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RESUMO

A pimenta-do-reino (Piper nigrum), originaria da India, ¢ uma planta trepadeira de grande valor
econdmico. Existem varios tipos de pimentas, no qual apresentam em sua composi¢do quimica
6leos essenciais, oleorresina, resina, piperina e outros compostos. Os 6leos essenciais,
caracterizados por serem compostos volateis complexos que conferem aroma e sabor distintos,
sdo extraidos por uma variedade de métodos, sendo a destilacdo por arraste de vapor a técnica
mais comum. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo analisar as cultivares
Bragantina e Kottanadan, visando a obtencdo de seus respectivos 6leos essenciais, utilizando
destilacdo por arraste de vapor e ultrassom como métodos de extracdo, e identificando seus
constituintes quimicos. O teor de umidade das pimentas do tipo preta apresentaram valores
significativamente maiores em comparagdo com as pimentas do tipo branca, devido a presenca
da casca (pericarpo), com valores de até 74% para a cultivar Kottanadan. Os rendimentos de
extracdo mais elevados foram obtidos para a cultivar Kottanadan, alcancando uma media de
1,59% e 6,70%, para os métodos de destilacdo por arraste de vapor e ultrassom,
respectivamente. A andlise da composicdo quimica dos dleos essenciais das pimentas em
estudo, revelou os principais componentes majoritarios como [-cariofileno (22,33%), -
Muurolol (10,01%), B-Bisboleno (11,34%), Caryophyllene oxide (12,95%) e 4-Terpeneol
(8,33%). A andlise estatistica mostrou diferencas significativas (p < 0,05) tanto para o tipo de
pimenta quanto para 0 método de extracdo, evidenciando sua influéncia no rendimento da
extracdo de Oleo essencial. Conclui-se que os compostos quimicos identificados no 6leo
essencial da pimenta-do-reino apresentam propriedades bioldgicas e farmacoldgicas
semelhantes, incluindo atividades antimicrobianas, antioxidantes e anti-inflamatorias. Essas
caracteristicas sugerem uma aplicacdo promissora dessas propriedades na industria
farmacéutica, destacando o potencial da pimenta-do-reino como uma fonte de principios ativos

valiosos para o desenvolvimento de novos medicamentos e produtos terapéuticos.

Palavras-Chave: Extracdo. Oleos essenciais. Bragantina. Kottanadan. Composicdo Quimica.



ABSTRACT

Black pepper (Piper nigrum), originally from India, is a climbing plant of great economic value.
There are several types of peppers, which have essential oils, oleoresin, resin, piperine and other
compounds in their chemical composition. Essential oils, characterized by being complex
volatile compounds that impart a distinct aroma and flavor, are extracted by a variety of
methods, with steam distillation being the most common technique. In this context, the present
work aims to analyze the Bragantina and Kottanadan cultivars, aiming to obtain their respective
essential oils, using steam distillation and ultrasound as extraction methods, and identifying
their chemical constituents. The moisture content of black peppers presented significantly
higher values compared to white peppers, due to the presence of the skin (pericarp), with values
of up to 74% for the Kottanadan cultivar. The highest extraction yields were obtained for the
Kottanadan cultivar, reaching an average of 1.59% and 6.70% for the steam distillation and
ultrasound distillation methods, respectively. Analysis of the chemical composition of the
essential oils from the peppers under study revealed the main major components as -
caryophyllene (22.33%), tT-Muurolol (10.01%), p-Bisbolene (11.34%), Caryophyllene oxide
(12.95%) and 4-Terpeneol (8.33%). Statistical analysis showed significant differences (p <
0.05) for both the type of pepper and the extraction method, highlighting their influence on the
essential oil extraction yield. It is concluded that the chemical compounds identified in black
pepper essential oil have similar biological and pharmacological properties, including
antimicrobial, antioxidant and anti-inflammatory activities. These characteristics suggest a
promising application of these properties in the pharmaceutical industry, highlighting the
potential of black pepper as a source of valuable active ingredients for the development of new

medicines and therapeutic products.

Keywords: Extraction. Essential oils. Bragantina. Kottanadan. Chemical composition.
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1. INTRODUCAO

A pimenta-do-reino (Piper nigrum), pertencente & familia Piperacea, também
conhecida como pimenta-da-india, € uma planta trepadeira de grande produtividade e uma das
mais valorizadas condimentares do mundo, com grande valor econdmico, permitindo que essa
atividade desenvolvida pelos pipericultores seja altamente rentavel (ALMEIDA, 2017). No
Brasil, a pimenta-do-reino foi introduzida por portugueses no século XVII, mas sé se
estabeleceu como cultivo nacional apds a introducdo da cultivar Cingapura por imigrantes
japoneses, na década de 1930, e desde entdo, tem sido o suporte econdmico de pequenos e
grandes produtores da regido amazoénica (ALVES, 2015).

O ritmo de crescimento da producéo brasileira atingiu uma de suas melhores atuagdes
no mercado global, superando a india em 2017 e a Indonésia em 2018, tornando-se assim o 2°
maior produtor no mundo, ficando nessa posicéo até 2020. O Vietna € o maior produtor mundial
de pimenta-do-reino. De acordo com os dados da FAO (2020), o pais respondeu em 2018, por
36% da producdo e por 37% do mercado global do produto. O Brasil ficou com 14% da
producdo mundial e 0 segundo maior produtor e exportador (AGRO ONLINE, 2023). O Brasil
consolidou-se como o 2° maior exportador de pimenta do reino no mundo, ficando atras apenas
do Vietnd. Durante trés décadas e meia (1980-2016), a producdo de pimenta do reino esteve
concentrada no estado do Para, mais precisamente no municipio de Tomé-Acu, que foi o berco
da producdo brasileira desde a década de 1930. A partir de 2016, o Brasil testemunhou a
ascensdo da producdo no estado do Espirito Santo, que de forma "inesperada” e surpreendente
alcancou e superou a producdo paraense, passando de 7.478 toneladas em 2018 para 60.555
toneladas em 2020 (PAES, 2022).

Com 41.346 hectares de area plantada, o Brasil produziu em 2022 cerca de 128 mil
toneladas de pimenta-do-reino (IBGE/SIDRA, 2022). Atualmente, india, Brasil, Indonésia,
Malésia, Vietnd, China e Sri Lanka sdo 0s maiores produtores de pimenta-do-reino (KHAN et
al., 2020).

O Espirito Santo lidera a safra nacional de pimenta-do-reino, sendo responsavel por 60%
da produgéo brasileira. Em 2023, a expectativa foi de fechar o ano com producéo estimada em
78.178 toneladas, um crescimento de 2,14% em relagcdo ao ano de 2022. No ultimo ano, a

producdo dessa especiaria no Estado foi de 76.533 toneladas, a maior j& registrada na série
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historica. O Valor Bruto da Produgdo de pimenta-do-reino em 2022 foi de R$ 976,9 milhGes,
que correspondeu a 4% do Valor Bruto da Producdo Agropecuaria Capixaba (VBPA)
(INCAPER, 2023).

O clima mais adequado para o desenvolvimento das plantas de pimenta-do-reino € o
quente e Uumido. O solo deve ser bem drenado e com teor de argila suficiente para reter a
umidade relativa durante o periodo mais seco do ano (DUARTE et al., 2006). O Brasil se situa
em posicdo privilegiada para a ciéncia de produtos naturais, em decorréncia de ser um dos
paises mega-biodiversos e ter constituido um grande corpo de pesquisadores de quimica de
produtos naturais (BERLINCK et al., 2017).

A pimenta-do-reino é vendida no mercado externo como pimenta preta, pimenta branca
e pimenta verde, ao passo que no mercado interno, ela é comercializada como pimenta preta e
branca, pimenta em p0 e misturada a outros condimentos, principalmente cominho.
Subprodutos como piperina e oleorresina, extraidos de gréos chochos de pimenta, sao utilizados
nas industrias de embutidos, perfumaria e farmacéutica, cujos precos podem atingir até trés

vezes 0 valor obtido do produto comercializado na forma de grdos (EMBRAPA, 2006).

As caracterizagbes quimicas de alimentos ou de matérias-primas sdo de grande
importancia para a ciéncia de alimentos e bioquimica, uma vez que atraves destas que se pode
compreender a natureza dos diferentes constituintes dos alimentos, 0s processos quimicos e
bioguimicos envolvidos com suas transformacdes bem como seus atributos de qualidade.
Comumente, nos extratos obtidos a partir de pimenta-do-reino estdo presentes alcaloides,
flavonoides, taninos e terpenos, substancias com reconhecidas atividades biologicas
(BENDAOUD et al. 2010). As principais caracteristicas de um 6leo essencial sdo sua fragrancia
e suas atividades antimicrobianas e antioxidantes, portanto, é largamente utilizado em
industrias de perfume, industrias farmacéuticas, industrias de cosméticos, dentre outras
(SILVEIRA et al., 2012).

