéo até a
analise dos constituintes.

Os 6leos essenciais das folhas, flores e caules de P. regnellii foram submetidos ao
mesmo procedimento de extragdo, secagem e armazenamento, no entanto, avolumados a
1 mL com hexano. Utilizou-se 200g de cada uma das partes da planta para a extragéo.

No final do processo, os 6leos foram pesados e o rendimento expresso em relagéo a

massa fresca do material vegetal. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

3.4 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos Oleos essenciais foi determinada pelo método
espectrofotométrico baseado na reducdo da solucdo de DPPH. Solucdes dos trés dleos
essenciais avaliados foram preparadas nas concentracdes entre 20,2 e 101 ug/mL e
adicionadas a 2 mL de solucdo de DPPH em metanol
(0,2 mol mL™). As misturas foram agitadas e deixadas em repouso & temperatura ambiente
no escuro. Apés 30 min, as absorvancias foram medidas a 517 nanbmetros
(espectrofotbmetro Hitachi, modelo U-1100) contra um branco, contendo todos os
reagentes, exceto as amostras de teste. O 2,6-bis-(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol (BHT) foi
usado como controle positivo, nas concentragdes de 12,2 a 20,2 pg/mL. Solugdo DPPH em
metanol foi utilizada como controle negativo. Os ensaios foram realizados em quintuplicata e
os valores expressos como médias + DP (desvio padréo).

A atividade foi expressa como ICsy, que correspondem as concentragcfes de 50% de
inibicdo de DPPH e foram calculados a partir do gréfico de 1% (percentagem de inibi¢&o)
versus a concentracgéo do 6leo essencial em pug mL™.

A percentagem de inibicdo (I%) € expressa por comparagcdo com um branco,
segundo a seguinte equacao:

% I: (Abranco — Aamostra /Abranco) * 100
Onde:
Abranco: @bsorvancia da solucao em branco;

Aamostra: @absorvancia da soluc¢ado do 6leo essencial.

3.5 Andlises Cromatograficas

3.5.1 Cromatografia gasosa monodimensional (GC/gMS)
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Para a andlise cromatografica monodimensional do 6leo essencial de C. guazumifolia
utilizou-se um cromatografo gasoso acoplado ao detector de espectrometria de massas com
analisador quadrupolar (GC/gMS), modelo QP2010-Ultra Shimadzu (Kioto, Japédo). A coluna
capilar utiizada foi uma OV-5 (5% Fenil, 95% Polidimetilsiloxano), com
60 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,10 ym de espessura de fase
estaciondria, adquirida da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). O gas
de arraste utilizado foi hélio ultra-puro (Linde Gases, Canoas, Brasil, 99,999%) com um fluxo
de 0,91 mL min?. As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de ions foram mantidas
a 220 °C e a energia de ionizacao por impacto eletrénico empregada foi de 70 eV. O modo
de analise adotado foi de varredura de espectro total para cada pico (SCAN de m/z 40 a 500
Daltons). O volume de extrato injetado foi 1 pL no modo de injecdo split de 1:50. A
programacado de temperatura do forno foi: temperatura inicial 45 °C, com uma taxa de
aquecimento de 2 °C min™ até 220°C, totalizando um tempo total de andlise de 87 min.

Para as analises dos Oleos essenciais de P. regnelli, utlizou-se o mesmo
equipamento, gas de arraste e coluna, com modificacdes relacionadas as condi¢cbes de
temperatura: temperatura do injetor = 250 °C, temperatura da interface = 280 °C e
temperatura da fonte de ions = 250 °C; programacédo de temperatura do forno: 50°C por
5 min, seguida de aquecimento a 3°C min™ até 280 °C, totalizando um tempo total de

analise de 82 minutos.

3.5.2 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC/TOF-MS)

As andlises foram realizadas em cromatdgrafo Agilent 6890N (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, EUA) equipado com detector de espectrometria de massas por tempo de voo
(TOF-MS). O cromatografo possui forno secundario e modulador térmico de dois estagios
com quatro jatos de nitrogénio, dois jatos quentes e dois frios (LECO, St. Joseph, MI, EUA).
O conjunto de colunas capilares empregado foi constituido por uma DB-5 (5% fenil 95%
polidimetilsiloxano) com 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de fase estacionaria (60 x 0,25 x 0,25) na primeira dimensédo (‘D) e uma DB-
17MS (50% fenil 50% metil polisiloxano) (2,17 x 0,10 x 0,10) na segunda dimenséo (°D),
ambas adquiridas da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). Este
conjunto de colunas é denominado de convencional.

Na etapa de desenvolvimento de metodologia por cromatografia bidimensional
abrangente foram avaliados os parametros periodo de modulacéo e periodo de jato quente
(periodo em que o jato quente fica ligado liberando a amostra para a segunda dimensao).
Foram avaliados os periodos de modulacdo de 9,10 e 11 s e periodos de jato quente de 10

e 20%, para todos os 6leos analisados.
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AplOs as etapas de otimizacdo as condicbes empregadas para andlise do Oleo
essencial de C. guazumifolia foram: injecéo split 1:50, fluxo de gas de arraste (hélio) de 1,0
mL min™, corte de solvente de 6 minutos, periodo de modulacdo de 10 s e temperatura do
modulador de 25 °C. O intervalo de massas de ions adquiridos foi de 45 a 700 Daltons e a
voltagem do detector de 1620 V. As condigbes cromatograficas empregadas foram:
temperatura do injetor e da linha de transferéncia 250 °C; temperatura inicial de 45 °C
durante 0,20 min e taxa de aquecimento de 2 °C min™ até 220 °C. O forno secundario foi
mantido 10 °C acima da temperatura do forno primario.

As condi¢cdes empregadas para andlise dos 6leos essenciais de P. regnellii foram:
injecdo split 1:20, fluxo de gas de arraste (hélio) de 1,0 mL/min, corte de solvente a 6
minutos, periodo de modulagédo de 10 s e temperatura do modulador de 25 °C. O intervalo
de massas de ions adquiridos foi de 50 a 500 Daltons e a voltagem do detector foi de 1620
V. As condi¢cBes cromatograficas empregadas foram: temperatura do injetor e da linha de
transferéncia 250 °C; temperatura inicial de 50 °C durante 5 min e taxa de aquecimento de
3°C min™ até 230 °C. O forno secundario foi mantido 10 °C acima da temperatura do forno

primario.
3.5.3 Tratamento de dados

O processamento dos dados obtidos a partir das injecbes realizadas no
GCxGC/TOF-MS foi realizado através do software ChromaTOF versdo 3.32 incluindo
ferramentas como a deconvolucao espectral.

Na sequéncia foi efetuada uma analise de cada componente, avaliando sua férmula,
peso molecular, similaridade, 4rea e comparacdo dos espectros de massas experimentais
com os do banco de dados da biblioteca ADAMS. Nesta avaliacdo foram desconsiderados
picos de solvente, de sangria de coluna e picos de intensidade muito baixa que apresentam
areas e similaridades pouco significativas. O critério adotado para considerar um composto
detectado foi a verificacdo da qualidade dos espectros de massas de cada composto
comparando com os da biblioteca ADAMS. Além disso, foi calculado o indice de retencdo

(IR) dos compostos, de acordo com a férmula:

I, =100n +1OO(MJ onde, n € o nimero de carbonos dos padrdes de
tR(nea) ~TR(n)
hidrocarbonetos (hidrocarboneto anterior, em termos de tempo de retengdo ao composto em
analise), i refere-se ao composto em analise e tgy € 0 tempo de retencéo.
Para esta andlise, uma solucéo de padrdo de n-alcanos da série C4-Cs foi analisado

por GCxGC/TOF-MS nas mesmas condi¢cdes da amostra.
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Para a analise bidimensional, esse calculo foi realizado somando-se os tempos de
retencdo (12 dimens&o + 22 dimens&o) de cada pico '*, e entdo esses indices calculados
foram comparados com aqueles monodimensionais referenciados na literatura **°.

Os compostos foram classificados de acordo com as classes quimicas: alcoois,
cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos saturados e insaturados, furanos, norisoprenos,
compostos aromaticos, hidrocarbonetos monoterpénicos, monoterpenos oxigenados,
hidrocarbonetos sesquiterpénicos, sesquiterpenos oxigenados e fenilpropandides.

Para o célculo do percentual de area de cada composto, fez-se uma normalizagdo
das areas apenas com o0s compostos identificados. Também como forma de melhor
interpretar os resultados e confirmar algumas identificagcbes, os dados obtidos nos
diagramas de cores (tempos de retencao) foram transferidos para uma planilha do software

|TM

Microsoft Excel'™ a fim de obter a classificacdo dos compostos identificados gerando os

gréficos de dispersdo (‘g x %g).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento da hidrodestilacédo

A massa (m) de material vegetal e o rendimento obtido (n), em gramas de 6leo por
100 gramas de material vegetal fresco (percentual em massa), estdo descritos na Tabela I.
Os dados referem-se a duas determinagdes para o caso da P. regnelli e apenas uma
determnacdo para a C. guazumifolia, devido a pouca quantidade de material vegetal
disponivel para a obtencédo do 6leo desta Ultima espécie. Por esta razdo, néo foi possivel
avaliar o rendimento do 6leo obtido para a C. guazumifolia.

Os dleos essenciais de P. regnellii foram diluidos em 1 mL de hexano, os de C.

guazumifolia, em 1 mL de diclorometano.

Tabela |. Massa de folhas frescas (m) e rendimento (n) em gramas de 6leo por 100 gramas
de material vegetal.

Espécie m (9) n (% m/m)
C. guazumifolia 20 tracos
P. regnellii folhas 200 0,3+0,03
P. regnellii flores 200 0,440,04
P. regnellii caules 200 0,2+0,02

4.2 Andlises cromatogréficas

Para avaliar a contribuicdo de cada composto para a area total da amostra foi
utilizada uma abordagem semi-quantitativa, que desconsidera o fator de resposta de cada
composto e apenas considera a diferenca de area percentual entre os picos. Assim, a soma
de todas as areas dos picos identificados foi considerada 100% da amostra e para cada pico

foi calculado & &rea percentual relativa (area do pico/pela érea total e multiplicada por 100).

4.2.1 Analise do 6leo essencial das folnas  C. guazumifolia (Cambess.) O. Berg.
por GC/qMS

O cromatograma do ion total para o 6leo (A), assim como, a ampliacdo das duas
regides de importancia (B e C), estdo apresentados na Figura 17. Os compostos,

subdivididos em suas respectivas classes quimicas, tempos de retencdo (tr), indices de
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105

retencdo experimentais (IR), indices de retencdo da literatura (IR%)'® e percentagem dos

componentes tentativamente identificados estdo apresentados no ANEXO B (Tabela B1).
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Figura 17: Cromatograma do ion total (GC/gMS) do 6leo essencial das folhas de C.
guazumifolia (Cambess.) O. Berg. Em A, cromatograma completo, em B e C, ampliagéo das
regides de importancia. Condigdes cromatograficas descritas no item 3.5.1 da parte experimental.

M

O cromatograma apresentou 69 picos, destes, 33 foram tentativamente identificados,
utilizando a biblioteca de espectros de massas e os indices de retengdo calculados para
cada pico. Dos 33 compostos, 10 sdo monoterpenos, dos quais apenas 1 oxigenado e 23
sesquiterpenos, dos quais 6 compostos oxigenados. Biciclogermacreno foi o majoritario
(38,45%), seguido de viridiflorol (9,91%), limoneno (9,18%), germacreno D (6,79%) e B-
ocimeno (5,79%). Através da andlise dos dados obtidos, pode-se verificar que o 6leo
apresenta um perfil predominantemente sesquiterpénico, com tais compostos perfazendo
mais de 61% da area cromatografica. A Tabela Il apresenta um resumo dos dados obtidos

na analise em termos de distribuicdo entre as classes de compostos identificados.
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Tabela Il: Resumo dos resultados obtidos na andlise do 6leo essencial das folhas C.
guazumifolia (Cambess.) O. Berg. por GC/qMS.

Total de compostos identificados

Classe -
N° de compostos  Area (%)
Monoterpenos 9 23,00
Monoterpenos oxigenados 1 0,88
Sesquiterpenos 17 61,28
Sesquiterpenos oxigenados 6 14,84
Total 33 100

No entanto, como pode ser observado na Figura 17(C), correspondente a regiao de
eluicdo dos sesquiterpenos e analogos oxigenados, ocorreram varias coeluicdes. Nesta
regido, mais de 60% dos picos ndo foram identificados devido a gerarem espectros de
massas de baixa qualidade. A identificagdo deste grupo de compostos terpénicos é
extremamente dificil devido a similaridade estrutural entre os mesmos, fato agravado pela

falta de padrdes disponiveis™.

4.2.2 Andlise dos oleos essenciais de  Piper regnellii  (Mig.) C. DC. por GC/gMS

Os cromatogramas do ion total obtidos dos 6leos das flores, folhas e caules de P.
regnellii estdo apresentados nas Figuras 18, 19 e 20 . Os compostos, com seus respectivos
tempos de retencdo (tg), indices de retencdo experimentais (IR"), indices de retencéo da
literatura (IR%)'® e percentagem dos componentes tentativamente identificados est&o

apresentados no Anexo B (Tabela B2).
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Figura 18: Cromatograma do ion total (GC/qMS) e identificacdo dos compostos majoritarios
do 6leo essencial das flores de P. regnellii (Mig.) C. DC. Condi¢6es cromatogréaficas descritas
no item 3.5.1 da parte experimental.
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Figura 19: Cromatograma do ion total (GC/gMS) e identificacdo dos compostos majoritarios
do oleo essencial das folhas de P. regnellii (Mig.) C. DC. Condiges cromatograficas descritas
no item 3.5.1 da parte experimental.
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Figura 20: Cromatograma do ion total (GC/qMS) e identificacdo dos compostos majoritarios
do 6leo essencial dos caules de P. regnellii (Mig.) C. DC. Condigdes cromatograficas descritas
no item 3.5.1 da parte experimental

A andlise da composicdo quimica dos Oleos permitiu detectar a presenca de 75
diferentes compostos. Os quatro majoritarios foram os mesmos nas trés partes da planta
analisadas, variando, contudo, de forma semi-quantitativa entre caules, flores e folhas,
respectivamente: o monoterpeno mirceno (14,8; 23,0 e 21,9%), o fenilpropandide anetol E
(13,4; 28,2 e 16,0%), o sesquiterpeno biciclogermacreno (4,4; 9,6 e 9,4 %) e o élcool
sesquiterpénico junicedranol (7,9; 4,9 e 8,9%).

Alguns compostos foram identificados somente em uma das partes da planta

analisada, podendo assim, serem considerados caracteristicos da origem do 6leo essencial.
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Os aldeidos heptanal, nonanal, o éster aromético acetato de benzila, os sesquiterpenos
germacreno B e f-elemeno, por exemplo, estavam presentes apenas nos Oleos
provenientes das flores. O monoterpeno (E)- B-ocimeno e a cetona sesquiterpenica
curzerenona, estavam presentes unicamente nos Oleos de caules e, por fim, o &lcool
sesquiterpénico 5-epi-7-epi-a-eudesmol, o aldeido hex-2E-enal e o alcool hex-3Z-enol foram
identificados somente no 6leo de folhas.

Foram identificados diversos fenilpropandides nos o6leos essenciais da espécie
estudada, como pode ser observado no Anexo B (Tabela B3). O éleo das flores € o que
possui menor teor de fenilpropandides. Nele ndo foram identificados miristicina, elemicin e
apiol, fenilpropanos presentes nos Oleos de folhas e caules. Os trabalhos publicados
referentes ao 6leo essencial das folhas de P. regnellii ndo reportam a identificacdo de tais

32464748 N&go foram encontrados relatos na literatura referentes a 6leos

compostos
essenciais de caules e flores desta planta. Espécies de Piper que ocorrem na Amazonia sao
ricas em fenilpropandides como safrol, dilapiol, miristicina, elemicin, entre outros. A estas
espécies sao inferidas propriedades como inseticida, fungicida, bactericida, larvicida e
muluscicida®.

A literatura indica os sesquiterpenos como 0s compostos mais abundantes no 6leo

das folhas®?4648

, 0 que esta de acordo, em numero de compostos, com o0 encontrado no
presente estudo, como pode ser observado na Tabela Ill. No entanto, os 6leos essenciais
extraidos das trés diferentes partes da planta mostraram um perfil predominantemente de

fenilpropandides, quando se trata de percentual em area relativa.

Tabela Ill: Resumo dos resultados obtidos na analise dos 06leos essenciais das trés
amostras de P. regnellii (Mig.) C. DC. por GC/gqMS.

