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RESUMO

SEPARACAO E IDENTIFICACAO DE ACIDOS
CARBOXILICOS DA FRACAO SIRINGILA DO ALCATRAO DE
EUCALYPTUS SP.

ZAGHLOUL, L. C.; OKUMA, A. A.; CARAZZA, F.

A carbonizacao da madeira de Eucalyptus sp. promove a producao do
carvao vegetal, e como subprodutos o licor pirolenhoso e gases nao
condensaveis. Obtido por decantacdo do licor pirolenhoso, o alcatrao
vegetal mostra enorme potencial para ser aproveitado em diversas areas,
como alimenticia, farmacéutica e de construcdo civil. O alcatrdo bruto foi
recolhido nas plantas de carbonizacdao da Vallourec & Mannesmann do Brasil
e fracionado na planta de destilagao da Biocarbo Industria e Comércio Ltda.
Sua destilagdo da origem a cinco fragdes, sendo a quarta fracdao, oleosa
pesada ou “Oleo 3", mistura rica em compostos siringilicos, utilizada neste
estudo como material de partida. Essa fragao foi submetida a uma extragao
inicial para separacao dos acidos carboxilicos, e cada fracdao extrato foi
submetida a outra extracdo. A fracdao cujos acidos carboxilicos se
encontravam foi submetida a uma reacao de esterificagao com BFs/metanol
(14%). Todas as trés fracoes resultantes foram analisadas por FTIR, CG-
DIC e CGAR-EM para comparagao com o material de partida. Obedecendo a
tendéncia da “Quimica Verde”, esse estudo visa o aproveitamento do que
seria um poluente ao meio ambiente e avalia algumas das inUmeras
possibilidades em agregar valor ao produto. Este estudo identificou os
principais acidos carboxilicos, derivatizados na forma de ésteres metilicos,
responsaveis pela acidez da fracdo siringila. Como perspectiva, serao
desejaveis novos trabalhos com a finalidade de quantificacdo e purificacao
desses acidos para utilizacdo como potenciais materiais de partida em
sinteses organicas.

Palavras-chave: Alcatrdao vegetal, acidos carboxilicos, CG

Vi
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1. INTRODUCAO

O Brasil, diferentemente de paises desenvolvidos, utiliza o carvdo vegetal
como fonte de energia e como redutor na industria siderirgica. Na
siderurgia norte-americana e de outros paises europeus ocorre um maior
uso do carvao mineral, coque, pela maior disponibilidade do mesmo nos
quesitos qualidade e preco. Em varios paises faltam espaco, mao-de-obra
barata e condicbes ambientais adequadas para o cultivo de arvores de
rapido crescimento para a producdo de carvao vegetal para fins
siderurgicos. Isso nao ocorre no Brasil, pais cujas condicdes edafo-
climaticas e tecnologias sdo favoraveis ao desenvolvimento das florestas de
eucalipto. Dessa forma, uma crescente percentagem da madeira usada para
a fabricacdo do carvao vegetal no Brasil ja provém de florestas plantadas de
eucaliptos, ajudando na preservacao das matas nativas remanescentes.
Além disso, o carvao vegetal é considerado um produto oriundo de fontes
naturais renovaveis - madeira - ao contrario do carvao mineral que é féssil
e provém da extracdo do subsolo. Com isso, o processo produtivo do carvao
vegetal de florestas plantadas causa menores danos ao meio ambiente,
principalmente se suas fumacas forem captadas adequadamente de

maneira a maximizar o aproveitamento de subprodutos.

A carbonizacdo da madeira, processo fundamentalmente que ocorre na
auséncia de oxigénio, gera como produto o carvao vegetal e como
subprodutos as fumacas. Estas podem ser tipo de gases condensaveis ou
nao condensaveis. Os gases condensaveis sao aglutinados e ddo origem ao
licor pirolenhoso, que por sua vez sofre decantacdo da origem ao alcatrdo
vegetal. Estudos mostram que o alcatrao vegetal pode ser destilado em
cinco fracdes, cada uma delas com caracteristicas distintas, de modo que
uma classe de substancias (ou varias delas) apresenta propriedades de
interesse. Tudo no alcatrdao pode ser aproveitado e a cada fracao é
agregado valor. Destaca-se a utilizagdo da terceira fragao destilada,
denominada guaiacila, na industria alimenticia por apresentarem altos

teores de compostos carbonilicos, como sendo aromas de fumacas, e



também cicloteno e maltol. Ainda, nesta terceira fragdo também é possivel

obter o creosoto vegetal que é utilizado na preservacdao de madeiras.

No entanto, a quarta fragao obtida a partir da destilacao do alcatrao vegetal
mostra imenso potencial na area de sinteses organicas. Apresentando-se
como uma mistura rica de compostos siringilicos, apds devido tratamento,
varios compostos que antes eram rotulados como ‘poluentes’ agora
apresentam-se como potenciais materiais de partidas para sinteses de

farmacos.

Este trabalho tem como objetivo a identificacdo dos &cidos carboxilicos
responsaveis pela acidez da fracao siringila do alcatrao vegetal proveniente
de madeira de eucalipto empregando varias técnicas da quimica organica,

como extragoes, concentracdes, e andlises de FTIR, CG-DIC e CGAR-EM.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Biomassa da madeira

A madeira é constituida por trés constituintes macromoleculares: celulose,
hemiceluloses (polissacarideos) e lignina, que sao importantes para a
constituicdo da parede celular que define a morfologia da planta,
promovendo suporte estrutural e controle da passagem de agua e
nutrientes. Os componentes organicos de baixa massa molar, chamados de
extrativos, estdo presentes em pequenas quantidades (até 5% em massa

da matéria seca) e variam em espécie e quantidade. (COTRIM, 1990).

A celulose, cuja estrutura é mostrada na Figura 1 (p. 4), é o principal
componente das madeiras, contribuindo com 40-45% em massa nas
plantas, localizada principalmente nas paredes celulares. E um polimero de
cadeia longa de pB-D-glicose (na forma piranosidica), cujo grau de
polimerizacdo da celulose varia de 7.000 a 10.000 nas madeiras. A
conformacao de 180° garante ao polimero uma conformacdo linear, unindo-
o0 junto a outras cadeias paralelas por interacdes de hidrogénio. Esta
disposicao e a forte interacao das cadeias de celulose possibilitam ao
polimero uma energia total baixa, fator principal da alta estabilidade da
celulose (COTRIM, 1990). As hemiceluloses contribuem com 20-30% (m/m)
de toda a madeira. Diferentemente da celulose, as hemiceluloses sao
heteropolissacarideos, cujos principais aclucares constituintes sao a xilose,
galactose e manose, e em menores quantidades: arabinose, glicose, acido
4-0-metilglucurdénico, acido D-glucurénico e acido D-galacturbnico. Estas
cadeias de polissacarideos sao ramificadas, com grau de polimerizacao
entre 100-200 unidades de acgucares, apresentando entdao maior

susceptibilidade que a celulose ao ataque acido (LUDWING et al., 1971).
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Figura 1 - Estrutura da celulose: unidade monomeérica de glicose a
esquerda e o polimero a direita. Nas madeiras o grau de
polimerizacao da celulose varia entre 7.000 e 10.000 unidades de
repeticao.

Fonte: AMARAL et al. (2008).

A lignina é um polimero tridimensional de unidades de fenilpropano e
compde 20-30% (m/m) do material existente nas paredes celulares. A
lignina tem varias fungdes na planta: serve como "recheio" entre as fibras
polissacaridicas, proporciona resisténcia mecanica a madeira, atua no
transporte de nutrientes, metabdlitos e dgua, diminui a permeabilidade das
fibras a dgua e protege a madeira do ataque enzimatico. A lignina se origina
da polimerizagao radicalar, iniciada por enzimas, de trés precursores
primarios, (Figura 2): alcool trans-p-cumarilico (I), alcool trans-coniferilico
(II) e alcool trans-sinapilico (III). Esta definicdo é derivada dos dados
obtidos no estudo da dimerizacao oxidativa de varios fendis na biogénese
de produtos naturais (BRAUNS, 1960).

£H,0H GH,OH CH, OH
CH CH _ CH
H %H fH
i OCH. H.CO OCH
OH OH s 3 0 3
I i i1

Figura 2 - Trés precursos primarios da lignina: alcool trans-p-
cumarilico (I), alcool trans-coniferilico (II) e alcool trans-sinapilico
(III).

Fonte: COTRIM (1990).



2.2. A madeira de Eucalyptus sp.

O género Eucalyptus é classificado como pertencente ao reino Plantae,
divisdo Magnoliophyta, classe Magnoliopsida, ordem Myrtales, familia
Myrtaceae, e subfamilia Leptospermoidae. Ha catalogadas mais de 700
espécies, quase todas originarias da Australia, podendo ser agrupadas e
destinadas a finalidades especificas (IPEF, 2000), conforme mostra o
Quadro 1.

Quadro 1 - Relacao entre diversas espécies com o aproveitamento
mais indicado.

Aproveitamento Espécies

E. alba, E. dunnii, E. globulus, E. grandis,

Celulose E. saligna, E. urophylla e E. grandis x E. urophylla (hibrido).

E. brassiana, E. camaldulensis, E. ci-

triodora, E. cloeziana, E. crebra, E. deglupta, E. exserta, E.
Lenha e carvao globulus, E. grandis, E. maculata, E. paniculata, E. pellita, E.
pilularis, E. saligna, E. tereticornis, E. tesselaris e E.
urophylla.

E. camaldulensis, E. citriodora, E. cloezia-

na, E. dunnii, E. globulus, E. grandis, E. maculata, E. maide-
Serraria nii, E. microcorys, E. paniculata, E. pilularis, E. propinqua,
E. punctata, E. resinifera, E. robusta, E. saligna, E. tereticor-
nis e E. urophylla.

E. camaldulensis, E. citriodora, E. deglupta,

E. dunnii, E. exserta, E. grandis, E. maculata, E. microcorys,
E. paniculata, E. pilularis, E. resinifera, E. saligna e E. tereti-
cornis.

Moveis

E. botryoides, E. dunnii, E. grandis, E.
Laminacao maculata, E. microcorys, E. pilularis, E. robusta, E. saligna e
E. tereticornis.

E. dunnii, E. grandis, E. pilularis e E. re-

Caixotaria sinifera.

E. alba, E. botryoides, E. camaldulensis,

E. citriodora, E. cloeziana, E. deglupta, E. maculata, E. mi-
crocorys, E. paniculata, E. pilularis, E. resinifera, E. robusta,
E. tereticornis e E. tesselaris.

Construgoes

E. botryoides, E. camaldulensis, E. citrio-

dora, E. cloeziana, E. crebra, E. deglupta, E. exserta, E. ma-
culata, E. maidenii, E. microcorys, E. paniculata, E. pilularis,
E. propinqua, E. punctata, E. robusta e E. tereticornis.

Dormentes

E. camaldulensis, E. citriodora, E. cloeziana,

E. maculata, E. maidenii, E. microcorys, E. paniculata, E. pi-
lularis, E. punctata, E. propinqua, E. tereticornis e E. resini-
fera.

Postes

Estacas e moirdes | E. citriodora, E. maculata e E. paniculata.