Nesse contexto, objetivou-se neste trabalho estudar a influéncia dos tipos de pimenta e
dos métodos no rendimento da extracdo, bem como identificar e quantificar os constituintes
quimicos mais importantes e majoritarios encontrados nos 0leos essenciais extraidos da

pimenta-do-reino (Piper nigrum), visando sua aplicagdo mais eficaz.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Com base no exposto, o objetivo geral deste trabalho é estudar e analisar as cultivares
Bragantina e Kottanadan, com énfase na obtencdo de seus respectivos 6leos essenciais através
de métodos de extracdo sélido-liquido, como a destilagdo por arraste de vapor e ultrassom,
investigando e identificando os constituintes quimicos presentes e o efeito das variaveis de

processo no rendimento da extragéo.
2.2 Especificos

e Obtencdo dos Oleos essenciais da Piper nigrum, das cultivares Bragantina e
Kottanadan, pimentas branca e preta;

e Realizar a extragéo utilizando os métodos de ultrassom e arraste a vapor;

e Comparar rendimento, eficiéncia e qualidade dos 0leos essenciais obtidos para cada
método de extracdo utilizado;

e Analisar estatisticamente o(s) efeito(s) das variaveis (tipo de pimenta e método), no
rendimento de extracao;

e Identificar e analisar 0s compostos presentes nos 6leos essenciais por meio da

Cromatografia Gasosa e fazer a comparacdo para as diferentes pimentas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pimenta-do-reino

A Pimenta-do-reino tem alta importancia comercial, econémica e medicinal.
Economicamente, as Piperaceae sdo importantes para a pimenta nos mercados mundiais de
especiarias. O fruto amadurecido de Piper nigrum é a fonte de pimenta branca, enquanto o fruto
n3o maduro da mesma espécie ¢ a fonte de pimenta preta. Originalmente da india, a pimenta-
do-reino era importante no inicio da negociacéo entre a Europa e a Asia; hoje ¢ cultivada em
todo o trépico tmido (ALMEIDA, 2017).

A cultura da pimenta-do-reino se adapta melhor em um clima quente e imido, com
temperaturas médias entre 23°C - 28°C e umidade relativa do ar variando de 70% a 88%. A
precipitacdo deve ser em torno de 1.500 mm/ano, sendo que alguns autores colocam valores
acima de 1800 mm/ano, porém a chuva deve ter boa distribuicdo durante o ano. Em relacéo a
luminosidade, o recomendado é acima de 2000 horas anuais. Mas de maneira geral, a cultura
tem se adaptado bem em regides com menor quantidade de chuva, pois apresenta um
mecanismo de resisténcia a seca, tal fato é observado na regido norte do Espirito Santo. Em
contrapartida, sol intenso ou chuvas fortes evidenciam uma baixa polinizagdo, motivada pela
seca ou a chamada “lavagem de p6len”, que originara espigas com frutos falhados. No entanto,
um periodo seco proximo a maturacdo, pode favorecer na regularizacdo e uniformidade da
florada, porém o déficit hidrico ndo pode ser superior a 400 mm/ano (ALIXANDRE, 2023).

As caracteristicas botanicas desta espécie se tratam de uma espécie vegetal perene,
arbustiva e trepadeira. As folhas sdo sempre inteiras com disposicdo alternadas, o caule é
frequentemente articulado e a inflorescéncia geralmente é do tipo espiga. A producao de frutos

se da na forma de pimenta preta, pimenta branca e pimenta verde. (HONORATO, 2021).

A colheita pode ser feita em diferentes estagios de maturacdo, a depender do destino
final. As pimentas-do-reino do tipo verde sdo colhidas no momento em que o fruto atinge 2/3
do seu crescimento, e sdo entdo colocadas em salmoura por 24 horas. As do tipo preta sdo
colhidas quando os frutos apresentam a coloracédo verde-clara ou amarelada. Depois de colhidos
sdo0 expostos ao sol para secagem. Ja as do tipo branca sdo colhidas quando os frutos apresentam
as cores amarelada ou avermelhada. Apds a colheita elas sdo maceradas com agua corrente em

tanques de alvenaria por 12 dias e depois séo secas ao sol (LEMOS et al., 2014).
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Figura 1 — Tipos de colheita da pimenta-do-reino.

Fonte: AGRICONLINE (2023).

As cultivares mais utilizadas pelos produtores de pimenta-do-reino séo a Cingapura,
Guajarina e Bragantina, mas as cultivares Apra, lagara, Kottanadan e Kuthiravally também
sdo recomendadas. Segundo Lemos et al. (2014), é importante que haja diversificacdo de

cultivares plantadas, para evitar a uniformidade genética.

Tabela 1 - Principais caracteristicas das cultivares da Piper nigrum.

Cultivar Tamanho  Tamanho Producdo de pimenta  Toleréncia a periodos
da espiga do fruto preta kg/planta curtos de estiagem
Apra Longa Graudo 3a4 Tolerante
Bragantina  Extra-longa  Graudo 2a3 Pouco tolerante
Kottanadan Longa Gratdo 2a3 Tolerante
Cingapura Média Miudo 15a2 Tolerante
Guajarina Longa Graudo 2a3 Pouco tolerante
lagara Media Medio 15a2 Tolerante
Kuthiravally Longa Graudo 25a3 Tolerante

Fonte: Adaptado de DUARTE et al (2006); ALIXANDRE (2023).

As cultivares do tipo Bragantina, conhecida também como Panniyur, denominacao da
cultivar original na india, apresenta plantas com folhas largas, em forma de coraco, espigas
muito longas, com comprimento médio de 14 cm, flores 100% hermafroditas, que favorecem
0 enchimento das espigas, frutos graudos e coloracdo verde-clara dos brotos novos dos ramos
de crescimento. As cultivares do tipo Kottanadan, aos 3 anos de idade, em cultivo a pleno sol,

apresenta formato cilindrico e ramos ortotropicos vigorosos, emitindo raizes de sustentacdo
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bem desenvolvidas. As plantas adultas, apos sofrerem podas nos ramos ortotropicos, demoram
a lancar novas brotacdes. As espigas apresentam comprimento médio de 13 cm, com boa
formacdo de frutos e enchimento de espiga. Os frutos apresentam-se em forma esférica de
tamanho médio (EMBRAPA, 2014).

Sabe-se que esta € uma planta rica em retinol (pré-vitamina A), acido ascdrbico
(vitamina C), e em minerais como ferro e potéssio entre outros compostos, por isso seu forte
uso culinario. Porém, nas ultimas décadas, seu consumo além do grdo seco ou moido,
diversificou-se através da obtencdo do 6leo essencial, resina e oleorresina, devido a quantidade
de compostos isolados encontrados na espécie tornando os compostos da pimenta-preta alvo de
estudos para avaliar sua atividade (MELO, 2021).

3.2 Subprodutos da Pimenta

Subprodutos sdo extraidos dos grdos, como a piperina e a oleorresina, que séo
utilizados na industria em embutidos, perfumaria e na farmacéutica, alcancando precos até trés

vezes maiores do que o valor de grédos (DUARTE et al., 2006).

A composicdo quimica da cultivar bragantina varia até 4,75% de 0Oleos essenciais,
14,01% de oleorresina, 10,06% de resina, 41,56% de piperina e 29,62% de outros compostos.
Ja a cultivar kottanadan varia até 5,33% de 6leos essenciais, 12,70% de oleorresina, 7,37% de
resina, 56,16% de piperina e 28,44% de outros compostos, a depender do tipo de extracao
utilizado, e das condicdes das cultivares (EMBRAPA, 2014).

Tabela 2 - Principais componentes e teores encontrados nos gréos da Piper nigrum.

Componente Teor encontrado
Quimico nos graos (%)
Amido 22 - 48
Cinza 5-6
Fibra crua 10-18
Oleo-resina 10 - 15
Oleos essenciais 1-5
Piperina 40 - 60
Resina 5-10
Umidade 12 - 14

Fonte: Adaptado de EMBRAPA (2006).
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Os 0leos essenciais sdo compostos principalmente por terpenoides volateis, que séo
produzidos pelo metabolismo secundério de plantas arométicas. Os principais compostos que
formam um d&leo essencial pertencem as classes quimicas dos monoterpenos oxigenados,

monoterpenos, sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados (MEIRELES, 2009).

Os 6leos essenciais sdo compostos naturais complexos encontrados em varias partes das
plantas, incluindo raizes, cascas, folhas, sementes e frutos. Esses 0leos sdo sintetizados durante
0 metabolismo secundario das plantas e sdo conhecidos por seus aromas distintos, resultantes
da presenca de compostos volateis em sua composi¢do. Comparado a pimenta em gréos, 0 uso
de 6leo e oleorresina apresenta diversas vantagens significativas. Isso inclui custos reduzidos
de transporte, necessidade de menos espaco para armazenamento, manuseio mais facil e
higiénico, além de propriedades organolepticas (sabor e aroma) consistentes. Além disso, 0 uso
de 6leo e oleorresina elimina preocupacdes relacionadas a contaminag&o por microorganismos
e permite um controle preciso do sabor e aroma dos alimentos atraves de diluicGes adequadas.
(BRUNI, 2014).

