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Resumo

O presente trabalho foi efectuado no Laboratério da Faculdade de Ci€ncias, Departamento de
Quimica Universidade Eduardo Mondlane.

Teve a colaborag@io do Royal Institute of Tecnology de Estocolmo, Suécia, na confirmagdo dos
resultados experimentais.

E uma continuagio do estudo sobre o rendimento da extracgdo dos dleos essenciais de varias
espécies de Eucalipto a partir de folhas frescas. As amostras foram colhidas em Marracuene,
Namaacha e Mahotas e consistem de rebentos que crescem apos o corte da planta adulta, pois ddo
rendimentos mais altos ¢ produzem 6leos de boa qualidade [22].

S4o0 aprofundados os conhecimentos quantitativos da composigéo dos 6leos essenciais a fim de se
decidir sobre os seus valores comerciais e sobre um possivel estudo de viabilidade de exploragio
destes recursos.

As folhas sio todas de plantas jovens (rebentos) e foram deixadas secar durante 3 dias antes de se
iniciar a extrac¢do do dleo essencial. Para este fim, foi usado o Apareiho de Clevenger.

Os métodos usados sdo a Cromatografia em Camada Fina (CCF) e Cromatografia em Fase Gasosa
(CFG), sendo este 0 meio principal € 0 CCF um auxiliar de anélise.

Os resultados alcangados, de uma forma geral, reflectem os rendimentos e percentagens
internacionalmente considerados normais e, é de considerar que o E. Saligna de Marracuene e o E.
Citriodora tém boas percentagens de o-pineno e Citronelal, respectivamente.

O E. Paniculata e o E. Grandis sé tém valor académico,devido aos rendimentos dos 6leos.

Desta forma, foram aprofundados os conhecimentos sobre a Cromatografia, em particular o CFGe ¢
o CCF, revista a importancia dos eucaliptais, a extracgdo e determinagio dos componentes
existentes nos seus dleos assim como uma aprecia¢éo dos resultados alcangados em 1996 sobre o E.
Camaldulensis.

Resumo
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Introdu¢io

Este Trabalho ¢ uma continuagiio da analise das plantas produtoras de 6leos e€ssenciais, neste caso
concreto, foram estudados 6leos extraidos de folhas Jovens (rebentos) de certos tipos de Eucaliptos.

O estudo pode ser dividido_pelas seguintes areas:

1 - Importincia Cientifica

O aperfeicoamento da investigacio da Cromatografia como método de analise de 6leos volateis e as
propriedades destes, é um dos objectivos a atingir. Com maior incidéncia, aprofunda-se a parte

teorica da Cromatografia, o estudo dos dleos essenciais e sua extracgso.

2 - Importéincia Econémica e Técnica

E sabido que os 6leos essenciais sdo uma grande fonte de diversos compostos naturais, tendo estes,

. diversas propriedades como por exemplo, medicinais. Assim, o seu estudo revela-se importante para
0 desenvolvimento da drea e, também podem ser estudados e desenvolvidass novas técnicas de
extracgdo. Neste trabalho, foi experimentado com relativo éxito o Clevenger Modificado.

Este aparelho, tem a mesma estrutura que o Normal, diferindo contudo, na zona de recolha do 6leo

essencial que se encontra coberto por um tubo dentro do qual circula agua fria, melhorando assim o
sisterna de arrefecimento.

Os esquemas dos aparelhos podem ser vistos na pagina seguinte.
Algumas hipéteses podem.sér formuladas:

I - Uso do Clevenger Modificado:

a) o rendimento do dleo pode ser melhorado;

b) 0s componentes dos OE’s deverdo ter uma diferenga significativa com relagdo aos obtidos
usando o Clevenger Normal,

2 - A mesma planta colhida em locais diferentes, apresentara ou nio a mesma composi¢cdo em

termos de:

a) compostos existentes;

b) se sim, qual a percentagem destes compostos.

3 - Quais as plantas em Mogambique que podem se usadas, pelo menos numa fase experimental,
como fontes de OEs e qual a sua composigio.

Introdugdo
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Objectivos do Trabalho

1 - Pratica da Cromatografia na determinagdo qualitativa e quantitativa;
2 - Estudo da importéncia dos eucaliptais e produgio dos seus 6leos;
3 - Determinagéo dos teores dos principais constituintes;

4 - Revisdo do estudo feito em 1996 sobre o E. Camaldulensis:
- Estudo dos efeitos da conservagio das folhas de Eucalipto;
- Estudo da relagfo idade/rendimento;
- Reconfirmagdo dos resultados entdo alcangados, usando
um aparelho de maior sensibilidade.

Metodologia do Trabalho

O trabalho compreende as seguintes fases:

Revisdo Bibliografica
Trabalho Experimental
Apresentagdo dos Resultados
Avaliagéo dos Resultados
Conclusées e Recomendagds

Introdugdo
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CAP. I - Revisio Bibliografica

1.1 - A Importincia das Plantas

As plantas constituem um dos recursos naturais mais importantes, sendo usadas para o consumo
humano e animal, matéria prima para a indistria, assim como outros fins. H4 muito que se usam plantas
sob as mais diveras formas para curar males e aliviar sofrimentos.

O estude quimico de plantas tem despertado ao longo da Historia o interesse de farmacéuticos,
quimicos, agrénomos, médicos e, mais recentemente de leigos, com vista & descoberta ou a justificativa
das actividades daquelas usadas como medicinais [1].