E. camaldulensis, E. citriodora, E.

Oleos essenciais exserta, E. globulus, E. smithii e E. tereticornis.

E. camaldulensis, E. citriodora, E. maculata,

Taninos E. paniculata e E. smithii.

Fonte: MORAES (2009); IPEF (2000).

A Figura 3 retrata um talhdo de Eucalyptus citriodora, cuja espécie

apresenta grande importancia na medicina (IPEF, 2000).

Figura 3 - Talhdo de Eucalyptus citriodora.
Fonte: MORA et al. (2000).

2.3. A carbonizacao da madeira de Eucalyptus sp.

Ha varios tipos de carbonizacdo da madeira junto a técnicas diferentes para
melhor aproveitamento energético, conforme é verificado em diversas
patentes. Porém ha um consenso na definicdo da carbonizacdo da madeira,
ou pirdlise: processo que consiste em uma decomposicao térmica da
madeira sob uma atmosfera controlada com baixissimo teor de oxigénio
(BRAUNS et al., 1960; CARAZZA et al., 1991; OKUMA, 2004; THOMPSON et
al., 2007). Caso o forno de carbonizacdao permita a entrada de oxigénio, ou
um teor maior que o desejavel, perde-se mais madeira, que acaba sendo
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consumida por processo de combustdo. O objetivo é uma degradacao
controlada da madeira, permitindo que o oxigénio e o hidrogénio de sua
constituicdo sejam extraidos, permanecendo ao final um residuo sélido mais
rico em carbono. Quanto mais alta a temperatura de carbonizacao, mais
acelerado é o processo, mas as perdas em carbono aumentam
significativamente. Por isso, chama-se o processo de carbonizagdao de
pirdlise lenta, para se evitar autodegradacdo da madeira por excesso de
temperatura. O carvao vegetal final produzido deve ser denso, resistente ao
manuseio, com teor de carbono fixo acima de 75% e teor de cinzas menor
que 2% (FOELKEL, 2010).

O periodo inicial de aquecimento da madeira promove uma simples
secagem. Aumentando-se a temperatura, as estruturas da celulose,
hemicelulose e lignina comecam a se decompor originando uma grande
variedade de substancias volateis e um sélido designado carvao vegetal. As
substancias volateis, fumacas, podem ser gases condensaveis ou nao:
vapor de agua e uma mistura de compostos organicos sao exemplos do
primeiro caso e monodxido de carbono, didxido de carbono, metano e

hidrogénio exemplificam o outro (OKUMA, 2004).

Segundo Foelkel (2010) e Okuma (2004), o processo de recuperagcao dos
subprodutos inicia-se com a captacdao da fumaca gerada durante a
carbonizacdao da madeira para um ciclone, onde o choque das particulas
com as paredes do equipamento provoca aglutinacao destas, originando um
liguido denominado licor pirolenhoso. Este, por decantacdo, fornece o acido
pirolenhoso, fase aquosa, e o alcatrdao vegetal, fase organica. O Aacido
pirolenhoso é constituido principalmente de agua (80% v/v), mas contém
alguns produtos de interesse comercial como metanol (1,2% v/v), acetona
(0,9% v/v) e acido acético (4,4% v/v). No alcatrao encontram-se dezenas
de substancias das mais diversas classes quimicas, como fendis, acidos e
ciclopentenonas (STUCKENBRUCK, 1990). Estes diferentes tipos de
compostos formam uma mistura negra heterogénea constituida de dleo,
agua e uma espécie de piche na forma de grumos, tornando a analise
quimica dos constituintes do alcatrdo uma tarefa dificil e trabalhosa
(OKUMA, 2004).



No Anexo 1, o Fluxograma 1 (p. 50) mostra esquematicamente a produgao
e aproveitamento dos subprodutos gerados durante a carbonizacao da

madeira.

Nada é desperdicado. "Existem pessoas esbanjadoras que fazem dinheiro
virar fumaca. Outras, procuram fazer exatamente o contrario e ainda
contribuem para garantir a vida no Planeta”, Essa é a definicdo que Fapemig
(2002) deu para Maria Emilia Antunes Rezende, fundadora da Biocarbo
Indlstria e Comércio Ltda. Trata-se de uma empresa de base tecnoldgica,
idealizada em 1993 e fundada no ano seguinte, sendo pioneira em Minas
Gerais no aproveitamento do alcatrdao (FAPEMIG, 2002; ACHILIS, 2004).

Atualmente, a Biocarbo, indUstria parceira neste projeto, vem destilando o
alcatrao vegetal bruto, proveniente da Vallourec & Mannesmann, e
comercializando alguns produtos tais como: agrofortificante, aromas de
fumaca (flavorizante), creosoto e piche vegetal. Ela executa importante
papel na sociedade, pois é uma industria “limpa”, ou seja, de residuo
praticamente zero, uma vez que todas as fragOes obtidas na destilagdao do
alcatrdo vegetal, inclusive o piche, possuem aplicacdes definidas e,
portanto, valor comercial (LENARDAO et al., 2003). Ainda, a siderurgia a
base do carvao vegetal ja possui a vantagem sobre a siderurgia a coque
devido a auséncia de o6xidos de enxofre nos gases emitidos pelos altos-
fornos, comprovando entdo a auséncia deste elemento em sua matriz
(ROSILLO-CALLE et al., 1996).

2.4. Alcatrao vegetal

Wang e colaboradores (2011) realizaram um trabalho de caracterizagao do
alcatrdo bruto, cujas espécies ndo foram relatadas no estudo, para um
posterior fracionamento dos componentes do alcatrdo fazendo o uso de
colunas cromatograficas de silica gel. A andlise foi realizada por
Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de
Massas (CGAR-EM), e todas as condicoes cromatograficas detalhadas em

seu artigo. Foi obtido um cromatograma de ions totais (CIT) e 191 picos



foram observados com area integralizada menor que 0,1% e 22 picos com
area igual ou superior a essa percentagem. A Figura 4 mostra o CIT obtido
e na Tabela 8 do Anexo 2 (p. 51) é mostrada a relagdo dos picos

identificados junto aos tempos de retencdao e a identificacao das

substancias.
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Figura 4 - CIT (CGAR-EM) do alcatrao bruto (espécie desconhecida)
obtido por Wang e colaboradores.

Fonte: WANG et al. (2011).

Wang e seus colaboradores (2011) percebem a presenca de oxigénio na
composicao de praticamente a totalidade das substancias identificadas, na
forma de fendis, alcoodis, aldeidos, cetonas, acidos, ésteres e éteres. Ha
também substancias pouco polares, como aromaticos, parafinas e
cicloalcanos (WANG et al., 2011).

Segundo Carazza (1991), a andlise dos d6leos do alcatrdo tem sido feita
utilizando-se principalmente a Cromatografia Gasosa de Alta Resolugao
(CGAR) e CGAR-EM. A extraordinaria eficiéncia de separacdo apresentada
pela Cromatografia Gasosa (CG), associada ao poder de identificacdo da
Espectrometria de Massas (EM), tem se mostrado um método de andlise
com grande potencial para a resolucao de misturas complexas como os
6leos obtidos por meio da destilacdo do alcatrao vegetal. Entretanto, Cotrim
(1990) conclui em seu estudo que também devem ser utilizados padrdes
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internos na determinacao quantitativa visto que grande parte dos
componentes nao sao resolvidos e/ou permanecem retidos na coluna.
Ainda, as diversas técnicas utilizadas em conjunto fornecem o nimero de
componentes, férmula molecular e a intensidade relativa, além de

informag0des estruturais.

Segundo Cotrim (1990), a destilagcao fracionada é o inicio da recuperacdo
de produtos quimicos a partir do alcatrdo de Eucalyptus sp. De acordo com
Stuckenbruck (1989), o fracionamento do alcatrdo de Eucalyptus sp. leva a
obtencdo de quatro fracdes e um residuo: A - fracdo aquosa (até 105 °C), B
- Oleo leve (105-180 °C), C - 6leo médio (180-240 °C), D - dleo pesado
(acima de 240 °C) e residuo (piche vegetal) (STUCKENBRUCK et al., 1989).

A Figura 5 ilustra essa destilagao fracionada.

ALCATRAO
DE
EUCALYPTUS

Destilag&o Fracionada

FRAGAO AQUOSA OLEO LEVE OLEO MEDIO OLEO PESADO PICHE
<105 0C 105 a 180 oC 180 a 240 °oC 240 a 270 OC >2700C
| Dest. Frac. | Dest. Frac.
Fracéo Fracéo
Guaiacila Siringila
OH OH
OCH3 H3CO. OCHg3

Figura 5 - Fracionamento do alcatrao de Eucalyptus sp. (R = H,
metil, etil, propil).

Fonte: OKUMA (2004).
A temperatura de vapor dos destilados determina os cortes, e os

rendimentos médios obtidos em cada separagdao estdao apresentados na
Tabela 1 (p. 11).
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Tabela 1 - Cortes e rendimentos médios no fracionamento do
alcatrao de Eucalyptus sp.

Descricao %0 do alcatrao bruto

Fracdo A: até 105 °C (fracdo aquosa) 10,4
Fracdo B: 105-180 °C (6leo leve) 10,6
Fracao C: 180-240 °C (6leo médio) 20,9
Fracdo D: acima de 240 °C (6leo pesado) 4,6

Residuo (piche vegetal) 44,0
Perdas (calculadas por diferenca) 9,5

Total 100,0

Fonte: OKUMA (2004).

Embora ndo sejam isoladas substancias puras nesse processo, as fracoes
obtidas apresentam composicdes tipicas, com perfis cromatograficos
definidos. Mediante analises por CGAR e CGAR-EM observa-se que o
alcatrdao de Eucalyptus sp. é fundamentalmente uma mistura de compostos
fendlicos, provenientes da fragmentacdo da lignina, onde predominam os
guaiacois (2-metoxifendis) e siringdis (2,6-dimetoxifendis).
(STUCKENBRUCK, 1990; WANG et al., 2011).

2.5. Sinteses organicas

Segundo Stuckenbruck e seus colaboradores (1989), a fracdao destilada
entre 105-180 °C (6leo leve) é rica 2-metoxifenol (guaiacol) e 4-alquil-2-
metoxifendis (4-alquil-guaiacois), compostos designados guaiacilas. Ja a
fracdo cujo corte estd acima de 240 °C (Oleo pesado) é constituida
principalmente de derivados denominados siringilas. Estes ualtimos
constituintes se distribuemm da seguinte maneira: 20,26% de 2,6-
dimetoxifenol (siringol), 20,16% de 4-metil-2,6-dimetoxifenol (4-metil-
siringol), 12,93% de 4-etil-2,6-dimetoxifenol (4-etil-siringol) e 9,78% de 4-
propil-2,6-dimetoxifenol (4-propil-siringol). De acordo com Okuma (2004),
diante da dificuldade de separar estes constituintes, devem ser propostas
estratégias que permitam o melhor aproveitamento destes produtos como

insumos quimicos.