Os 0Oleos essenciais sdo conhecidos pela fragrancia e propriedades fortes pela sua
atividade antisséptica, ou seja, bactericida, fungicida, antivirais e medicinais e podem ser
utilizados como antimicrobianos na conservacao de alimentos, além de analgésicos, sedativos
e anti-inflamatorios. Por isso 0s 6leos essenciais tornaram-se fonte de pesquisa, objetivando
explorar a atividade realizada pelos compostos presentes nos vegetais, tornando-se uma
alternativa natural, principalmente para conservacdo de alimentos, tendo em vista a atual

procura por uma alimentacao saudavel e mais préxima do natural (MELO, 2021).

A oleorresina € extraida através de extracao por solvente contém tanto pungéncia como
componentes aromaticos e, por conseguinte, € utilizado como tal na inddstria de processamento
alimentar (ALVES, 2015).

A oleorresina é um liquido viscoso que varia da coloracdo verde oliva a verde escura,
dependendo da qualidade da pimenta do reino. E constituido de 6leos volateis e de piperina,
além de pequenas quantidades de clorofila, corantes, resinas, acucares, 6leos fixos e outros. A
coloracdo verde € devida a presenca de clorofila. A resina é obtida a partir do residuo da
extragdo do Oleo, através da utilizacdo de alguns solventes como acetona, alcool, éter e
diclorometano (LOURINHO, 2014).
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O principal componente responsavel por seu sabor pungente é a piperina, alcalide
derivado da piperidina, sendo o componente majoritario dessa espécie. A piperina apresenta
diversas atividades farmacologicas, entre elas podemos citar a agdo anti-hipertensiva,
antiagregante plaquetéria, antioxidante, antiasmatica, antipirética, analgésica, antidiarreica,
antiespasmaodica, ansiolitica, hepatoprotetora, imunomoduladora, antiapoptética, espermicida,

além da acdo contra tumores e metastases.

Segundo CASSEL et al. (2009), dependendo do método de extracdo utilizado, a

composicao quimica do 6leo pode variar significativamente.

3.3 Métodos de Extracéo

Atualmente, com o consideravel avanco tecnologico, existe uma ampla diversidade de
métodos para extrair 6leos essenciais. Entre os diversos processos empregados na obtencédo de
oleorresinas ou Gleos essenciais de vegetais, a escolha pode ser influenciada pelo tipo desejado
de produto ou pela sensibilidade a altas temperaturas ou ao uso de solventes, fatores que podem

impactar na degradacdo do material.

A extracdo de 6leos essenciais pode ser feita através de diferentes métodos, onde 0s
mais conhecidos sé@o os métodos de hidrodestilagéo, destilacdo por arraste a vapor, extracdo por
solventes organicos, extracdo por ultrassom, extracdo por fluido supercritico e prensagem a frio
(SILVEIRA et al., 2012).

3.3.1 Hidrodestilacao

Seu principio base de separacdo dos componentes desejados é a diferenca de presséo de
vapor intrinseca do material e da dgua envolvida no processo. Essa separacdo ocorre uma vez
que cada substancia possui um ponto de ebulicdo e uma pressao de vapor especificos. Assim, 0
material vegetal a ser colocado em contato com a agua aquecida ¢é afetado pela pressdo das
moléculas de vapor d’agua em ebulicdo que forcam a abertura das paredes celulares e levam a
evaporacdo do 6Oleo contido no interior da planta (SILVEIRA et al., 2012). Esse método é

comumente realizado utilizando o aparelho Clevenger (Figura 2).
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Figura 2 — Aparelho Clevenger.
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Fonte: OLIVEIRA (2021).

3.3.2 Destilagéo por arraste a vapor

Configura-se como o método mais utilizado para a extracdo de 6leos essenciais. E um
processo simples, cuja matéria vegetal ¢ submetida & acdo do vapor d’dgua, extraindo
substancias pelo arraste de vapor. O vapor d’agua passa pela amostra vegetal, arrastando as
moléculas de 6leo essencial. Ao passar pela serpentina de condensagdo, o vapor se resfria e
condensa. Em seguida, € possivel a separacdo da agua e do Oleo obtido por extracdo com
solvente (NASCIMENTO, 2015). Durante a destilacdo, os vapores de agua e 6leo essencial
entram em contato antes que se condensam e gotejam nos receptores como duas fases separadas
(DE OLIVEIRA, 2022).

Pode ser utilizado para extracdo de 6leos de diversos vegetais, tais como: folhas, raizes,
ramos, gramineas, sementes e um pequeno grupo de flores. Existe uma condicdo no processo
de arraste a vapor para extracdo de 0leos esséncias, caso o vapor ultrapasse a temperatura ideal
do processo as propriedades do 6leo resultante sdo alteradas e a massa vegetal pode se desfazer
dependendo do tipo da espécie da planta. O rendimento e a qualidade do produto dependem,
em grande parte, da qualidade do equipamento e da correta técnica de operacdo, onde, as
condicdes do vapor sdo fundamentais, devendo estar saturado (entre 100°C e 110°C), mas ndo
superaquecido. O aumento da temperatura permite maior solubilidade e difusividade do 6leo
essencial e diminui sua viscosidade, porém deve ser limitado para evitar o risco de extra¢do de

compostos nocivos e degradacdo térmica da massa vegetal. Além disso, temperaturas muito
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elevadas degradam os 6leos essenciais, pois 0S mesmos contém muitos compostos volateis
(DIAS, 2019).

A Figura 3 apresenta um exemplo do aparelho de destilagéo por arraste de vapor.

Figura 3 — Aparelho de destilacdo por arraste de vapor.
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Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE QUIMICA - ABQ (2013).

3.3.3 Extracgéo Liquido-Liquido

O processo de extracdo liquido-liquido, também conhecido como processo de extracao
por solvente ou particdo, é um método para separar um componente ou componentes especificos
de uma mistura heterogénea de liquidos baseado em suas diferentes solubilidades, em dois
liquidos diferentes imisciveis, normalmente 4gua e um solvente organico. E um processo de
separacao que objetiva a extracdo de uma substancia de uma fase liquida em outra fase liquida
(ALMEIDA, 2017).

A escolha adequada do solvente desempenha um papel crucial no processo de extracao.
O solvente deve ser capaz de dissolver seletivamente o componente desejado da mistura a ser
extraida e, ao mesmo tempo, ser imiscivel com a fase inicial da mistura. Alguns solventes
comuns utilizados na extracdo liquido-liquido incluem éter etilico, diclorometano, hexano,
acetona e etanol. A escolha do solvente ideal depende das propriedades especificas do

componente a ser extraido, das condi¢6es de processo e das consideragcdes de seguranca e custo.
3.3.4 Ultrassom

A extracdo ultrassdnica € uma técnica alternativa a extracao por solvente a quente e tem

sido aplicada para extragdo de compostos orgénicos de material particulado. A eficiéncia de
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recuperacdo encontrada usando esta técnica, tem sido igual, ou melhor, do que a obtida na
extracdo por solvente a quente. O método de ultrassom tem sido aplicado com resultados
promissores, por exemplo, na industria farmacéutica, apresentando como vantagens a
simplicidade do equipamento, economia do custo inicial, bem como diminui¢cdo do tempo

necessario para realizacdo (BRUNI, 2014).

O ultrassom é uma tecnologia baseada na aplicacdo de ondas ultrassdnicas, provocando
um processo de cavitacdo, formacdo e colapso de bolhas na parede celular de matérias ricas em
compostos de interesse, aumentando a taxa de extragcdo em curto espaco de tempo. Além dos
fatores que interferem na extragdo, tais como temperatura, pressao, solvente e poténcia, uma
melhor recuperacdo de compostos bioativos pode ser obtida por meio da otimizacdo de
parametros referentes ao funcionamento do ultrassom, tais como o tempo e distribuicdo das
ondas ultrassonicas (GOMES, 2021).

A extracdo assistida por ultrassom, é uma metodologia em ascensdo nas areas de
alimentos e bioprocessos nos ultimos tempos, pelas vantagens de menor tempo de extracdo
e menor consumo de energia (SILVA, 2022). Este método de extracdo de dleo essencial por
ultrassom oferece varias vantagens em relagdo aos metodos tradicionais, incluindo uma maior
eficiéncia na extracdo de compostos volateis, uma reducdo no tempo de extragdo, uma
diminuicdo no consumo de solventes e uma maior preservacdo das propriedades sensoriais e
terapéuticas dos 6leos essenciais. Além disso, o processo de ultrassom pode ser facilmente

controlado e ajustado para otimizar a eficiéncia da extracdo (SIMOES, 2014).