1.1.1 - O Eucalipto

Pertence a familia das mirtdceas. Existem cerca de 300 géneros e, aproximadamene 3000
espécies. Esta familia tem representantes em todo o Mundo, especialmente nas Ameéricas e na
Australia. Sdo plantas arbustivas ou drvores de grande porte, tronco geralmente liso com folhas
inteiras alternas ou opostas com pontuagdo translicida. As flores sdo, em geral, efémeras com
muitos estames. A flor ¢ do tipo baga ou capsular com muitas sementes.[10]

Das folhas de muitas espécies pode extrair-se o eucaliptol; véarias ddo madeira apreciavel, quando seca
em boas condigdes e algumas produzem uma goma-resina. [13]

Varias mirtéceas sdo produtoras de éleos e entre os Eucaliptos se destacam os tipos de uso medicinal
(E. Globulus), aromatizante doméstico (E. Citriodora), desinfectante (E. Dives) e outros como fonte de
compostos de interesse quimico[10].

O eucaliptal pode ser conduzido, pela exploragdo, para varios objectivos: desde a produgfio pronta e
muito rentavel de simples lenha, 3 produgio de madeira para varios fins, de travessa de caminhos de
ferro até & marcenaria, o que tudo obriga a ter em conta as espécies a empregar.[13]

De tempos para c4, tem se desenvolvido uma outra industria ndo menos importante que se dedica 4
produg@o de Sleos essenciais a partir do Eucalipto.

1.1.2 - Eucaliptos estudados

Foram estudados os seguintes tipos de Eucaliptos: E. Citriodora (Namaacha), E. Saligna ( Marracuene

¢ Namaacha), E. Tereticornis, E. Paniculata, E. Grandis, E. Camaldulensis (Marrracuene) e E. Cinerea
(Mabhotas). .
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Na consulta bibliografica efectuada foram encontrados os seguintes valores, em termos de rendimento,
compostos maioritarios e suas percentagens nos 6leos.

Tabela 1 - Dados sobre o rend™ e perc™™ dos principais componentes de alguns 6leos de Eucalipto

Fonte

Planta

Rendto

Compostos

Percentagem

(16]

c¢itriodora
Saligna

05.10
01.30

cineol

vestigios

Tereticornis

00.64

p-cimeno
cuminaldeido
criptona
o-pineno
1,8-cineol

75.00
11.00
05.50
02.00
01.00

citriodora

citronelal
citroneiol

72.80
14.50

tereticdrnis

1,8-cineol
o-pineno
B-pineno

37.49
13.14.
02.03

_citriodora 1

citronelal
geraniol

65.50-70.00
11.00-12.00

citriodora 2

citronelal
geraniol

56.50-60.00
13.50-14.00

citriodora

citronelal
1,8-cineol

66.70-76.10
00.40-05.00

Citriodora

Citronelal
Citronelol
1,8-cineol

72.00
27.00
1.00

Citriodora

Citronelal
Citronelol

72.8
14.5

1.2 - Produgdo do 6leo essencial em relagdo A organogénise dos tecidos de Eucaliptos

Segundo um estudo realizado em culturas organizadas de E. Citriodora ficou demonstrado que a
capacidade de sintese de quantidades significativas de monoterpenos normalmente produzidos em
células especializadas, ¢ perdida durante o crescimento.

A organogénise € necessdria e as raizes gozam um papel importante na biossintese de éleo como ¢
evidenciado por um crescimento no contetido do 6leo com o aparecimento do citronelol na inicia¢do da
raiz do E. Citriodora. Plantas regeneradas a partir de outras maduras, contém altas concentragdes de
oleo, citronelol e citronelal do que aquelas regeneradas através da semente [14].

Nos trabalhos de Ntimane A. [22] ¢ Cumbane A. [11], ficou demostrado que as folhas de rebentos ddo
maior percentagem de leos que as adultas.
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1.3 - A Quimica dos Produtos Naturais

A parte da quimica organica que trata do estudo das estruturas moleculares e da quimica dos compostos
produzidos pela actividade celular dos seres vivos é extremamente ampla e diversificada. Os compostos
resultantes do metabolismo primério, glicidos, protidios e lipidos, sdo estudados, principalmente, no
ambito da bioquimica. Os produtos do metabolismo secundério, compostos terpénicos, alcaldides,
glicosidios etc, sdo estudados no dmbito do que se convencionou denominar Quimica dos Produtos
Naturais.

A Quimica dos Produtos Naturais tem por objectivo imediato o esclarecimento e registo dos
constituintes resultantes do metabolismo secundario dos seres vivos, através de seu isolamento ¢
elucidagdo de suas estruturas moleculares. Embora compreenda o estudo da composigéio quimica de
animais e vegetais, € nos campos da fitoquimica e industrias diversas como a de perfumes, que se
encontra 0 maior interese deste ramo de Quimica.

A importincia cientifica das pesquisas desenvolvidas nesta drea traduz-se tanto pelos resultados obtidos
com a consecugdo de seus objectivos imediatos (sdo hoje conhecidos milhares de compostos naturais),
como pela aplicagdio imediata destes resultados a outras 4areas cientificas correlatas. O crescente
desenvolvimento de novas técnicas analiticas, como a cromarografia, e o constante aperfeigcamento
dos instrumentos de andlise espectrométrica tém na quimica de produtos naturais, ao lado da
bioquimica, sua principal forga motora. [1]

1.4 - Os Oleos Essenciais

Aproximadamente, todas as espécies de Eucalipto possuem glandulas produtoras de éleos nas suas
folhas. Estes 6leos emprestam as plantas (folhas) o seu cheiro caracteristico. Sio os chamados 6leos
essenciais, compreendendo um grande niimero de dleos naturais.