Total de compostos identificados e areas percentuais

Classe Quimica Flores Folhas Caules
Neomp.- Area % Neomp- Area % Neomp- Area %

Aldeidos 2 0,70 1 0,48 0 0
Alcoois 0 0 1 0,20 0 0
Monoterpenos 9 25,92 10 25,50 11 17,40
Monot. Oxigenados 4 1,92 5 2,68 5 1,98
Sesquiterpenos 23 26,96 19 19,47 22 12,77
Sesq. Oxigenados 18 12,56 19 19,28 20 22,18
Aromaticos 2 2,16 0 0 0 0
Fenilpropandides 3 29,79 6 32,37 6 45,67
Total 61 61 64

Monot. Oxigenados= monoterpenos oxigenados e sesquit. oxigenados= sesquiterpenos oxigenado; ncomp.= N° de compostos

Dos 75 diferentes compostos identificados nos 6leos de P. regnellii, 48 estavam
presentes simultaneamente nas trés amostras analisadas. Este conjunto de compostos
correspondeu a cerca de 90% da area cromatogréfica identificada em cada um dos 6leos e
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pode ser interpretado como uma fracdo comum a planta como um todo. A distribuicdo dos
compostos nesta fracdo comum, em termos de percentual das classes quimicas, pode ser

observada na Tabela IV

Tabela IV: Distribuicdo entre as classes quimicas da fracdo de compostos comum aos 6leos
essenciais das folhas, caules e flores da P. regnellii (Miq.) C. DC. por GC/qMS.

Classe Quimica Folhas % Caules% Flores%
MT 25,28 17,18 25,83
MO 2,36 1,43 1,30

ST 18,86 12,02 26,36
SO 18,65 21,50 12,04
FP 30,90 44,15 30,49

MT= monoterpenos, MO= monoterpenos oxigenados, ST=sesquiterpenos e SO= sesquiterpenos oxigenados

4.2.3 Andlise do 6leo essencial das folhas de C. guazumifolia (Cambess.) O.
Berg. por GCxGC/TOF-MS

A separacdo cromatografica do 6leo essencial das folhas de C. guazumifolia foi
efetuada num conjunto convencional de colunas, testando-se varias rampas de temperatura,
periodos de modulacdo e periodos de jato quente. O diagrama de cores obtido por
GCxGC/TOF-MS para a amostra em analise ilustra a melhor separacdo obtida e pode ser
visualizado na Figura 21. Nessas figuras, 0s picos sdo representados por pontos pretos no
espaco de separacdo bidimensional onde as coordenadas sdo os tempos de retencédo da
primeira (eixo X) e segunda dimenséo (eixo Y). Cada ponto apresenta um espectro de
massas associado, que permite a identificacéo e classificacdo de cada composto detectado
na amostra. A separacdo exibida no diagrama de cores reflete a natureza das duas
dimensbes de separacdo e € uma representacdo dos componentes da amostra nas
coordenadas volatilidade versus polaridade. No diagrama de cores apresentado, pode-se
verificar a distribuicdo ordenada das classes quimicas dos mono e sesquiterpenos e seus
analogos oxigenados no espaco bidimensional.

A composicao do 6leo, classes quimicas, tempos de retencdo na primeira e segunda
dimensées, indices de retencdo experimentais (IR°), indices de retencéo da literatura (IR%)
105 diferenca entre o indice de retencéo experimental e da literatura (A IR = IR" - IR?) e
percentagem de area dos componentes tentativamente identificados estdo apresentados no
Anexo B (Tabela B4).

A identificacdo tentativa dos compostos foi realizada pela combinacdo de informacéo
espectral e indice de retencdo. No presente trabalho foram calculados indices de retengéo
convencionais, através da férmula de van den Dool e Kratz, utilizando tempo de retengéo

total dos compostos, isto é, a soma dos tempos de retencéo na 1D e 2D*'%". E possivel
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observar no Anexo B (Tabela B4) a coeréncia entre os valores experimentais e da literatura

para os indices de retengéo, representada pelos baixos valores de AIR encontrados.

Regiao de monoterpenos Regiao de sesquiterpenos
e analogos oxigenados e analogos oxigenados

Masses TIC

[ 226667 39,335 56
't,, (min)

Figura 21: Diagrama de cores para o Oleo essencial das folhas de C. guazumifolia
(Cambess.) O. Berg. Condi¢des cromatograficas descritas no item 3.5.2 da parte experimental.

Foram tentativamente identificados 69 compostos, todos confirmados por indices de
retengcdo. Os majoritarios foram: biciclogermacreno (48,08%), limoneno (13,71%), a-
felandreno (4,51%), B-felandreno (3,40%) e 1,8 cineol (3,86%). Os sesquiterpenos foram a
classe mais abundante (57,55%), como pode ser observado na Tabela V, e estruturalmente

mais diversificada, contando com 30 diferentes compostos.

Tabela V: Resumo dos resultados obtidos na analise do 6leo essencial das folhas de C.
guazumifolia (Cambess.) O. Berg. por GCxGC/TOF-MS.

Total de compostos identificados

Classe .
N° de compostos Area (%)
Monoterpenos 15 27,93
Monoterpenos oxigenados 1 3,86
Sesquiterpenos 30 57,55
Sesquiterpenos oxigenados 23 10,66
Total 69 100

Com relacao a identificacdo espectral por GCxGC/TOF-MS, foi possivel um maior
namero de compostos tentativamente identificados (69) quando comparado a GC/gMS (33)
porém com alguma perda de qualidade espectral, resultando em menores valores de

similaridade. No entanto, a diminuigdo das co-eluicbes e maior relacdo S/N, resultante do
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aumento de resolucdo e sensibilidade da técnica, permitiu a identificacdo dos compostos
mesmo quando 0s espectros de massas obtidos apresentavam menor qualidade do que os
obtidos por GC/gMS.

Um grande problema existente na andlise de 6leos essenciais que contém alto teor
de sesquiterpenos é o fato das muitas formas isoméricas existentes, portanto, com forte
semelhanca de espectros de massas e indices de retengdo para compostos distintos, o que
dificulta o trabalho de identificacdo. A regido do diagrama de cores correspondente a classe
dos sesquiterpenos é apresentada de forma ampliada na Figura 22, na qual se pode
observar a eluicdo muito proxima dos compostos (pontos em preto) e as grandes diferencas
de concentracao relativas (intensidades de cor), que sdo, em suma, as causas de co-eluicdo
na 1D. Pode-se observar que houve um grande aumento no numero de compostos

resolvidos na regido, alguns deles encontram-se assinalados na Figura 22 .

Maszes TIC

6

mligb 47,8333 . . 56,1667
t, (min)

: _ Globulol
6-elemeno Epi-longipinalol

Alo-aromadendreno

Figura 22 : Ampliacdo da regido relativa aos sesquiterpenos no diagrama de cores para a
amostra de 6leo essencial das folhas de C. guazumifolia (Cambess.) O. Berg. Condicées
cromatograficas descritas no item 3.5.2 da parte experimental.

Uma das caracteristicas importantes do TOF-MS é demonstrada na Figura 23 que
exibe o resultado da aplicacdo do algoritmo da deconvolucédo espectral. O algoritmo é capaz
de reconhecer variagcbes minimas em espectros sobrepostos, detectar a co-eluicdo de
compostos e assim proceder a sua separacao.

O monoterpeno B-felandreno néo foi identificado por GC/qMS devido a co-eluicdo
com o limoneno, fato este que pode ser verificado através da GCxGC/TOF-MS. A co-eluicédo
persistiu na técnica bidimensional, devido as caracteristicas estruturais dos compostos. No

entanto, através da deconvolucao espectral, foi possivel diferenciar os dois compostos e
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verificar que parte significativa da area do limoneno, era na verdade, resultado desta co-

eluicdo. O B-felandreno corresponde a 3,40% da area cromatogréfica bidimensional.

Masses: TIC
Peak True - sample "CDOleo_PM10_15102012:1", p . Peak True - sample "CDOleo_PM10_15102012:1", pe
eak 11, at 20,6667 , 5,390 min , sec (Spec # 8 ~ ak 10, at 20,6667 , 5,210 min , sec (Spec # 88521)
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Figura 23: Exemplo de deconvolucéo espectral para dois componentes que co-eluem na ‘D
(1tR = 20,66 min), e também na ’D na amostra de 6leo essencial das folhas de C.
guazumifolia: *tz do B-felandreno= 5,39 s; “tz do limoneno= 5,21 s. (a) Ampliacdo de uma
parte do diagrama de cores; (b) cromatograma na 2D reconstruido a partir do somatério das
correntes ibnicas (linha azul) e das correntes ibnicas deconvoluidas para valores
selecionados (trago vermelho para o ion 68 e preto para o 93); (c1 e c2) espectros de
massas dos compostos da amostra e da biblioteca Adams e estrutura dos compostos.

A Figura 24 ilustra outro exemplo de separacdo obtido por GCxGC/TOF-MS,
referente aos picos dos compostos ledol e longipinanol, que n&o sao resolvidos por 1D-GC.
O tempo de retencdo destes dois compostos na 'D é 55,00 minutos. Os espectros de
massas também sdo apresentados, nos quais € possivel verificar a fragmentacéo distinta

para as duas estruturas.
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Figura 24: Separacdo obtida para os compostos ledol e longipinalol do 6leo essencial das
folhas de C. guazumifolia (Cambess.) O. Berg. por GCxGC/TOF-MS, apresentando seus
respectivos espectros de massa.
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Devido a co-elui¢do, gerada pela grande proximidade dos pontos de ebulicdo dos
analitos, os mesmos nao foram identificados através da cromatografia monodimensional. Os
espectros de massas gerados nesses casos perderam qualidade, o que pode levar a nédo
identificacdo ou uma identificagéo errbnea dos compostos. Na 2D-GC, devido a diferencga de
comportamento dos compostos na segunda dimensdo, motivada pela diferenca de
polaridade, foi possivel separa-los e identifica-los no 6leo.

Para visualizar melhor o aumento da capacidade de pico obtido pela técnica de
GCxGC, foram construidos gréficos de dispersao (‘tz x “tz) para os compostos identificados
na sua totalidade e para as classes sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados (Figura
25) por estes apresentarem a maior area percentual e maior numero de compostos
identificados tentativamente, além de apresentarem uma distribuicdo espacial ordenada.

No gréfico da Figura 25, pode-se observar uma distribuicdo espacial dos analitos
gerando duas regides bem distintas, a regido dos monoterpenos e analogos oxigenados e a
regido dos sesquiterpenos e analogos oxigenados. Os derivados oxigenados apresentam
maior polaridade, assim, estdo localizados mais acima no espaco de separacdo devido a
maior interac&o com a coluna na °D, que é medianamente polar. Na Figura 25 tem-se ainda
uma ampliacdo da regido dos sesquiterpenos e derivados oxigenados, verificando-se a
posicdo muito proxima dos compostos na janela de separacdo, uma vez que 0 peso
molecular destes € similar (presenca de varios isbmeros), assim como, as suas polaridades

nao divergem significativamente.
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Figura 25: Graficos de dispersdo para a separacdo bidimensional do 6leo essencial das
folhas de C. guazumifolia (Cambess.) O. Berg. analisado por GCxGC/TOF-MS, com uma
aplicacdo da regido de sesquiterpenos.

A comparacéo dos resultados gerados pelas duas técnicas cromatograficas permite
inferir que os dados obtidos por GCxGC/TOF-MS possibilitaram uma melhor caracterizagcéo
do oleo essencial. O maior numero de compostos identificados pela técnica refletiu em
mudanca no balanco das classes quimicas que compdem a amostra, houve uma diminuicao
da contribuicdo dos sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados e um aumento da
contribuigdo dos monoterpenos e seus analogos oxigenados, o que pode ser visualizado

nos gréaficos comparativos da Figura 26 .
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Figura 26: Distribuicdo semi-quantitativa das classes quimicas na amostra de 6leo essencial
de folhas de C. guazumifolia (Cambess.) O. Berg. analisada por GC/gMS (1D) e
GCxGC/TOF-MS (2D), em (a) distribuido em éarea percentual e em (b) por nimero de
compostos tentativamente identificados.

4.2.4 Andlise dos Oleos essenciais de Piper regnelli (Mig.) C. DC. por
GCxGC/TOF-MS

A separacdo cromatografica bidimensional dos 6leos essenciais das flores, folhas e
caules de P. regnellii foi desenvolvida num conjunto convencional de colunas, avaliando-se
0s parametros: programacado de temperatura do forno primario, diferenca de temperatura
entre os fornos primario e secundario, periodos de modulacéo e duracéo do jato quente. Os
diagramas de cores obtidos por GCxGC/TOF-MS para as amostras ilustram a melhor
condicdo de andlise, em termos de separacao cromatogréfica, aproveitamento do espaco de

separacao e minimizagao de picos fora de ciclo e podem ser visualizados na Figura 27.

a) Flores

2tz (s)

1tr (min)
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c) Caules
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Figura 27: Diagramas de cores da analise bidimensional (GCxGC/TOF-MS) dos o6leos
essenciais das flores, folhas e caules de P. regnellii (Mig.) C. DC. Condigdes cromatograficas
descritas no item 3.5.2 da parte experimental.

A composi¢do dos Oleos, classes quimicas, tempos de retencdo na primeira e
segunda dimens6es, indices de retencdo experimentais (IR®), indices de retencdo da
literatura (IR%)'*®, diferenca entre o indice de retencéo experimental e da literatura (AIR = IR"
- IR* ) e percentagem de éarea dos componentes tentativamente identificados estdo
apresentados no Anexo B (Tabelas B5 e B6).

Assim como para o 6leo essencial de C. guazumifolia, a identificacdo tentativa dos
compostos de P. regnellii foi realizada pela combinacdo de informacdo espectral e IRs,
calculados utilizando a soma dos tempos de retencédo da 'D e °D. E possivel observar na
Tabela B5 a coeréncia entre os valores experimentais e da literatura para os indices de
retencdo, representada pelos baixos valores de AIR, excessdo feita a compostos que

tiveram comportamento andmalo na °D, caso do anetol E, que devido a alta concentracdo
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relativa e a propria estrutura polar do composto, eluiu na 2D formando cauda, o que fez com
gue o IR experiemental diferisse em 38 unidades daquele previsto pela literatura.

A Tabela VI apresenta um resumo dos resultados semi-quantitativos das classes dos
compostos identificados e o nimero desses compostos nos trés 6leos. Pode-se observar
pela analise dos dados da Tabela, que os 0Oleos apresentam perfis diferentes. Enquanto o
Oleo essencial das flores apresentou como classe majoritéria estruturas sesquiterpénicas, o

Oleo das folhas foi mais rico em monoterpenos, e dos caules, em fenilpropandides.

Tabela VI: Resumo da distribuicdo semi-quantitativa das classes de compostos
tentativamente identificados nas amostras dos 6leos essencial de P. regnellii (Mig.) C. DC.
analisadas por GCxGC/TOF-MS.

Total de compostos identificados e areas percentuais

Classe Quimica Flores ] Folhas ] Caules i

N° de comp. Ag/ia N° de comp. Ag/ia N° de comp. Ag/ia
Furanos 1 0,05 1 0,12 1 0,06
Alcoois 2 0,02 6 0,62 3 0,04
Aldeidos 3 0,45 5 0,86 ni ni
Cetonas 1 3,14 2 0,02 1 3,82
Esteres 2 0,08 3 4,88 2 0,07
Hidro. insaturados ni ni 6 0,40 ni ni
Hidro. saturados 9 1,80 7 0,93 3 0,47
Monoterpenos 15 24,92 25 35,85 18 27,57
Monot. Oxigenados 11 3,01 20 3,54 12 1,60
Sesquiterpenos 30 31,11 36 17,19 33 11,70
Sesq. Oxigenados 28 8,99 40 8,80 42 15,23
Aromaticos 5 0,84 6 0,44 2 0,21
Fenilpropandides 7 25,51 12 26,22 9 39,23
Norisoprendides 1 0,01 2 0,06 ni ni
Sesq. Sulfeto ni ni 1 tracos ni ni
Total 115 100% 172 100% 126 100%

Hidro. insaturado= hidrocarboneto insaturado, Hidro. saturado= hidrocarboneto saturado, Monot.Oxigenados= monoterpenos oxigenados,
Sesq. Oxiegenados= sesquiterpenos oxigenados e Sesq. Sulfeto= sesquiterpeno sulfeto
A Figura 28 apresenta dois graficos que também ilustram as diferencas na

constituicdo dos oOleos de Piper. O primeiro, apresenta a distribuicdo das areas percentuais
das classes quimicas e o segundo, a distribuicdo por numero de compostos identificados,
nos trés O6leos avaliados. Pode-se observar que ha diferencas tanto em numero de

compostos identificados quanto em percentagem das classes na constituicdo dos 6leos.
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MT= monoterpenos, MO= monoterpenos oxigenados, ST=sesquiterpenos , SO= sesquiterpenos oxigenados, Fur= furanos, Alc= alcoois, Ald=aldeidos,
Cet= cetonas, Est= ésteres, HI= hidrocarbonetos insaturados, HS= hidrocarbonetos saturados, Ar=aromaticos, NI=norisoprendides e SS= sesquiterpeno

sulfeto.
Figura 28: Distribuicdo semi-quantitativa das classes quimicas de acordo com a area

percentual (a) e com o numero de compostos tentativamente identificados por classe
quimica (b) nas amostras de 6leo essencial de flores, folhas e caules de P. regnellii (Miqg.) C.
DC. analisadas por GCxGC/TOF-MS.