Alguns solventes comumente usados na extracdo por ultrassom incluem etanol, metanol,
acetona, hexano, diclorometano e éter etilico. A escolha do solvente ideal depende das
propriedades especificas dos compostos alvos, das consideracfes de seguranca e custo, bem

como das condi¢des de processo.
3.3.5 Soxhlet

Consiste na insercdo de amostra seca em papel filtro, este entdo é inserido no sistema
de destilacdo com o solvente desejado. O solvente é aquecido e o vapor gerado é condensado,
este por sua vez goteja sobre a amostra até atingir o ponto maximo, o que leva o extrato a
transbordar e descer ao frasco de destilagdo. Enquanto o soluto permanece na camara de
destilagéo, o solvente permanece evaporando e gotejando sobre a amostra. Este processo

continua até a extracdo se completar. O ponto favoravel desse sistema de extracdo é que é de
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facil utilizacdo, no entanto o longo tempo de extracdo leva a perda de solvente e danos ao

meio ambiente (LIMA, 2021). A Figura 4 apresenta o aparelho Soxhlet.

Figura 4 — Aparelho Soxhlet.
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Fonte: COSTA (2017).

3.4 Constituintes Quimicos

A fitoquimica do género Piper é rica em termos de nimeros de compostos descobertos.
Apenas cerca de 10% de todas as espécies do género Piper foram investigadas
fitogquimicamente. Essas espécies apresentaram 667 compostos diferentes distribuidos da
seguinte forma: 190 alcal6ides/amidas, 49 lignanas, 70 neolignanas, 97 terpenos, 39
propenilfendis, 15 esteroides, 18 kavapironas, 17 chalconas/dihidrochalconas, 16 flavonas, 6
flavanonas, 4 piperolideos e 146 compostos diversos que ndo se enquadram nos principais

grupos comuns de metabdlitos secundarios (WANG et al., 2014).

A eficicia de extratos de Piper como agentes anticancerigenos, antimalargicos e
antimicrobianos sdo bem documentadas. Amidas e alcal6ides sdo os principais constituintes
que suprimem o crescimento de linhas celulares de cancer. A Piperina, responsavel pelo aroma
pungente da Piper nigrum, foi relatada ser um inibidor do crescimento tumoral e metastase
pulmonar em camundongos (MGBEAHURUIKE et al., 2017). A Figura 5 apresenta o grafico

da constituicdo percental dos componentes quimicos presentes na Piper nigrum.
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Figura 5 - Grafico da constitui¢do percentual dos componentes quimicos da Piper nigrum.
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Fonte: ALMEIDA (2017).

O composto mais conhecido da Piper nigrum € a amida, a piperina. Ela é o metabolito
secundario presente em maior concentracdo na semente da planta (SCOTT et al., 2008). A
composicao quimica do 0leo essencial de uma planta € determinada geneticamente, geralmente
especifica para um determinado 0rgdo, e caracteristica para o0 seu estagio de desenvolvimento.
Entretanto, as condi¢cfes ambientais sdo capazes de causar variacOes significativas (COLE,
2008).

De acordo com MELO (2021), a partir da analise cromatografica do 6leo essencial da
Piper nigrum, os constituintes quimicos majoritarios presentes sdo: sabineno (30,62%),
limoneno (21,43%), p-Cariofileno (21,00%), B—pineno (9,62%) ¢ a—pineno (5,31%). Esses

constituintes quimicos estao representados na Figura 6.

Figura 6 — Estruturamolecular dos constituintes quimicos majoritarios.
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Fonte: Adaptado de IWAMOTO (2019).

Nos estudos conduzidos por MORSHED (2017), ANDRIANA (2019) e DOSOKY
(2019), o constituinte quimico majoritario identificado no 6leo essencial da pimenta-do-reino
foi o B-Cariofileno, correspondendo a 19,12%, 51,12% e 6,9%, respectivamente, em cada

pesquisa.
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3.5 Cromatografia Gasosa

A avaliacdo qualitativa dos 6leos essenciais pode ser realizada com o uso de diversos
métodos analiticos, que permitem avaliar a qualidade do 6leo essencial garantindo, assim, a
constancia de seus constituintes quimicos e a seguranca de sua utilizacdo. A cromatografia é
um método de andlise ou separacdo dos componentes de uma amostra entre duas fases, sendo
uma maével e outra estacionaria. Durante a passagem da fase mével através da fase estacionaria,
0s componentes da amostra sdo distribuidos entre as duas, de tal forma que alguns compostos
terdo maior afinidade pela fase mdvel, enquanto outros terdo maior afinidade pela fase
estacionaria. Obtém-se desta forma uma separacdo dos compostos da amostra tendo-se
migracdes diferenciais destes pela fase estacionaria (GABRIEL; SALVADOR, 2021). De
maneira geral, a cromatografia gasosa € aplicavel para a separacdo e analise de misturas cujos

constituintes tenham pontos de ebuli¢cdo de até 300°C e que sejam termicamente estaveis.

Em Cromatografia Gasosa varios detectores podem ser utilizados, mas a Espectrometria
de Massas (EM) ¢ a técnica mais utilizada para a identificacdo dos componentes de 6leos
essenciais. Na EM a amostra € ionizada e detectam-se o pico do ion molecular, bem como os
fragmentos obtidos dessa ionizagdo. O processo de ionizacdo, geralmente, confere energia
suficiente para quebrar a molécula numa variedade de fragmentos. Os metodos de ionizagédo
mais empregados em CG-EM sdo a ionizacdo por impacto de elétrons (IE) e a ionizacdo
quimica (1Q) (NASCIMENTO, 2015).

Um espectro de massa é um grafico que mostra a abundancia relativa de cada fragmento
que atinge o detector do espectrdmetro de massa. Um pico hum cromatograma € identificado

por meio do registro de seu espectro de massa assim que ele € eluido (STEFFENS, 2010).
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4. METODOLOGIA

Os experimentos e estudos referentes ao presente trabalho foram realizados nos
laboratorios que integram a Unidade Académica do Centro de Tecnologia (CTEC) e o Instituto
de Quimica e Biotecnologia (IQB), como o Laboratdrio de Sistema de Separacdo e Otimizacdo
de Processos (LASSOP) e o Laboratério de Pesquisa em Quimica dos Produtos Naturais
(LPQPN).

A Figura 7 apresenta o fluxograma simplificado da metodologia utilizada para a
execucdo do presente trabalho.

Figura 7 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.
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Na etapa inicial deste estudo, foi conduzida uma revisdo bibliografica sobre a Piper

Fonte: Autora (2024).

nigrum, explorando suas cultivares, periodos de maturacdo, métodos de processamento, bem

como seus respectivos subprodutos.

4.1 Obtencdo da matéria-prima

A obtencdo da matéria-prima foi realizada através da exploracdo das plantacGes de
pimenta-do-reino na regido do municipio de Unido dos Palmares, em Alagoas. A empresa
Righetti Agricola LTDA-ME esta situada na Fazenda Sete Léguas, s/n°, Zona Rural, Unido dos
Palmares - AL, 57800-000 (Figura 8). Foram coletadas amostras das cultivares Bragantina e

Kottanadan, nas variacdes branca e preta, para posterior extracao e analise (Figura 9).
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Figura 8 — Localizacdo geografica da empresa Righetti Agricola LTDA-ME.
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Fonte: Autora (2024).

4.2 Pré-processamento

Durante a etapa de pré-processamento, os frutos foram cuidadosamente debulhados,

limpos, secos, triturados e pesados.

Para a obtencdo da pimenta branca, as pimentas maduras foram submetidas a uma etapa
de maceracdo para remover a pelicula que envolve o grdo (pericarpo). As amostras foram
colocadas em béquers e cobertas com agua (Figura 10), e deixando-as em maceracdo durante 6
dias. A cada 2 dias, foi realizada a troca da agua, seguindo o procedimento padréo de tratamento

convencional.
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Figura 10 — Cultivares Bragantina e Kottanadan em maceragdo com agua.
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Apobs a remocdo da casca (pericarpo), tanto as amostras da pimenta branca quanto a
preta, foram submetidas a estufa a 105°C por 24 horas, a fim de determinar o teor de umidade
das cultivares. O calculo do teor de umidade de cada cultivar foi realizado utilizando a Equacédo
1.

inizial— MFinal
X 100

Umidade (%) = - (Equagéo 1)

Minjuial
Onde, minicia representa a massa da amostra antes da secagem em estufa e Mfinal

representa a massa da amostra ap(')s secagemem estufa.

Apdls o processo de secagem, as pimentas foram trituradas (Figura 11), em um
liquidificador industrial, com o intuito de aumentar a area de contato para a passagem de vapor
na etapa de extracdo. Posteriormente a trituracdo, as amostras foram pesadas e separadas em

duplicata.
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Figura 11 — Cultivares Bragantina e Kottanadan preta e branca trituradas.
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Fonte: Autora (2024).