Importa ressalvar que estes, existem em qualquer parte da planta, desde a raiz, folhas, flores, caule,
frutos, etc. Sio oleosos, odoriferos e quase todos sdo liquidos [13]. A sua importéncia reside justamente
no seu uso. Pelo facto de ser muito variada e rica a sua composigfo, é também vasta a aplicagio dos
dleos essenciais, de acordo com a sua composigdo quantitativa e qualitativa. Das suas aplicagdes mais
correntes, podem ser indicadas as utilizagdes na industria farmacéutica, perfumes, saboeiras,
manufactura da Canfora, insecticidas, solventes e plasticizantes [10].

Os 6leos essenciais sio, em geral, misturas de compostos voléteis de natureza quimica diversa.
Compostos naturais como hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e terpénicos, e seus derivados, élcoois,
fendis, éteres fenolicos, ésteres, aldeidos, cetonas e 6xidos, s30 os constituintes mais abundantes.

Revisdo Bibliogradfica

Y

I
!
’
|
I
|
|
|
!
|
|
|
!
|
I

|
’
|
|
1
.




4

Universidade Eduardo Mondlane Trabalho de Licenciatura

Eis alguns constituintes comuns dos 6leos essenciais:

Hidrocarbonetos aromaticos

p-cimeno

Hidrocarbonetos terpénicos aciclicos, ciclicos e policiclicos

22T

Mirceno p-mentano a-terpineno y-terpineno

0P Q¢

a-felandreno Limoneno Tuiano

DO

Fenchano Pinano o.-pineno B-pineno
[20]
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1.5 - Os Compostos Maioritirios e Suas Propriedades

1 - -cadineno C;;H,,

M=204.34; PEb=274.5°C (760 am); d,, = 0.9819; np?=1.5079; fafp?® = 130°

E um sesquiterpeno amplamente distribuido na natureza e € um liquido incolor com cheiro agradavel.
Ocorre nas formas dextrégera e levégera ¢ é encontrado nos dleos dos juniperos € dos cedros.[5]

2 - Canfeno C,(H,, E o 3,3-dimetil-2-metileno canfano.

M=136.24; P.Fus =51 - 52°C; P.Eb,,, = 158.5 - 159.5
d 54 =0.8422; np5=1.45514; fo]y?® = + 103° @forma)
Eum terpeno constituinte de certos dleos essenciais, usa-se na medicina e na manufactura de cianfora
sintética. Ocorre sob a forma de cristais incolores, € insipido, solivel em éter, ciclohexano, dioxano e
cloroférmio, pouco solivel no alcool e insolivel na dgua. Prepara-se a partir do pineno por

isomerizagdo (usando silica como catalizador), [15], [25], [26].

3 - Carvacrol. E o 2-metil-5-isopropil fenol, isopropil-o-cresol ou 2-hidroxi-p-cimeno.

OH

M =150.22; P.Fus= 1°C;, P.Eb = 237.7 - 101-210:d = 0.97720 20/ p 4= 1.523020
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E um 4lcool oleoso, incolor e denso, com odor a timol. E insolivel na agua, soliivel em alcool, éter e
alcalis. E combustivel e tem baixa toxicidade. Obtém-se do p-cimeno por sulfonagdo, seguida de fusdo
alcalina. Usa-se em perfumes, fungicidas, desinfectantes e aromatizante [5], [15], [25].

4 - p-cimeno Cimol, isopropil tolueno, metil propil benzeno ou 1-metil-4-isopropil benzeno

:

M=134.22; P.Fus=-67.9; P.Eb=177.1 - 56.319, 4 20 = 0.8573; n 2= 1.4909

E um liquido incolor, transparente, com odor aromético e combustivel. E solivel em alcool, éter e
cloroférmio, insoluvel em dgua. A mistura de cimenos € produzido pela alquilagio do tolueno. Ocorre
nos dleos essenciais e pode ser obtido por desidrogenagio de terpenos monociclicos. Usa-se como
solvente, manufactura de resinas sintéticas, polimento de metais e sinteses organicas [15], [25], [26].

:

M=154.24; P.Fus=1 - 2°C; P.Eb = 174 - 177°C; d?5 = 0.921 - 0.923; n,20=1.4500 - 1.4600

5-1,8-cineol C,;H ;O

E combustivel, incolor e oleoso, sabor picante e gelado, cheiro forte a cinfora, moderadamente solgvel
na dgua, miscivel com o 4lcool, cloroférmio, éter, 4cido acético glacial e em dleos fixos ou volateis.
Obtém-se por destilagio fraccionada de 6leos de eucalipto e usa-se como farmaco (xarope para tosse,
expectorante), aromatizante e em perfumaria [3], [15], [25], [26].
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6 - Citronelal C,;H ;O 3,7-dimetil oct-6-(ou 7) - enal

M=154.25; P.Eb=207-8,79 - 8110, d'= 0.8535174; j,20= 1 4473; for] 0= - |5°

E o principal constituinte do 6leo de citronela através do qual se obtém. E um liquido incolor ou
ligeiramente amarelado, odor intenso de limao doce. Moderadamente soltvel na agua, soltvel no éter e
alcool. E combustivel e ndo téxico. Usa-se na perfumaria e como aromatizante (3], [15], [25], [26].