A fracdo siringila, encontrada majoritariamente no 6éleo pesado, quando

submetida a metilacdo seguida de oxidagdo, tem seus principais
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constituintes convertidos em dois produtos facilmente separaveis: o 1,2,3-
trimetoxibenzeno (1,2,3-TMB) e o acido 3,4,5-trimetoxibenzdico (acido
3,4,5-TMB) (CARAZZA et al., 1991). Ambas estruturas estdao representadas

na Figura 6.

o OH
I II

Figura 6 — Estruturas quimicas do 1,2,3-trimetoxibenzeno (I) eo
acido 3,4,5-trimetoxibenzéico (II).

Destaca-se a presenca de anéis aromaticos 3,4,5-trimetoxilados em varias
substancias naturais, e que possuem atividade biologicamente comprovada
(RANG et al., 2012). Por exemplo, o acido 3,4,5-trimetoxibenzdico, obtido a
partir do alcatrao vegetal, foi utilizado como material de partida na
preparacdo da trimetozina, um sedativo, e do trimetoxibenzaldeido, um
importante intermedidrio na sintese do antibacteriano trimetoprima
(CARAZZA et al., 1992), dentre outras amidas (CARAZZA et al., 1995),

cujas estruturas estdo representadas na Figura 7.
OCH; OCH; :
H:CO . Mo
HiCo : HiCO. .z N NH
o . | T
"‘\/J H:CO e s M
H:C o : 1l HzCO
= - MH
Trimetozina Trimetoxibenzaldeido Trimetoprima

Figura 7 - Estruturas quimicas da trimetozina,
trimetoxibenzaldeido, e trimetoprima.

Na Figura 8 (p. 13) sdao mostradas algumas rotas para preparacdao de
intermediarios quimicos a partir das fracdes siringila e guaiacila. Diante da
existéncia dos derivados siringilas e guaiacilas no alcatrao de Eucalyptus sp.
e considerando-se o vasto potencial dos compostos arilmetoxilados, Okuma

(2004) realizou a transformagdao desses constituintes fendlicos em
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compostos de interesse em sinteses organicas, bem como diversos outros
pesquisadores (CARAZZA et al., 1992; CARAZZA et al., 1994; CARAZZA et
al., 1995; BRUNS et al., 1960; OKUMA, 1999).

Okuma (2004) relata em seu trabalho o estudo da preparagao de
metoxibenzenos, acidos metoxibenzdicos, haletos e triflatos de arila a partir

dos constituintes fendlicos do alcatrdo de Eucalyptus sp.

OH OCH3 OCH3 OCH3

I , , KMnoO, , !
Destilaggo g OCH, MeS% g OCHs ‘R OCHs R OCHs
ALCATRAODE Fracionada NaOH Na,CO3
—_— _— _— +
EUCALYPTUS
R R COOH
Fragé&o Siringila Fracé&o Siringila ou Metoxibenzenos Acidos
ou Guaiacila Guaiacila Metilada metoxibenzéicos
Bromagéo
ou lodagéo
Bromag&o (TfO),0/Py Bromag&o
ou lodacdo CH,Cl,

oTf
R OCHjs

Haletos de Arila

R

Haletos de Arila Triflatos de Arila

(R'=Br, 1)

Fracao Siringila

Siringol: R=H e R'=0CH3
4-Metil-siringol: R=CH3z e R’=0CH3
4-Etil-siringol: R=C2Hs e R'=0CH3s
4-Propil-siringol: R=C3H7 e R'=0CH3

(R'=Br, 1)

COOH

Acidos metoxibenzéicos
bromados

Fracao Guaicila

Guaiacol: R=H e R'=H
4-Metil-guaiacol: R=CH3 e R'=H
4-Etil- guaiacol: R=C2Hs e R'=H
4-Propil- guaiacol: R=C3H7 e R'=H

Figura 8 - Preparacao de intermediarios quimicos a partir das
fracoes siringila e guaiacila do alcatrao de Eucalyptus sp.

Fonte: OKUMA (2004).

Nao obstante, Okuma (1999) conseguiu sintetizar 2-aril-2-oxazolinas a
partir de acidos metoxibenzdicos derivados de constituintes do alcatrdao de

Eucalyptus sp., segundo a Figura 9.

CeCH
HzC0 OCH;
1) SOCE
_—
R b \|/\
:ﬁ:"-\-:)_' Ly
R =H, Br, OCHj;

Figura 9 - Preparacao de 2-aril-2-oxazolinas a partir do alcatrao de
Eucalyptus sp.

Fonte: OKUMA (1999).
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Além das substancias contendo anéis aromaticos 3,4,5-trimetoxilados

mostradas na Figura 7 (p. 12), ha diversas outras substancias que podem

ser obtidas, conforme mostra o Quadro 2 (DALTON, 1979; BRUNTON et al.,

2007; RANG et al., 2012).

Quadro 2 - Diversas substancias contendo anéis aromaticos 3,4,5-
trimetoxilados.

Nome / Bioatividade / Estrutura

Nome / Bioatividade / Estrutura

quimica quimica
Trimetoquinol / Broncodilatador de Colchicina / Anticancerigeno;
uso clinico tratamento da “doenca da gota”

OCH;
OCH;
‘ OCH;
O NH
HO

H:C H

Trimazocin / Anti-hipertensivo

HiCO DL H;

TCH;

OCH:

Mescalina / Alucinégeno

H= 0O
S

H-CO
Tt

OCHs

Trimetobenzamida / AQti;hemético

N
DCH:
HzCO
- H
1
N
H:CO

Anfetamina [derivado metoxilado] /
Atuante do sistema nervoso central

H:CO

H:CO

OCH

Reserpina / Anti-hipertensivo e
sedativo

HiCO
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Fracao oleosa do alcatrao vegetal

O alcatrao de Eucalyptus sp. utilizado neste trabalho foi recolhido nas
plantas de carbonizagao da Vallourec & Mannesmann do Brasil e fracionado
na planta de destilacdo da Biocarbo Industria e Comércio Ltda. As fracdes
do alcatrao de Eucalyptus sp. separadas por destilacao fracionada, foram
previamente caracterizadas por CGAR. A fracdao denominada éleo pesado,
“Oleo 3" ou “ETO140”, foi cedida pela Biocarbo e utilizada como material de
partida no presente trabalho. O material de partida foi previamente
caracterizado por FTIR e CGAR-EM.

3.2. Purificacdo da fracdao “Oleo 3”

3.2.1. Extracao inicial

Uma mistura de 100 mL (115 g) da fracdo “Oleo 3” e 4,5 g de bicarbonato
de sddio permaneceu sob agitacdo constante 4 horas, o momento em que

verificou-se o fim da liberacdao de gas.

Realizaram-se quatro extragdes com porcdes de 35 mL de agua destilada.

Ao término das extracOes, as fases foram reservadas para uso posterior.

No Anexo 3, Fluxograma 2 (p. 52), € mostrada uma representacao de todas

as etapas da purificacdo do Oleo 3.

3.2.2. Extracao da Fase Aquosa (1)

A Fase Aquosa (1) teve seu potencial hidrogenidnico (pH) corrigido de 4

para 1,5 com acido cloridrico concentrado.

Realizaram-se cinco extracdes com porcdes de 35 mL de cloroférmio.
Adicionou-se sulfato de sodio anidro, agente secante, e filtrou-se. A Fase

Aquosa (2) foi descartada. Apds concentracdo do solvente, deu-se o nome
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de “Acidos livres” ao extrato seco. Os “Acidos livres” foram caracterizados

por FTIR e CGAR-EM e submetidos a reacdo de esterificagdo com BF3/MeOH.

3.2.3. Extracdo da Fase Organica (1)

Realizaram-se trés extragdes com porcdes de 10 mL de agua destilada. A
Fase Aquosa (3) foi descartada. A Fase Organica (3) foi adicionado sulfato
de sédio anidro. Essa fracdo denominada “Orgéanicos separados” foi
caracterizada por FTIR e CGAR-EM e os resultados comparados com aqueles

obtidos para o material de partida.

3.2.4. Esterificacdo dos “Acidos livres”

Uma aliquota de 10 pL da fracdo “Acidos livres” foi esterificada com 100 pL
BFs / metanol (14% v/v) e aquecida durante 10 minutos em banho de agua
a 80°C, gerando entdo a fracdo “Acidos esterificados”. A fracdo foi em
seguida analisada por CG-DIC para comparagao com o padrao comercial. A

Figura 10 mostra uma representacao geral dessa reagao.

1, = 1
R SOH cmon R OCH:

Figura 10 - Representacao geral de uma reacao de esterificacao,
onde R representa uma alquila.

3.3. Instrumental

3.3.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados em
Espectrofotometro Shimadzu IR-408 ou Mason Galaxy Series FTIR 300, do
Departamento de Quimica / Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade
Federal de Minas Gerais (DQ/ICEx/UFMG). As amostras oleosas foram

analisadas na forma de filme (janela de NaCl).
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3.3.2. Cromatografia Gasosa com Detector por Ionizagao
em Chamas (CG-DIC)

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo a gas Varian CP-3380
(DQ/ICEx/UFMG) equipado com detector por ionizacdo em chama (DIC).
Utilizou-se uma coluna SUPELCO SP2380,
poli(90%biscianopropil/10%cianopropilfenilsiloxano) estabilizada, (30 m x
0,25 mm x 0,20 um), hidrogénio como gas de arraste (2 mL min?) e
volume de injecdo de 1 uL (split 100:1), nas seguintes condicdes de analise:
temperatura inicial de 80 °C e taxa de aquecimento de 5 °C min'! até 240
OC e detector a 250 °C. A identificacao dos picos foi feita por comparacgao

com padrao comercial de ésteres metilicos de acidos graxos.

3.3.3. Cromatografia Gasosa de Alta Resolucao acoplada a
Espectrometria de Massas (CGAR-EM)

As analises cromatograficas foram realizadas em um Cromatdgrafo a Gas
GC 7890 com Detector de Massas Agilent GC-MSD 5975 equipado com
detector quadrupolo hiperbdlico de trés eixos (DQ/CEFET-MG). As areas e
os tempos de retencao foram obtidos na estagao tratamento de dados MSD
ChemStation E.02.00.493 da Agilent Technologies Inc. Utilizou-se o modo
split (100:1), coluna cromatografica HP-5MS, (5%-Fenil)-metilpolisiloxano
(30 m x 250 ym x 0.25 pm), hélio como gas de arraste (1,4 mL min?), e
injecdo de 1 puL, com as seguintes condicdes de analise: pressao inicial =
20,226 psi; temperatura do injetor = 225 °C; temperatura do detector =
250 °C. Programa de temperatura do forno: temperatura inicial de 80 °C,
isotérmica durante 5 min, aquecendo a 3 °C min! até 165 °C, isotérmica
durante 3 min, aquecendo a 20 °C min! até 250 °C, isotérmica durante 1

min. A duracdo de cada corrida cromatografica foi de 41,583 min.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Purificacdo da fracdo oleosa “Oleo 3"

4.1.1. Extracao inicial

De acordo com Biocarbo (2009), sabe-se que o Oleo 3 apresenta densidade
de 1,15 g . cm™3 e acidez de 3%, percentagem essa que € determinada em
funcdo da quantidade necessaria de uma base (mg) para neutralizar 100
mg de acido. Para dleos, convencionalmente utiliza-se o hidréxido de sédio
ou hidréxido de potdssio e acido acético, respectivamente (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 1985; INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

A quantidade de NaHCOs utilizada, 4,5 g, foi determinada de forma que
3,45 g seriam necessarios para reagir com os 115 g de Oleo 3 e o restante
significa um excesso de 30% para garantir o maior indice de conversao
possivel (SKOOG et al., 2006; SOLOMONS et al., 2005). A representacao

geral € mostrada na Equacao 1.