4.3 Montagem do equipamento de extracao

Para a montagem do equipamento utilizado na extracdo do 6leo essencial, foi necessario
selecionar vidrarias e equipamentos especificos para a montagem de um destilador por arraste
a vapor (Figura 12).

Utilizou-se um kitassato de 2000 mL para a geracéo de vapor, enquanto como fonte de
calor empregou-se um fogdo elétrico de 1000 W, acompanhado de uma panela contendo 6leo
vegetal (0leo de coco) para o aquecimento. Para a amostra vegetal, utilizou-se um baldo de
fundo chato com um tubo de deslocamento do vapor na parte interna, conectado

sequencialmente a um condensador de bolas e, por fim, a um funil de separacéo.

Figura 12 — Destilador por arraste de vapor montado.

'

Fonte: Autora (2024).
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4.4 Extracao por destilagio de arraste a vapor

Para a extracdo dos 6leos essenciais conduzida através do método de destilacdo por
arraste de vapor, utilizou-se o equipamento construido durante o desenvolvimento do trabalho,
e foi realizada de acordo com os estudos de BOTELHO; ARAUJO (2022). A amostra vegetal
destinada & extracdo do 6leo essencial foi adicionada ao baldo de fundo chato, enquanto a 4gua
a ser aquecida para geracao de vapor foi adicionada ao baldo de fundo redondo. A fonte de calor
foi ligada e apds um tempo, a agua entrou em ebulicdo, gerando vapor que foi direcionado para
o0 baldo contendo a amostra vegetal, extraindo o 6leo essencial. Seguindo os estudos de SILVA
(2023), para o inicio do processo de ebulicdo a temperatura foi ajustada a 100°C, e foi

controlada durante o processo.

O 6leo essencial foi conduzido ao condensador para a etapa de condensacgéo.
Posteriormente, o condensado foi coletado em um funil de separagdo, onde ocorreu a
decantacgdo e a subsequente separacdo do 6leo essencial da fase aquosa. O tempo de extracéo

para todas amostras foi de 2 horas, contado a partir da primeira gota do hidrolato.
4.5 Extracdo Liquido-Liquido (ELL)

Para a extracdo do Oleo essencial ainda dissolvido na fase aquosa, proveniente do
processo de destilacdo por arraste de vapor, empregou-se a técnica de extracdo liquido-liquido
(ELL), visando maximizar o rendimento da extracdo. Para esse processo, foi utilizado o
diclorometano como solvente, por se tratar de um solvente organico eficiente na extracéo de
compostos organicos volateis, seguindo o mesmo procedimento adotado por BOTELHO;
ARAUJO (2022).

O procedimento (Figura 13) iniciou-se transferindo a fase aquosa contendo 6leo
essencial para um béquer, obtida no processo de destilacdo por arraste a vapor. A extracao foi
realizada por partes, para aumentar a eficiéncia da separacdo. Para cada 15 mL de agua com
6leo, adicionou-se 10 mL de diclorometano. Apo6s a adicdo do solvente, a mistura foi
vigorosamente agitada em um agitador para garantir a distribuicdo homogénea dos

componentes entre as fases aquosa e organica.

Apo6s a agitacdo, as fases foram separadas devido a diferenca de densidade. O 0leo
essencial, insolivel em &gua e com alta afinidade pelo solvente orgéanico, foi transferido para a

fase organica (diclorometano). A fase orgéanica, contendo os componentes extraidos, foi
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cuidadosamente coletada usando uma pipeta de vidro e transferida para tubos de ensaio. Em
seguida, os tubos foram colocados em uma capela (Figura 14) para permitir a evaporagao do
diclorometano, resultando na recuperacao do 6leo essencial desejado.

Figura 13 — Procedimento extracao liquido-liquido.
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(Diclorometano)
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Fonte: Autora (2024).

Fonte: Autora (2024).

Para calcular o rendimento dos 6leos essenciais obtidos, foi utilizada a Equacéo 2. Esta
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equacao permite determinar o rendimento (% m/m) a partir da massa de dleo essencial extraida

e da massa total da amostra vegetal utilizada nas extragoes.

Rendimento (% m/m) = —dleo 3 100 (Equacéo 2)
Mamostra

Onde, mgieo refere-se a massa de 6leo essencial extraida € mamostra refere-se a massa total

da amostra utilizada na extracao.
4.6 Extracéo por Ultrassom

Baseando-se na metodologia utilizada por LONGO (2020), a extracdo pelo método de
ultrassom foi conduzida utilizando um banho ultrassnico Unique (Modelo USC2800A), com
frequéncia de 40kHz e poténcia ultrassdnica de 154W (Figura 15).

Inicialmente, foram adicionados 10 g da amostra vegetal em um Erlenmeyer de 250 mL,
seguido da transferéncia de 50 mL do solvente metanol para o Erlenmeyer contendo a amostra,
resultando em uma propor¢cdo de amostra para solvente de 1:5. O tempo de extracdo foi
padronizado em 1 hora e 30 minutos para todos 0s experimentos.

Figura 15 — Processo de extracdo por Ultrassom.
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Fonte: Autora (2024).

Apos a extracdo, a mistura foi filtrada para separar a fase liquida, que contém o 6leo
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essencial, do material vegetal s6lido. Em seguida, a fracdo liquida, composta pelo solvente e
pelo dleo essencial, foi concentrada atraves da evaporacdo do solvente na capela, permitindo

assim a recuperacao do 6leo essencial.

Figura 16 — Filtracdo do material vegetal sélido.

Fonte: Autora (2024).

O rendimento (% m/m) dos 6leos essenciais obtidos por ultrassom também foi calculado

utilizando a Equacéo 2.
4.7 Analise Cromatografica

Para a analise dos Oleos essenciais foi realizada a identificacdo dos componentes
quimicos presentes por meio da cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massas
(CG-EM). Essa analise foi conduzida no Laboratorio de Pesquisa em Quimica dos Produtos
Naturais (LPQPN), situado no Instituto de Quimica e Biotecnologia (1QB).

O equipamento utilizado foi o Cromatografo Gasoso acoplado a Espectrometro de
Massas do modelo Shimadzu QP2010 Ultra. A separacao cromatogréafica foi realizada usando
uma coluna apolar (OV-5, 5% fenil — 95% metil silicone) com 30 m de comprimento, 0,25 mm
de didametro interno e 0,25 pm de espessura (Ohio Valley Specialty Company, Marietta, Ohio,
EUA).

Apos a otimizacdo das condigdes operacionais, 1 pL de uma solucdo do dleo em
diclorometano foi injetada no modo Split no injetor a 250°C. O programa de aquecimento do
forno do GCxGC iniciou em 40 °C por 2 minutos, sendo aquecido até 300°C a uma taxa de
5°C min e o forno permaneceu nesta temperatura por 5 minutos. A interface e a fonte de ions

foram mantidas a 220°C. As condi¢des do espectrometro de massas foram: energia de 0,85 kV,
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ionizagdo por impacto eletronico (EI) com 70 eV, varredura do espectro de massas (modo
SCAN) com taxa de 73,3 Hz em uma faixa de 45 a 550 Daltons. O processamento de dados do
GCxGC/gMS foi realizado usando o software GC Solution (Shimadzu), e para a comparacao
dos compostos, foram consultadas as bibliotecas NIST-20, NIST-14 e NIST-08, sendo
considerados identificados os compostos com similaridade maior que 80%.

Figura 17 — Cromatégrafo gasoso acoplado a um espectrometro de massas.

Fonte: Autora (2024).

4.8 Analise Estatistica

Para avaliar o impacto das variaveis de processo, especificamente as cultivares de
pimenta e os metodos de extracdo empregados, no rendimento do processo extrativo, conduziu-
se uma analise estatistica detalhada dos dados coletados, de acordo com os estudos de
NASCIMENTO (2015).

Utilizou-se o Software Statistica 7.0, onde foi elaborado um quadro de analise de
variancia (ANOVA). A partir deste quadro, foi possivel identificar as contribuicoes relativas de
cada fator para as variacbes observadas no rendimento extrativo. Ademais, para uma
compreensdo visual e comparativa mais abrangente, foram empregados graficos representativos
para destacar as diferencas entre os diferentes tipos de pimenta e os métodos de extracdo

utilizados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Por meio da implementacdo dos métodos detalhados na se¢do de metodologia, foi
possivel realizar a extracdo dos 6leos essenciais das diferentes cultivares de pimenta-do-reino,
utilizando dois métodos distintos. Além disso, foi possivel a determinacdo do rendimento
dessas extracdes e a identificacdo dos compostos quimicos presentes nos 6leos essenciais
obtidos.

