Reunido Regional da SBPC no Cariri - 02 a 06 de maio de 2017 - URCA - Cariri/CE

ANALISE DAS BANDAS VIBRACIONAIS DO OLEO ESSENCIAL DE Eucalyptus globulos
E DE SEUS CONSTITUINTES MAJORITARIOS OBTIDAS POR METODOS TEORICOS E
EXPERIMENTAL

Igor K. C. Lima!, Maria R. Xavier!, Alexandre M. R. Teixeira2
1. Estudantes de IC da Universidade Regional do Cariri - URCA
2. Orientador do Departamento de Fisica da Universidade Regional do Cariri - URCA

Resumo:

Este trabalho procura correlacionar as
bandas vibracionais obtidas por Espectroscopia
com Transformada de Fourier (FT-IR) do 6leo
essencial de Eucalyptus globulos com as
frequéncias obtidas pelos calculos teoricos de
guimica quantica de seus trés constituintes
majoritarios (1,8-cineole, limoneno e a-pineno).
Bem como, caracterizar cada um de seus
constituintes em relagéo ao OE.

Foi utilizada a resolugdo espectral
correspondente a 4 cm™ com 32 varreduras na
regido de nimero de onda de 600 cm™ a 3200
cm™. A medida foi feita com ATR (Reflectancia
Total Atenuada). Os célculos computacionais
dos constituintes do OE foram realizados
utilizando o programa Gaussian 09.

Utilizando o programa Chemcraft 1.6 foi
possivel realizar as atribuicdes dos modos
vibracionais presentes na molécula.

Os numeros de onda obtidos
teoricamente foram ajustados por um fator de
escala obtido da literatura. A caracterizacdo das
bandas em relacdo aos dados experimentais do
OE néo foi bem correlacionada.
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Introducdo:

Dentre a variedade de produtos
estudados sobre aspectos guimico,
farmacoldgico e terapéutico para tratamento de
doencas, estdo as substancias obtidas de
plantas. Tais produtos naturais tem chamado a
atencéo de cientistas de todo o mundo para o
estudo de seus extratos, Oleos essenciais
(OEs) e principalmente de seus constituintes
quimicos isolados?.

Entre as plantas que contém &leos

essenciais estdo as espécies de Eucalyptus,
pertencentes a familia Myrtaceae’. O
Eucalyptus globulus, € uma espécie vegetal de
grande porte, de folhas perenes, sendo
amplamente utilizada na fabricacéo de papel®.

O uso do E. globulos é especialmente
eficaz no tratamento de inflamacbes
pulmonares e  mucosidade  excessiva,
destacando-se no reino vegetal também pela
sua importancia medicinal e econémica*®. Os
ensaios na avaliagcdo da atividade
farmacologica demonstraram que tanto o 6leo
essencial quanto o extrato aquoso das folhas
de E. globulos, sado ativos contra
Staphylococcus aureus®.

O 6leo desta mesma espécie provoca
mortes das pupas de moscas domésticas
(Musca domestica)’. Ele é toxico para larvas de
Aedes aegypti, apresentando atividade larvicida
e inseticida para Lutzomyia longpalpis, principal
vetor transmissor da Leishmaniose no Brasil e
na América do Sul®®.

O eucalyptol ou cineol (C1oH+8O) trata-
se de uma substancia natural encontrada em
diversas plantas, principalmente na espécie E.
globulos apresentando uma concentragao
média de 80%'°. O limoneno de nomenclatura
1-metil-4-isopropenilciclohex-1-eno trata-se de
um terpeno monociclico de férmula molecular
Ci0H16 sua concentracdo em 6leos essenciais
varia de quantidades trago até 95%!!. O a-
pineno (CioHis) € um dos constituintes mais
encontrados em 6leos essenciais de folhas,
frutas, sementes e caules'?.

Neste trabalho pretende-se: comparar,
caracterizar e classificar as frequéncias
(bandas vibracionais) obtidas por
espectroscopia Infravermelho do 6leo essencial
de E. globulos com as frequéncias obtidas pelo
calculos tedricos de quimica quantica de seus
trés constituintes majoritarios (1,8-cineole,
limoneno e a-pineno).
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H& alguns trabalhos na literatura que
reportam o estudo de espectroscopia com E.
globulos, mas este vem a complementar a
pesquisa na area.

Metodologia:

O Oleo essencial de E. globulos foi
fornecido pelo Dr. Luiz Everson da Silva lotado
na Universidade Federal do Parana, e a
interpretacdo e analise dos constituintes da
amostra utilizando Espectroscopia
Infravermelho (FT-IR) desenvolvida pelos
autores deste trabalho.