7 - Citronelol 3,7-dimetil-6(ou 7)-octen-1-ol

M=15627; P.Eb = 244°C (26omm tg) - 99'°; d = 0.856020%; n,20= 1 4543; ] 20 = -1°30 a 5°
E encontrado em varios éleos volateis. Usualmente ¢ obtido pela acgdo da amdlgama de sddio sobre o

citronelal. E um liquido oleoso com cheiro a rosa. Muito pouco solavel na dgua, miscivel com o éter e
dlcool. Combustivel e de baixa toxicidade. Usa-se na perfumaria € como aromatizante. [15], [25], [26]

8 - Geraniol 3,7-dimetil-2,6-octadieno-1-ol

M =154.25; P.Fus=<-15°C; P.Eb=230-1218;d = 0.889420; 1 ,20= 1 4766
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E um 4lcool terpénico. Oleo incolor a palido amarelo, liquido com um agradavel cheiro a gerdnio. E
soluvel em dlcool, éter, dleo mineral e nos éleos fixos, insolivel em dgua e glicerol. E combustivel e
ndo téxico. E derivado do dleo de citronela (Java) e sinteticamente a partir do pineno. Usa-se nas
perfumarias, como aromatizante ¢ como fonte de linalol. [5], [15], [25]

9 - Limoneno ou Dipenteno C,,H,, p-menta-1,8-dieno

M=136.24; P.Fus= - 95.5°C; P.Eb=178.64 415, d = (.8402214; p,20=] 472720

Obtém-se de dleos essenciais como limdo, laranja e outros. E um liquido incolor e usa-se como
aromatizante, fragéncia e material de perfumes, como solvente e na manufactura de resinas. E insoluvel
na 4gua, mas miscivel com alcool. [3], [5], [15], [25]

10 - Linalol 3,2-dimetil-1,6-octadienc-3-ol

M =154.24; P.Eb =195 - 199°C; d,5. = 0.858 - 0.868; fa],?0 = -2° a +2°

O linalol € o l-isémero ¢ o coridandrol é o d-isémero. E um liquido incolor com odor semelhante ao
6leo de vergamota, solivel em 4lcool, éter, oleos fixos, combustivel e ndo téxico. E obtido a partir de
muitos dleos essenciais, particularmente dos de rosa, madeira de linaloe, vergamota e outros. Obtém-se
sintéticamente a partir do Geraniol € € usado em perfumaria e como agente aromatizante. [5], [15]
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11 - Mirceno CoH,; E o 7-metil-3-metileno-1,6-octadieno

M =136.24; P.Eb = 167.6520; d = 0.8013154; p20=1 4722

E um hidrocarboneto aromatico insaturado (triplo) encontrado em varios éleos. E amarelo, oleoso, com
odor agradavel, ¢ insolvel na 4gua, solivel no alcool, cloroférmio, éter e no 4cido acético glacial. E
combustivel, usa-se como aromatizante e na preparacio de perfumes quimicos. [15], [25]

12 - a-pineno C,,H 4 2,6,6-trimetil biciclo[3.1.1.] 2-hepteno

X

~

M = 136.24; P.Fus=-55; P.Eb= 156, 5142, 2760
d 20 = 0.8582; n,20= 1.4663; fo ], = + 51.14°

E um hidrocarboneto terpénico, constituinte de muitos 6leos volateis. Liquido transparente e incolor
com odor caracteristico da turpentina. E Insolivel na agua mas solivel no alcool, cloroférmio, éter e
acido acético glacial. Usa-se na obtengfo da canfora, insecticidas, solventes, plasticizantes, bases de
perfumes, 6leo sintético de pinus, canfeno,geraniol, hidrato de terpina, terpineol, ésteres e éteres
terpénicos, resinas sintéticas e seus derivados, aromatizante e odorizante. [15], [25], [26)
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13 - B-pineno € o Nopineno C,oH,,

M=136.24; P.Eb= 164 - 6, 59.720; d = 0.8654202¢, np?0=1.4789; fa],0 =+ 28.6°

E um hidrocarboneto terpénico, liquido transparente e incolor, com odor a terpeno e combustivel. Usa-

se na obtengdo de resinas politerpénicas e pode ser usado como substituto do a-pineno. E intermediario
para perfumes e aromatizantes. [15], [25]

14 - y-terpineno C,,H,, 1-isopropil-4-metil-1,4-ciclohexadieno

M=136.24; P.Eb = 183; d = 0.84920724; p 20= 1 483120

E encontrado no coriandro, limdo, cumina e nos 6leos de Ajuan. Tem cheiro a limdo, insolivel na 4gua,
miscivel com o dlcool e éter. [3], {5], [15], [25]
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1.6 - Nogdes Gerais de Cromatografia

E um método de analise quimica que se fundamenta na propriedade que tém os sdlidos pulverizados de
adsorver selectivamente as diferentes substancias. Se se fizer escorrer, através de uma coluna de
material adsorvente (caulino), uma mistura liquida, os seus componentes podem ser adsorvidos em

zonas distintas da coluna, ficando separadas.[27]

1.6.1 - Teoria Cromatografica

A cromatografia reiine um grupo de métodos de separagio distintas. Como fenémeno em si, consiste na
distribuigdo da substincia que se separa em duas fases, uma das quais €é relativamente im6vel (ou
estaciondria) e outra que se move ao longo desta (mével). A fase estaciondria, é constituida por uma
substancia de grande dispersdo ¢ superficie. A diferenga entre 0s componentes pode ser expressa pelas
diferengas relativas das distancias percorridas num determinado periodo, comparadas com a da fase
mével que ¢ um valor referencial ou o tempo de retengdo ( T; ). Estes valores sdo constantes para um

composto quando ha reproducibilidade de condigdes de trabalho.