Os compostos majoritarios identificados no 6leo das folhas e flores de P. regnellii
foram os mesmos, variando, no entanto, semi-quantitativamente, sédo eles o mirceno (21,82
e 18,12%, respectivamente), anetol E (19,38 e 24,27%, respectivamente) e
biciclogermacreno (4,71 e 8,50%). O ¢leo dos caules, o mais rico em fenilpropanoides,
apresentou como majoritarios o anetol E (19,55%), dilapiol (18,92%) e mirceno (16,27%).

Foram tentativamente identificados 238 diferentes compostos nos trés Oleos

analisados. Foi possivel diferenciar os compostos em dois grandes grupos, aqueles que
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estavam presentes nas trés amostras, 65 compostos (27%), que podem ser compreendidos
como um parametro de similaridade entre os 6leos, e aqueles que variam de acordo com a
parte da planta analisada. No dleo proveniente das folhas, os 65 compostos correspondem a
cerca de 80% da area cromatogréfica, enquanto que nos 6leos dos caules e flores, a 83 e
86%, respectivamente. Dentro desse conjunto de compostos que nao varia entre as
amostras, destacam-se os fenilpropandides, como pode ser observado na Tabela VII. Os
valores percentuais dessa classe de compostos dentro desta porcdo comum aos Oleos
estdo muito proximos daqueles valores observados quando se analisa a amostra como um

todo (fracdo comum e fracao variavel).

Tabela VII: Distribuicdo semi-quantitativa das classes de compostos tentativamente
identificados na fracdo comum aos 6leos essenciais de P. regnellii (Miq.) C. DC. analisadas
por GCxGC/TOF-MS.

Classe Quimica % Folhas Caules Flores

MT 31,70 24,10 24,77
MO 3,39 1,53 2,90
ST 15,10 10,10 29,13
SO 3,31 7,74 2,83
FP 26,06 38,90 25,44

MT= monoterpenos, MO= monoterpenos oxigenados, ST=sesquiterpenos, SO= sesquiterpenos oxigenados e FP= fenilpropanoides

As classes quimicas dos 238 diferentes compostos identificados nas trés porcdes
analisadas (folhas, flores e caules) da planta e sua distribuicdo no espaco cromatografico
bidimensional estao representadas nos gréaficos de dispersao apresentados na Figura 29 . A
distribuicdo ordenada no espaco bidimensional € uma das grandes vantagens da GCxGC e
uma ferramenta a mais na identificacdo dos compostos. Como pode ser visualizado na
Figura 29, existem regides tipicas de eluicao para determinadas classes quimicas. Observa-
se uma distribuicdo regular no espaco bidimensional na classe dos mono e sesquiterpenos e
seus derivados oxigenados. E possivel verificar nestes dois casos uma tendéncia a

estruturacdo de acordo com o peso molecular e a polaridade de cada classe.

42



Dissertacdo de Mestrado

b)

Monoterpenos e Monoterpenos Oxigenados

7,0
0@
6]
o @
° © o 0° &
5,0 0® © @
% . ®@po
T 08°° 858 ©
;'3: 0 0O 0O
less® o

3,0

10 15 20 25 30

OMT OMO 1ty(min)
Sesquiterpenos e Sesquiterpenos Oxigenados

9,0 -
70 -
50 - O
0
&
~
3;0 T T T T 1

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

1tz(min)

@57 050

43



Dissertacdo de Mestrado

c)
Aromaticos e Fenilpropandides
10,0 -
8,0 o O
0
@)
0o
@]

i, ® O e
’ 0 ° o
T o o
= 0.0 o
~ ° 0

10 15 20 25 30 35 40 45 50

OAr OFP 1tg(min)
d) . .
Derivados de acidos graxos e outros
5,5
@
O 8 ®
o® o , A AB
s O. o e . A A
o ¥, &
: ¥t
)
“ e
®

15

5 15 25 35 45 55 65

OFur @Alc @Ald @Cet OFst AHI AHS 1ts(min)

MT= monoterpenos, MO= monoterpenos oxigenados, ST=sesquiterpenos , SO= sesquiterpenos oxigenados, Fur= furanos, Alc= alcoois, Ald=aldeidos,
Cet= cetonas, Est= ésteres, HI= hidrocarbonetos insaturados, HS= hidrocarbonetos saturados e Ar=aromaticos.

Figura 29: Graficos de disperséo para as classes de compostos presentes nos 6leos das
flores, folhas e caules de Piper regnellii (Mig.) C. DC. analisadas por GCxGC/TOF-MS.

A distribuicdo espacial tipica das classes quimicas acima citadas serviu como
ferramenta para a identificacdo tentativa de um grupo de compostos. Dos 238 compostos
identificados, em 22 casos nao foi possivel chegar ao composto em si, mas sim a classe
guimica a qual pertence. Através das informacdes espectrais, apresentadas no Anexo C, e
da confirmacéo da posi¢cdo no espaco bidimensional, chegou-se a identificacdo por classe
de 3 monoterpenos, 10 sesquiterpenos e 9 sesquiterpenos oxigenados, ndo citados na

literatura consultada®®. A Figura 30 apresenta o diagrama de dispersdo da série dos
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sesquiterpenos e analogos oxigenados das flores de P. regenelli. Os compostos
identificados apenas pela classe quimica a qual pertencem encontram-se em destaque. E
possivel observar na série dos hidrocarbonetos sesquiterpénicos 3 compostos (em
vermelho) identificados como pertencentes a esta classe quimica; eles encontram-se numa
regido de menores tempos de retengdo na segunda dimensdo, demostrando menor
polaridade. Dois compostos foram identificados como da série dos sesquiterpenos
oxigenados (em rosa), é possivel verificar que os compostos eluem com altos tempos de

retencdo na segunda dimenséo, demonstrando maior polaridade.

Flores Piper regnellii
7 -
= o %%
& ®* @
~ ] @
e®" g ® g
e O .030
5,5 - ®
o 6 %Ooo @
Ooocgﬁ:b ’ ®
o ]
@] (o] 8]
]
4 - ® o
Sle
2,5 T T T 1
30 35 40 45 vt (min) 5°

OST ®S5TCQ @50 4 50CQ

ST=sesquiterpenos, STCQ= sesquiterpenos identificados pela classe quimica, SO= sesquiterpenos oxigenados e SOCQ= sesquiterpenos
oxigenados identificados pela classe quimica.
Figura 30: Gréfico de dispersédo para as classes de compostos presentes no 6leo essencial

das flores Piper regnellii (Mig.) C. DC. analisadas por GCxGC/TOF-MS.

O oOleo essencial das folhas de P. regnelli foi o que apresentou a maior
complexidade em termos de numero de compostos, 172 tentativamente identificados. Este
também foi o 6leo que apresentou o maior nimero de compostos ndo identificados nas
outras duas amostras (57), correspondendo a 9,16% da area total identificada. Dentre os
compostos presentes apenas no 6leo essencial das folhas destaca-se, pela area, o éster
acetato de 3,3-dimetilalila (4,84%) e o A&lcool sesquiterpénico junicedrano (1,04%).
Destacam-se ainda os fenilpropandides miristicina, (E)-carpacin e 1-hidroxi-2-prop-1Z-enil-
benzeno; os arométicos acetofenona, p-tolualdeido e acetato de 2-feniletila. O dleo ainda
apresentou um norisoprendide, o safranal.

O aumento do numero de compostos tentativamente identificados no 6leo essencial

das folhas pela técnica bidimensional, quando comparada a monodimensional (172 e 61,
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respectivamente), pode ser visualizado no exemplo exposto na Figura 31. Em (a) tem-se a
ampliagéo de uma regido do cromatograma monodimensional, na qual os picos identificados
foram a-terpineol, anetol Z e anetol E. Outros dois picos ndo foram identificados devido a
baixa qualidade dos espectros de massas gerados. A mesma regido de eluicdo, analisada
através da GCxGC, situacdo (b), apresenta agora ndo apenas 0s compostos anteriormente
detectados, mas 9 outros compostos, todos tentativamente identificados. Além disso, é
possivel observar a resolucdo da co-eluicdo que havia na 1D-GC entre o anetol E e o

acetato de isobornila, compostos 11 e 12.

a) o

anctol £

4 a-terpinecl

“ / anetol Z \

11z (min)

1- a-terpineio ;2-metil chavicol; 3- safranal; 4- y-terpineol; S- n-dodecano; 6- trans-piperito;
7- cis-g-menta-1{7),8-dieno-2-ol; 8- enetol Z; 9- acetato de 2-fenileti a; 10- 1-hidroxi-2-prop-
1E-enil-benzeno; 11- anetol £ e 12- acetato de isobornila.

Figura 31: Ampliac&o de regifes: em (a) do cromatograma da 1D-GC e em (b) do diagrama
de cores bidimensional (GCxGC/TOF-MS) relativas a andlise do éleo essencial das folhas
de P. regnelli (Mig.) C. DC. Os compostos tentativamente identificados encontram-se
assinalados. Condi¢cdes cromatogréficas descritas no item 3.5.2 da parte experimental.

O dleo essencial dos caules apresentou 126 compostos tentativamente identificados.

Destes, 26 ndo foram encontrados nas outras duas partes da planta, o que representou
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3,63% da area identificada. Dentro deste segundo grupo de compostos, ocorrem estruturas
aromaticas como e cresol, acetato de o-cresol, acetato de benzila e benzoato de pentila.
Neste Oleo também foram identificados o0s maiores percentuais de sesquiterpenos
oxigenados (15,23%) e fenilpropandides (39,23%) dentre os trés 6leos analisados.

O Oleo das flores foi aquele que apresentou 0 menor nuimero de compostos
tentativamente identificados (115) e também o menor nimero de compostos especificos do
6leo (20), correspondendo a 2,25% da area total identificada. No grupo dos compostos
presentes apenas no Oleo das flores, pode-se destacar o fenilpropandide 1,2,3,4-
tetrametOxi-5-prop-2-enil benzeno e o acetato de elemol, um sesquiterpeno oxigenado.

A comparacdo dos resultados gerados pelas duas técnicas cromatogréficas permite
inferir que os dados obtidos por GCxGC/TOF-MS possibilitaram a melhor caracterizacao dos
Oleos essenciais. O maior nimero de compostos identificados pela técnica refletiu em
mudancas nos percentuais das classes quimicas que compdem as amostras, como pode
ser visualizado nos gréaficos comparativos entre as duas técnicas apresentados nas Figuras
32, 33 e 34. Além da avaliagdo semi-quantitativa equivocada, o0s resultados
monodimensionais induziram a erros de identificacdo, provavelmente devido a co-eluicdes
entre compostos. Pode-se citar como exemplo, o alcool sesquiterpénico junicedranol,
identificado por 1D-GC em altas concentracdes nos 6leos dos caules, flores e folhas (7,91,
4,90 e 8,93%, respectivamente). A andlise bidimensional demonstrou a presenca do
composto apenas no Oleo das folhas e em concentracdo bem inferior aguela determinada
por GC/gMS, 1,04%.

a) Piper regnellii - folhas C_]20

classe quimica
<
_|

Cet
Ad |
Ac
rur ]

0 5 10 15 20 25 30 35
area %
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b)

classe quimica

Piper regnellii - folhas C_]20

Est
Cet

T
0

5 10 15 20 25 30 35 40
numero de compostos

MT= monoterpenos, MO= monoterpenos oxigenados, ST=sesquiterpenos , SO= sesquiterpenos oxigenados, Fur= furanos, Alc= alcoois, Ald=aldeidos,
Cet= cetonas, Est= ésteres, HI= hidrocarbonetos insaturados, HS= hidrocarbonetos saturados e Ar=aromaticos.

Figura 32: Distribuicdo semi-quantitativa das classes quimicas de acordo com a area
percentual (a) e com o numero de compostos tentativamente identificados por classe
guimica (b) na amostra de 6leo essencial de folhas de P. regnellii (Mig.) C. DC. analisadas
por 1D-GC (1D) e GCxGC/TOF-MS (2D).

a)

classe quimica

Piper regnellii - flores C_]20

5 10 15 20 25 30
area %
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b) Piper regnellii - folhas EZD

SsS
NI
FP
Ar
SO
ST
MO
MT —
Hs /—/—/——

HE|
Est =1
Cet :l

classe quimica

0 5 10 15 20 25 30
numero de compostos

MT= monoterpenos, MO= monoterpenos oxigenados, ST=sesquiterpenos , SO= sesquiterpenos oxigenados, Fur= furanos, Alc= alcoois, Ald=aldeidos,
Cet= cetonas, Est= ésteres, HI= hidrocarbonetos insaturados, HS= hidrocarbonetos saturados e Ar=aromaticos.

Figura 33: Distribuicdo semi-quantitativa das classes quimicas de acordo com a éarea
percentual (a) e com o numero de compostos tentativamente identificados por classe
quimica (b) na amostra de 6leo essencial de flores de P. regnellii (Mig.) C. DC. analisadas
por 1D-GC (1D) e GCxGC/TOF-MS (2D).
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b)

Piper regnellii - caules 2D
1D

classe quimica

Est
Cet

numero de compostos

MT= monoterpenos, MO= monoterpenos oxigenados, ST=sesquiterpenos , SO= sesquiterpenos oxigenados, Fur= furanos, Alc= alcoois, Ald=aldeidos,
Cet= cetonas, Est= ésteres, HI= hidrocarbonetos insaturados, HS= hidrocarbonetos saturados e Ar=aromaticos.

Figura 34: Distribuicdo semi-quantitativa das classes quimicas de acordo com a area
percentual (a) e com o numero de compostos tentativamente identificados por classe
quimica (b) na amostra de 6leo essencial de caules de P. regnellii (Mig.) C. DC. analisadas
por 1D-GC (1D) e GCxGC/TOF-MS (2D).

4.3 Atividade antioxidante dos 6leos essenciais de Piper regnellii (Miq.) C. DC.

O potencial dos trés 6leos essenciais de P. regnellii em sequestrar radicais livres foi
expresso como concentracdo final do 6leo necesséria para inibir a oxidacdo do radical
DPPH em 50%, onde as substancias antioxidantes presentes nos 0leos reagem com 0
DPPH que é um radical estavel, convertendo-o a 2,2-difenil-1-picril hidrazina. Os resultados

estdo apresentados na Tabela VIII.

Tabela VIII. Atividade antioxidante (ICsy) dos 6leos essenciais de Piper regnellii (Mig.) C.
DC. em DPPH

Amostra ICsoug ML™ (95% limite de confianca)
Oleo essencial das folhas 49,8 (49,3 -49,9)
Oleo essencial das flores 47,2 (46,8 —-47,4)
Oleo essencial dos caules 51,5 (50,9 -51,7)
BHT 16,1 (15,9 — 16,3)

Os resultados preliminares indicam que a atividade antioxidante dos 6leos essenciais

avaliados € moderada em relacdo ao padrdo. Os valores de ICsy Observados para os trés
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Oleos essenciais foram proximos, provavelmente devido a similaridade na composi¢cdo das
amostras.

Pela diversidade de compostos presentes nos 0leos, torna-se dificil precisar qual
deles apresenta a atividade isoladamente. Alguns compostos podem potencializar a
atividade e outros, com efeito contrario, “despotencializar” ou reduzir a mesma. A atividade
antioxidante depende da natureza do substituintes presentes nas estruturas basicas dos
compostos. Normalmente, aqueles com grupamentos polares, tais com hidroxilas,
apresentam maior atividade antioxidante'®. Nos 6leos avaliados, o maior teor de compostos
oxigenados foi identificado no éleo dos caules, no entanto, este foi 0 6leo que obteve o pior
desempenho na avaliacdo da atividade antioxidante.

A literatura reporta que a atividade sequestradora de radicais livres é altamente
influenciada pelo contetdo de compostos fendlicos na amostra’®. Os compostos
majoritarios identificados nos 6leos de Piper regnellii séo fenilpropandides, ou seja, possuem
ndcleos aromaticos, no entanto, estes compostos encontram-se quase que na totalidade na
forma de éteres. A substituicdo no grupo hidroxila no anel aromético reduz a atividade
antioxidante, o que pode ser explicado pela reducdo da capacidade de doacdo de atomos

de hidrogénio da molecula®.

4.4 Resumo dos Resultados

Os resultados obtidos podem ser avaliados segundo dois aspectos: a técnica

analitica usada e a composicao dos 6leos essenciais estudados.