RCOOH(aq) + NaHCOs(aq) » RCOO"'Na*(aq) + CO2(g) + H>O(Il) (Equacéo 1)
Onde R representa uma alquila.

A Figura 11 (p. 19) mostra essa mistura, de coloracao marrom escura. Essa
reacdo consiste em um teste de caracterizacdo de &acidos carboxilicos,
evidenciado por liberacdo de gas e solubilizagdo do carboxilato na solugdo

aquosa. A Figura 12 (p. 19) ilustra a primeira extragao.
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Figura 12 - Extracao inicial; fase organica (1) inferior e fase aquosa
(1) superior.
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4.1.2. Extracao da Fase Aquosa (1)

O pH da fase aquosa (1) foi reduzido de 4 para 1,5, com a finalidade de
converter o0s carboxilatos nos Aacidos carboxilicos correspondentes,
recuperando-os. A fase aquosa resultante foi entdo tratada com cloroférmio
para a extracdo dos acidos carboxilicos. A fase organica resultante, extrato
seco, foi caracterizada por FTIR, CG-DIC e CGAR-EM e submetida a reacdo
de esterificagdao com BFs;/MeOH. A Figura 13 ilustra a extragao da fase
aquosa (1).

Figura 13 - Extracao da fase aquosa(1); fase organica(2) inferior e
fase aquosa(2) superior.

4.1.3. Extracao da Fase Organica (1)

A fase organica (1) foi purificada por meio de extracdo, utilizando agua
destilada como o solvente extrator, para remocao de possiveis residuos. A
fase organica (3), resultante, foi caracterizada por FTIR e CGAR-EM. A

Figura 14 (p. 21) ilustra a extracdo da fase organica (1).
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. a9
Figura 14 - Extracao da fase organica (1); fase organica (3) inferior
e fase aquosa (3) superior.

4.1.4. Esterificacdo dos “Acidos livres”

O produto da reacao de esterificacao da fracao “acidos livres” foi submetido
a anadlise por CGAR-DIC. A identificacdo dos constituintes foi feita por
comparacdo com o padrdo comercial de ésteres metilicos. Realizou-se

também a analise CGAR-EM para a identificacdo dos ésteres metilicos.

Como apresentado no Quadro 3 (p. 30), o acido caprilico € um dos acidos
carboxilicos identificados na fracdo “Acidos livres”. Na Figura 15 é mostrada

a reacao de esterificacdo desse acido, gerando seu éster correspondente.

/\/\/\j\ = /\/\/\j\
OH CH:DH OCH;

Figura 15 - Representacao de uma reacao de esterificacao do acido
caprilico com BF;/MeOH.

O BFs exerce o papel de um catalisador acido (acido de Lewis) na reacao.

Na Figura 16 é mostrado um mecanismo geral para a reacao de
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esterificacdo utilizando-se de um catalisador acido junto ao alcool, podendo
ser BFs/metanol, HCl/metanol ou H,SO4/metanol (KRAMMER et al., 1997;
AUED-PIMENTEL, 2007). Os acidos graxos livres sdo susceptiveis ao ataque
nucleofilico de acidos, conforme mostra a Etapa 1. Na Etapa 2 é possivel
observar que o alcool ataca o grupo carbonila protonado, onde é formado
um intermedidrio tetraédrico. Ao término da reacdo, na Etapa 3, observa-se

que o catalisador acido é regenerado e libera-se uma molécula de agua.

/\ H H
e & £ s

#0y 0
p H
R—c”F | = | Etapa 1
e (& i
OH A AN
E CH o
H H
1o CHs o o1t
< N e
o + N R—C—0f Etapa 2
2N H
R o1 CH H
H
ofl\'_' o
&
(-:-\_é —H rf-? n
E-O—0O—Cl; ——= R E—0-H Etapa 3
|7 O CHy
(i
H*H

Figura 16 - Mecanismo geral de uma esterificacdao com catalisador
acido e alcool.

Fonte: MILINSK et al. (2008) modificado.

E possivel perceber que cada passo da reacdo é reversivel, no entanto, com
excesso molar de alcool, o equilibrio é deslocado e a reagcao pode ser
considerada apresentando alto rendimento. Entretanto, na presenca de
agua, que é um doador de elétrons (base de Lewis), a formacdo do
intermedidrio na Etapa 2 ndo é favorecida e a reacao de esterificacdo nao se
processa completamente. Logo, para se obter um rendimento satisfatorio
na reacdo de esterificacdo, deve-se evitar a presenca de agua no meio
reacional. E evitada também a catdlise basica para ndo promover reacdes
de saponificacao (AUED-PIMENTEL, 2007).
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Alguns autores afirmam que &cidos graxos com insaturacdes, ao serem
esterificados, podem dar origem a estereoisOmeros. Essa isomerizagao pode
ser reduzida com a utilizacdao de temperaturas mais baixas (KRAMMER et
al., 1997; PARK et al., 2002; AUED-PIMENTEL, 2007).

4.2. Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Para uma analise quantitativa de parametros caracteristicos de Eucalyptus
sp. & necessario o emprego de modelos de regressao linear multipla,
utilizando-se de quatro a quatorze bandas de absorcdo no IV. Para atender
satisfatoriamente esse requisito, compostos modelo deveriam ser obtidos
para o calculo das constantes das equagodes por regressao multipla (FAIX,
1991). Segundo Cotrim (1990), a utilizacao de equagdOes gerais para
caracterizar ligninas, madeiras e seus produtos de degradacdao nao

apresentou resultados satisfatérios quando aplicadas aos produtos brutos.

Dessa forma, os espectros tanto da fracdo de dleo pesado do alcatrao
vegetal quanto dos extratos foram analisados apenas qualitativamente e as
bandas atribuidas a partir de dados relatados na literatura. Essa analise
qualitativa refere-se a presenca de absorgbes caracteristicas dos grupos
funcionais dos principais constituintes fendlicos, carbonilicos e carboxilicos

das fragdes de alcatrao, sendo eles os principais constituintes.

Na Tabela 2 (p. 24) sdao apresentadas as principais bandas de absorcao
referenciadas na literatura e encontradas nos espectros da fracdo “Oleo 3” e
seus derivados. Os seguintes autores foram consultados para a construgao
da Tabela 2 (p. 24): Silverstein et al. (1994), Nakanischi et al. (1977) e
Solomons et al. (2005).
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Tabela 2 - Atribuicao das principais bandas de absorcao das fracoes

analisadas na regiao do infravermelho

Ndamero de
onda (cm™)

Atribuicao

3400
2920

1720

1610

1500
1465
1360
1325
1250
1145

1105
1070
1030

825
765

Estiramento O-H

Estiramento C-H em grupos metila, metilénicos e
aromaticos

Estiramento C=0 de cetonas ndo conjugadas e grupos
carboxilicos

Vibragbes de anéis aromaticos, fortemente influenciadas
por grupos carbonilicos

VibracOes do esqueleto aromatico

Deformacado assimétrica de grupos C-H

Estiramento C-O-R em ésteres ou éteres

Respiracao do anel siringilico com estiramento C-O
Respiracao do anel guaiacilico com estiramento C-0
Deformacao C-H (aromatico-guaiacil) no plano
Estiramento C-OH em alcodis e deformacdo C-H de
aromaticos no plano

Deformacgao C-O em alcodis secundarios

Deformacao C-H (aromatico-guaiacil) no plano e
deformacdo C-O em alcodis primarios

Deformacao C-H (aromaticos)

Deformacao ou C-H (aromaticos) fora do plano

A Figura 17 (p. 25) mostra o espectro de FTIR do “Oleo 3” na regido de

4000 a 400 cm.
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Figura 17 - Espectro de FTIR na regido de 4000-400 cm™ da fragdo
“Oleo 3".

Por se tratar de uma mistura complexa, foi estudado o perfil dos espectros
de tal forma que nao é possivel identificar uma substancia separadamente,
mas sim determinar a presenca de grupos e analisar qualitativamente a

intensidade das bandas correspondentes a esses grupos.

A presenca de bandas nas regides préximas entre 1600-1500 cm™ confirma
a presenca do anel aromatico através da banda de absorcdao da ligacao
C=C.

A Figura 18 (p. 26) mostra o espectro de FTIR dos “Acidos livres” na regido
de 4000 a 400 cm™™.
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Figura 18 - Espectro de FTIR na regido de 4000-400 cm™ da fragdo
“Acidos livres”.

Comparando o perfil dos espectros de FTIR das fracdes “Oleo 3” e “Acidos
livres” pOde-se observar mudangas importantes em algumas bandas de
absorcdo. A banda de absorcdo préxima a regido de 3400 cm™ teve sua
intensidade e sua extensao alargada, indicando a presenca significativa de
substancias contendo hidroxila. Também observou-se um aumento da
intensidade da banda de absorgao préxima a regido de 1720 cm™?, referente
ao estiramento C=0, indicador de forte presenca de grupos carbonilicos e
carboxilicos.

A presenca de bandas pouco intensas nas regides proximas entre 1600-
1500 cm™ representam a diminuicdo de compostos aromaticos em

comparacgao do material de partida.

A Figura 19 (p. 27) mostra o espectro de FTIR dos “Organicos separados”
na regiao de 4000 a 400 cm™.
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Figura 19 - Espectro de FTIR na regidao de 4000-400 cm™ da fracao
“'"Organicos separados”.

Comparando agora o perfil dos espectros de FTIR das fracdes “Oleo 3" e
“Orgéanicos separados” também foi possivel observar mudangas importantes
em algumas bandas de absorcdo. A banda de absorcdo préoxima a regiao de
3400 cm! teve sua intensidade aumentada, indicando a presenca
significativa de substancias contendo hidroxila. A banda de absorgao
proxima a 1360 cm™ foi bastante atenuada, significando um maior
estiramento C-O-R em ésteres e éteres, ou seja, maior presenca desses
constituintes. A banda proxima a 1325 cm™ também foi ligeiramente
atenuada, significando maior presenca de constituintes que apresentam
respiragao do anel siringilico com estiramento C-0O. Pela anadlise da banda
proxima a 1105 cm™?, foi possivel verificar maior presenca de constituintes

apresentando estiramento C-OH em alcoois.

Foi possivel perceber a atenuacao das bandas compreendidas nas regides
entre 1600-1500 cm?, indicando forte presenca de compostos aromaticos
(ligagao C=C).
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Ainda, p6de-se observar que a atenuacao da banda de absorcdo proxima a
regido de 1720 cm! foi inferior aquela apresentada na fracdo “Acidos
livres”. A analise de todas essas bandas nos fornece um perfil de que essa
fracdo é constituida de anéis aromaticos, com forte presenca de grupos

metila e hidroxilas fendlicas.