Ha diversas formas de levar a cabo as separagdes cromatogréaficas. Os trés tipos gerais sdo: Separacio
por eluigdo, afastamento e frontal. A cromatografia pode ser dividida em numero de éreas. Esta
classificacdo esta relacionada com a natureza das fases estacionaria e mével {6].

CROMATOGRAFIA

Cromatografia Gasosa Cromatografia Planar

“Cromatografia Liquida

Camada Fina

Permuta Ionica Partigéo Adsorgéo Exclusdo de Tamanho

fig. 3 - Esquema Cromatogrdfico
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1.7 - Cromatografia de Camada Fina (CCF)

A CCF tem lugar numa placa fina de fase estacionéria encontrando-se a amostra sobre um portador.
Dependendo da composi¢do e do tipo do solvente, a separagdo das substincias pode ser baseada em
mecanismo de adsorg#o, distribuigdo ou troca idnica.

As caracteristicas da placa cromatografica devem ser tais que permitam reproducibilidade dos
resultados da separa¢do, uma grande velocidade do solvente (10mm/min) e que seja homogénea quanto
a espessura da superficie.

Na CCF a gota de amostra € aplicada na base da placa. Quando a fase mével sobe, a amostra é com ela
arrastada. Cada componente move-se com a fase mével em conformidade com a sua afinidade para com
a fase estacionaria e para com a fase movel. Os compostos com elevada afinidade para com a fase
movel mover-se-do rapidamente e os que a tiverem mais alta em relagéo a fase estaciondria ndo irdo
longe da origem. Isso permite a separagfo da amostra em manchas individuais.

Os coeficientes de distribuigdo sdo dificies de calcular podendo-se contudo, medir as distincias
percorridas por cada mancha e pela fase mével.

Podem calcular-se deste modo os valores de Ry

Distdncia. percorrida pela.mancha

Distdncia. percorrida pela. frente.do.solvente

O Valor de Rf de um dado composto € constante para uma dada fase estacionéria e mistura de fase

moével quando ha reciprocidade de condigdes. Como tal seja dificil, em geral aplica-se um padrio de
comparagdo ao lado da amostra para melhor identificag8o dos componentes. [7]

1.7.1 - Vantagens da CCF

O instrumento que se precisa, geralmente, € mais simples que para os outros métodos € menos caro que
o equipamento da CFG. O tempo que se necessita para conseguir as separagdes é muito menor gue com
Papel e Coluna; a separagdio ¢ geralmente melhor. E possivel aplicar sobre as placas uma grande
variedade de reactivos para revelar, de natureza corrosiva, que destruiriam os cromatogramas de papel;
os adsorventes inorginicos ndo fluorescentes usados em CCF permitem um maior contraste das
manchas fluorescentes que sobre o papel.[7]
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1.7.2 - Material basico e Técnica Geral

1.7.2.1 - Aplicagiio das amostras - Os produtos a examinar dissolvem-se, quando € possivel, num
dissolvente orgénico ndo polar com ponto de ebuli¢o suficientemente baixo para que se evapore
depois da aplicagdo. A distdncia minima preferivel entre as amostras € de lem.

1.7.2.2 - Desenvolvimento das placas - O desenvolvimento dos cromatogramas em camada fina faz-se
normalmente pelo método ascendente, isto €, permitir que um eluente (mistura) ascenda por uma placa
quase em posi¢do vertical, pela ac¢@io da capilaridade.

Geralmente, o eluente € colocado na cimara, pelo menos, uma hora antes do inicio da operago, para
permitir a saturagdo da atmosfera. O tempo de desenvolvimento, em geral, ndo chega aos 30 minutos.
As placas podem ser mantidas durante um tempo pré-fixado, e transcorrido, deve marcar-se a posi¢io
do eluente. Usa-se uma distdncia fixa para conseguir a standarizagdo dos valores R¢. Frequentemente
esta distdncia é de 10cm que € a conveniente para medir os valores de Ry. Depois, as placas podem

secar-se rapidamente com uma corrente de ar quente. Isto ¢ também importante para que se mantenha
reduzido o tamanho da mancha durante a colocagio das amostras.

1.7.2.3 - Reproducibilidade de valores Rg - O valor R¢ € simplesmente uma maneira de expressar a
posigéo de um composto sobre uma placa como uma fracgio decimal.

1.7.3 - Reactivos Reveladores - A maioria de compostos separados por CCF sdo incolores; para se
localizarem existe uma série de diferentes reactivos.

No caso presente, usou-se uma combinagfo de acido sulfurico, vainilina e etanol.
Usam-se lampadas ultravioleta pois muitos compostos podem ser localizados ja que absorvem a luz
ultravioleta ao redor de 254 mp [7].

1.7.4 - Avaliacio da Resolugdo da Coluna
1.7.4.1 - Verificagdo Das Substincias Reveladas

Para verificar se as substincias reveladas numa placa podem ser separadas por coluna, é necessario
verificar se a condi¢do expressa na fig.4 € aplicavel, usando a féormula seguinte.