GC/gMS versus GCxGC/TOFMS:

Com relagdo as técnicas utilizadas para a caracterizacdo quimica dos 6leos,
observou-se que a GCxGC/TOF-MS apresentou melhores resultados em termos de nimero
de compostos tentativamente identificados, como resultado do aumento de resolugcéo entre
0s picos e maior sensibilidade da técnica, quando comparada a GC/gMS. Além disso, os
indices de retencdo com temperatura programada obtidos experimentalmente para os
compostos na GCxGC demostraram coeréncia com aqueles existentes na literatura para a
1D-GC. Esta ultima abservacdo é extremamente importante quando se trata da analise de
Oleos essencias, pois o indice de retencdo é ferramenta indispensavel na identificacdo
tentativa dos compostos desta matriz, devido a grande quantidade de isbmeros presentes.

Os resultados relacionados as areas percentuais dos picos identificados associados
a analise criteriosa dos espectros de massas e melhor separacdo atingida, permitiram que
resultados falso-positivos fossem assumidos, com algumas importantes inversbées como as

discutidas Figura 23, envolvendo o B-felandreno e o limoneno no éleo essencial das folhas
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de C. guazumifolia, sendo que o primeiro sequer foi identificado por GC/qQMS, e
representava 3,4% da area total do cromatograma bidimensional.

Desta forma, demostrou-se que os dados obtidos por GCxGC/TOF-MS s&o mais
fidedignos do que aqueles obtidos por GC/qMS para os 6leos avaliados. Além disso, 0 uso
dos gréficos de dispersdo, demonstrando a distribuicdo espacial tipica das classes quimicas,
serviu como ferramenta para a identificacdo tentativa dos compostos e classsifica-los em

familias.

Composicao dos 6leos essenciais estudados:

Em relag&o ao estudo dos 6leos, pode-se dizer que:

- O Oleo essencial das folhas de Campomanesia guazumifolia € caracterizado pela
rigueza de estruturas sesquiterpénicas, com 69 diferentes compostos tentativamente
identificados, sendo aproximadamente 28% monoterpenos, 4% monoterpenos oxigenados,
58% sesquiterpenos e 10% sesquiterpenos oxigenados. Os constituintes majoritarios foram
biciclogermacreno (48%), limoneno (14%), a-felandreno (4%), B-felandreno (3%) e 1,8 cineol
(4%).

- Os Oleos essenciais das folhas, flores e caules de Piper regnelli possuem
semelhancas entre si, como altos teores de monoterpenos e fenilpropandides. No entanto,

existem também consideraveis diferencas em termos quali e semi-quantitativos nos 6leos.

- O oleo essencial das folhas de Piper regnelli foi 0 que apresentou a maior
complexidade em termos de nimero de compostos. Nele, foram tentativamente identificados
172 compostos. As estruturas predominantes foram os hidrocarbonetos monoterpénicos
(36%). Outras 14 classes quimicas foram observadas, destacando-se ésteres (5%),
monoterpenos oxigenados (4%), sesquiterpenos (17%), sesquiterpenos oxigenados (9%) e
fenilpropanodides (26%). Os compostos majoritarios foram mirceno (22%), anetol E (19%) e
biciclogermacreno (5%).

- No oleo essencial dos caules de Piper regnellii foram tentativamente identificados
126 compostos. As estruturas predominantes foram os fenilpropandéides (39%). Outras 10
classes quimicas foram observadas, com destaque para 0s monoterpenos (28%),
monoterpenos oxigenados (2%), sesquiterpenos (12%) e sesquiterpenos oxigenados (15%).
Os compostos majoritarios foram anetol E (20%), dilapiol (19%) e mirceno (16%).

- O dleo essencial das flores de Piper regnellii foi 0 que apresentou 0 menor nimero
de compostos tentativamente identificados (115) sendo que as estruturas predominantes
foram os sesquiterpenos (31%). Outras 12 classes quimicas foram observadas, com algum
destaque cetonas (3%), hidrocarbonetos saturados (2%), monoterpenos (25%),

monoterpenos oxigenados (3%), sesquiterpenos oxigenados (9%), e fenilpropandides
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(26%). Os compostos majoritdrios foram anetol E (24%), mirceno (18%) e o
biciclogermacreno (9%).

- Os resultados preliminares indicaram que o 6leo essencial de Piper regnellii
apresentou atividade antioxidante moderada em relagdo ao padréo (BHT), com valores de
ICso cerca de 3 vezes menores que o padréo, independente da parte da planta estudada, o
que pode ser considerado com uma possivel aplicacdo desta planta, necessitando,
entretanto, mais estudos nesta area, como por exemplo, associa¢do de outras metodologias
de avaliacdo da atividade antioxidante. Além disso, conhecendo-se agora a fundo a
constituicdo quimica dos 6leos essenciais das difentes partes dessa planta, pode-se propor
a avaliacdo de outras atividades biologicas ja descritas na literatura para os compostos aqui

identificados.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho alia a capacidade analitica da GCxGC/TOFMS ao uso dos
indices de retencdo e ao tratamento dos dados através de um software robusto e com
ferramentas de deconvolucdo espectral de tal sorte que pode-se dar uma importante
contribuicdo ao estudo de plantas ainda ndo completamente estudadas e pertencentes a
biodiversidade brasileira: Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg. (guabiroba) e
Piper regnellii (Mig.) C. DC. (pariparoba).

Com relacdo as técnicas utilizadas para a caracterizacdo quimica dos 0leos,
observou-se que a GCxGC/TOF-MS apresentou melhores resultados em termos de nimero
de compostos tentativamente identificados, quando comparada a GC/gMS. No entanto, vale
ressaltar que a utilizacdo da GC/gMS permitiu a identificagdo dos compostos estritamente
majoritarios nos 6leos avaliados. Contudo, observou-se consideravel variacdo nas areas
percentuais relativas desses compostos majoritarios, resultado da resolucdo das coeluicdes
existentes na técnica monodimensional.

Desta forma, os resultados obtidos através da cromatografia gasosa bidimensional
abrangente refletem com maior rigor a constituicdo quimica dos 6leos analisados e através
da sua utilizacdo foi possivel identificar tentativamente no 6leo essencial das folhas de
Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg. 69 compostos, sendo o
biciclogermacreno (48%), o composto majoritario. Da mesma forma, as folhas, caules e
flores de Piper regnellii (Mig.) C. DC. geraram Oleos com 172, 126 e 115 compostos
tentativamente identificados, repectivamente. Os compostos majoritarios em cada O6leo
foram aproximadamente os mesmos, com excegdo do dilapiol, que sé esteve entre o0s
majoritarios no 6leo essencial dos caules: o mirceno, anetol E e biciclogermacreno (22%,
19% e 5%, respectivamente, nas folhas), anetol E, dilapiol e mirceno (20%, 19% e 16%,
respectivamente nos caules) e anetol E, mirceno e biciclogermacreno (24%, 18% e 9%,
respectivamente nas flores).

A atividade antioxidante encontrada para os trés 6leos de Piper regnellii (Mig.) C. DC.
foi moderada, cerca de trés vezes menor que o padrédo, o que pode indicar um uso potencial

desta planta nesta area.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Pode-se sugerir, frente aos resultados aqui apresentados e discutidos, que trabalhos
futuros com as espécies estudadas visem:

v Avaliar a atividade antioxidante dos 6leos essenciais de Piper regnellii (Mig.)
C. DC. frente a outras metodologias;

v Desenvolver técnicas de extracdo e analise de fracdes mais polares das
espécies estudadas através da utilizacao de solventes organicos;

v Avaliar a atividade bioldgica dos extratos obtidos, procurando relacionar os
ensaios executados aos dados descritos na literatura para 0s compostos ou classes de

compostos predominantes nestes extratos.
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ANEXO A
IMAGENS DIGITAIS DAS PLANTAS ESTUDADAS

Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg.

As imagens e o detalhamento Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg.
foram retiradas do site “Flora Digital”
(http://www.ufrgs.br/fitoecologia/florars/index.php?pag=apresenta.php) que pertence ao projeto Flora
Digital que consiste em uma colecdo de imagens de plantas dos Estados do Rio Grande do
Sul e de Santa Catarina, Brasil.

O projeto € coordenado por Eduardo L. Hettwer Giehl e tem o apoio do Laboratério de
Fitoecologia e Fitogeografia e do Programa de Pos-Graduagdo em Botéanica da UFRGS e da
equipe do Inventario Floristico Florestal de Santa Catarina. A Pr6-Reitoria de Extensdo da
UFRGS forneceu bolsas de extensédo ao projeto e apoio financeiro para o desenvolvimento
de material de divulgacdo durante o ano de 2010. Atualmente estdo disponibilizadas 8970
imagens de 1970 espécies. Estdo cadastradas 5657 espécies de 306 familias. Os
contribuintes sdo especialistas, fotégrafos e o publico em geral. Qualquer pessoa pode
adicionar imagens, ap0s se cadastrar. A qualidade das identificacbes e das imagens é
controlada por especialistas. Uso das imagens: As imagens do banco de dados podem ser
utilizadas apenas para fins ndo comerciais, com a citacdo do nome do fotografo e o FloraRS

em qualquer uso das imagens disponibilizadas

Espécie: Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg.

Familia: Myrtaceae Nome popular: sete-capotes

Ocorréncia no RS: Nativa

Distribui¢ao geogréfica: No Rio Grande do Sul € comum na floresta do Alto Uruguai,
ocorrendo esporadicamente em outras formagodes florestais (Sobral et al. 2006).
Tipo de folha: Inteira Margem do limbo: Inteira

Filotaxia: Oposta Forma de vida: Arvoreta
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Figura A1: Fotografia digital da Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg.

Fotografo: Marcio Verdi

Data de inclusao: 13/06/2010 (incluida por: Marcio Verdi)

Fotografada em: SC, Campos Novos, Unidade Amostral 1703 do IFFSC - Inventario Floristico Florestal de
Santa Catarina.

Referéncia: http://www.ufrgs.br/fitoecologia/florars/open sp.php?img=2599,

acessada em 26 de margo de 2013

Piper regnellii (Miq.) C. DC.

As imagens e o detalhamento da Piper regnellii (Mig.) C. DC. foram retiradas do site
“BANCO DE DADOS DA CMPA"”
(http://webdrm.cpgba.unicamp.br/cpmalbanco_de_dados/index.php?centro=catalogo) que pertence a Colecdo de
Plantas Medicinais e Aromaticas — CPQBA - UNICAMP. Essa cole¢do é constituida por um
banco de germoplasma vegetal (sementes, culturas in vitro, plantas cultivadas in vivo,
herbario e banco de DNA) com a finalidade de preservacdo, pesquisa, programas

educacionais e disseminacao de colegdes.

Filo: Magnoliophyta Classe: Magnoliopsida
Ordem: Piperales Familia: Piperaceaet!
Nome Cientifico: Piper regnellii (Mig.) C. DC.

Nome Vulgar: Caapeba, pimenta-de-macaco, pariparoba
Propagacao: Vegetativa / Estacas (ndo produz sementes)

Distribuigdo: BRASIL Ciclo:Perene
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Coletor/Receptor: llio Data de Entrada: 10/8/1992
Localidade: Sao Paulo- Brasil N° de Herbério: 386
N° Voucher: UEC 127.119 Identificacdo boténica: Sim

Identificado por: Dra Elsie F. Guimar&es em 20/11/2001
N° de Entrada: 221

Figura A2: Fotografia digital da Piper regnellii (Miq.) C. DC.

Referéncias bibliograficas

http://webdrm.cpgba.unicamp.br/coma/banco de dados/index.php?centro=catalogo

acessada em 26 de marco de 2013
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ANEXO B

Tabela B1: Resultados obtidos na analise do 6leo essencial das folhas de C. guazumifolia (Cambess.) O. Berg.por GC/qMS.

n° Composto FM PM Classe Quimica IR ? tg IR " Area %

1 a-tujeno CioH1s 136 monoterpeno 924 17,26 928 0,15
2 a-pineno CioH1s 136 monoterpeno 932 17,68 935 1,40
3 Sabineno CioH16 136 monoterpeno 969 19,98 974 0,11
4 Mirceno CioH1s 136 monoterpeno 988 21,08 993 0,58
5 a-felandreno CioH1e 136 monoterpeno 1002 21,97 1007 4,83
6 0-cimeno CioH1a 134 monoterpeno 1022 23,25 1027 0,85
7 Limoneno CioH1s 136 monoterpeno 1024 23,53 1031 9,18
8 1,8-Cineol C1oH150 154 monoterpeno oxigenado 1026 23,69 1033 0,88
9 B-ocimeno CioH16 136 monoterpeno 1044 24,87 1051 5,79
10 y-terpineno CioH1s 136 monoperpeno 1054 25,48 1060 0,12
11 Isoledeno CisHys 204 sesquiterpeno 1374 46,69 1377 0,28
12 a-copaeno CisHo4 204 sesquiterpeno 1374 46,88 1380 0,85
13 B-elemeno CisHys 204 sesquiterpeno 1389 47,45 1389 0,15
14 o-gurjuneno CisHzq 204 sesquiterpeno 1409 49,11 1415 1,06
15 B-duprezianeno CisHas 204 sesquiterpeno 1421 49,71 1425 3,08
16 a-guaieno CisHo4 204 sesquiterpeno 1437 50,96 1445 3,41
17 Aromadendreno CisHys 204 sesquiterpeno 1439 51,15 1448 0,56
18 Cis-murola-3,5-dieno CisHys 204 sesquiterpeno 1448 51,58 1456 0,24
19 a-humuleno CisHo4 204 sesquiterpeno 1452 51,80 1459 1,18
20 y-muuroleno CisHys 204 sesquiterpeno 1478 53,23 1482 0,39
21 Germacreno D CisHoa 204 sesquiterpeno 1484 53,60 1488 6,79
22 Cis-B-guaieno CisHas 204 sesquiterpeno 1492 53,93 1494 0,73
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23 Biciclogermacreno CisHas 204 sesquiterpeno 1500 54,75 1508 38,45
24 & -amorfeno CisHas 204 sesquiterpeno 1511 55,11 1514 1,18
25 &-cadineno CisHas 204 sesquiterpeno 1522 55,98 1529 2,68
26 Trans-cadina-1,4-dieno CisHas 204 sesquiterpeno 1533 56,47 1537 0,08
27 a-cadineno CisHog 204 sesquiterpeno 1537 56,78 1543 0,17
28 Elemol C15H560 222 sesquit. oxigenado 1548 57,49 1555 0,41
29 Viridiflorol Ci5H560 222 sesquit. oxigenado 1592 59,68 1593 9,91
30 Guaiol Ci5H560 222 sesquit. oxigenado 1600 60,13 1601 2,27
31 y-eudesmol C15H560 222 sesquit. oxigenado 1630 62,25 1639 0,73
32 a-eudesmol C15H560 222 sesquit. oxigenado 1652 63,26 1658 1,11
33 Bulnesol Cy5H,60 222 sesquit. oxigenado 1670 64,14 1674 0,41

FM = férmula molecular; tr = tempo de retencéo; Area % = percentagem em area do pico cromatografico correspondente a cada composto, usado aqui como forma semi-
quantitativa de inferir a concentracdo aproximada de cada composto na amostra; IR* = indice de retencdo encontrado na literatura para o composto tentativamente
identificado; IR® = indice de retengdo calculado para cada composto e sesquit. oxigenado= sesquiterpenos oxigenado.

Obs: em negrito os compostos com % area > 1 %
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ANEXO B
Tabela B2 : Resultados obtidos na andlise dos 6leos essenciais das trés amostras de P. regnellii (Mig.) C. DC. por GC/qMS.
Caules Flores Folhas

n° Composto IR? tr IR Area % tr IR Area % tr IR Area %

1 Hexenal 2E 846 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 9,07 852 0,49
2 Hexenol 32 850 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 9,21 856 0,20
3 Heptanal 901 n.i. n.i. n.i. 10,87 904 0,14 n.i. n.i. n.i.
4 a-tujeno 924 11,85 925 0,03 11,86 925 0,05 11,86 925 0,08
5 a-pineno 932 12,13 931 0,39 12,13 931 0,46 12,13 931 0,62
6 Canfeno 946 12,78 945 0,45 12,79 945 0,36 12,78 945 0,54
7 Sabineno 969 13,98 971 0,05 13,98 971 0,19 13,98 971 0,28
8 B-pineno 974 14,09 974 0,14 14,09 974 0,19 14,09 974 0,13
9 Mirceno 988 14,89 9901 14,90 14,89 9901 23,04 14,90 901 21,97
10 a-felandreno 1002 15,45 1.003 0,17 15,45 1.003 0,18 15,45 1.003 0,22
11 p-cimeno 1022 16,45 1.023 0,10 16,45 1.023 0,09 16,45 1.023 0,16
12 Silvestreno 1025 16,65 1.027 1,06 16,65 1.027 1,36 16,65 1.027 1,44
13 1,8-Cineol 1026 16,79 1.030 0,38 16,78 1.030 0,61 16,80 1.030 0,16
14 (E)- B-Ocimeno 1044 17,71 1.048 0,06 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
15 y-terpineno 1054 18,17 1.057 0,06 n.i. n.i. n.i. 18,17 1.057 0,06
16 Linalol 1095 20,30 1.100 0,88 20,30 1.100 0,93 20,30 1.100 1,90
17 Nonanal 1100 n.i. n.i. n.i. 20,54 1.105 0,56 n.i. n.i. n.i.
18 Cénfora 1141 22,45 1.144 0,17 n.i. n.i. n.i. 22,45 1.144 0,16
19 Acetato de benzila 1157 n.i. n.i. n.i. 23,46 1.165 2,00 n.i. n.i. n.i.
20 4-terpineol 1174 24,05 1.177 0,12 24,05 1.177 0,07 24,05 1.177 0,11
21 a-terpineol 1186 24,72 1.190 0,43 24,73 1.190 0,31 24,73 1.190 0,35
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22
23

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

Anetol Z
fenil acetato de etila 2

Anetol E

0-Elemeno

a-Cubebeno

a-Copaeno

B-Elemeno

a-Gurjuneno
(E)-Cariofileno
B-Gurjuneno
Aromadendreno
a-Guaieno

a-Humuleno
Aloaromadendreno
muurola-4(14),5-dieno cis
Cadina-1(6),4-dieno trans
y-muuroleno
Germacreno D
B-Selineno

Muurola-4(14),5-dieno trans

Biciclogermacreno
a-Muuroleno
y-Cadineno
Cubebol
miristicina
&-Cadineno

1249
1254

1282
1335
1345
1374
1389
1409
1417
1431
1439
1437
1452
1458
1465
1475
1478
1484
1489
1493
1500
1500
1513
1514
1517
1522

27,64
n.i.