5.1 Teor de umidade

As amostras de pimenta branca e preta, de ambas as cultivares (Bragantina e
Kottanadan), passaram pela etapa de secagem para a determinacgdo do teor de umidade. Foi
utilizada a Equagdo 1 para esse fim, considerando uma massa inicial de 10 g para cada amostra,
as quais foram submetidas a estufa de secagem a 105°C por 24 horas. Os resultados obtidos

permitiram a determinacao precisa do teor de umidade, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Teor de umidade das pimentas.

Pimenta Umidade (%)
Bragantina Preta 68
Bragantina Branca 42
Kottanadan Preta 74
Kottanadan Branca 46

Fonte: Autora (2024).

Com isso, € possivel observar que, para a obtencdo da pimenta preta, que mantém a
casca (pericarpo), o teor de umidade geralmente ultrapassa os 60%. Em contrapartida, no
processo de producdo da pimenta branca, a casca é removida por meio de maceracdo em agua,
0 que resulta na eliminacdo da maior parte da umidade. 1sso ocorre porque a pelicula que
envolve o grao, responsavel por reter boa parte da umidade, é retirada durante esse processo.

Consequentemente, o teor de umidade da pimenta branca é consideravelmente inferior.

Por fim, a umidade residual das pimentas ficou em torno de 12 a 14%, sendo
determinada utilizando a Equacéo 1, ficando de acordo com os padrfes de qualidade exigidos
pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Isso é crucial, pois o acumulo

excessivo de umidade pode propiciar o crescimento de fungos e a producgdo de micotoxinas, o
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que afeta negativamente a qualidade do produto final.

5.2 Extracdo do 6leo essencial

Os 6leos essenciais das pimentas foram extraidos utilizando dois métodos distintos, com
0 objetivo de comparar o rendimento percentual e identificar os constituintes quimicos
presentes em cada amostra.

5.2.1 Extracéo por destilacdo de arraste a vapor

Na extracdo por destilacdo de arraste a vapor, conduzida utilizando o equipamento
construido (Figura 12), foi possivel obter o 6leo essencial de cada amostra, coletado em um

funil de separacéo (Figura 18).

Neste funil, apds a decantacéo, foi possivel observar uma mistura heterogénea de agua
e Oleo essencial. No entanto, também notou-se que ainda havia 6leo essencial presente na agua,
como indicado pela sua aparéncia turva na Figura 18 (a). Assim, para extrair esse 0leo
remanescente da agua, foi empregada a técnica de extracdo liquido-liquido, utilizando um

solvente.

Na Figura 18 (b), referente somente a extracdo da pimenta branca, obteve-se um

hidrolato limpido, porém em menor quantidade.

Figura 18 — Mistura heterogénea de agua e 6leo essencial.

Fonte: Autora (2024).
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5.2.2 Extracdo Liquido-Liquido

A técnica de extracdo liquido-liquido (ELL) foi empregada para extrair o 6leo essencial
ainda dissolvido na fase aquosa, proveniente do processo de destilagdo por arraste de vapor.
Para esse processo, foi utilizado como solvente o diclorometano, escolhido devido a sua eficacia
na extracao de compostos organicos volateis e a sua imiscibilidade com a agua, o que facilita a
separagdo de fases em processos de extracdo liquido-liquido. Além disso, o diclorometano é
apolar, o que o torna ideal para extrair compostos pouco ou ndo polares.

Na Tabela 4, encontram-se os dados referentes a extracdo dos 6leos essenciais das
pimentas em estudo, realizada através da destilacdo por arraste de vapor completada com a

extragdo liquido-liquido como métodos de extracéo.

Tabela 4 - Rendimento do 6leo essencial obtido por destilacdo de arraste a vapor.

Pimenta Rendimento médio (%) Desvio Padréo (%0)
Bragantina Preta 1,06 0,065
Kottanadan Preta 1,59 0,059

Bragantina Branca 0,04 0,004
Kottanadan Branca 0,12 0,013

Fonte: Autora (2024).

Os resultados da Tabela 4, obtidos por destilacao por arraste de vapor e extracao liquido-
liquido utilizando diclorometano como solvente, revelam padrdes distintos na extracdo do 6leo
essencial da pimenta-do-reino branca e preta. Como esperado, a quantidade de 0leo essencial
extraida da pimenta branca € minima, devido a remocao da casca (pericarpo) durante o processo
de maceracdo com agua. No entanto, ainda ha compostos aromaticos presentes no gréao interno,
os quais foram extraidos. Em contrapartida, na pimenta preta, a presenca do pericarpo resulta
em uma quantidade significativamente maior de éleo essencial, proporcionando um rendimento

mais satisfatorio.

E interessante notar que a cultivar Kottanadan apresenta maior rendimento em
comparacdo com a cultivar Bragantina, o que esta em consonancia com os dados de composicao
quimica relatados pela Embrapa (2014). Além disso, 0 maior rendimento de extracdo (m/m),
com uma média de 1,59% obtido para a pimenta preta Kottanadan, supera os resultados de Melo
et al. (2021), que obtiveram um rendimento de 1,15% em seus estudos. Essa diferenga pode ser

atribuida a variagdes nas condigdes de extracdo e nas caracteristicas das amostras.
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De maneira geral, os rendimentos obtidos para as pimentas pretas, tanto da cultivar
Bragantina quanto da Kottanadan, estdo em conformidade com a composi¢cdo quimica
apresentada na Tabela 2, apresentando entre 1 a 5% de Gleo essencial. Essa consisténcia reforca
a validade dos resultados e a influéncia das caracteristicas genéticas das cultivares na extracdo
do 6leo essencial.

5.2.3 Extragéo por Ultrassom

Na extracgdo por ultrassom, foram utilizados somente 10 g da amostra vegetal, com uma
porporgdo de 1:5 (massa de amostra:volume de solvente), com metanol sendo o solvente

escolhido.

E possivel visualizar na Figura 19 a obtencio dos 6leos essenciais, apds a evaporacao
do solvente. Observa-se claramente a deposicdo desses 6leos nas paredes dos béqueres, 0 que
indica um rendimento significativo no processo de extracdo por ultrassom. E notavel que a
quantidade extraida por este método supera consideravelmente a quantidade obtida no processo
de destilacéo por arraste a vapor.

Figura 19 — Oleos essenciais extraidos pelo método de ultrassom.

Fonte: Autora (2024).

Na Tabela 5, encontram-se 0s rendimentos dos 6leos essenciais obtidos por meio do

processo de extragdo por ultrassom, os quais foram calculados utilizando a Equacéo 2.
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Tabela5 - Rendimento do 6leo essencial obtido pela extracéo por ultrassom.

Pimenta Rendimento médio (%) Desvio Padrao (%)
Bragantina Preta 5,48 0,458
Kottanadan Preta 6,70 0,396

Bragantina Branca 3,53 0,120
Kottanadan Branca 3,99 0,014

Fonte: Autora (2024).

E evidente que os rendimentos (m/m) dos 6leos essenciais obtidos pelo método de
extracdo por ultrassom séo significativamente maiores. Assim como no processo de destilacdo
por arraste de vapor, a quantidade de 0leo essencial extraida para a pimenta branca & menor se
comparada com a pimenta preta. No entanto, mesmo nesse cenario, 0 método de extracdo por

ultrassom conseguiu alcancar um rendimento bastante satisfatorio.

Alem disso, para as cultivares Bragantina e Kottanadan, a cultivar Kottanadan
apresentou 0s maiores rendimentos, com uma media de 6,70%, enquanto a Bragantina obteve
5,48%. Ambas as cultivares superaram a faixa de valores apresentados na Tabela 2. Acredita-
se que no processo de extracdo por ultrassom utilizando metanol como solvente, outros
compostos além dos 6leos essenciais tenham sido extraidos. 1sso ocorre devido a capacidade
do metanol de solubilizar uma ampla gama de substancias presentes na matriz vegetal, incluindo
compostos polares e apolares. Assim, é provavel que além dos Oleos essenciais, outros

constituintes também tenham sido extraidos durante o processo de extragdo por ultrassom.

Ha diversos fatores que tornam o processo de extracdo por ultrassom ser recomendado.
Primeiramente, ele pode ser realizado em temperatura ambiente ou levemente aquecido,
resultando em maiores rendimentos e melhor qualidade do extrato. Em contrapartida, a
destilacdo por arraste de vapor requer temperaturas mais elevadas para vaporizar 0s compostos
volateis. Ademais, devido a maior eficiéncia na transferéncia de massa proporcionada pelo
ultrassom, o tempo necessario para a extracdo pode ser significativamente reduzido em
comparacdo com a destilacdo por arraste de vapor. I1sso ndo apenas aumenta a produtividade,

mas também reduz 0s custos operacionais.