Rfa

R=——C 51 (2)
Rfa +0.1Rfb
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A ¢ I3 - manchas vizinhas
Ry, - Rf da substincia mais ripida

Ryp - Ri'da substincia mais lenta

R_fﬂ = ig = 067
60

Kp = Eﬁ =0.63 = A0mme
60 = 3B|nr3]
IGimm

R = 3 =0.57
60

A 0.67

= —<
B 0.63+0.07

b

A, 076
C" 057+0.07

Fig.4 - Avaliagdo da resolugdo dua colina por meiy
da relagiio dos valores de Rfcm cromatoplaca. No

exemplo A e B ndo sio separdveis, enquanto que A ¢
C podem ser separudos por Cromatografia em Coluna {11,

1.8 - Cromatografia em Fase Gasosa - CFG

A Cromatografia em Fase Gasosa ¢ um método de analise que se aplica a compostos gasosos ot
suscepliveis de serem vaporizados por aquecimento sem decomposigiio. Ela permite assim a andlise de
misturas de natureza cventualmente complexa e de diversa volatilidade. O seu dominio essencial ¢ a
andlise de compostos orgénicos tendo contudo uma elevada aplicagfio na quimica inorgdnica. [27]

Podem ser distinguidos dois métodos:

CGL - Cromatografia gas-liquido - A fasc estaciondria ¢ um liquido viscoso revestido num maleriat &
suportc.

CGS - Cromatografia gas-sélido - A fase estacionaria ¢ um material solido, as vezes de natureza
polimérica [6)
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1.8.1 - Principio do Método

Um sistema de gas cromatografia encontra-se esquematicamente representado na figura abaixo ¢
consiste do seguinte:

- 'T'ubo de gas de arrastamento (1) - Forno (8)

- Valvula (2) - Coluna (9)

- Manémetros (3 ¢ 4) - Detector (10)

- Controladores de fluxo (5 € 6) - Programador linear da temperatura (11)
- Injector (7) - Saida do sinal para o registador (12)

9
~11
LT

lig5 - Esquema de wn sistema de CFG[1]

1.8.2 - Introdugio ¢ Descrigiio

A CFG ¢ fundamentalmente uma técnica para a separagio de compostos volateis, com a utilizagio -
ama coluna scparadora especial. A separagio realiza-se com o emprego das diferengas de cocfictents &
parti¢fio dos produtos a separar. Essa partilha tem lugar entre um gas e um liquido (ou solido). Em
ambos os casos, 0 gis ¢ a fase que se move através da coluna. O componente bésico de qualquer
sistema cromatogrifico é a coluna { n®8 da fig.5 ), que pode ser de vidro ou ago inoxidivel. Uma coluns
normal tem um diimetro interno de 4mm ¢ o comprimento pode variar de 10cm a 20m ¢m alguns
CUS0S.

. Usualmente, opera-se com a coluna a uma temperatura fixa que pode ser de uns 350°C. A escolha de-:

temperatura depende da volatilidade da fase liquida utilizada e da separagio requerida. Durante a
operagiio, um gas portador ¢ inerte passa continuamente através da coluna. Os gases portadores muais
usados siio o N, Ar, He e . E de preferéncia o N a ndo ser que o detector requera um oulro gis. G pies
que emerge das colunas passa por um detector que emite um sinal eléctrico, proporcional i
concentragiio de qualquer composto presente nele. O sinal eléetrico, geralmente de 0 -1 mV, € recehib.
num registador potenciométrico sobre uma tira de papel, girando a uma determinad: velocidade.
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I} o grafico obtido no registador, resultado de uma analise cromatogsai.

1.8.3 - O Cromatograma -
andlise qualitativa como quantitativa.

A partir dele, faz-se a leitura dos resultados tanto em

—_—
Direccion del gas portador

Liquido
cstacionario

L Sefial def detector

Tnyeccion de
.l muestra

Vol /N

Tiempo ’

FRETT

Jig.6 - @) Representagdo esquemdtica do coeficiente de parti¢do.
b) Cromatograma esquiemdtico de wma mistura de cinco componentes {7].

separar em uma coluna uma mistura que contém 5 compoeni
ectar uma pequena quantidade, 0,200 por
a uma membria de boraoet
istura ¢ armstad: .

Vamos supor gue necessitamos de
B, C, D ¢ E. O método de separagio conciste em inj
no empacotamento do extremo da coluna com uma seringa que perfur
situada na enirada da dita coluna. Esta quantidade de amostra ¢vapora-sc; & m
da coluna, pelo gas portador. Cada um dos componentes ¢ retardado (a sua velocidadie atravis
coluna), pela fase liquida estaciondria (fig6.a). Cada componente representu-se por tin S
tendéncia a dissolver-se (representada pelo seu cocficiente de parti¢iio) vem indicuda pela paric va
introduzida dentro do liquido estaciondrio. O componente (A) ¢ 0 que s¢ dissolve menos e (I} o
dissolve mais. O gas portador actua mais fortemente sobre 0s composlos que hio s¢ dissolvem no
liquido, os quais sfio arrastados através da coluna de maneira que (A) emerge aules de (13), esle an
(C), assim por diante, com 0 sinal produzido pelo detector fazendo um registo ({ig.6 b).

rar b
L '

Existem virias caracteristicas que explicam as propricdades fundamentais da téenica. Podemos

comenta-las com base neste registo.

| - Se a mesma amoslra s¢ injecta outra vz na mesma coluna, nas mesmas condigdcs de termperat

velocidade de fluxo do portador, 0 resultado obtido € o0 mesmo.

2 - (a) Se se injecta 0 componente (B) puro em vez de uma mistura, 0 resultado ¢ um Hinico picy

mesma posigiio que (B).
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(b) Se se injecta uma mistura desconhecida que produz um pico na mesma posi¢do que (B), este pico
pode ser divido a:

(I) componente (B) na mistura desconhecida,

(I1) outro composto ("L") que tem o0 mesmo tempo de retengdo que "B,

(111} outros compostos {"L", "M", "N") que tém todos o mesmo tempo de retengéo que "B, pelo que
aparecem como um pico unico.