29,19
31,48
32,03
33,17
n.i.
34,63
35,03
35,44
35,85
36,04
36,46
36,76
n.i.
37,31
37,43
37,61
37,82
38,04
38,25
38,40
38,95
39,01
39,26
39,33

1.252
n.i.

1.286
1.337
1.350
1.376
n.i.
1.409
1.419
1.429
1.439
1.443
1.454
1.461
n.i.
1.474
1.477
1.481
1.486
1.492
1.497
1.500
1.514
1.516
1.522
1.524

0,10
n.i.

13,42
0,09
0,16
0,17

n.i.
0,09
1,11
0,14
0,82
0,05
0,21
0,25

n.i.
0,07
2,08
0,16
0,07
0,07
4,43
0,53
0,40
0,35
1,36
1,73

27,64
27,87

29,22
31,48
32,03
33,18
33,89
34,63
35,04
35,45
35,85
36,04
36,46
36,77
36,86
37,31
37,45
37,61
37,82
38,05
38,26
n.i.
38,95
39,01
n.i.
39,33

1.252
1.257

1.286
1.337
1.350
1.376
1.392
1.409
1.419
1.429
1.439
1.443
1.454
1.461
1.463
1.474
1.477
1.481
1.486
1.492
1.497
n.i.
1.515
1516
n.i.
1.524

0,16
0,17

28,24
0,23
0,18
0,31
0,08
0,16
1,82
0,34
1,21
0,08
0,51
0,81
0,12
0,07
7,23
0,52
0,06
0,16
9,60

n.i.
0,59
0,38

n.i.
2,54

27,65
n.i.

29,20
31,48
32,04
33,18
n.i.
34,63
35,04
35,45
35,86
36,04
36,46
36,77
36,87
n.i.
37,44
37,61
37,82
38,05
38,27
38,40
38,95
39,02
39,26
39,33

1.253
n.i.

1.286
1.337
1.350
1.376
n.i.
1.409
1.419
1.429
1.439
1.443
1.454
1.461
1.463
n.i.
1.477
1.481
1.486
1.492
1.497
1.501
1.515
1516
1.522
1.524

0,07
n.i.

16,01
0,23
0,15
0,18

n.i.
0,14
2,08
0,25
1,24
0,09
0,24
0,43
0,06

n.i.
1,70
0,39
0,07
0,11
9,43
0,55
0,41
0,36
1,45
1,70
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48
49
50
51

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

cadina-1(2),4-dieno trans

a-Cadineno
Calacoreno a
Elemol

Elemicin
Germacreno B
Nerolidol E
Palustrol
Germacreno D-4-ol
Espatulenol
Globulol

Viridiflorol

Guaiol

Ledol
Curzerenona
Eudesmol 5-epi-7-epi-a
Cubenol 1,10-di-epi
epicedrol

Dilapiol

Cubenol 1-epi
y-eudesmol
Hinesol

epi- a-muurulol
Torreiol
B-eudesmol
a-cadinol

1533
1537
1544
1548

1555
1559
1561
1567
1574
1577
1590
1592
1600
1602
1606
1607
1618
1618
1620
1627
1630
1640
1640
1644
1649
1652

39,67
39,88
40,09
40,35

40,65
n.i.
40,91
41,05
41,38
41,45
41,71
42,00
42,09
42,43
42,53
n.i.
42,89
42,97
43,34
n.i.
43,53
43,79
43,93
44,07
44,23
44,38

1.533
1.538
1.544
1.550

1.558
n.i.
1.565
1.568
1577
1.578
1.585
1.593
1.595
1.604
1.606
n.i.
1.616
1.618
1.628
n.i.
1.633
1.641
1.644
1.648
1.652
1.656

0,05
0,06
0,05
0,06

0,34
n.i.
0,32
0,23
0,89
1,68
1,55
0,42
0,11
0,370
0,10
n.i.
0,06
0,19
30,15
n.i.
0,37
0,18
2,29
0,51
1,76
2,86

39,67
39,88
n.i.
n.i.

n.i.
40,64
40,91
41,08
41,37
41,45
41,70
42,00

n.i.
42,44

n.i.

n.i.
42,88
42,97
43,25
43,39
43,51
43,76
43,90
44,06
44,20
44,37

1.533
1.538
n.i.
n.i.

n.i.
1.558
1.565
1.569
1.576
1.578
1.585
1.593

n.i.
1.604

n.i.

n.i.
1.616
1.618
1.626
1.629
1.633
1.640
1.643
1.648
1.652
1.656

0,07
0,10
n.i.
n.i.

n.i.
0,16
0,20
0,13
0,90
0,61
0,84
0,29

n.i.
0,19

n.i.

n.i.
0,05
0,07
1,38
0,27
0,15
0,08
1,34
0,30
0,61
1,25

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

40,65
n.i.
40,91
41,08
41,38
41,45
41,71
42,01
42,10
42,43
n.i.
42,54
n.i.
42,97
43,31
43,41
43,52
43,78
43,92
44,07
44,22
44,37

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

1.558
n.i.
1.565
1.569
1.577
1.578
1.585
1.593
1.595
1.604
n.i.
1.607
n.i.
1.618
1.627
1.630
1.633
1.640
1.644
1.648
1.652
1.656

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

0,11
n.i.
0,64
0,14
1,23
0,91
0,98
0,29
0,07
0,23
n.i.
0,07
n.i.
0,13
14,50
0,27
0,26
0,11
1,42
0,25
1,30
1,71
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74 Apiol 1677 45,39 1.684 0,30 n.i. n.i. n.i. 45,39 1.684 0,23

75 Junicedranol 1692 45,72 1.692 7,91 45,71 1.692 4,90 45,72 1.693 8,93

tr = tempo de retencdo; Area % = percentagem em area ocupado pelo pico cromatogréfico correspondente a cada composto, usado aqui como forma semi-quantitativa de
inferir a concentracdo aproximada de cada composto na amostra; IR = indice de retencéo encontrado na literatura para o composto tentativamente identificado; IR® = indice
de retencdo calculado para cada composto e n.i.= composto néo identificado na referida amostra.

Obs: em negrito 0os compostos com % area > 1 %
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ANEXO B

Tabela B3 : Resultados obtidos na analise dos 6leos essenciais das trés
amostras de P. regnellii (Mig.) C. DC. por GC/qMS.

n® Composto FM PM Classe Quimica

1 Hexenal 2E CeH10O 98 aldeido

2 Hexenol 3Z CeH120 100 alcool

3 Heptanal C,H.,0 114 aldeido

4  a-tujeno CioH16 136 monoterpeno

5 a-pineno CioH16 136 monoterpeno

6 Canfeno CioH1s 136 monoterpeno

7 Sabineno CioH16 136 monoterpeno

8 B-pineno CioH16 136 monoterpeno

9 Mirceno CioH1s 136 monoterpeno

10 a-felandreno CioH16 136 monoterpeno

11 p-cimeno CioH1a 134 monoterpeno

12 Silvestreno CioH16 136 monoterpeno

13 1,8-Cineol C1oH150 154 monoterpeno oxigenado
14 (E)- B-Ocimeno CioH16 136 monoterpeno

15 Y-terpineno CioH16 136 monoterpeno

16 Linalol C1oH150 154 monoterpenos oxigenado
17 Nonanal CyH;50 142 aldeido

18 Canfora C1oH160 152 monoterpenos oxigenado
19 Acetato de benzila CyH1005 150 aromatico

20 A4-terpineol C1oH150 154 monoterpenos oxigenado
21 a-terpineol C1oH150 154 monoterpenos oxigenado
22 Anetol Z C1oH120 148 fenilpropandide

23 Acetato de 2-feniletila C1oH1205 164 aromatico

24 Anetol E C1oH120 148 fenilpropandide

25 0&-Elemeno CisHy4 204 sesquiterpeno

26 a-Cubebeno CisHo4 204 sesquiterpeno

27 a-Copaeno CisHoa 204 sesquiterpeno

28 pB-Elemeno CisHys 204 sesquiterpeno

29 a-Gurjuneno CisHo4 204 sesquiterpeno

30 (E)-Cariofileno CisHys 204 sesquiterpeno

31 B-Gurjuneno CisHys 204 sesquiterpeno

32 Aromadendreno CisHy4 204 sesquiterpeno

33 a-Guaieno CisHy4 204 sesquiterpeno

34 a-Humuleno CisHo4 204 sesquiterpeno

35 Aloaromadendreno CisHy4 204 sesquiterpeno

36 Muurola-4(14),5-dieno cis CisHos 204 sesquiterpeno

37 Cadina-1(6),4-dieno trans CisHos 204 sesquiterpeno

38 y-muuroleno CisHys 204 sesquiterpeno
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39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75

Germacreno D
B-Selineno
Muurola-4(14),5-dieno trans
Biciclogermacreno
a-Muuroleno
y-Cadineno
Cubebol

Miristicina
0-Cadineno
Cadina-1(2),4-dieno trans
a-Cadineno
Calacoreno a
Elemol

Elemicin
Germacreno B
Nerolidol E
Palustrol
Germacreno D-4-ol
Espatulenol
Globulol

Viridiflorol

Guaiol

Ledol

Curzerenona
Eudesmol 5-epi-7-epi-a
Cubenol 1,10-di-epi
Epi cedrol

Dilapiol

Cubenol 1-epi
y-eudesmol
Hinesol

Epi- a-muurulol
Torreiol
B-eudesmol
a-cadinol

Apiol

Junicedranol

CisHa4 204
CisHas 204
CisHas 204
CisHa4 204
CisHas 204
CisHa4 204
Ci5H260 222
CuH:20; 192
CisHaa 204
CisHas 204
CisHas 204
CisHa0 200
Ci5H260 222
CiHiO0s 208
CisHaa 204
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
CisH260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
CisHigO, 230
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
CiHuO0, 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
Ci5H260 222
CiHuO0, 222
Ci5H260 222

sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpenos oxigenado
fenilpropanoide
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpenos oxigenado
fenilpropandide
sesquiterpeno
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
fenilpropandide
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
sesquiterpenos oxigenado
fenilpropandide
sesquiterpenos oxigenado

FM = féormula molecular; PM= peso molecular
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ANEXO B

Tabela B4 : Resultados obtidos na analise do 6leo essencial de C. guazumifolia (Cambess.) O. Berg. por GCxGC/TOF-MS.

No Composto Classe Quimica Ytr(min)  ta(s) FM Area % IR? IR AIR
1 a-tujeno monoterpeno 14,83 4,04 CioH1s 0,13 924 924 0
2 a-pineno monoterpeno 15,17 4,19 CioHi1s 1,53 932 930 2
3 Canfeno monoterpeno 16,00 4,47 CioH1s 0,01 946 946 0
4 Sabineno monoterpeno 17,50 4,73 CioH16 0,13 969 973 4
5 Mirceno monoterpeno 18,50 4,65 CioH1s 0,51 988 991 3
6 a-felandreno monoterpeno 19,17 5,08 CioH16 4,51 1002 1003 1
7 a-terpineno monoterpeno 20,00 5,03 CioH16 0,07 1014 1016 2
8 p-cimeno monoterpeno 20,50 5,73 CioH1a 1,01 1020 1024 4
9 Limoneno monoterpeno 20,67 5,21 CioH1s 13,71 1024 1027 3
10 B-felandreno monoterpeno 20,67 5,39 CioH16 3,40 1025 1027 2
11 1,8-cineol monoterpeno oxigenado 20,83 5,64 C10H150 3,86 1026 1029 3
12 E-B-ocimeno monoterpeno 22,00 5,19 CioH16 2,90 1044 1048 4
13 0-cimeno monoterpeno 22,00 5,25 CioH1a 0,01 1022 1048 26
14 y-terpineno monoterpeno 22,67 5,53 CioH1s 0,01 1054 1058 4
15 p-menta 2,4(8) -dieno monoterpeno 24,50 5,77 CioH1e 0,01 1085 1087 2
16 Terpinoleno monoterpeno 24,83 5,70 CioH16 0,01 1086 1093 7
17 o-elemeno sesquiterpeno 41,00 6,12 CisHo4 0,14 1335 1337 2
18 a-cubebeno sesquiterpeno 41,83 5,87 CisHo4 0,02 1345 1350 5
19 Isoledeno sesquiterpeno 43,33 6,06 CisHy4 0,01 1374 1374 0
20 a-copaeno sesquiterpeno 43,50 6,16 CisHo4 0,28 1374 1377 3
21 B-bourboneno sesquiterpeno 44,00 6,40 CisHy4 0,02 1387 1385 2
22 B-elemeno sesquiterpeno 44,50 6,35 CisHz4 0,52 1389 1393 4
23 B-longipineno sesquiterpeno 44,83 6,18 CisHos 0,01 1400 1398 2
24 a-gurjuneno sesquiterpeno 45,67 6,48 CisHz4 0,38 1409 1412 3
25 E-cariofileno sesquiterpeno 46,17 6,99 CisHas 0,02 1417 1420 3
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26
27

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

Duprazianeno
B-copaeno

a-guaieno
Aromadendreno
cis-murola-3,5-dieno
a-humuleno
Aloaromadendreno
y-muroleno
Germacreno D
cis-B-guaieno
Trans-murola-4(14),5-dieno
Biciclogermacreno
6-amorfeno
Trans-cicloisolongifol-5-ol
y-cadineno

o-cadineno
Cis-calameneno
Zonareno
Trans-cadina 1,4-dieno
a-cadineno
a-calacoreno

Elemol

Germacreno B
Epi-longipinalol

Ledol

Longipinanol
Espatulenol

Globulol

sesquiterpeno 46,67
sesquiterpeno 46,83
sesquiterpeno 47,33
sesquiterpeno 47,67
sesquiterpeno 48,00
sesquiterpeno 48,33
sesquiterpeno 48,67
sesquiterpeno 49,67
sesquiterpeno 50,00
sesquiterpeno 50,67
sesquiterpeno 50,67
sesquiterpeno 51,00
sesquiterpeno 51,50
sesquiterpeno oxigenado 51,50
sesquiterpeno 52,00
sesquiterpeno 52,50
sesquiterpeno 52,50
sesquiterpeno 52,67
sesquiterpeno 53,00
sesquiterpeno 53,33
sesquiterpeno 53,67
sesquiterpeno oxigenado 54,00
sesquiterpeno 54,17
sesquiterpeno oxigenado 54,50
sesquiterpeno oxigenado 55,00
sesquiterpeno oxigenado 55,00
sesquiterpeno oxigenado 55,67
sesquiterpeno oxigenado 56,00

7,00
6,71

6,86
6,87
7,09
7,13
7,17
7,05
7,3
7,16
7,26
7,76
7,33
7,63
7,40
7,38
8,12
7,46
7,51
7,42
8,7
7,92
8,26
7,96
7,94
8,53
8,94
8,43

C15H24
C15H24

CisHas
CisHas
CisHazs
CisHazs
CisHazs
CisHazs
CisHazs
CisHas
CisHazs
CisHazg
CisHazg
C15H240
CisHas
CisHazg
CisHaz2
CisHas
CisHazs
CisHas
CisHzo
C15H260
CisHas
C15H260
CisH260
C15H240
C15H240
C15H240

0,10
0,09

1,61
0,72
0,02
0,61
2,10
0,28
1,66
0,09
0,01
48,08
0,01
0,05
0,44
0,01
0,04
0,05
0,08
0,05
0,02
0,07
0,08
0,30
0,07
0,01
0,01
1,78

1421
1430

1437
1439
1448
1452
1458
1478
1484
1492
1493
1500
1511
1513
1513
1522
1528
1528
1533
1537
1544
1548
1559
1562
1569
1569
1577
1590