Entretanto, apesar dos resultados promissores e das vantagens mencionadas, a extragcao
por ultrassom apresenta algumas desvantagens. Por exemplo, ela demanda o uso de alguns

solventes organicos, o que pode ser prejudicial ao meio ambiente. Além disso, dependendo da
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amostra vegetal, pode ser necessario um tempo maior de analise, juntamente com uma
manipulacdo extensiva das amostras. Outra questéo a ser considerada € que essa técnica extrai
materiais semivolateis e ndo volateis, os quais podem desgastar e degradar partes do

equipamento de cromatografia gasosa (GC).

5.3 Identificacdo dos constituintes dos 6leos essenciais

Através da cromatografia gasosa acoplada a um espectrdmetro de massas (CG-EM),
foram identificados os compostos presentes nos 6leos essenciais da Piper nigrum. Os dados
foram processados pelo Software GC Solution (Shimadzu), com consulta as bibliotecas NIST-
20, NIST-14 e NIST-08 para comparagdo dos compostos.

Todos os cromatogramas apresentados correspondem as amostras obtidas por extracéo
por arraste a vapor. A analise cromatogréafica ndo foi conduzida para as amostras obtidas pelo
método de ultrassom devido a presenca de outros compostos além do dleo essencial. A inje¢éo
dessas amostras no cromatografo poderia causar danos, sendo necessario um processo de

derivatizacdo para torna-las adequadas para injecao.

A analise dos 6leos essenciais obtidos para a pimenta Bragantina branca, realizada em
duplicata, foi possivel identificar a presenca de 7 compostos majoritarios, que estéo
apresentados na Tabela 6. A percentagem da area indica a area dos picos obtidos nos

cromatogramas (Figura 20).

Para a pimenta Bragantina branca, os componentes mais presentes foram B-cariofileno
(14,89%), Oxido de cariofileno (12,95%), T-Muurolol (10,01%) e B-bisboleno (7,15%). Estudos
anteriores conduzidos por MORSHED (2017), ANDRIANA (2019) e DOSOKY (2019)
também destacaram o B-cariofileno como o composto majoritario, além da presenca de outros
compostos identificados neste estudo, embora com varia¢fes nas proporcoes relativas de area.
Esses compostos sdo reconhecidos por suas propriedades bioldgicas e farmacologicas, que

abrangem uma variedade de beneficios para a sade humana.



40

Figura 20 — Cromatograma do 6leo essencial da Pimenta Bragantina branca.
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Fonte: Autora (2024).

Tabela 6 — Compostos identificados no 6leo essencial da Pimenta Bragantina branca.

Area (%0)
Tempo de
Composto retencdd  AUTORA MORSHED ANDRIANA DOSOKY
(2024) (2017) (2019) (2019)
4-Terpeneol 16,624 4,8+0,34 0,15 1,85 2,3
B-cariofileno 23,735 14,89 £ 0,2 19,12 51,12 6,9
a-Selineno 25,573 6,16 + 0,57 - - -

B-bisboleno 26,01 7,15+0,36 1,65 - 0,5
Hidrato de (Z)-B-Sesquisabineno 26,263 3,80 +0,73 - - 0,2
Oxido de cariofileno 27,999 12,95 + 0,38 1,78 1,51 0,5
t-Muurolol 29,521 10,01 £ 0,43 - - 0,3

Fonte: Autora (2024).

O Oleo essencial da pimenta Kottanadan branca também revelou o P-cariofileno
(22,33%) como o composto majoritario, seguido de P-Bisboleno (11,34%), Oxido de
cariofileno (10,01%) e a-Selineno (7,77%). Na Tabela 7 é possivel observar outros compostos
identificados, os quais também estdo presentes no 6leo essencial da pimenta Bragantina branca,
porém em propor¢cdes menores. Esses compostos ndo apenas conferem aroma e sabor
caracteristicos ao 0leo essencial da pimenta Kottanadan branca, mas também oferecem uma
série de beneficios & salude que podem ser explorados em diversas aplicagdes industriais e

terapéuticas.
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Na Figura 21 ¢ possivel visualizar o cromatograma dos 6leos essenciais obtidos para a

pimenta Kottanadan branca, realizada em duplicata.

Figura 21 — Cromatograma do 6leo essencial da Pimenta Kottanadan branca.
(1200000)
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Fonte: Autora (2024).
Tabela 7 — Compostos identificados no 6leo essencial da Kottanadan branca.
Area (%)
Tempo de
Composto relenéad  AUTORA  MARSHED  ANDRIANA  DOSOKY
(2024) (2017) (2019) (2019)
4-Terpeneol 16,625 3,13+0,23 0,15 1,85 2,3
a-Copaeno 22,490 5,29+0,41 0,70 4,79 0,4
B-cariofileno 23,725 22,33 +0,16 19,12 51,12 6,9
a-cariofileno 24,660 2,45 + 0,54 1,83 - -
a-Selineno 25,545 7,77 + 0,65 - - -
B-Bisboleno 26,010 11,34 £ 0,36 1,65 - 0,5
d-Cadineno 26,360 3,25+0,71 0,32 2,04 0,4
Oxido de cariofileno 27,980 10,01 £ 0,27 1,78 1,51 0,5
t-Muurolol 29,500 3,17 £ 0,45 - - 0,3

Fonte: Autora (2024).

No que se refere ao 0leo essencial da pimenta do reino preta, para a cultivar Kottanadan,
identificou-se o composto B-cariofileno (18,41%) como majoritario, assim como para as demais
pimentas, seguido do Oxido de cariofileno (8,83%), 5-Cadineno (7,22%), p-Bisbolene (5,99%)

e a-Selineno (5,92%), enquanto o 4-Terpeneol (5,29%) e o Limoneno (4,74%) foram detectados
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em quantidades menores. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 8, e a Figura 22 ilustra
0 cromatograma correspondente ao 6leo essencial da pimenta Kottanadan preta, também
analisado em duplicata.

Figura 22 — Cromatograma do 6leo essencial da Pimenta Kottanadan preta.
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Fonte: Autora (2024).
Tabela 8 — Compostos identificados no 6leo essencial da Kottanadan preta.
Area (%)
Tempo de
Composto retencio ~ AUTORA  MORSHED ANDRIANA DOSOKY
(2024) (2017) (2019) (2019)
Limoneno 11,785 474 +£0,42 9,74 - 38,1
4-Terpeneol 16,645 5,29 +0,19 0,15 1,85 2,3
B-cariofileno 23,755 18,41 £ 0,12 19,12 51,12 6,9
a-Selineno 25,56 5,92 + 0,61 - - -
B-Bisboleno 26,025 5,99 £ 0,31 1,65 - 0,5
Oxido de cariofileno 27,98 8,83 + 0,25 1,78 1,51 0,5
d-Cadineno 29,525 7,22 £ 0,69 0,32 2,04 04

Fonte: Autora (2024).

O oleo essencial da pimenta Bragantina preta revelou o B-cariofileno (17,27%) como o
seu composto majoritario, conforme observado também nas demais pimentas estudadas. Além
disso, foram identificados o 4-Terpeneol (8,33%), o Oxido de cariofileno (7,48%), o Linalool
(7,54%) e o B-bisboleno (6,69%), bem como em menores concentracgdes, o a-Selineno (5,83%),
o B-Pineno (4,37%) e o a-Copaeno (3,73%), conforme detalhado na Tabela 9.

Esses compostos identificados estdo em concordancia com os resultados obtidos por
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Costa (2021) e Andriana (2019), porém, neste estudo, foram identificados outros compostos. A

Figura 23 ilustra o cromatograma correspondente ao 6leo essencial da pimenta Bragantina

preta.
Figura 23 — Cromatograma do 6leo essencial da Pimenta Bragantina preta.
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Tabela 9 — Compostos identificados no 6leo essencial da Pimenta Bragantina preta.
Area (%)
Tempo de
Composto retencéo AUTORA MORSHED ANDRIANA DOSOKY
(2024) (2017) (2019) (2019)
B-Pineno 10,065 4,37 £ 0,26 8,00 - 33,6
Linalool 14,115 7,54 £ 0,55 0,15 - 0,6
4-Terpeneol 16,635 8,33+0,19 0,15 1,85 2,3
a-Copaeno 22,495 3,73 £0,39 0,70 4,79 04
B-cariofileno 23,475 17,27 £0,15 19,12 51,12 6,9
a-Selineno 25,555 5,83 + 0,63 - - -
B-bisboleno 26,025 6,69 £ 0,31 1,65 - 0,5
Oxido de cariofileno 27,995 7,48 +0,22 1,78 1,51 0,5

Fonte: Autora (2024).