3 - Para obter esta separagfio com a amostra da mistura A, B, C, D, E, tomam-se os seguintes
pardmetros:

A fase liquida da coluna e sua temperatura, as caracteristicas fisicas do material da coluna, a velocidade
de fluxo de gés portador e o comprimento da coluna. Se a amostra A, B, C, D, E, desenvolve-se numa
coluna com uma fase liquida distinta separar-se-a também de forma distinta. A escolha de uma fase
liquida diferente numa coluna, pode ser o tinico sistema pratico de separagéo dos picos C e D.

4 - Se o detector d4 um sinal que corresponde linearmente a concentragdo do componente que passa
através de si, a area do pico produzido é proporcional 4 quantidade de composto injectado na coluna.
Portanto, a 4area de B é proporcional & sua concentragdo na mistura.

5 - Se a velocidade de fluxo do gés portador reduz-se & metade, o tempo de emergéncia de todos 0s
picos (quer dizer, entre 0 e a aparigdo do pico) serd o dobro. A largura dos picos néo sera afectada
necessariamente da mesma forma; pode ser maior ou menor que o dobro da sua largura original; ele
depende das propriedades da coluna usada.

6 - Se se diminui a temperatura da coluna, os tempos de retengéo provavélmente aumentardo, pelo que
ele afectara cada componente de uma forma distinta. Por exemplo, uma redugio de 50°C na
temperatura pode duplicar o tempo de retengio de D e dar s6 um aumento de 50% em caso de C.
Baixar a temperatura da coluna pode ser um método de separagdo de C ¢ D.

7 - Se se aumenta a temperatura da coluna é quase seguro que o tempo de reteng@o diminui. Por
exemplo, um aumento de temperatura de 50°C pode significar que os componentes A, B, C e D quase
se confundem e tém um tempo de retengdo curto, quase o mesmo que a posigdo original de A. O
componente E pode ser agora o unico separado imediatamente depois do outro grupo de quatro.

8 - Se se elabora a coluna com uma dupla quantidade de liquido estacionario distribuido ao longo dela,
por exemplo 20g em vez de 10g, entfo o tempo de retengdo de cada pico se duplica. A largura do pico
pode ndo variar analégamente, quer dizer, ser superior ou inferior a duas vezes a largura original, pelo
que depende de outras propriedades da coluna.

Para a identificagdio de compostos, requere-se uma amostra pura do composto "desconhecido”, a fim de
confirmar esta identifica¢do. Na pratica, a CFG nfo se usa como uma técnica de identificagdo sem se
dispor de um outro meio de informagéo. E, sem divida, um método de separagdo ideal para a
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preparagio de amostras puras para outras téenicas de andlise qualitativa mais adequadas. Nuste sune.
se 10m usado ampliadamentc a cspectrometria de massa(EM), e a espectrometria infravermelha,
ultravioleta e de ressondncia magnética nuclear, para amostras preparadas por CIFG.

O principal uso da CFG ¢ no caso da andlise quantitativa. Ha em uso um grande nimero de
cromatogratos que tém adaptada sempre a mesma coluna, onde se injectam com regularidade amoxi.
qguc diferem Gnicamente nas proporgdes dos compostos presentes.

Qutras variagdes basicas da téenica, que compreendem a programaglio da temperatura div codu .,
ffuxo do gas portador, ou scja, das condigbes da coluna, podem ser mais adequadas para a sepu g
compostos, cspecialmente nos produtos naturais, e que pode dar uma ampla gana de compencite: |

1.8.4 - Anomalias dos Cromatogramas ¢ Sugcestdcs
1.8.4.1 - Baixa resolugio

Os picos nfio eslfio bem separados e
aparccem em lempo reduzido. E necessério
aumentar a temperatura do forno.

Jig.7 - Baixa resolugio

1.8.4.2 - Resolugiio inadequada

Acontece quando o cromatograma nio

tem a-resolugiio requerida. A solugiio pode ser:
- mudar a relagiio de fluxo do gds transportador,
- usar uma coluna mais compnda;

- reduzir a quantidade da amostra.

Jig.8 - Resolugdo inudequada

1.8.4.3 - Picos assimétricos

Normalmente sfio originados por uma
sobrecarga da coluna. Para a sua correcgao
deve ser usada uma maior quantidade de

fase estaciondria ou reduzir o tamanho da amostra.
fig. 9 - Picos assimétricos
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I 1.8.4.4 - Picos com cauda

w4 HE EE

Podem ser causados por falta de pericia
na injecgiio da amostra. Deve-sc usar colunas

com inibidores de cauda como ¢ 0 caso do - 3 A
dimetildiclorosilano.

Sig, 10 - Picos com cauda

1.8.4.5 - Separagiio boa mas tempos de retengiio longos

Elevar a temperatura do forno,
reduzir a carga da fase estacioniria,
usar uma coluna mais curta.

NN

Sig. 11 - Separagio boa mas Tr longos

1.8.4.6 - Picos nio resolviveis

I necessdrio usar um programador
de temperatura de modo que ela
suba gradualmente.

fig.12 - Picos ndo resolviveis

1.8.4.7 - Picos pequenos

Aumentar o tamanho da amostra
ou a sua concentragio antes da injecgiio.