4.3. Analises por CG-DIC

As fracdes “Acidos livres” e “Acidos esterificados” foram analisadas por CG-
DIC para comparagao com o padrao comercial. A Figura 20 compara os dois

cromatogramas por meio de uma sobreposicao de imagens.

400 -{[#¥2e'28-5-2012 alcatran metilado.run
e:leo'26-3-2012 aleatrao acidos.mn

350+

300+

2604

mivolts

2004

150+

c110

c1z:0

100+

G0+

23 T T T T T 1
] 10 15 20 25

Minutes

Figura 20 - cromatogramas (CG-DIC): a linha em vermelho refere-
se a fracao dos "Acidos livres", e em preto a fracao dos "Acidos
esterificados".

Verificou-se que, apds a reacdo de esterificacdo, novos picos foram
observados no cromatograma, sendo essa reagao de fundamental

importancia para a identificacdo de um maior nimero de substancias.
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A Tabela 3 mostra todos os picos encontrados nos “Acidos metilados”, bem
como sua area, area relativa, tempo de retencdao e possivelmente a

identificacdo em comparagao ao padrao comercial.

No Anexo 4, Figura 26 e Tabela 9 (p. 53) encontram-se o cromatograma e

relatorio completo do padrao comercial.

Tabela 3 - Relacdo dos todos os picos encontrados nos "Acidos
esterificados”.

Pico Identificacdo Area relativa (%) tr (min)
1 C8:0 0,78 3,085
2 --- 0,40 4,819
3 --- 0,37 6,324
4 C11:0 4,22 6,628
5 --- 0,40 7,093
6 --- 0,47 7,495
7 -—- 0,74 8,113
8 C12:0 4,03 8,308
9 --- 0,37 9,227
10 --- 0,78 9,387
11 C13:0 0,54 9,486
12 --- 0,56 10,336
13 --- 2,45 10,682
14 --- 0,37 10,914
15 --- 4,11 11,368
16 --- 0,95 11,450
17 0,60 11,497
18 C15:0 1,69 12,556
19 -—- 1,71 13,186
20 --- 0,59 13,281
21 --- 0,74 13,369
22 --- 0,69 13,464
23 --- 0,47 13,774
24 --- 0,61 13,896
25 C16:0 0,70 14,106
26 --- 0,57 14,296
27 --- 0,64 14,361
28 --- 0,68 14,831
29 --- 1,60 15,400
30 --- 0,38 15,628
31 C17:0 0,71 15,712
32 --- 1,39 16,122
33 Cl7:1w8 0,47 16,305
34 --- 1,53 16,590
35 C18:0 0,71 17,109
36 --- 0,59 17,846
37 --- 0,75 17,937
38 C18:2w6,9 0,38 18,611
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39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

Total

1,48 19,063
0,69 19,724
0,65 20,044
0,76 20,130
30,02 20,589
0,98 20,931
0,65 21,303
1,12 21,709
15,14 21,976
0,66 22,332
5,81 22,734
1,06 22,919
1,25 23,501
100,00 ---

O Quadro 3 correlaciona a identificagdo de cada acido carboxilico ao nome

IUPAC, nome comercial e estrutura quimica.

Quadro 3 - Identificacdao dos acidos carboxilicos e suas estruturas
quimicas.

Acido graxo

Nome IUPAC /
comercial

Estrutura quimica

acido octandico /

C8:0 acido caprilico WOH
’ - & O
C11:0 a,CI.dO undecanmgo / \/\/\/\A)\
acido hendecanoico OH
7 . & O
C12:0 acndg _dode’car)mco / WA)\
acido laurico OH
[e]
C13:0 acido tridecandico NN
s - & O
C15:0 aC|,d9 pentadecan,qlco / \/\/\/\/\/\/\/L
acido pentadecilico OH
’ - & O
C16:0 aC|d9 hexadecgpmco / /\M/\/\/\/\)L
acido palmitico OH
’ - & O
C17:0 aCIdE) 'heptadec'ar']mco / \/\/\/\/\/\/\/\/\L
acido margarico OH
. - 5
heptadecenoico oH
7 - & O
C18:0 aCId'O 'OCtadeC?n'OICO / /\/\/\/\/\/M
acido estearico OH
acido 9,12-
C18:2w6,9 octadecadiendico / HMW
acido linoléico
r - - 7 . o
€20:0 e e oo/ N\/\/\/\/\/\/\/\)LOH

acido araquidico
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Verificou-se que os acidos carboxilicos C8:0, C11:0, C12:0, C13:0, C15:0,
C16:0, C17:0, C17:1w8, C18:0, C18:2w6,9 e C20:0 sao as principais
substancias responsaveis pela acidez da fracdao siringila do alcatrdao de

Eucalyptus sp.

Visentainer e colaboradores (2006) sugerem outras duas técnicas para a
identificacdo e quantificacdo de acidos graxos livres por meio de CG-DIC:
Indice de Kovats e a determinacdo do Comprimento Equivalente da Cadeia
(CEC). A técnica do Indice de Kovats faz o uso de uma solugdo composta
por uma mistura de padrdes de alcanos: nonano (C9), decano (C10),
dodecano (C12), tetradecano (C14), hexadecano (C16), octadecano (C18),
eicosano (C20), docosano (C22), tetracosano (C24), entre outros. A mistura
padrdo é analisada separadamente, apresentando um cromatograma cujos
picos sao observados e os tempos de retengao anotados. Em seguida, os
dados de cada componente da amostra sao tratados através de uma
equacdo especifica e cada pico passa a ter seu Indice de Kovats. Por fim, os
Indices de Kovats sdo comparados com valores tabelados para a

identificacao dos componentes da amostra.

J& a determinacdo do CEC faz uso de uma mistura padrao de acidos
carboxilicos saturados e os valores de tempo de retencdo sao inseridos em

outra equacdo especifica e os CECs sdao comparados.

As técnicas citadas ndo puderam ser empregadas, pois nao se dispunha da
mistura dos padrdes necessdrios. A técnica do Indice de Kovats deve ser

aplicada sempre que possivel, tornando as analises ainda mais satisfatorias.

4.4. Analises por CGAR-EM

4.4.1. “Oleo 3"

O “Oleo 3” foi caracterizado por CGAR-EM, mediante andlise do
cromatograma (Figura 21, p. 32) e dos fragmentos apresentados nos

espectros de massas, além da comparacdo com dados da biblioteca NIST
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(National Institute of Standards and Technology) e outras informacdes da

literatura.

Além do CIT, obteve-se também o espectro de massas, cujas informacodes
se deram sobre os ions moleculares e seus fragmentos. Tendo-se feito o
uso da biblioteca NIST para comparacao com as substancias catalogadas,

foi possivel identificar os principais componentes do “Oleo 3”.

1,20E+008

20,858

24,754
27,848

1,00E+008

8,00E+007 -

30,941
6,00E+007 -
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4,00E+007
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2,00E+007 - 34,188
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Figura 21 - CIT de uma andalise de CGAR-EM da fracdo “Oleo 3”.

A Tabela 4 relaciona as areas de cada pico, o tempo de retencdo, e os

fragmentos de massas.

Tabela 4 - Relacao dos tempos de retencdao com a area de cada pico

, do Oleo 3.
tr Area o A -
(min) (%) m/z (Da (%)) Substancia
4,401 butirolactona
M+ 112 (100), 84 (18), 83 (25),
7,444 1,555 69 (38), 56 (20), 55 (37), 43 cicloteno

(18), 42 (9), 41 (25), 39 (16)
9,850 1,063 M* 71 (4), 58 (7), 57 (77), 55 ciclopropilmetanol
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10,592

10,808

13,896

14,364

14,730

16,859

17,584

18,323

20,859

21,076

21,333

24,757

27,849

27,966

30,646

30,941

1,319

1,911

3,941

1,040

4,929

2,860

1,438

24,266

1,832

0,927

20,452

13,940

0,988

1,759

6,371

(4), 45 (6), 44 (100), 43 (6), 42
(16), 41 (19), 39 (16)

M* 127 (6), 126 (100), 97 (19),

71 (34), 69 (10), 55 (20), 53 (7),
52 (5), 43 (23), 42 (7)

M+ 138 (100), 123 (96), 122
(15), 107 (19), 95 (31), 85 (18),
77 (22), 67 (17), 55 (16), 39
(12)

M+ 111 (7), 110 (100), 92 (10),
82 (5), 81 (13), 64 (29), 63 (16),
55 (6), 53 (9), 39 (5)

M* 98 (18), 86 (14), 71 (13), 70
(22), 69 (100), 57 (37), 43 (17),
42 (13), 41 (23), 39 (14)

M+ 141 (11), 140 (100), 125
(100), 107 (13), 97 (76), 79
(17), 68 (8), 53 (10), 51 (23), 39
(11)

M+ 152 (45), 138 (10), 137
(100), 132 (5), 122 (13), 94 (8),
91 (10), 79 (7), 77 (10), 51 (5)
M+ 125 (8), 124 (100), 123 (58),
107 (12), 106 (10), 95 (7), 78
(51), 77 (19), 51 (13), 39 (9)
M+ 155 (34), 154 (100), 139
(100), 111 (97), 96 (100), 93
(77), 79 (32), 68 (38), 65 (56),
39 (34)

M+ 155 (8), 154 (100), 153 (7),
139 (68), 111 (25), 71 (8), 65
(15), 53 (9), 43 (8), 39 (10)
M*. 167 (7), 166 (21), 138 (10),
137 (100), 122 (11), 94 (6), 91
(4), 77 (7), 65 (2), 51 (4)
169 (38), 168 (100), 153 (100),
125 (98), 110 (36), 107 (40), 85
(27), 79 (37), 65 (38), 53 (39)
M+ 183 (28), 182 (100), 168
(48), 167 (100), 123 (31), 121
(21), 107 (37), 79 (33), 77 (39),
53 (21)

M+ 180 (19), 138 (10), 137
(100), 122 (16), 94 (9), 77 (4),
66 (3), 65 (3), 51 (4), 43 (8)
M* 195 (12), 194 (100), 179
(12), 167 (13), 147 (14), 133
(12), 131 (19), 119 (24), 91
(32), 77 (16)

M+ 197 (15), 196 (100), 168

maltol

3-etil-2-hidroxi-
ciclopentanona

p-cresol

Catecol

1,4:3,6-dianidro-
a-d-
glucopyranose

3-metoxi-catecol

2-metoxi-4-
propil-fenol

4- metil-catecol

Siringol

3,4-dimetoxi-
fenol

2-metoxi-4-
propil-fenol

4-metil-siringol

4-etil-siringol

1-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)-2-
propanona

Metoxieugenol

4-propil-siringol
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(48), 167 (100), 123 (24), 122
(17), 106 (11), 78 (10), 77 (15),
53 (11)

M+ 195 (12), 194 (100), 179
(16), 151 (11), 131 (14), 119
(16), 91 (25), 79 (10), 77 (15),
65 (9)

M+ 212 (8), 210 (25), 181 (8),  &cido 4-hidroxi-
37,051 1,870 168 (13), 167 (100), 123 (10), 3,5-dimetoxi-

122 (6), 106 (5), 78 (4), 43 (9) fenilacético

34,191 1,285 Metoxieugenol

4.4.2. “Acidos livres”

Os “Acidos livres” foram caracterizados por CGAR-EM, conforme dados

apresentados no cromatograma da Figura 22 e Tabela 5.
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Figura 22 - CIT de uma andalise de CGAR-EM da fracdo “Acidos
livres”.