1428
1431

1439
1445
1451
1456
1462
1478
1484
1495
1495
1501
1509
1509
1518
1526
1527
1529
1535
1541
1547
1552
1555
1561
1569
1569
1581
1587
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54 Copaen-4-a-ol- sesquiterpeno oxigenado 56,00 8,93 Cy5H,40 0,20 1590 1587 3
55 Viridiflorol sesquiterpeno oxigenado 56,50 8,43 C15H560 3,68 1592 1595 3
56 Guaiol sesquiterpeno oxigenado 56,83 8,13 C5H560 0,02 1600 1601 1
57 Eudesmol 5-epi-7-epi-a sesquiterpeno oxigenado 57,00 8,54 C15H,60 0,59 1607 1604 3
58 B-atlantol sesquiterpeno oxigenado 57,00 9,11 C45H2,0 0,05 1608 1604 4
59 Cubenol 1,10-di-epi sesquiterpeno oxigenado 57,50 8,36 C15H560 0,04 1618 1613 5
60 Eudesmol 10-epi-y sesquiterpeno oxigenado 58,17 8,56 C15H,60 0,52 1622 1625 3
61 Cubenol 1-epi sesquiterpeno oxigenado 58,50 8,41 Ci5H,560 0,03 1627 1631 4
62 Eremoligenol sesquiterpeno oxigenado 58,50 8,92 C15H560 0,02 1629 1631 2
63 y-eudesmol sesquiterpeno oxigenado 58,67 8,66 C5H560 0,15 1630 1634 4
64 Epoxi-aloaromadendreno sesquiterpeno oxigenado 59,00 9,12 Cy5H,40 0,63 1639 1641 2
65 a-murolol sesquiterpeno oxigenado 59,17 8,71 Ci5H560 1,84 1644 1644 0
66 a-eudesmol sesquiterpeno oxigenado 59,67 9,18 C5H560 0,44 1652 1653 1
67 Bulnesol sesquiterpeno oxigenado 60,67 8,78 C15H560 0,04 1670 1671 1
68 Z-a-santalol sesquiterpeno oxigenado 60,83 9,54 Cy5H24,0 0,01 1674 1674 0
69 Eudesma-4(15),7-dieno-1- B-ol sesquiterpeno oxigenado 61,83 9,80 Cy5H,,0 0,15 1687 1692 5

FM = férmula molecular; 1tR = tempo de retenc¢do na primeira dimenséo; ztR = tempo de retencdo na segunda dimens&o; Area % = percentagem em area ocupado pelo pico
cromatografico correspondente a cada composto, usado aqui como forma semi-quantitativa de inferir a concentracdo aproximada de cada composto na amostra; IR = indice
de retencao da literatura para 0 composto tentativamente identificado; IR® = indice de retengdo calculado para cada composto; A IR = diferenca entre o indice de retencéo da
literatura e experimental

Obs: em negrito os compostos com % area > 1 %
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ANEXO B

Tabela B5: Resultados obtidos na analise dos 6leos essenciais das trés amostras de P. regnellii (Mig.) C. DC. por GCxGC/TOF-MS.

Compostos identificados nos oleos essenciais de Piper regnellii por GC X GC-TOF/MS

© N URWNRZ

N NP RPRRRPRRLRRPRRR
B O VW0 NOO U B WNRLO

Composto
2-Etil-furano

4-Metil pentan-2-ona
Alcool iso-pentilico
4-Metil cicloexeno
4-Metil pentan-2-ol
Penten-2Z-ol

3-Metil 1-buten-2-ol
Acetato de 3,3-dimetilalila
3-Metil but-2-enal
Ciclopentanol
Oct-1-eno
Hex-3Z-enal
n-Octano

Hexanal

Oct-2Z-eno
Oct-2E-eno

3-Metil pentanol
Hex-2E-enal
Hex-3Z-enol

Acetato de isopentila
Acetato de 2-metil-butila

Folhas Caules Flores
AIR ‘tymin) tr(s) A% | AIR ‘tymin) ’tr(s) A% | AIR ‘tgmin) ‘tr(s) A%
6 6,50 2,42 0,117 6 6,50 2,40 0,064 6 6,50 2,40 0,045
n.i. n.i. n.i. n.i. 11 7,17 3,00 3,80 3 7,00 3,02 3,140
8 7,17 2,54 0,094 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
6 7,33 2,69 0,010 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
9 7,50 2,66 0,002 9 7,50 2,15 0,022 n.i. n.i. n.i. n.i.
n.i. n.i. n.i. n.i. -12 7,50 1,94 0,011 | n.i. n.i. n.i. n.i.
n.i. n.i. n.i. n.i. 4 7,83 1,84 0,006 | n.i. n.i. n.i. n.i.
-7 7,67 3,29 4,70 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. -1 8,00 2,15 0,011
n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. -9 8,00 2,90 0,010
-3 8,17 2,72 0,278 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
3 8,50 3,63 0,051 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
0 8,50 2,58 0,529 n.i. n.i. n.i. n.i. 0 8,50 2,55 0,333
-1 8,50 3,53 0,045 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
-3 8,67 2,80 0,052 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
4 9,17 2,88 0,009 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
-4 9,50 2,91 0,189 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
2 10,17 4,32 0,751 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
3 10,33 3,95 0,334 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
n.i n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 8 11,17 3,68 0,068
n.i n.i. n.i. n.i. 6 11,33 3,65 0,016 | n.i. n.i. n.i. n.i.
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22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

48

Acetato de 3-metil-butenila
5-Metil hex-3E-en-2-ona
n-Nonano

Heptanal

Santolina trieno
Hexa-2E,4E-dienol
Formato de hex-2E-enila
Artemisia trieno
a-Tujeno

a-Pineno

Canfeno

Benzaldeido

Formato de cicloexenila
6-Metil heptan-2-ol
Oct-1-en-3-ona
Sabineno
trans-p-mentano
B-pineno
cis-m-Menta-2,8-dieno
Dec-1-eno

Mirceno

n.i. 1 caule

Mesitileno

n-Decano

6-2-Careno
a-Felandreno

a-Terpineno

n.i.

n.i.
11,50
12,00

n.i.
12,50
12,67
12,17
12,83
13,17
13,50
14,17
14,33
14,67
14,67
15,33
15,33
15,67
15,83
16,17
15,83
16,33

n.i.
16,33
16,67
16,33
16,83

17,33

n.i.
3,10
2,87

n.i.
3,41
3,68
3,67
3,46
3,61
3,54
3,77
4,40
3,25
3,30
3,30
3,90
3,33
3,80
4,02
3,31
3,90

n.i.
4,80
3,09
4,15
4,06

4,08

n.i.
0,010
0,014

n.i.
0,014
0,002
0,026
0,191
0,006
2,604
2,236
0,021
0,007
0,002
0,006
1,787
0,011
0,005
0,122
0,037

21,822

n.i.
0,383
0,075
0,036
0,172

0,020

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
12,83
13,17
13,50
14,17
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
15,50
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
16,33
16,17
16,33
n.i.
n.i.
16,83
17,33

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
3,45
3,38
3,49
3,74
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
3,91
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
3,61
3,95
4,69
n.i.
n.i.
4,04
4,07

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
0,079
0,172
2,129
2,260
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
0,863
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
16,265
0,227
0,035
n.i.
n.i.
0,153
0,026

11,67
n.i.
n.i.

12,33
n.i.
n.i.
n.i.

12,83

13,17

13,50

14,17
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

15,33
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

16,17
n.i.

16,33

16,67

16,17

16,83

17,33

3,96
n.i.
n.i.

4,06
n.i.
n.i.
n.i.

3,44

3,38

3,49

3,73
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

3,88
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

3,89
n.i.

4,70

3,08

3,95

4,04

4,07

0,008
n.i.
n.i.

0,053
n.i.
n.i.
n.i.

0,031

0,201

1,720

1,215
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

1,160
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

18,120
n.i.

0,060

0,014

0,146

0,116

0,124
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49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

1,2,4-Trimetil benzeno
o-Cimeno

Limoneno
B-Felandreno
Silvestreno

1,8-Cineol
(E)-B-Ocimeno
Oct-2E-en-1-al
Bergamal
trans-Decaidronaftaleno
y-Terpineno
Acetofenona

hidrato de cis-sabineno
Oxido de cis-linalol
p-Menta-3,8-dieno
m-Cresol
p-Tolualdeido
m-Cimeno

Fenchona
Terpinoleno

Linalol

n-Undecano

Nonanal

Perillen
p-Menta-1,3,8-trieno

3-Metil-butanoato de 3-metil-but-3-enila

Diidro sabine cetona
cis-p-Ment-2-en-1-ol

17,67
17,83
18,00
18,00
18,50
18,17
19,00
18,67
18,33
19,17
19,50
19,17
n.i.
20,33
19,67
n.i.
20,50
20,83
21,00
21,00
21,67
21,50
n.i.
22,33
21,83
n.i.
n.i.
22,67

5,05
4,56
4,15
4,28
4,04
4,45
4,05
3,65
5,03
4,21
4,34
4,63
n.i.
4,52
3,80
n.i.
4,86
5,39
5,36
4,45
4,50
3,25
n.i.
4,18
4,79
n.i.
n.i.
4,86

0,004
0,012
2,543
3,851
0,056
0,290
0,018
0,010
0,002
0,009
0,147
0,015
n.i.
0,005
0,003
n.i.
0,008
0,004
0,017
0,090
2,311
0,059
n.i.
0,015
0,086
n.i.
n.i.
0,038

n.i.
17,83
18,00
18,00
18,50
18,17
19,00

n.i.

n.i.

n.i.
19,50

n.i.

n.i.
20,33

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.
21,00
21,00
21,67
21,67

n.i.

n.i.
21,83
22,50

n.i.
22,67

n.i.
4,54
4,13
4,22
4,03
4,44
4,05

n.i.

n.i.

n.i.
4,33

n.i.

n.i.
4,52

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.
5,35
4,44
4,46
3,22

n.i.

n.i.
4,78
4,11

n.i.
4,86

n.i.
0,478
1,276
3,199
0,042
0,986
0,032

n.i.

n.i.

n.i.
0,254

n.i.

n.i.
0,020

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.
0,013
0,075
0,039
0,011

n.i.

n.i.
0,015
0,050

n.i.
0,021

n.i.

n.i.
17,83
18,00

n.i.
18,50
18,17
19,00

n.i.

n.i.

n.i.
19,50

n.i.
20,00

n.i.

n.i.
20,33

n.i.

n.i.

n.i.
21,00
21,67
21,50
21,83

n.i.

n.i.

n.i.
22,67

n.i.

n.i.
4,66
4,15

n.i.
4,04
4,44
4,05

n.i.

n.i.

n.i.
4,32

n.i.
4,52

n.i.

n.i.
5,72

n.i.

n.i.

n.i.
4,44
4,45
3,24
4,57

n.i.

n.i.

n.i.
4,85

n.i.

n.i.
0,073
1,647

n.i.
0,078
1,149
0,071

n.i.

n.i.

n.i.
0,160

n.i.
0,020

n.i.

n.i.
0,006

n.i.

n.i.

n.i.
0,058
0,816
0,016
0,389

n.i.

n.i.

n.i.
0,017

n.i.
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77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103

104

Hidrato de trans-pineno
Undec-1-ino

Acetato de o-cresol
cis-B-Terpineol

Canfora

n.i. 1folha
1-Hidroxi-2-prop-1Z-enil-benzeno
Oxido de B-pineno

Acetato de benzila

Borneol

Umbelulona

4-Terpineol

Criptona

a-Tepineol

Metil chavicol

Safranal

y-terpineol

n-Dodecano

trans-Piperitol

Acetato de endo-fenchila
cis-p-Menta-1(7),8-dieno-2-ol
Anetol Z

Acetato de 2-feniletila

n.i. 2 caule
1-Hidroxi-2-prop-1E-enil-benzeno
Anetol E

Acetato de isobornila

Deca-2E,4E-dienal

22,50
22,67
n.i.
23,50
23,67
24,00
24,17
24,50
n.i.
24,83
25,33
25,33
n.i.
26,00
26,50
26,83
26,67
26,50
26,83
n.i.
27,50
29,00
29,33
n.i.
29,50
30,50
30,50

30,83

4,97
4,27
n.i.
5,05
6,09
5,43
5,42
5,01
n.i.
5,44
6,35
5,25
n.i.
5,41
5,98
5,68
5,16
3,34
5,30
n.i.
5,96
6,35
6,53
n.i.
4,90
6,85
5,23

4,42

0,002
0,009
n.i.
0,011
0,357
0,008
0,006
0,008
n.i.
0,081
0,049
0,010
n.i.
0,271
0,061
0,035
0,002
0,004
0,012
n.i.
0,003
0,112
0,005
n.i.
0,015
19,380
0,370

0,003

n.i.
n.i.
n.i.

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.

n.i.

13

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.

n.i.

ni

n.i.

38

n.i.

n.i.
n.i.
n.i.
24,00
23,67
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
24,83
n.i.
25,33
n.i.
26,00
26,83
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
27,33
n.i.
29,17
n.i.
29,50
n.i.
30,50
30,50

n.i.

n.i.
n.i.
n.i.
5,43
6,08
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
5,43
n.i.
5,25
n.i.
5,40
5,84
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
4,82
n.i.
6,27
n.i.
4,90
n.i.
6,63
5,24

n.i.

n.i.
n.i.
n.i.
0,017
0,385
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
0,039
n.i.
0,033
n.i.
0,023
0,020
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
0,008
n.i.
0,064
n.i.
0,028
n.i.
19,554
0,740

n.i.

n.i.
n.i.

n.i.

n.i.

n.i.
n.i.

10

n.i.

b~ ON

n.i.

n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.
n.i.

38

n.i.

n.i.
n.i.
23,17
n.i.
23,83
n.i.
n.i.
n.i.
24,83
24,83
n.i.
25,33
26,00
26,00
26,50
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
29,00
n.i.
n.i.
29,17
30,50
30,50

n.i.

n.i.
n.i.
4,73
n.i.
6,00
n.i.
n.i.
n.i.
6,61
5,44
n.i.
5,22
6,51
5,39
5,96
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
6,35
n.i.
n.i.
6,61
6,76
5,24

n.i.

n.i.
n.i.
0,005
n.i.
0,110
n.i.
n.i.
n.i.
0,727
0,147
n.i.
0,105
0,008
0,501
0,022
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
0,161
n.i.
n.i.
0,071
24,270
0,241

n.i.
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105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117

118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132

n-Tridecano

Acetato de diidrocarveol
6-Elemeno

a-Cubebeno

Isoledeno

a-Copaeno
B-Bourboneno
B-Cubebeno

B-Elemeno
(Z)-Cariofileno
a-Gurjuneno
(E)-Cariofileno
Isobutanoato de lavandulila
Butanoato de linalila
B-Copaeno
Aromadendreno
cis-Muurol-3,5-dieno
trans-Muurol-3,5-dieno
a-Humuleno
Diidro-aromadendreno
(E) 9-epi-Cariofileno
cis-Muurola-4-(14)-5-dieno
Tujopsadieno
B-acoradieno

Benzoato de pentila

n.i. 1 flor

y-Muuroleno
Germacreno D

31,00
32,33
32,67
33,17
34,00
34,33
n.i.
35,00
n.i.
n.i.
35,83
36,33
36,50
n.i.
36,67
37,00
37,33
37,50
n.i.
37,83
38,00
n.i.
37,50
38,33
n.i.
n.i.
n.i.
38,67

3,45
4,39
4,54
4,37
4,55
4,55
n.i.
4,67
n.i.
n.i.
4,75
4,99
4,93
n.i.
4,92
5,02
5,04
5,13
n.i.
4,99
5,18
n.i.
5,23
3,45
n.i.
n.i.
n.i.
5,13

0,206
0,046
0,005
0,318
0,087
0,454
n.i.
0,212
n.i.
n.i.
0,082
1,951
0,006
n.i.
0,715
2,436
0,007
0,105
n.i.
0,026
0,744
n.i.
0,103
0,006
n.i.
n.i.
n.i.
1,138

31,00
32,33
32,67
33,17
n.i.
34,33
34,83
n.i.
35,17
35,83
36,00
36,17
n.i.
n.i.
36,67
37,00
37,33
n.i.
37,67
n.i.
38,00
n.i.
37,83
n.i.
n.i.
n.i.
38,67
38,83

3,45
4,38
4,51
4,37
n.i.
4,54
4,70
n.i.
4,62
4,73
4,75
4,99
n.i.
n.i.
4,90
4,99
5,00
n.i.
5,18
n.i.
5,15
n.i.
5,43
n.i.
n.i.
n.i.
5,10
5,24

0,271
0,014
0,315
0,353
n.i.
0,351
0,116
n.i.
0,025
0,139
0,037
0,021
n.i.
n.i.
0,386
1,433
0,065
n.i.
0,720
n.i.
0,020
n.i.
0,009
n.i.
n.i.
n.i.
0,024
0,363

31,00
32,33
32,67
33,17
34,00
34,33
n.i.
35,00
n.i.
n.i.
35,83
36,33
n.i.
36,83
36,67
37,00
37,33
37,50
37,67
37,83
38,00
38,17
n.i.
n.i.
38,00
38,67
n.i.
38,67

3,45
4,40
4,52
4,37
4,54
4,55
n.i.