A caracterizacdo do 6leo essencial da
E. globulos da qual utilizou-se a técnica de
Espectroscopia Infravermelho com
Transformada de Fourier — FTIR foi realizada no
Laboratério de Simulagbes e Espectroscopia
Molecular — LaSEMol da Universidade Regional
do Cariri — URCA, Crato-CE, Brasil. Para isso,
foi utiizada a  resolucdo  espectral
correspondente a 4 cm™ com 32 varreduras na
regido de nimero de onda de 600 cm™ a 3200
cm® Para isso, foi empregado um
espectrémetro da marca, Agilent, modelo Cary
600 séries presente no Laboratério de
Espectrosopia e Simulagdes- URCA.

A medida foi feita com ATR (Reflectancia
Total Atenuada), assim a amostra foi colocada
em lados opostos de um material cristalino
transparente de alto de alto indice de refracéo
presente no espectrometro Agilent — Cary 600
séries. Pela reflexao interna entre o cristal e a
amostra do 6leo obteve-se o espectro em os
quais foram mostrados em painel LCD para
posterior analise e interpretagao de seu espetro
e de suas bandas vibracionais.

Os calculos computacionais dos
constituintes do OE foram realizados utilizando
0 programa Gaussian 09 pelo método da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), usando o
funcional hibrido B3LYP e o conjunto de base
6-31G (d,p)***15, Com isto, a geometria da
molécula foi otimizada para um minimo de
energia e o programa calculou todos os 3N-6
modos normais de vibragdo molecular.

Apés a realizagdo dos calculos
computacionais no programa Gaussian 09,
gerou-se um arquivo de saida com a estrutura
otimizada e os modos normais de vibragao de
cada molécula. Utlizando o programa
Chemcraft 1.6 foi possivel foi possivel a

visualizagao das frequéncias vibracionais e
realizar as atribuicbes dos tipos de modos
vibracionais presentes na molécula. Os
numeros de onda obtidos teoricamente foram
ajustados pelo fator de escala 0,9613, obtido na
literatura®.

Resultados e Discussao:

As Figuras 1 e 2 mostram o espectro
experimental e espectros calculados do 6leo
essencial de Eucalyptus globulos e de seus trés
constituintes majoritarios (a-pineno, limoneno e
1,8-cineole), respectivamente, na regido de 600
a 1800 cm™ e na regido de 2800 a 3200 cm™.

Ao relacionar os 4 espectros do OE e de
seus constituintes verificou-se que foram
encontradas 22 bandas vibracionais do OE de
E. globulos, dentre elas: 3 (vw- muito fraca), 3
(w- fraca), 5 (m- média), 6 (s- strong) e 5 (vs-
muito forte) de acordo com sua intensidade.

Figura 1. Espectro experimental e espectros
calculados do oleo essencial de Eucalyptus
globulos e de seus trés constituintes
majoritarios (a-pineno, limoneno e 1,8-cineole),
respectivamente, na regido de 600 a 1800 cm"
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Figura 2. Espectro experimental e espectros
calculados do 6leo essencial de Eucalyptus
globulos e de seus trés constituintes
majoritarios (a-pineno, limoneno e 1,8-cineole),
respectivamente, na regido de 2800 a 3200 cm"
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Para os 3 constituintes (calculados
escalonados com os valores de fator de escala
da literatura f = 0,9613) foram encontrados 9, 8
e 6 frequéncias (bandas espectrais) para o 1,8-
cineole, limoneno e a-pineno, respectivamente.
Suas bandas apresentaram intensidades: vw-
muito fraca (8), w- fraca (2), m-média (2), s-
forte (1) e vs- muito forte (10).

Tabela 1 — Numeros de onda vibracionais (em
cm™), escalonados com os valores de fator de
escala da literatura f = 0,9613 e os modos
vibracionais do Eucalyptus globulos. 1- 1,8-
Cineole; 2- Limoneno; 3- a-pineno.

Banda de Caracterizacdo das bandas de
absorbanci absorbéancia do dleo essencial
a Eucalyptus globulos
experiment
al do ¢leo
essencial

de
Eucalyptus
globulos
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Na caracterizagéo e correlacdo entre as
bandas vibracionais dos constituintes e as
frequéncias experimentais obtidas por FT-IR
pelo OE foi observada as seguintes
associacdes: As bandas em 787cm?, 877 cm-
1916 cm?, 1016 cm?, 1054 cm?, é
caracterizado um movimento tipo torcdo (r)
entre 3C e 1H nas trés moléculas de estudo. A
986 e 1086 temos um movimento bend (3), no
1,8-cineole e limoneno apresentando este tipo
de vibracdo ao mesmo tempo nas duas
moléculas consideradas na ultima frequéncia
vibracional citada. E deformacdo do tipo

scissoring (tesoura) e wag (sacudida) a 1446
cm?, 1466 cm™ e 1375 cm, respectivamente.