A Tabela 5 relaciona as areas de cada pico, o tempo de retencao, e os
fragmentos de massas. Pela andlise da Tabela 5 e em comparacdo ao “Oleo
3" pode-se perceber que a fracdo foi purificada e que o siringol e seus

homdlogos (4-metil-siringol, 4-etil-siringol e 4-propil-siringol) puderam ser
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identificados.
conforme Tabela 5.

Outras substancias também puderam ser identificadas

Tabela 5 - Relacdao dos tempos de retengcao com a area de cada pico

para os “Acidos livres”.

(n:?n) ?",'/‘:? m/z (Da (%)) Substéncia
M+ 86 (37), 85 (12), 57 (63), 56
4,396 1,361 (28), 55 (17), 43 (61), 42 butirolactona
(100), 41 (54), 40 (12), 39 (20)
M+ 112 (100), 84 (17), 83 (25),
7,421 5,996 69 (36), 56 (20), 55 (35), 43 (17), Cicloteno
42 (9), 41 (24), 39 (15)
M+ 126 (100), 97 (19), 71 (34),
10,549 4,165 69 (9), 53 (7) 127, (6) 52 (5), 55 Maltol
(20), 43 (22), 42 (7)
M+ 126 (100), 111 (14), 97 (19), 3-etil-2-hidroxi-
10,808 1,198 84 (21), 83 (18), 69 (25), 55 (46), 2-
43 (24), 41 (17), 39 (18) ciclopentanona
M* 140 (100), 141 (8), 125 (79),
16,785 8,921 107 (9), 97 (54), 79 (12), 68 (6), 3-metoxicatecol
53 (7), 51 (16), 39 (8)
M+ 154 (100), 139 (98), 111 (54),
20,691 40,346 96 (56), 93 (41), 79 (16), 68 (20), Siringol
65 (29), 39 (18)
M+ 155 (9), 154 (100), 153 (7), 3 4-
20,958 2,918 139 (67), 111 (25), 71 (8), 65 dimetc’>xifenol
(14), 53 (9), 43 (8), 39 (9)
M*- 168 (100), 153 (62), 125 (35),
24,580 20,768 110 (12), 107 (14), 85 (9), 79 4-metil-siringol
(13), 65 (13), 53 (14)
M+ 182 (53), 168 (10), 167 (100),
27,690 8,840 123 (6), 121 (4), 107 (7), 79 (67),  4-etil-siringol
77 (8), 53 (4)
M+ 180 (17), 138 (9), 137 (100),  1-(4-hidroxi-3-
27,841 1,558 122 (16), 94 (9), 77 (4), 66 (3), metoxifenil)-2-
65 (3), 51 (3), 43 (9) propanona
M+ 196 (29), 168 (12), 167 (100), 4-propil-
30,840 1,674 151 (3), 123 (6), 122 (5), 106 (3), siringol
77 (4), 53 (3)
M*- 210 (19), 181 (4), 168 (10),
37,011 2,253 167 (100), 123 (8), 122 (5), 106 desaspidinol

(4),53(3),43 (7)

Como era esperado,

nenhum 4acido carboxilico pbéde ser identificado,

necessitando da andlise da fracao esterificada correspondente (COLLINS et

al., 2006).
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4.4.3. “Acidos esterificados”

Na Figura 23 (p. 36) encontra-se o cromatograma dos “Acidos
esterificados”. Os principais picos foram evidenciados junto aos tempos de

retencao e os fragmentos de massas.

70000000 — g

60000000 -
50000000 -

40000000 -

Abundancia

30000000 -
6,738
20000000 -
24,648

10000000 - 29 899
28.102,31,875 39,802

LLLM

Y | ’ | ! | . |

0 20 25 30 35 40
Tempo (min)

Figura 23 - CIT de uma analise de CGAR-EM da fracdo “Acidos
esterificados”.

223,01

Mediante andlise da fracao esterificada verificou-se a existéncia de novos
picos, e pbéde-se identifica-los a partir de dados obtidos da espectrometria

de massas, conforme mostra a Tabela 6 (p. 37).

Neste cromatograma também foi possivel observar a presenca do pico
referente ao siringol junto ao desaparecimento dos seus trés homodlogos,
fato este que pode ser explicado pela hidroxila fendlica do siringol
apresentar maior impedimento estéreo: seus homodlogos puderam ser

esterificados, mas o siringol nao.
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Nao obstante, os picos da porcao final do cromatograma da anadlise dos

“Acidos esterificados” por CG-DIC ndo correspondem aqueles mostrados

pelo cromatograma de CGAR-EM. Ressalta-se que se trata de colunas

diferentes e com programas de temperaturas diferentes. No cromatograma

de CGAR-EM o pico de tr = 34,986 min foi o ultimo a ser mostrado,

enquanto que no cromatograma de CG-DIC outros onze picos puderam ser

observados apds esse pico correspondente, mesmo que em baixas

abundancias.

Tabela 6 - Relacdao dos tempos de retengcao com a area de cada pico

para os “Acidos esterificados”.

(n:?n) ?:/‘:‘)" m/z (Da (%)) Substancia
M* 86 (35), 85 (15), 57 (6), 56 .. —
4,412 1,924  (29), 55 (18), 43 (6), 42 (100), ac"fjo t4'h,'?'r°X"
41 (54), 40 (12), 39 (20) utanoico
M* 126 (27), 96 (9), 95 (100),
5,828 0,704 85 (4), 81 (4), 68 (4), 67 (4), 39  2-metil-furoato
(14), 38 (6), 37 (3)
M* 98 (90), 94 (44), 85 (22), 81 N
5,952 0,640  (12), 69 (100), 66 (14), 53 (13), 2-meti2-
41 (94), 40 (18), 39 (54)
M* 115 (40), 99 (41), 98 (13),
6,612 0,997 88 (16), 87 (8), 71 (10), 59 (18),  metil-levulato
57 (12), 55 (23), 43 (100)
M* 102 (8), 72 (5), 71 (100), 69 o drido
6,738% 4,910  (4), 59 (7), 55 (3), 43 (47), 42 2mdrido.
(8), 41 (29), 39 (12)
M* 112 (100), 84 (18), 83 (25), 3.1kt 2-
7,428% 4877 69(38), 56 (21), 55 (37),43 ool
(19), 42 (10), 41 (26), 39 (16)
M* 98 (27), 85 (11), 69 (100), |
8,013 1,076 68 (10), 45 (10), 41 (39), 40 4';1";;':]5’:612
(17), 39 (37), 38 (9), 37 (5)
M* 126 (21), 100 (23), 85 (29), .
8,361 0,817 70 (14), 56 (63), 55 (36), 43 ci2c,I4o;)deI:?czglo_c}ilo3n_a
(16), 42 (100), 41 (81), 39 (29)
M* 126 (100), 111 (17), 97 (20),  3-etil-2-hidroxi-
9,217 2,276 96 (12), 83 (30), 67 (25), 55 2-ciclopenten-1-
(54), 53 (15), 41 (19), 39 (19) ona
M* 112 (25), 97 (25), 85 (18), o
9,294 0,648 81 (7), 69 (100), 68 (15), 43 2(3§'F5|)'fjf'l;?aef]'c')'na
(14), 41 (35), 40 (12), 39 (28)
M* 125 (7), 124 (86), 110 (6),
9,677 1,247 109 (100), 85 (11), 81 (64), 53  2-metoxi-fenol

(15), 52 (8), 51 (7), 39 (7)
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M* 136 (31), 112 (59), 105
(100), 85 (39), 77 (55), 69 (38),

(2E)-2-hexenil-

2,902 0,700 55 (25), 51 (21), 41 (44), 39 benzoato
(29)
M+ 126 (100), 97 (20), 85 (29),  3-etil-2-hidroxi-
10,805* 0,777 84 (22), 83 (46), 69 (30), 55 2-ciclopenten-1-
(50), 43 (29), 41 (22), 39 (21) ona
M+ 126 (99), 111 (12), 97 (42),
11,012 1,447 85 (13), 83 (90), 67 (27), 55 metil-sorbato
(100), 53 (19), 41 (11), 39 (23)
M*- 129 (630), 128 (28), 101
(63), 100 (90), 87 (21), 85 (22), 1-5,dimetilester-
11,496 1,050 "597100), 55 (39), 42 (27), 41 pentano
(20)
M* 158 (3), 127 (11), 115 octancato de
12,507 0,908  (10),87 (42), 74 (100), 59 (11), e
55 (15), 43 (21), 41 (18), 29 (6)
M* 142 (100), 127 (24), 113 2-cloro-5-
(44), 85 (59), 71 (30), 57 (28), metilfenil-
13,302 0,694 55730y 53 (24), 43 (38), 39 tridecilester-
(27) fumarato
M+ 138 (100), 123 (94), 95 (30), Ametila-
13,875% 1,381 85 (11), 77 (20), 67 (18), 65 i
(10), 55 (17), 51 (9), 39 (11)
M* 200 (3), 169 (10), 157 (12), | 0o o
17,594 1,743 143 (13), 87 (62), 74 (100),59 ot
(11), 55 (23), 43 (20), 41 (16) metiia
M+ 214 (5), 183 (5), 173 (5),
18,201 0,644 143 (8), 87 (59), 74 (100), 57 d°deca”tc.’|at° de
(11), 55 (21), 43 (21), 41 (24) metiia
M* 228 (5), 185 (12), 143 (21), 0o o
18,992 0,896 129 (12), 87 (70), 74 (100), 69 oyl
(11), 55 (23), 43 (23), 41 (20)
M*- 155 (21), 154 (100), 139
(100), 111 (61), 96 (63), 93 .
20,728* 51,120 (46), 79 (19), 68 (23), 65 (32), siringol
39 (21)
M* 256 (7), 213 (9), 143 (20), entadecanoato
23,015 1,403 101 (9), 87 (71), 74 (100), 69 P i
(12), 55 (22), 43 (24), 41 (20) € metiia
M+ 169 (11), 168 (100), 153
. (44), 125 (27), 110 (10), 107  1,2,4-trimetoxi-
24,648% 21,709 10y 85 (10), 79 (14), 65 (11), benzeno
53 (12)
M* 270 (11), 227 (11), 143 (21), 4o
26,127 0,607 87 (73), 74 (100), 69 (13), 57 ot
(19), 55 (27), 43 (31), 41 (22)
M+ 282 (10), 250 (35), 110 (34), .
28,102 0,308 97 (53), 87 (64), 83 (77), 74 9'h§ptad"§.r|‘°at°
(84), 69 (100), 67 (68), 55 (92) € metiia
29,899 0,701 M* 284 (9), 241 (7), 143 (13), heptadecanoato
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87 (65), 74 (100), 69 (11), 57 de metila
(15), 55 (18), 43 (26), 41 (21)

M*- 294 (52), 263 (27), 150 (25), 9,12-
31,875 0,419 109 (40), 96 (55), 95 (73), 82 octadienoato de
(59), 81 (100), 67 (92), 55 (50) metila

M+ 298 (15), 255 (12), 199 (10),
33,331 0,784 143 (25), 87 (75), 74 (100), 69
(16), 55 (31), 43 (33), 41 (23)

M+ 326 (35), 283 (14), 143 (42),
34,986 0,675 87 (88), 74 (100), 69 (30), 57
(40), 55 (46), 43 (67), 41 (44)

octadecanoato de
metila

eicosanoato de
metila

Em uma consulta a biblioteca NIST, presente no software da estacao de
trabalho, as seguintes formas de ésteres metilicos dos acidos carboxilicos
correspondentes ndao estavam catalogadas: C17:1w9, C18:2w6,9. Contudo,
essas duas substdncias puderam ser encontradas na biblioteca AOCS Lipid

Library.