4,67
n.i.

n.i.

4,75
4,96
n.i.

4,83
4,91
5,00
5,01
5,13
5,19
5,19
5,17
5,11
n.i.

n.i.

5,32
5,24
n.i.

5,14

0,050
0,042
0,800
0,332
0,107
0,630
n.i.
0,220
n.i.
n.i.
0,180
2,200
n.i.
0,092
0,030
1,740
0,075
0,160
1,338
0,011
1,390
0,008
n.i.
n.i.
0,039
0,016
n.i.
3,510
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133 n.i. 2 folha n.i. 38,67 521 0,009 | n.i n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
134 y-Curcumeno n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 2 38,83 3,39 0,008
135 Isobutanoato de nerila -6 38,83 5,33 0,023 -6 38,83 5,34 0,008 -6 38,83 5,36 0,025
136 Epdxido de 1,11-Calameneno -2 39,00 6,81 0,09 | n.i n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
137 cis-Muurola-4(14),5-dieno -1 39,17 544 0,105 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
138 y-Amorfeno 1 39,33 5,25 1,002 1 39,33 5,22 0,275 n.i. n.i. n.i. n.i.
139 Asaricin 7 39,50 7,57 0,175 7 39,50 7,53 0,318 7 39,50 7,54 0,008
140 PB-Alasqueno n.i. n.i. n.i. n.i. 7 39,67 5,30 0,011 -2 39,33 3,32 0,025
141 n-Pentadecano 0 39,50 3,63 0,041 0 39,50 3,61 0,185 0 39,50 3,63 0,430
142 a-Muuroleno 1 39,50 5,38 1,048 1 39,50 5,28 0,043 1 39,50 5,29 6,470
143 Biciclogermacreno 1 39,50 5,51 4,715 1 39,50 5,40 3,833 1 39,50 5,44 8,560
144 n.i. 3 folha n.i. 39,50 5,64 0,023 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
145 Diidroagarofurano -2 39,50 5,78 0,090 -2 39,50 5,71 0,086 -2 39,50 5,74 0,013
146 o-Cupreneno 0 39,67 5,13 0,176 n.i. n.i. n.i. n.i. 0 39,67 5,28 0,017
147 B-Bisaboleno 4 39,83 4,82 0,025 4 39,83 481 0,026 | n.i. n.i. n.i. n.i.
148 6-Amorfeno -4 39,83 5,23 0,041 -4 39,83 5,22 0,028 n.i. n.i. n.i. n.i.
149 trans-Cicloisolongifol-5-ol -4 39,83 548 0,025 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
150 y-Cadineno 5 40,17 5,43 0,007 5 40,17 5,35 0,036 5 40,17 5,35 0,027
151 Miristicina 2 40,17 7,14 0,003 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
152 trans-Calameneno -3 40,17 545 0,003 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
153 §-Cadineno 5 40,50 530 1,248| 5 4050 527 2543 | 5 40,50 528 2,570
154 Zonareno -1 40,50 5,42 0,025 n.i. n.i. n.i. n.i. 7 40,83 5,41 0,027
155 cis-Calameneno -1 40,50 5,82 0,093 -1 40,50 5,80 0,030 -1 40,50 5,80 0,581
156 (Z)-Nerolidol -4 40,50 5,51 0,125 -4 40,50 5,49 0,122 -4 40,50 5,47 0,100
157 trans-Cadina-1(2),4-dieno n.i. n.i. n.i. n.i. 2 40,83 5,41 0,029 | n.i n.i. n.i. n.i.
158 a-Cadineno 7 41,17 4,99 0,034 7 41,17 4,98 0,028 n.i. n.i. n.i. n.i.
159 (Z)-Carpacin -12 40,50 7,87 1,683 -12 40,67 7,51 0,019 -8 40,67 7,71 0,202
160 n.i. 2flor n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 41,17 4,99 0,027
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161 o-Calacoreno 1 41,17 6,23 0,015 1 41,17 6,22 0,074 1 41,17 6,23 0,016
162 Elemol 5 41,50 5,68 0,003 5 41,50 5,66 0,078 n.i. n.i. n.i. n.i.
163 cis-Muurol-5-en-4-B-ol 7 41,67 4,88 0,012 7 41,67 5,90 0,017 3 41,50 5,66 0,028
164 Germacreno B 3 41,83 5,74 0,123 3 41,83 5,74 0,197 3 41,83 5,74 0,024
165 1-nor-Bourbonanona -8 41,50 5,41 0,019 -8 41,50 5,40 0,085 -8 41,50 5,41 0,017
166 (E)-Nerolidol 5 42,00 5,09 0,009 5 42,00 5,07 0,293 5 42,00 5,06 0,015
167 epi-Longipinanol n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 8 42,47 5,76 0,010
168 B-Calacoreno 2 42,00 6,37 0,005 2 42,00 6,37 0,007 n.i. n.i. n.i. n.i.
169 Dimetil ionona 10 42,33 6,20 0,026 n.i. n.i. n.i. n.i. 10 42,33 6,20 0,013
170 Longipinanol -1 42,00 5,73 0,012 8 42,33 6,20 0,028 n.i. n.i. n.i. n.i.
171 n.i. 4folha ni. 42,17 596 0,019 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
172 n.i. 3 caule n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 42,17 599 0,027 | n.i. n.i. n.i. n.i.
173 n-Tridecanol n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 8 42,50 3,92 0,007
174 y-Asarone -10 41,83 7,42 0,076 | -10 41,83 7,43 0,199 n.i. n.i. n.i. n.i.
175 Germacreno D-4-ol 0 42,33 4,71 0,007 5 42,50 5,81 0,021 -4 42,17 5,90 0,015
176 n.i. 3 flor n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 42,50 5,81 0,016
177 n.i. 5folha ni. 4250 581 0,965 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
178 Espatulenol 7 42,67 6,25 0,479 7 42,67 6,24 1,632 7 42,67 6,22 0,027
179 n.i. 4 caule n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 42,83 6,30 0,060 | n.i. n.i. n.i. n.i.
180 Gleenol 6 43,00 4,55 0,005 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
181 Globulol -2 42,83 5,99 0,452 -2 42,83 5,98 0,807 -2 42,83 5,97 0,478
182 B-Copaen-4-a-ol n.i. n.i. n.i. n.i. 2 43,00 5,98 0,010 | n.i. n.i. n.i. n.i.
183 Viridiflorol 0 43,00 4,69 0,005 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
184 (E)-Carpacin -1 43,00 6,48 0,008 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
185 Cedrol -3 43,17 5,93 0,044 -3 43,17 5,94 0,083 n.i. n.i. n.i. n.i.
186 Khusimona -7 43,17 6,02 0,424 -7 43,17 6,02 0,593 -7 43,17 6,01 0,366
187 n.i. 5caule n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 4333 581 0,032 | n.. n.i. n.i. n.i.
188 B-Atlantol -7 43,33 5,89 0,002 -2 43,50 6,26 0,008 n.i. n.i. n.i. n.i.
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189 1,2,3,4-Tetramethoxi-5-prop-2-enil benzeno n.i. n.i. n.i. n.i. 11 43,33 7,19 0,009 n.i. n.i. n.i. n.i.
190 (Z)-Sesquilavandulol n.i. n.i. n.i. n.i. -2 43,50 4,46 0,009 | n.i. n.i. n.i. n.i.
191 5-epi-7-epi-a-Eudesmol -1 43,50 6,08 0,175 -1 43,50 6,10 0,524 -1 43,50 6,09 0,213
192 n.i. 6 caule n.i. n.i. n.i. n.i. ni. 43,83 6,30 0,026 | n.i. n.i. n.i. n.i.
193 Isolongifolan-7-a-ol -3 43,83 6,16 0,150 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
194 1,10-di-epi-Cubenol 1 44,00 5,95 0,064 1 44,00 5,95 0,136 1 44,00 5,95 0,072
195 Dilapiol 14 4450 815 4,653 | 14 4450 8,18 18,921| 9 4433 7,92 0,778
196 1-epi-Cubenol n.i. n.i. n.i. n.i. 6 44,50 6,02 0,449 6 44,50 6,01 0,249
197 Eremoligenol -1 44,33 6,00 0,003 -5 44,17 6,16 0,433 n.i. n.i. n.i. n.i.
198 n.i. 4flor n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. ni. 4450 6,32 0,061
199 y-Eudesmol 3 44,50 6,08 0,002 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
200 B-Acorenol 1 44,67 6,26 0,601 | n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
201 epi-a Cadinol n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 8 45,00 5,97 0,014
202 n.i. 6folha n.i. 44,50 6,12 0,004 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
203 epoxi-alo Aloaromadrendene 8 45,00 6,35 0,096 -6 44,50 6,33 0,018 2 44,83 4,16 0,032
204 Hinesol -3 44,67 6,17 0,058 -3 44,67 6,19 0,218 n.i. n.i. n.i. n.i.
205 n.i. 5flor n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 44,83 6,43 0,066
206 Torreiol 3 45,00 6,17 0,975 3 45,00 6,20 2,649 3 45,00 6,17 1,198
207 Cubenol n.i. n.i. n.i. n.i. 1 45,00 598 0,026 | n.i. n.i. n.i. n.i.
208 Agarospirol n.i. n.i. n.i. n.i. 5 45,17 6,34 0,012 | n.i n.i. n.i. n.i.
209 (Z) amil cinamaldeido n.i. n.i. n.i. n.i. 0 45,00 6,31 0,179 | n.i. n.i. n.i. n.i.
210 PB-Eudesmol 7 45,33 6,50 1,539 7 45,33 6,51 2,483 n.i. n.i. n.i. n.i.
211 cis-Calamenen-10-ol n.i. n.i. n.i. n.i. 5 45,67 6,98 0,013 | n.i. n.i. n.i. n.i.
212 Intermedeol n.i. n.i. n.i. n.i. 0 45,67 6,83 0,008 8 46,00 4,12 0,013
213 14-Hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno -12 45,33 6,58 0,010 6 46,00 6,60 0,015 11 46,17 6,66 0,013
214 Selin-11-en-4-a-ol n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 2 4550 6,31 1,140
215 n.i. 7 caule n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 45,83 6,21 0,031 | n.i. n.i. n.i. n.i.
216 n.i. 8 caule n.i. n.i. n.i. n.i. ni. 46,00 6,42 0,071 | n.i n.i. n.i. n.i.
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217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238

n.i. 7 folha
trans-Calamenen-10-ol
Guaia-3,10(14)-dieno-11-ol
Apiol

Khusinol

n.i. 8 folha

Acetato de elemol
5-neo Cedrenol
a-Bisabolol
Cedr-8-en-13-ol
Junicedranol
Acorenona B
Eudesm-7(11)-en-4-ol
n-Heptadecano
10-nor-Calamenen-10-ona
14-Hidroxi-a humuleno
Acetato de guaiol

n.i. 9 folha

Sulfeto de hortela
n-Nonadecano
n-Eicosano
n-Heneicosano

n.i.
n.i.
n.i.

46,00
46,00
46,33
46,50
n.i.
46,50
n.i.
n.i.
46,67
n.i.
46,67
n.i.
46,83
n.i.
47,33
n.i.
n.i.
48,00
48,50
n.i.
n.i.
n.i.

6,40
7,03
6,57
8,26
n.i.
6,55
n.i.
n.i.
5,82
n.i.
3,85
n.i.
6,84
n.i.
6,69
n.i.
n.i.
6,84
7,02
n.i.
n.i.
n.i.

0,018
0,002
0,083
0,050
n.i.
0,074
n.i.
n.i.
0,046
n.i.
1,043
n.i.
0,769
n.i.
0,008
n.i.
n.i.
0,002
0,001
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.
6
n.i.
20
4
n.i.
11
13
7
n.i.
n.i.
n.i.
-3
n.i.
9
12
-10
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.
46,00
n.i.
46,83
46,33
n.i.
46,67
46,83
46,67
n.i.
n.i.
n.i.
46,83
n.i.
47,33
47,83
47,50
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.
7,05
n.i.
8,07
6,56
n.i.
3,85
6,71
5,81
n.i.
n.i.
n.i.
6,82
n.i.
6,69
6,92
6,40
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.
0,016
n.i.
0,125
0,171
n.i.
0,978
2,208
0,028
n.i.
n.i.
n.i.
0,094
n.i.
0,021
0,020
0,007
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.

n.i.

n.i.

0
5
0

n.i.
n.i.
46,33
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
46,83
n.i.
46,83
n.i.
46,67
47,00
47,00
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
53,83
57,17
60,00

n.i.
n.i.
6,54
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
6,70
n.i.
6,76
n.i.
6,71
6,50
3,79
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
3,92
3,97
4,10

n.i.
n.i.
0,036
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
4,510
n.i.
0,007
n.i.
0,023
0,006
0,107
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
n.i.
0,130
0,011
0,709

1 ~ . ~ 2 ~ . ~ A ~ . e
tr = tempo de retencdo na 12 dimenséo; “tg = tempo de retencdo na 22 dimenséo; Area % = percentagem em area ocupado pelo pico cromatogréfico correspondente a cada

composto, usado aqui como forma semi-quantitativa de inferir a concentragéo aproximada de cada composto na amostra; IR? = indice de retencfo da literatura para o

composto tentativamente identificado; IR® = indice de retencdo calculado para cada composto; A IR = diferenca entre o indice de retencéo da literatura e experimental e n.i =

composto nao identificado na referida amostra. Obs: em negrito os compostos com % area > 1 %
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Tabela B6 : Resultados obtidos na andlise dos 6leos essenciais das trés amostras de P. regnellii (Miq.) C. DC. por GCxGC/TOF-MS.

ANEXO B

Compostos identificados nos dleos essenciais de Piper regnelliipor GC X GC-TOF/MS

kDOO\lChU‘I-bUUNHzo

NN R R R RRRRRRR
R O W W NOOUDMWNIRO

Composto
2-Etil-furano

4-Metil pentan-2-ona
Alcool iso-pentilico
4-Metil cicloexeno
4-Metil pentan-2-ol
Penten-2Z-ol

3-Metil 1-buten-2-ol
Acetato de 3,3-dimetilalila
3-Metil but-2-enal
Ciclopentanol
Oct-1-eno
Hex-3Z-enal
n-Octano

Hexanal

Oct-2Z-eno
Oct-2E-eno

3-Metil pentanol
Hex-2E-enal
Hex-3Z-enol

Acetato de isopentila
Acetato de 2-metil-butila

Classe
furano
cetona
alcool
hidrocarboneto insaturado
alcool
alcool
alcool
éster
aldeido
alcool
hidrocarboneto insaturado
aldeido
hidrocarboneto saturado
aldeido
hidrocarboneto insaturado
hidrocarboneto insaturado
alcool
aldeido
alcool
éster
éster

FM
CsHg O
CeH120
CsH.,0

C/H1z
CeH140
CsH100
CsH100
C7H120,

CsHgO
Cs H,O

Cg Hig
CeH100

Cg Hig
CeH120

CgHae

Cg Hig
Ce H14 O
CeH100
Ce H12 O
C7H14 02

C7 His O3

PM
96
100
88
96
102
86
86
128
84
86
112
98
114
100
112
112
102
98
100
130
130

702
728
731
740
745
765
765
769
778
786
788
797
800
801
808
815
833
846
850
869
875
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22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

48

Acetato de 3-metil-butenila
5-Metil hex-3E-en-2-ona
n-Nonano

Heptanal

Santolina trieno
Hexa-2E,4E-dienol
Formato de hex-2E-enila
Artemisia trieno
a-Tujeno

a-Pineno

Canfeno

Benzaldeido

Formato de cicloexenila
6-Metil heptan-2-ol
Oct-1-en-3-ona
Sabineno
trans-p-mentano
B-pineno
cis-m-Menta-2,8-dieno
Dec-1-eno

Mirceno

n.i. 1 caule

Mesitileno

n-Decano

6-2-Careno
a-Felandreno

a-Terpineno

éster
cetona
hidrocarboneto saturado
aldeido
monoterpeno
alcool
éster
monoterpeno
monoterpeno
monoterpeno
monoterpeno
aromatico
éster
alcool
cetona
monoterpeno
monoterpeno
monoterpeno
monoterpeno
hidrocarboneto insaturado
monoterpeno
monoterpeno
aromatico (contaminacao)
hidrocarboneto saturado
monoterpeno
monoterpeno

monoterpeno

C7 HlZOZ
C7 H120
C9 H20
C;Hi, O
CioH16
CeHio O
C/H120,
C10H16
ClOHl6
CioHi6
CioH1s6
CsHgO
C7/H120,
CgH150
C8H14()
C10H16
ClOHZO
C10H16
ClOHl6
C10H20
ClOHl6
n.i.
C9H12
C10H22
ClOHl6
C10H16