Em 1016 cm™ e 2881 cm™ em diante foi
identificado estiramentos (v) entre CC-CH e
estiramentos simétricos (vs) e assimétricos (vas)
entre CH. A Unica frequéncia correspondente a
2923 cm foi evidenciada um estiramento para
os trés componentes de objeto de estudo deste
trabalho.

Conclusdes:

Foram obtidas 22 bandas experimentais
para o Espectro Infravermelho e 9,8 e 6 bandas
calculadas para os seguintes constituintes: 1,8-
Cineole, Limoneno e a-pineno.

A caracterizagdo das bandas em
relacédo aos dados experimentais do OE nao foi
bem correlacionada, devido a diferenca
registrada entre os valores calculados e os
dados experimentais do Oleo. Somado ao
namero pequeno de banda(s) apresentar(em) a
mesma vibracao para dois ou trés componentes
considerados em relagdo a mesma frequéncia
vibracional do 6leo.

Agradecimentos:

Nos agradecemos o CENAPAD-SP pelo uso do
software Gaussian09 proporcionadas através
do projeto “proj373”, bem como o suporte
financeiro da FUNCAP and the CNPqg. Os
autores também agradecem o Prof. Dr. Luiz
Everson da Silva da Universade Federal do
Parana, Setor Litoral - Matinhos-PR pelo
fornecimento da amostra.

Referéncias bibliogréficas

[1] Pinto, A. C., D. H. S. Silva, V. d. S. Bolzani,
N. P. Lopes and R. d. A. Epifanio (2002).
"Produtos naturais: atualidade, desafios e
perspectivas." Quimica nova 25(1): 45-61.

[2] Pereira, J. L. (2010). Composicdo quimica
dos 6leos essenciais de espécies de
Eucalyptus L’Herit (Myrtaceae), Universidade
Federal de Vigosa.

[3] Silva, J., W. Abebe, S. Sousa, V. Duarte, M.
Machado and F. Matos (2003). "Analgesic and
anti-inflammatory effects of essential oils of
Eucalyptus.” Journal of ethnopharmacology
89(2): 277-283.

[4] Cruz, G. L. d. (1965). "Livro verde das
plantas medicinais e industriais do Brasil." Belo

Horizonte 1: 234.



Reunido Regional da SBPC no Cariri - 02 a 06 de maio de 2017 - URCA - Cariri/CE

[5] Lavabre, M. (2001). "Aromaterapia: a cura
pelos Oleos essenciais." Rio de Janeiro: Nova
Era.

[6] Lorenzi, H., F. J. Matos and J. M. Francisco
(2002). Plantas medicinais no Brasil: nativas e
exoticas.

[7] Abdel, H. A. and T. Morsy (2005). "The
insecticidal activity of Eucalyptus globulus oil on
the development of Musca domestica third
stage larvae." Journal of the Egyptian Society of
Parasitology 35(2): 631-636.

[8] Lucia, A., P. GONZALEZ AUDINO, E.
Seccacini, S. Licastro, E. Zerba and H. Masuh
(2007). "Larvicidal effect of Eucalyptus grandis
essential oil and turpentine and their major
components on Aedes aegypti larvae." Journal
of the American Mosquito Control Association
23(3): 299-303.

[9] Maciel, M. V., S. M. Morais, C. M. Bevilaqua,
R. A. Silva, R. S. Barros, R. N. Sousa, L. C.
Sousa, L. K. Machado, E. S. Brito and M. A.
Souza-Neto (2010). "Atividade inseticida in vitro
do 6leo de sementes de nim sobre Lutzomyia
longipalpis (Diptera: Psychodidae)." Revista
Brasileira de Parasitologia Veterinaria (Online).

[10] VITTI, A. M. S. and J. O. Brito (2003). "Oleo
essencial de eucalipto." Documentos florestais
17: 1-26.

[11] Zapata, R. B., A. L. Villa, C. M. de Correa
and C. T. Williams (2009). "In situ Fourier
transform infrared spectroscopic studies of
limonene epoxidation over PW-Amberlite."
Applied Catalysis A: General 365(1): 42-47.

[12] Read, J. and F. D. Gunstone (1958). A text-
book of organic chemistry: historical, structural
& economic, G. Bell.

[13] Lee, C., W. Yang and R. G. Parr (1988).
"Development of the Colle-Salvetti correlation-
energy formula into a functional of the electron
density." Physical review B 37(2): 785.

[14] Becke, A. D. (1993). "Density-functional
thermochemistry. 1ll. The role of exact
exchange." The Journal of chemical physics
98(7): 5648-5652.

[15] PARR, R. G.; YANG, W. Density-functional
theory of atoms and molecules. Oxford
university press, 1989.

[16] Wong, M. W. (1996). "Vibrational frequency
prediction using density functional theory."
Chemical Physics Letters 256(4): 391-399.