Poucas substancias puderam ser corretamente identificadas pelo software,
reforcando a necessidade de um estudo mais tedrico a partir do quimico
para identificacdo dos ésteres dos respectivos acidos carboxilicos. Ainda, a
disponibilidade de uma mistura de padrdes ajudaria bastante a identificacao

dos picos a partir do Indice de Kovats.

O pico do ion molecular mostra-se fraco em substancias cujas relagbes m/z
variam de 130 a 200, mas torna-se mais intenso apds esse intervalo, como
é o esperado por Silverstein (1994). De fato, em todos os espectros dos
ésteres metilicos derivatizados dos acidos carboxilicos foi possivel observar

o pico referente ao ion molecular, porém nunca em alta intensidade.

O pico m/z 31 é caracteristico de ésteres metilicos por representar o ion R-
C=0%, cation acilio; ele representa o pico base no acetato metilico,
aparecendo até nos ésteres metilicos de cadeia longa, como o C26, porém
com abundancias cada vez menores (SILVERSTEIN et al., 1994).
Comparando os proprios espectros catalogados apresentados no Anexo 5
(p. 55) é possivel verificar essa tendéncia. O pico m/z 74, como pode ser
observado na Tabela 6 (p. 36), € o mais caracteristico dentre todos os picos
em um mesmo espectro e dentre todos os espectros dos ésteres metilicos

provenientes dos acidos carboxilicos; de fato, esse pico é dito como pico
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base. Isso ocorre devido ao rearranjo de McLafferty, conforme é mostrado
na Figura 24 (SILVERSTEIN et al., 1994).

H
+ H ) +.~
:O.J J‘?C(leRj :(")
—R3*CH=CHR?
HCO—C . CHR? » HCO—C.
3 ~CH< "“‘(|:H
ki R

Figura 24 - Rearranjo de McLafferty para ésteres metilicos, onde R?,
R2 e R3 = H.
Fonte: SILVERSTEIN et al. (1994) modificado.

Em cadeias longas é possivel verificar duas séries de picos resultantes da
clivagem em cada ligagao C-C, ambas apresentando diminuicao de m/z 14:
1) ions a partir da porgao alquila (m/z 29, 43, 57, 71, 85, ...) e 2) ions a
partir da porcao do éster (m/z 59, 73, 87, 101, 115, ...). No primeiro caso,
o pico de m/z 29 é o ion CHs;CH* e cada clivagem anterior representa um
grupo CH; a mais. Por sua vez, a segunda série observada refere-se ao ion
CnH2n-102". O pico m/z 87 é representado pelo ion [(CH2),COOCHs]*, sendo
este pico mais intenso que seus homologos (SILVERSTEIN et al., 1994). De
acordo com Hardwood e colaboradores (2013), a existéncia de picos
homélogos superiores a m/z 87 (101, 115,129, 143, 157, 199...) é uma
evidéncia de que ndao ha outros grupos funcionais ao longo da cadeia

carbonica.

Todos os espectros dos ésteres metilicos saturados apresentaram o pico
m/z 74 como base, e o pico m/z 87 sendo o0 segundo pico de maior
intensidade, sendo indicos fortes de que se tratavam de formas
esterificadas de acidos carboxilicos. A observacdo de picos variando de m/z
14 em 14, em todos os espectros, indica a clivagem dos fragmentos da
porcdo alquila e confirmam a natureza de ésteres metilicos dos acidos

carboxilicos.
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Devido a auséncia de uma mistura de padrdoes ndo foi possivel analisa-los
por CGAR-EM e compara-los com a fragao “Acidos esterificados”, tornando a

analise, de fato, mais trabalhosa.
4.4.4, “Organicos Separados”

Na Figura 25 (p. 41) encontra-se o cromatograma dos "“Orgéanicos

Separados”. Os principais picos foram evidenciados junto aos tempos de

retencgao.
70000000 — 20,705
24,625
60000000 —
27,742
50000000 —
o
O .
T
- 40000000
=
3 - 30,87
ol
< 30000000 —
20000000 16,773
_ 14,223 37,01
10000000 7 387 — 5445
0 LI. " nljltll .AJ.AJ.L& | WWL‘LTM - ; . |
5 20 25 30 35 40
Tempo (min)
Figura 25 - CIT de uma analise de CGAR-EM da fracao “Organicos
Separados”.

A Tabela 7 (p. 42) relaciona as areas de cada pico, o tempo de retencdo, e
os fragmentos de massas. E possivel verificar, pela andlise da Tabela 7
(p.42) que varias substancias encontradas na fracdo “Acidos livres” também
encontram-se na fase “Organicos separados”, porém observa-se a
diminuicdo dos numeros de picos, ou seja, a purificacdo da fase. O siringol e

seus homdlogos continuam sendo as substancias majoritarias.
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Tabela 7 - Relacdao dos tempos de retengcao com a area de cada pico

para os “Organicos separados”.

(n:?n) ?:/‘:? m/z (Da (%)) Substancia
M*- 112 (100), 84 (18), 83 (25), 69
7,387 1,051 (39), 56 (20), 55 (36), 43 (17), 42 cicloteno
(9), 41 (26), 39 (15)
M*- 108 (99), 107 (96), 90 (11), 80
9,081 0,662 (9), 79 (30), 78 (8), 77 (30), 53 4-metilfenol
(8), 51 (8)
M+ 125 (7), 124 (85), 110 (7), 109
9,677 0,666 (100), 81 (59), 63 (5), 53 (15), 52 o-guaiacol
(7), 51 (7)
M+ 127 (7), 126 (100), 97 (20), 71
10,522 0,885 (344), 69 (9), 55 (21), 53 (8), 52 maltol
(5), 43 (22), 42 (7)
M+ 126 (100), 111 (14), 97 (18), 3.
10,793 0,415 84 (21), 83 (43), 69 (27), 55 (44), ciclopentanona
43 (27), 41 (20), 39 (20)
M+ 138 (100), 123 (94), 122 (14),
13,875 1,466 107 (19), 95 (30), 67 (18), 65 p-cresol
(10), 55 (15), 39 (11)
M+ 111 (7), 110 (110), 92 (10), 82
14,223 2,157 (5), 81 (13), 64 (27), 63 (15), 55 catecol
(5), 53 (8), 39 (5)
M+ 141 (8), 140 (100), 125 (78),
16,773 2,976 107 (9), 97 (54), 79 (12), 68 (6), 3-metoxicatecol
53 (7), 51 (17), 39 (88)
M+ 125 (9), 124 (100), 123 (63),
18,166 0,883 107 (12), 106 (10), 95 (9), 78 4-metil-catecol
(50), 77 (21), 51 (13), 39 (10)
M+ 155 (20), 154 (100), 139
20,705 23,445 (100), 111 (59), 96 (61), 93 (45), siringol
79 (18), 68 (22), 65 (31), 39 (20)
M*. 167 (3), 166 (23), 138 (9), 2-metoxi-4-
21,277 0,902 137 (100), 122 (10), 94 (5), 91 ropil-fenol
(3), 77 (5), 65 (3), 51 (3) Prop
M*- 169 (22), 168 (100), 153 (98),
24,625 20,958 125 (59), 110 (21), 107 (23), 79 4-metil-siringol
(21), 77 (16), 65 (23), 53 (23)
M*- 183 (14), 182 (100), 168 (25),
27,742 15,660 167 (100), 123 (16), 121 (11), 107  4-etil-siringol
(18), 79 (16), 77 (20), 53 (11)
M*. 180 (17), 176 (4), 138 (10),  1-(4-hidroxi-3-
27,871 0,854 137 (100), 122 (14), 94 (8), 77 metoxifenil)-2-
(5),65 (4),51 (4),43 (8) propanona
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M*- 194 (100), 179 (13), 167 (14),
30,599 1,619 147 (14), 133 (13), 131 (19), 119 metoxieugenol
(24), 91 (32), 79 (12), 77 (17)
M+ 197 (6), 196 (53), 168 (21),
30,870 7,402 167 (100), 123 (10), 122 (7), 106  4-propil-siringol
(4), 78 (4), 77 (6), 53 (5)
M*- 195 (13), 194 (100), 179 (20),
34,158 1,128 167 (25), 151 (12), 131 (16), 119 metoxieugenol
(20), 91 (28), 79 (13), 77 (20)
M+ 212 (7), 210 (20), 181 (7), 168
37,010 1,682 (10), 167 (100), 123 (8), 122 (6),
106 (4), 78 (3), 43 (8)

acido
homosiringico

4.5. Tratamento de residuos

Todo esse trabalho, assim como varios outros envolvendo o alcatrao
vegetal, parte da necessidade em aproveitar o residuo de um processo

industrial e tentar, de alguma forma, agregar valor.

O alcatrao vegetal, residuo da producdo do carvao vegetal, inicialmente
seria descartado na natureza, se mostrando um forte poluente. Porém,
muitas sdao as descobertas das mais diversas formas de aproveitamento,

conforme é evidenciado no Anexo 1, Fluxograma 1 (p. 50).

O material de partida para esse trabalho, a fracdo oleosa pesada,
representa apenas 4,6% do alcatrao bruto (Tabela 1, p. 11). Apds cada
etapa de extracdo o solvente foi recuperado; o Unico solvente organico
utilizado foi cloroférmio, cuja recuperacao destinou-se a finalidades que

requerem menor pureza em aulas praticas de quimica organica.

Segundo Britto e Rangel (2008), os compostos fendlicos sdo tratados
convencionalmente mediante processos bioldgicos, extracdo e adsorgao,
dentre outros, porém apresentam grandes limitacdes na presenca de
multicomponentes fendlicos e elevado custo. A solugcdo para esse problema
estd no processo de oxidacdo avancado, que envolve o uso de agentes
oxidantes como oxigénio, ozbnio, peréxido de hidrogénio, isoladamente ou
combinados, em associacao com catalisadores. Esse processo consiste na
geracao de radicais hidroxila, que sao altamente reativos e pouco seletivos,

cuja seletividade pode ser explorada pela escolha do catalisador. O
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resultado desse processo € a geracdo dos radicais livres hidroxila e a
formacao de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a
uma série de reacOes de degradacdao que podem levar a espécies menos

danosas, e até mesmo diéxido de carbono e agua.