ClOHl6

128
112
128
114
136
98
128
136
136
136
136
120
128
130
128
136
140
136
136
140
136
n.i.
120
142
136
136

136

880
892
900
901
906
912
918
923
924
932
946
952
954
958
972
969
973
979
983
986
988
n.i.
994
1000
1001
1002

1014

85



Dissertacdo de Mestrado

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

1,2,4-Trimetil benzeno
o-Cimeno

Limoneno
B-Felandreno
Silvestreno

1,8-Cineol
(E)-B-Ocimeno
Oct-2E-en-1-al
Bergamal
trans-Decaidronaftaleno
y-Terpineno
Acetofenona

hidrato de cis-sabineno
Oxido de cis-linalol
p-Menta-3,8-dieno
m-Cresol
p-Tolualdeido
m-Cimeno

Fenchona

Terpinoleno

Linalol

n-Undecano

Nonanal

Perillen
p-Menta-1,3,8-trieno
3-Metil-butanoato de 3-metil-but-3-enila
Diidro sabine cetona
cis-p-Ment-2-en-1-ol

aromatico (contaminacao)
monoterpeno
monoterpeno
monoterpeno
monoterpeno
monoterpeno oxigenado
monoterpeno
aldeido
monoterpeno oxigenado
monoterpeno
monoterpeno
aromatico
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
monoterpeno
aromatico
aromatico
monoterpeno
monoterpeno oxigenado
monoterpeno
monoterpeno oxigenado
hidrocarboneto saturado
aldeido
monoterepeno oxigenado
monoterpeno
éster
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado

CoH12
CioH14
CioH1s
CioH1s
CioH1s
C10H180
CioH1s
CgH1,0
CgH160
CioH1s
CioH1s
CgHgO
C10H180
C10H180:
CioH1s
C-/HgO
CgH80
CioH14
C10H160
CioH1s
C10H180
CiH24
CgH10O
C10H140
CioH14
C10H180:
CgH1,0
C10H180

120
134
136
136
136
154
136
126
140
138
136
120
154
170
136
108
120
1'34
152
136
154
156
142
150
1'34
170
136
154

1021
1022
1024
1025
1025
1026
1044
1049
1051
1053
1054
1059
1065
1067
1068
1072
1077
1082
1083
1086
1095
1100
1100
1102
1108
1112
1117
1118

86



Dissertacdo de Mestrado

77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103

104

Hidrato de trans-pineno
Undec-1-ino

Acetato de o-cresol
cis-B-Terpineol

Canfora

n.i. 1folha
1-Hidroxi-2-prop-1Z-enil-benzeno
Oxido de B-pineno

Acetato de benzila

Borneol

Umbelulona

4-Terpineol

Criptona

a-Tepineol

Metil chavicol

Safranal

y-terpineol

n-Dodecano

trans-Piperitol

Acetato de endo-fenchila
cis-p-Menta-1(7),8-dieno-2-ol
Anetol Z

Acetato de 2-feniletila

n.i. 2 caule
1-Hidroxi-2-prop-1E-enil-benzeno
Anetol E

Acetato de isobornila

Deca-2E,4E-dienal

monoterpeno oxigenado
hidrocarboneto insaturado
aromatico
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
monoterpeno
fenilpropandide
monoterpeno oxigenado
aromatico
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
fenilpropandide
norisoprendide
monoterpeno oxigenado
hidrocarboneto saturado
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
monoterpeno oxigenado
fenilpropandide
aromatico
monoterpeno
fenilpropandide
fenilpropandide
sesquiterpeno oxigenado

aldeido

ClOHlS()
C11H20
CQHIOOZ
C1oH180
C10H160
n.i.
CoH100
C10H16O
CQHIOOZ
C1oH180
ClOHl4()
C1oH180
CoH.14,0
C10H18O
ClOHlZ()
C10H14O
ClOHlS()
C12H26
ClOHlS()
C12H2002
ClOHl6()
C10H12O
ClOHlZOZ
n.i.
CoH10O
C1oH120
C12H20()2

C10H16O

154
152
150
154
152
n.i.

134
152
150
154
150
154
138
154
148
150
154
170
154
196
152
148
164
n.i.

134
148
196

152

1119
1122
1134
1140
1141
n.i.
1146
1154
1157
1165
1167
1174
1183
1186
1195
1197
1199
1200
1207
1218
1227
1249
1254
n.i.
1264
1249
1283

1292
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105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117

118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132

n-Tridecano

Acetato de diidrocarveol
6-Elemeno
a-Cubebeno

Isoledeno

a-Copaeno
B-Bourboneno
B-Cubebeno
B-Elemeno
(Z)-Cariofileno
a-Gurjuneno
(E)-Cariofileno
Isobutanoato de lavandulila
Butanoato de linalila
B-Copaeno
Aromadendreno
cis-Muurol-3,5-dieno
trans-Muurol-3,5-dieno
a-Humuleno
Diidro-aromadendreno
(E) 9-epi-Cariofileno
cis-Muurola-4-(14)-5-dieno
Tujopsadieno
B-acoradieno

Benzoato de pentila

ni 1 flor

y-Muuroleno
Germacreno D

hidrocarboneto saturado

monoterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno

monoterpeno oxigenado

monoterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
aromatico
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno

CisHas
C12H200:
CisHa4
CisH24
CisHaa
CisH24
CisHa4
CisHz24
CisHaa
CisHz24
CisHaa
CisH24
C14H240;
C14H240;
CisHz24
CisHaa
CisH24
CisHa4
CisH24
CisHa4
CisH24
CisHaa
CisH2
CisHaa
C12H160:
n.l.
CisH24
CisHaa

184
196
204
204
204
204
204
204
204
204
204
204
208

208
204
204
204
204
204
204
204
204
204
204
192
n.i.
204
204

1300
1326
1335
1345
1374
1374
1387
1387
1389
1408
1409
1417
1421

1423
1430
1439
1448
1451
1452
1460
1464
1465
1465
1469
1476
n.i.
1478
1478
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133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160

n.i. 2 folha
y-Curcumeno
Isobutanoato de nerila

Epodxido de 1,11-Calameneno

cis-Muurola-4(14),5-dieno
y-Amorfeno

Asaricin

B-Alasqueno
n-Pentadecano
a-Muuroleno
Biciclogermacreno

n.i. 3 folha
Diidroagarofurano
a-Cupreneno
B-Bisaboleno
6-Amorfeno
trans-Cicloisolongifol-5-ol
y-Cadineno

Miristicina
trans-Calameneno
6-Cadineno

Zonareno
cis-Calameneno
(Z)-Nerolidol
trans-Cadina-1(2),4-dieno
a-Cadineno

(Z)-Carpacin

n.i. 2 flor

sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
monoterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno
fenilpropandide
sesquiterpeno
hidrocarboneto saturado
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
fenilpropandide
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno
fenilpropandide
sesquiterpeno

n.i.
CisHaz4
C14H2402
ClSHZOO
C15H24
CisHaz4
C11H1205
CisHaz4
CisHs
CisHaz4
C15H24
n.i.
C15H26O
C15H24
C15H24
CisHaz4
C15H24()
CisHaz4
C11H1205
CisHaz
C15H24
CisHaz4
CisH2
C15H26O
C15H24
C15H24
CllHlZOS
n.i.

n.i.
204
208
216
204
204
192
204
212
204
204

n.i.
222
204
204
204
220
204
192
202
204
204
202
222
204
204
192

n.i.

n.i.
1481
1490
1491
1493
1495
1495
1498
1500
1500
1500

n.i.
1503
1505
1505
1513
1513
1513
1517
1521
1522
1528
1528
1531
1533
1537
1540

n.i.
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161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188

a-Calacoreno
Elemol
cis-Muurol-5-en-4-B-ol
Germacreno B
1-nor-Bourbonanona
(E)-Nerolidol
epi-Longipinanol
B-Calacoreno
Dimetil ionona
Longipinanol

n.i. 4 folha

n.i. 3 caule
n-Tridecanol
y-Asarone
Germacreno D-4-ol
n.i. 3 flor

n.i. 5folha
Espatulenol

n.i. 4 caule
Gleenol

Globulol
B-Copaen-4-a-ol
Viridiflorol
(E)-Carpacin
Cedrol

Khusimona

n.i. 5caule
B-Atlantol

sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
norisoprendide
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
alcool
fenilpropandide
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
fenilpropandide
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado

C15H20
C15H260
C15H260

CisHaz4
C14H220
C15H260
C14H260

C15H20
C15H24()
C15H260

n.i.
n.i.
Ciz3H O
C12H1603
C15H260
n.i.
n.i.
Ci5H240
n.i.
C15H260
C15H260
C15H24O
C15H260
C11H12O3
C15H260
C14H20O
n.i.
Ci5H240

200
222
222
204
206
222
210
200
220
222
n.i.
n.i.
200
208
222
n.i.
n.i.
220
n.i.
222
222
220
222
192
222
204
n.i.
220

1544
1548
1550
1559
1561
1561
1562
1564
1565
1567
n.i.
n.i.
1570
1572
1574
n.i.
n.i.
1577
n.i.
1586
1590
1590
1592
1593
1600
1604
n.i.
1608
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189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216

1,2,3,4-Tetramethoxi-5-prop-2-enil benzeno
(Z)-Sesquilavandulol
5-epi-7-epi-a-Eudesmol

n.i. 6 caule
Isolongifolan-7-a-ol
1,10-di-epi-Cubenol

Dilapiol

1-epi-Cubenol

Eremoligenol

n.i. 4 flor

y-Eudesmol

B-Acorenol

epi-a. Cadinol

n.i. 6folha

epoxi-alo Aloaromadrendene
Hinesol

n.i. 5 flor

Torreiol

Cubenol

Agarospirol

(Z) amil cinamaldeido
B-Eudesmol
cis-Calamenen-10-ol
Intermedeol
14-Hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno
Selin-11-en-4-a-ol

n.i. 7 caule

n.i. 8 caule

fenilpropandide
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
fenilpropandide
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
aromatico
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno

C13H18O4
C15H260
C15H260
n.i.
C15H260
C15H260
C12H14O4
C15H260
C15H260
n.i.
C15H260
C15H260
C1sH260
n.i.
C15H24O
C15H260
n.i.
C15H260
C15H260
C15H260
C14H18O
C15H260
C15H220
C15H260
C15H24O
C15H260
n.i.
n.i.

238
222
222
n.i.
222
222
222
222
222
n.i.
222
222
222
n.i.
220
222
n.i.
222
222
222
202
222
218
222
220
222
n.i.
n.i.

1591
1607
1607
n.i.
1618
1618
1620
1627
1629
n.i.
1630
1636
1638
1639
1639
1640
n.i.
1644
1645
1646
1647
1649
1660
1665
1668
1658
n.i.
n.i.
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217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238

n.i. 7 folha
trans-Calamenen-10-ol
Guaia-3,10(14)-dieno-11-ol
Apiol

Khusinol

n.i. 8 folha

Acetato de elemol
5-neo Cedrenol
a-Bisabolol
Cedr-8-en-13-ol
Junicedranol
Acorenona B
Eudesm-7(11)-en-4-ol
n-Heptadecano
10-nor-Calamenen-10-ona
14-Hidroxi-a humuleno
Acetato de guaiol

n.i. 9 folha

Sulfeto de hortela
n-Nonadecano
n-Eicosano
n-Heneicosano

sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
fenilpropandide
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
hidrocarboneto saturado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno oxigenado
sesquiterpeno enxofre
hidrocarboneto saturado
hidrocarboneto saturado
hidrocarboneto saturado

n.i.
C15H22()
C15H24O
C12H1404
C15H24O

n.i.
C17H250,
C15H260
C15H26O
C15H24()
C15H26O
Ci5H240
CisH260

Ci7Hs36
C14H 180
C15H240
C17H250,

n.i.

C15H24S
CioHao
C20H42
C21H44

n.i.
218
220
222
220

n.i.
264
222
222
220
222
220
222
240
202
220
264

n.i.
236
268
282
296

n.i.
1668
1676
1677
1679

n.i.
1680
1684
1685
1688
1692
1697
1700
1700
1702
1713
1725

n.i.
1740
1900
2000
2100

FM = férmula molecular; PM= peso molecular e IR? = indice de retencéo da literatura para o composto tentativamente identificado.
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ANEXO C
Tabela C1: Espectros de massas dos picos tentativamente identificados pela classe quimica na
amostra de 6leo essencial dos flores de P. regnellii (Miq.) C. DC.

a)
Peak True - sample "OEPZflor_rep:1", peak 65, at 38,6667 , 5,240 min ,
sec (Spec # 196524)
1000- L 105
] 77
51 65
] 187 202
&0 80 100 120 140 160 180 200
Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
b)
Peak True - sample "OEPZflor_rep:1", peak 81, at 41,1667 , 4,990 min ,
sec (Spec # 211499)
IDDD—: 93
&0 80 100 120 140 160 180 200
Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
c)
Peak True - sample "OEPZflor_rep:1", peak 91, at 42,5, 5,810 min , sec
(Spec # 219581)
IDDD—: 81
&0 80 100 120 140 160 180 200
Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
d)

Peak True - sample "OEPZflor_rep:1", peak 99, at 44,5, 6,320 min , sec
(Spec # 231632)

o1

1000+

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.
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e) Peak True - sample "OEPZflor_rep:1", peak 101, at 44,8333 , 6,430 min ,
sec (Spec # 233643)

91

10004

159 487 202

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.
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ANEXO C

Tabela C2: Espectros de massas dos picos tentativamente identificados pela classe quimica na
amostra de éleo essencial dos folhas de P. regnellii (Miq.) C. DC.

a) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_d10:1", peak 66, at 24 , 5,430 min
, sec (Spec # 108543)
1000+ 71 a3
60 80 100 120 140
Espectro de massas de composto monoterpénico.
b) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_d10:1", peak 104, at 38,6667 , 5,
210 min , sec (Spec # 196521)
a1
1000~ 105
] 77
60 80 100 120 140 160 180 200 220
Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.
c) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_d10:1", peak 112, at 39,5, 5,640
min , sec (Spec # 201564)
1000- oL 107
60 g0 100 120 140 160 180 200
Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
d) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_d10:1", peak 137, at 42,1667 , 5,

960 min , sec (Spec # 217596)

10004 o

60 80 100 120 140 160 180 200

Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
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e) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_d10:1", peak 140, at 42,5, 5,810
min , sec (Spec # 219581)
10004 81 105
60 80 100 120 140 160 180 200 220
Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.
f) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_d10:1", peak 154, at 44,5, 6,120
min , sec (Spec # 231612)
1000+ ot 105
] 77 159
1 51 g7 115
:-rrrrlL'l:l: II':':lili et ! il. HeH fﬂﬁmﬂ*hrﬂ}ﬁi%wrrﬁv—
b0 B0 100 120 140 160 180 200 220
Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.
g) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_di0:1", peak 162, at 46 , 6,400 mi
n, sec (Spec # 240640)
91
10004 55 67 79 105
b0 B0 100 120 140 160 180 200 220
Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
h) Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_di0:1", peak 165, at 46,5 , 6,550

min , sec (Spec # 243655)

91
105

10004 79

60 g0 100 120 140 160 180 200

Espectro de massas de composto sesquiterpénico.

Peak True - sample "OEPZfolha_PM10_d10:1", peak 171, at 48 , 6,840 mi
n, sec (Spec # 252684)

91 131

159

1000+

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.
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ANEXO C
Tabela C3: Espectros de massas dos picos tentativamente identificados pela classe quimica na
amostra de éleo essencial dos caules de P. regnellii (Miq.) C. DC.

a)
Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 12, at 16,1667 , 3,950
min , sec (Spec # 61395)
1000+ o
60 80 100 120 140
Espectro de massas de composto monoterpénico.
b)
Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 40, at 29,5, 4,900 min
, sec (Spec # 141490)
1000+ 79 1
60 80 100 120 140
Espectro de massas de composto monoterpénico.
c)
Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 86, at 42,1667 , 5,990
min , sec (Spec # 217599)
1000- o
60 B0 100 120 140 160 180 200 220
Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.
d)

Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 91, at 42,8333, 6,300
min , sec (Spec # 221630)

1000- 79 o

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
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e) Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 95, at 43,3333, 5,810
min , sec (Spec # 224581)

10004 59 79 1 105

60 80 100 120 140 160 180 200

Espectro de massas de composto sesquiterpénico.

f) Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 100, at 43,8333, 6,300
min , sec (Spec # 227630)

1000- il

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.

g) Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 114, at 45,8333, 6,210
min , sec (Spec # 239621)

79 91

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectro de massas de composto sesquiterpeno oxigenado.

h) Peak True - sample "OEPZcaule_retratada”, peak 115, at 46, 6,420 min ,
sec (Spec # 240642)

to00{ 55 67 79 91 405

60 80 100 120 140 160 180 200

Espectro de massas de composto sesquiterpénico.
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