A anélise de GC/MS das amostras de dleo essencial deste estudo revelou os principais
componentes como B-cariofileno, t-Muurolol, B-Bisboleno, Oxido de cariofileno e 4-
Terpeneol. Embora esses compostos estejam em linha com os resultados de Morshed (2017),
Costa (2021) e Andriana (2019), foram observados também outros compostos distintos, além

de variacOes nas concentracOes e tempos de retencao.
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Essas disparidades podem ser atribuidas a diversos fatores, como variagdes nos métodos
de extracdo, processos de identificacdo dos compostos e caracteristicas do material vegetal,
incluindo local de coleta, clima, composicéo do solo, umidade relativa e presenca de pragas.
Esses fatores podem influenciar os mecanismos bioquimicos envolvidos na sintese dos

compostos secundarios, consequentemente impactando nas composicoes dos 6leos essenciais.

O B-cariofileno, composto majoritario em todas as amostras de pimenta estudadas,
possui um odor amadeirado e picante. Nos Ultimos anos, estudos tém destacado suas inimeras
atividades bioldgicas, o que o torna um potencial agente terapéutico em diversos distdrbios. Na
literatura, diversas atividades farmacoldgicas foram descritas, incluindo atividade
antiproliferativa, anestésica, antiviral, antifingica, antibacteriana, anti-inflamatoria,
antioxidante, além de efeitos neuroprotetores em modelos de isquemia cerebral, convulséo,
doenca de Alzheimer e depressdo (CARDOSO, 2018).

O 6xido de cariofileno, também possui propriedades anti-inflamatorias e antioxidantes,
sendo estudado pelo seu potencial no tratamento de doengas inflamatérias. O t-Muurolol é
reconhecido por suas propriedades antimicrobrinas e anti-inflamatdrias, podendo ser utel no
tratamento de infec¢des e no alivio de inflamagdes. O B-Bisaboleno é conhecido por suas
propriedades anti-inflamatorias e analgésicas, contribuindo para o alivio de dores e
inflamacGes. Por sua vez, 0 composto 4-Terpeneol demonstrou propriedades anti-inflamatdrias,
antioxidantes e antimicrobianas, mostrando-se capaz de inibir o crescimento de certas bactérias

e fungos, o que o torna util no tratamento de infecgdes.

De forma geral, considerando as propriedades terapéuticas e farmacoldgicas dos
compostos presentes no 6leo essencial da pimenta do reino, é possivel concluir que esse 6leo
essencial possui um grande potencial de aplicacdo em diversas inddstrias, como por exemplo
nas industrias farmacéuticas, de cosméticos e alimenticia. Embora todas essas areas oferecam
oportunidades de mercado significativas, a industria farmacéutica se destaca devido a sua
constante demanda por novos medicamentos e tratamentos para uma variedade de condicdes de
salde, o que torna essa industria altamente lucrativa e a mais indicada para a aplicacdo dos

compostos presentes no 6leo essencial da pimenta do reino.

5.4 Analise Estatistica

A partir dos dados coletados de rendimento do processo extrativo, realizou-se uma

analise estatistica utilizando o Software Statistica 7.0, 0 que permitiu a construcdo do quadro
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ANOVA. A Tabela 10 exibe os resultados do teste da analise de variancia (ANOVA), realizada
para avaliar estatisticamente as varidveis dos dados de extracdo da Piper nigrum, considerando
as cultivares Bragantina e Kottanadan, tanto para o tipo branca quanto para a preta.

Tabela 10 — Quadro ANOVA para analise estatistica das variaveis.

Fator de Variacéo GL SQ QM F p
Pimenta 3 14,4783 4,8261 28,2217  0,000000
Método 1 71,1914 71,1914 416,3088 0,000018
Residuos 11 1,8811 0,1710 0,000000
TOTAL 15 87,5507

Fonte: Autora (2024).

Com base na Tabela 10, que apresenta as somas dos quadrados, seus graus de liberdade,
a variancia do quadrado médio e a estatistica p, considerando um nivel de significancia de 5%,
verifica-se que, para a variavel pimenta, p < 0,05, indicando uma diferenca estatisticamente
significativa. Assim, os tipos de pimentas demonstram diferencas estatisticas, implicando que
esta variavel tem impacto sobre o rendimento da extracdo. Além disso, ao analisar a Tabela 10,
nota-se que a variavel tipo de método de extracdo também influencia a variavel resposta, com
p < 0,05, com as duas metodologias de extracdo (destilacdo por arraste de vapor e ultrassom)

apresentando diferencas estatisticamente significantes.

Esses resultados corroboram com os obtidos nos estudos de NASCIMENTO (2015),
que utilizou métodos de extracdo como hidrodestilacédo e soxhlet, e também observou, com um
nivel de significancia de 5%, que as variaveis "metodo”, "tipo de pimenta" e a interacdo entre
elas exercem efeito sobre o rendimento da extracdo. Portanto, com base nos resultados
apresentados no quadro da ANOVA, é possivel afirmar que o rendimento extrativo é
influenciado significativamente pelo tipo de metodologia de extracdo e pelo tipo de pimenta.
Isso é evidenciado pelos baixos valores de p obtidos, indicando uma relacéo estatisticamente

significativa com a variavel resposta.

A Figuras 24 ilustra os graficos dos rendimentos em funcdo dos tipos de pimenta

utilizados e das metodologias de extracdo empregadas.

Na Figura 24 (a), o eixo x do grafico representa os diferentes tipos de pimenta,

identificados pelas siglas BB, BP, KB e KP, que correspondem as pimentas Bragantina branca,
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Bragantina preta, Kottanadan branca e Kottanadan preta, respectivamente. Nessa figura,
observa-se que 0s maiores rendimentos foram obtidos nas extragdes com pimenta do tipo preta,
especialmente da cultivar Kottanadan, seguida pela pimenta preta da cultivar Bragantina. 1sso
sugere uma maior concentracdo de Oleos essenciais nas pimentas pretas, sendo a cultivar

Kottanadan a variedade com maior proporgao de 6leo.

J& na Figura 24 (b), nota-se que 0 método de extracdo por ultrassom apresentou 0s
rendimentos mais altos em comparacdo com o método de destilagcdo por arraste de vapor, para

todos os tipos de pimenta analisados.

Figura 24 — Graficos do rendimento em funcéo das variaveis “pimenta” e “método”.

(a) Média- Pimenta (b) Média- Método
Barras verticais - intervalos de confianca de 0,95 Barras verticais - intervalos de confianca de 0,95
50 55
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45
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. 35 . 35
g <
I} 2 30
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2 2"
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25 & 20
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Fonte: Autora (2024).
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados deste estudo, é possivel concluir que as pimentas do tipo preta
apresentam teores de umidade significativamente maiores em compara¢do com as pimentas do
tipo branca, devido a presenca da casca (pericarpo). O método de destilagdo por arraste de
vapor, combinada com extragdo liquido-liquido, resultou nos maiores rendimentos de 6leo
essencial para a cultivar Kottanadan, especialmente para o tipo preta. Por outro lado, a extragéo
por ultrassom mostrou-se ainda mais eficiente, mas também com a cultivar Kottanadan
apresentando o maior rendimento. A analise cromatogréfica permitiu a deteccdo de varios
compostos nos Gleos essenciais da Piper nigrum, sendo o p-cariofileno o composto majoritario
em todas as amostras, seguido de outros compostos que possuem as mesmas propriedades.
Esses resultados indicam que a aplicabilidade do 6leo essencial da pimenta-do-reino seria mais
eficaz e rentavel na industria farmacéutica. Além disso, a analise estatistica revelou diferencas
estatisticamente significativas tanto para o tipo de pimenta quanto para 0 metodo de extragéo,
indicando que ambos influenciam significativamente o rendimento da extracdo de 6leo
essencial, o que destaca a importancia de considerar esses fatores na otimiza¢ao dos processos
de producdo e qualidade dos Oleos essenciais derivados de pimentas, fornecendo insights
valiosos para a inddstria e para futuras pesquisas no campo da fitoquimica e farmacologia.
Assim, este estudo contribui significativamente para o avango do conhecimento cientifico sobre
0s beneficios e potenciais aplicacGes dos 6leos essenciais de pimenta-do-reino, fornecendo uma

base solida para o desenvolvimento de novos produtos na inddstria farmacéutica.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuros trabalhos, sugere-se explorar diferentes métodos de extracdo, incluindo o
uso de outros tipos de solventes, como solventes organicos alternativos e menos toxicos, e suas
influéncias nos perfis dos compostos e rendimentos dos 6leos essenciais. Adicionalmente, seria
interessante expandir o estudo para diferentes cultivares de Piper nigrum, permitindo uma
analise comparativa de seus perfis quimicos e potenciais aplica¢cdes industriais. Ademais,
considerando a crescente demanda por produtos naturais na industria farmacéutica,
investigagdes sobre formas de otimizar e escalar a producéo desses 6leos essenciais, bem como

a avaliacdo de sua seguranca e eficacia, sdo areas promissoras para futuras pesquisas.
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APENDICE A - Cromatogramas dos 6leos essenciais das cultivares Bragantina e Kottonadan.

(x100,000)

1,75+

1,50+

1,254

1,004

0,759

0,50

0,251

Fonte: Autora (2024).
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