Ainda, é possivel tratar compostos fendlicos com o uso de “reagentes de
Fenton”, onde degradagbes acima de 90% sdo relatadas na literatura.
Acidos carboxilicos podem ser gerados, porém sdo facilmente neutralizados
por uma base (FENTON, 1894).
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Através do estudo dos espectros de FTIR foi possivel observar uma
mudanca no perfil das fragdes “Acidos livres” e “Organicos separados”
quando comparados ao material de partida. No entanto, o método proposto
ndao foi eficaz na separacdao total dos acidos carboxilicos e fendlicos

hidroxilados.

Pelo estudo dos cromatogramas, mediante analises por CG-DIC, dos “Acidos
esterificados”, em comparacdao com padrdes comerciais, foi possivel
identificar os acidos carboxilicos C8:0, C11:0, C12:0, C13:0, C15:0, C16:0,
C17:0, C17:1w8, C18:0, C18:2w6,9 e C20:0 como sendo os principais
responsaveis pela acidez da fragao siringila do alcatrdo de Eucalyptus sp.
Outras analises por CGAR-EM também auxiliaram na confirmacgao dos acidos

carboxilicos identificados.

E importante ressaltar que ainda existem enormes potencialidades para
crescimento da producdo de carvao vegetal no Brasil, pois apenas algumas
empresas direcionam seus esforcos ao aproveitamento das fumacgas

geradas no processo do carvao vegetal.

Novos trabalhos deverao ser realizados com a finalidade de propor melhores
purificacdes da fracao siringila de modo que os acidos carboxilicos sejam
quantificados. Estudos de viabilidade comercial também serdo
imprescindiveis na avaliacdo de possivel inclusdo e aplicagdo no processo

produtivo.
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7. ANEXOS

ANEXO 1 - FLUXOGRAMA GLOBAL DE PRODUCAO E APROVEITAMENTO DOS SUBPRODUTOS GERADOS
DURANTE A CARBONIZACAO DA MADEIRA REALIZADOS PELO GRUPO CARBOQUIM

MADEIRA DE EUCALYPTUS
100206

Carbonizacao
33%6 44%6 2396
Carvao ’ Licor Pirolenhoso ‘ ’Gases nao Condensaveis
‘ D =
[ 3420 | 1006
’ Acido Pirolenhoso ‘ ’ Alcatrao Vegetal ‘
[ 2.4%6 [0.526 +] 0.996 ~[1.296 | 596
Fracdo rica Fracdo rica em Fracdo de Fracdo de Residuo
em agua acido acético Sleo leve Sleo pesado Piche vegetal
100°C 100- 1800C 180-240°C 240-270°C 7500 kealkg
[o.17906
Acido acético
IO.75°/0 97%
Metanol Acido Pirolenhoso
Bruto sem metanol l0.36% [ l
0.492%6 bruto
Ty Creosoto ‘ Aromas de H Maltol e
tanol Cicloteno
9% Vegetal Fumaca
0.86%%6
[46%0 |286190 Derivados
Acido acético Agua + alcatrao Siringilas
7% solavel
‘ 0.0229%6
Acido 34,5
L. N . - trimetoxibenzoico
*Matéria Prima para Resinas Fendlicas

l

’ PRODUTOS DE QUIMICA FINA ‘

Fluxograma 1 - Fluxograma global onde é esquematizado desde o inicio de todo o processo - carbonizacao
da madeira - até a recuperacao de produtos e producao pela quimica fina.

Fonte: OKUMA (2004).
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Tabela 8 - principais substancias encontradas no alcatrao bruto e suas respectivas percentagens.

ANEXO 2 - DADOS COMPLEMENTARES AO CROMATOGRAMA DA FIGURA 4 (p. 9)

No. RT (min) Compound name Area% No. RT (min) Compound name Area%
1 2722 Methyl Alcohol 4069 22 40991 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 2,795
2 5.555 Water 2505 23 42248 M‘”m;‘: 4031‘11“1;;?‘1‘;1?;1:31“1 and 4206
3 17.657 2-Cyclopenten-1-one 0.e02 24 42393 Phenol, 3-methyl- 2,742
4 18343 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 0774 25 42928 Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 1126
5 22137 Acetic acid 1.343 26 43.899 Phenol, 2 3-dimethyl- 0.727
6 23235 Furfural 0.796 27 44 325 Phenol, 2-ethyl-5-methyl- 1.155
7 24331 Ethanone, 1-{2-foranyl}- 0.595 23 44 519 Phenol, 3,5-dimethyl- 1.672
3 25299 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 0543 29 44 657 Phenol, 3-ethyl- 0.768
9 26.145 Butanoic acid, 2-oxo- 1.045 30 45612 Phenol, 3 4-dimethyl- 1.115
10 26333 2-Cyclopenten-1-one, 2 3-dimethyl- 0971 31 46.443 Phenol, 2-methoxy-4-( 1-propenyl)- or Eugenol 1179
11 27.556 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 0.934 32 46.738 Phenol, 2.6- dimethoxy- 0.58
12 29363 Pentanoic acid 0.793 33 48572 Phenol, 2-methoxy-4-{ 1-propenyl)- or Engenol 1.336
13 30651 2-Furanmethanol 0556 34 49 617 1,4:3 6-Dianhvdro- alpha -d-glucopyranos 0.824
14 32.67 Naphthalene 0.585 35 55.117  2-Propanone, 1-{(4-hydroxy-3-methoxyphenyl})- 0.675
15 35.592 1.2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 1554 36 55.313 1.2-Benzenediol, 3-methyl- 1.04
16 36,048 Naphthalene, 2-methyl- 0.635 37 559382 1.2-Benzenediol 142
17 36.433 Phenol, 2-methoxy- 2962 38 56.317 2 5-Dimethylhydroguinone 1.022
13 37772 Phenol, 2, 6-dimethyl- 0.558 39 57.369 1.2-Benzenediol, 4-methyl- 1.523
19 391 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 4.642 40 59.282 3-Allyl-6-methoxyphenol 0.547

20 39.359 Unknown 1.148 41 65.663 Oleic acid 0.559
21 40232 Phenol mixed with 2-methyl-phenol 522 Sum 60.391

Fonte: WANG et al. (2001).
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ANEXO 3 - METODOLOGIA UTILIZADA PARA A PURIFICACAO DO

OLEO 3

OLEO 3 (acidez 3%))

Fase Organica (1)

1) Extracio HaO

11 FTIR, CGAR-EM
2] Mistura com NaHCZO; (s)
3) Extracdo com Hz O

Fase Aquosa (1)

1) Adicdo de HC
2 Extracio CHCl;

F. Organica (3)

F. Aquosa (3)

F. Organica (2)

F. Aquosa (2]

1) Adicdo de MNaz=04 anidro

"Orgénicos separados”

1) Adicdo de NazS0y4 anidro
2 Concentracdo do solvente

FTIR.
CGAR-EM

*Arcidos livres”

1)FTIR, CG-DIC
CGAR-EM

Metilagio BF 5/ MeOH

CG-DIC,
Identificacéo

“Acidos esterificados”

CGAR-EM
com padrdes

Fluxograma 2 - Metodologia utilizada para a purificacao do Oleo 3.
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ANEXO 4 - DADOS DO PADRAO COMERCIAL SUPELCO37

160 [ee0\26-3-2013 supelco3? nun
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c16:0
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c17A

C12:2n6t

C18:2nfic

C12:2nG

=
T
&
&

C22:6n2

20

25 ‘

Minutes

Figura 26 - cromatograma do padrao utilizado para identificacao
dos acidos carboxilicos ap6s metilagao.

A tabela abaixo nos da informagdes sobre os diversos picos encontrados no
cromatograma do SUPELCO37.

Tabela 9 - Relacdao dos picos presentes no padrao.

Pico

Identificacdo Area relativa (%) tr (min)

C6:0

C8:0
C10:
Ci1:
Cilz2:
C13:
Ci14:
Ci14.
C15:
C15:
C16:
C16:
Ci17:

OHOFHOHOOOOO

C17:1w9

1,52
2,16
2,62
1,42
3,12
1,68
3,58
1,66
1,88
1,83
6,09
2,00
2,09
1,69
3,13

2,029
3,215
5,359
6,725
8,198
9,736
11,266
12,248
12,788
13,742
14,260
14,986
15,680
16,047
16,385
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16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

C18:0
C18:1n9t
C18:1n9c
C18:2n6t
C18:2n6c

C18:3n6
C20:0
C18:3n3
C20:1n9
C21:0
C20:2
C20:3n6
C22:0

C20:3n3
C20:4n6
C23:0
C22:2
C20:5n3
C24:0
C24:1n9
C22:6n3
Total

5,77
2,12
5,30
1,79
1,98
2,08
1,73
5,39
2,09
1,38
2,72
2,81
1,73
1,73
4,81
2,12
1,92
2,14
2,39
1,67
1,73
4,75
1,93
1,44
100,00

17,076
17,454
17,608
18,265
18,641
18,965
19,391
19,688
19,874
20,015
20,165
20,911
21,130
21,798
22,127
22,267
22,301
22,566
23,272
23,456
23,500
24,413
24,821
26,237
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ANEXO 5 - ESPECTROS DE MASSAS CATALOGADOS DOS ESTERES
METILICOS PROVENIENTES DE ACIDOS CARBOXILICOS
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s X LA, 50831, ‘61 el Bl e 9 17111 123, 1.1 141 153 18
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(mainlib) Octanoic acid, methyl ester

Figura 27 - espectro de massas do octanoato de metila.
Fonte: NIST (2011).
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(mainlib) Undecanoic acid, methyl ester

Figura 28 - espectro de massas do undecanoato de metila.
Fonte: NIST (2011).
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(mainlib) Dodecanoic acid, methyl ester

Figura 29 - espectro de massas do dodecanoato de metila.
Fonte: NIST (2011).

56



Rl Intansity
120

0 -t —— el — e e R i i . . oy .
ap 50 100 150 200 250

Figura 30 - espectro de massas do tridecanoato de metila.
Fonte: NIST (2011).
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(mainlib) Pentadecanoic acid, methyl ester

Figura 31 - espectro de massas do pentadecanoato de metila.
Fonte: NIST (2011).
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(mainlib) Hexadecanoic acid, methyl ester

Figura 32 - espectro de massas do hexadecanoato de metila.
Fonte: NIST (2011).
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(mainlib) Heptadecanoic acid, methyl ester

Figura 33 - espectro de massas do heptadecanoato de metila.
Fonte: NIST (2011).
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Figura 34 - espectro de massas do éster metilico do acido 9-

heptadecendico.
Fonte: AOCS Lipid Library (2013) modificado.

1004 Ta
87 ‘o‘
43 55
143
298
97 199 255 267
N T [ T 1R ‘u\ il \135 149 157 aq1 18 ‘205 227 241948 “‘ 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310

(mainlib) Octadecanoic acid, methyl ester

Figura 35 - espectro de massas do octadecanoato de metila.

Fonte: NIST (2011).
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Figura 36 — espectro de massas do 9,12-octadecadienoato de

metila.
Fonte: AOCS Lipid Library (2013) modificado.
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(mainlib) Eicosanoic acid, methyl ester

Figura 37 - espectro de massas do eicosanoato de metila.

Fonte: NIST (2011).
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