—

fig. 13 - Picos pequenos

1.8.4.8 - Picos falsos

Podem ser originadas pela decomposigiio da fase estacionaria, contaminantes de seplos ou serunt

componentes de uma amostra recém analisada. Por outro lado, quando uma amostra ¢std muito diluid
a0 passar da coluna pode deslocar impurezas presentes na fase estaciondria provocan.do a lormegie b
picos [alsos, que podem ser também devidos 4 decomposigio da amostra durante a audilise.
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1.8.5 - Definigdes e Teoria Fundamental

1.8.5.1 - O volume de retengio (nfo corrigido), Vr - é o volume do gas portador que sai da coluna até
0 momento em que emerge 0 maximo do pico e ¢ dado por

Vr = Tr. F:: (3)

Onde 7} € o tempo de retengdo. O tempo de retengfo é o que tarda em emirgir o maximo de pico,

contando a partir da injec¢iio da amostra (distdncia OX para o componente B na fig. 6 b). Fc é o caudal
do gas portador, medido & temperatura e pressdo da saida da coluna. As medidas do volume de reteng&o
realizam-se, como uma ajuda na identificagdo dos picos.

1.8.5.2 - O volume morto Vm - ¢ o volume de gas que cabe na coluna. Pode determinar-se com a
medi¢do do volume de retengéio de um gas absorvido, por exemplo, o ar.
1.8.5.3 - O volume de reten¢do corrigido Vr' - é dado por
Vi'isVe—Vam (4)
{ Distincia SX na fig.6 b)
1.8.5.4 - O volume de retengéio absoluto Vn - ¢ dado por
Va=jV:' (5)
Pi/ Po)’ -1
Onde j = 3 (_‘_)T‘— (6)
2| (Pi! Po) -1

P1 = pressdo do gas portador na entrada da coluna
Po = pressdo do gés portador 4 saida da coluna

1.8.5.5 - O volume de retengio especifico Vg - é dado por

; LR LI
W. T

onde T ¢ a temperatura absoluta da coluna
W; = peso em gramas do liquido da coluna

Este € um dos pardmetros da CFG e € constante para umas dadas condigdes. O efeito do peso do liquido
da coluna sobre 0 volume de retengfio pode observar-se claramente a partir da f6rmula
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1.8.5.6 - Relagdes de retencdes relativas

(8) Onde os subindices se referem aos componentes ae b,

Estes valores podem ser muito mais uteis, ja que podem determinar-se em uma coluna em idénticas
condigdes, do que os valores absolutos de Vg que s@o mais dificeis de utilizar.

1.8.5.7 - O coeficiente de parti¢io K - € dado por

_ Peso.do.soluto. por..mililitro.do.liquido.estaciondrio

Vﬂ
K 9) e K=V_.r. (10)

Peso.do.soluto. por.mililitro.do. gds. portador

onde VL ¢ o volume do liquido na coluna

1.8.5.8 - Altura equivalente a um prato tedrico.

Para expressar, cientificamente, o rendimento de uma coluna para produzir picos, calcula-se o nimero
de pratos te6ricos (n), como se segue:
2
d
n= 16(—- (1)

w
d = distincia de retengdo
w =2 x largura do pico na semialtura.

. . 1
A altura equivalente a um prato tedrico (I) é dada por: H=-
n

1 & o comprimento da coluna.[7]

1.8.6 - Avaliagdo Quantitativa

Existem vérios métodos para a avaliagdo quantitativa: de Normalizagdo de Areas, de Normalizagdo de
Areas Corrigidas, de Padréo Interno, de Padrdo Externo, de Incremento de Concentrag@o (adigéo),
tendo cada um deles as suas vantagens e desvantagens.

1.8.6.1 - Método do Padriao Externo

Este método consiste em preparar padrdes com grande precisdo e dos quais sdo analisadas quantidades
conhecidas com exactiddo. Calcula-se a resposta absoluta do detector para cada padréo, com base na
unidade de 4rea de pico por unidade de peso da substincia analisada.
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A vantagem, s6 leva em conta a eluigio ¢ detecgdo dos compostos que interessam.c o3 ineovesic,
siio o facto de 0 método niio admitir variagSes dos parimetros experimentais e o tamanho da 2
mjectaca ¢ a sua concentragio tém de ser controladas com grande exactidio. [8]

1.8.7 - Detectores
1.8.7.1 -Requisitos gerais - Os requisitos gerais de um detector de CIG para analises quantitafiy e

a) Grande sensibilidade. A sensibilidade é a medida de resposta do sinal do detecior POr Uit G
amostra. Ela ¢ afectada pelo ruido que é devido a sinais eléctricos produzidos pelo sisiema do Joi
Se¢ a proporgio sinal/ruido € igual 4 unidade, cntiio, torna-se impossivel detectar o pico cromato:..
Esta propor¢io deve ser no minimo de dois.

b) Um sinal externo que seja fungiio linear da concentragiio da amostra no detector.

¢) Uma resposta linear incluso com altas concentragdes, ou ¢ja, que Se requer em ceilos moniento-
uma baixa scnsibilidade. O sinal de saida do detector deve ser proporcional i quantidade do
componente que se pretende detectar. Existe um limite acima do qual esta linearidade niio se obsery
17}

Resposta

do detector

Limite de detecgio

Jig 14 - Grifico de linearidade Concentragio

d} Factores de resposta, previsiveis para todos os compostos a analisar.

e) Resposta para os compostos cuja andlise se quer fazer.

f) Auséncia de resposta para aqueles compostos cuja andlise nfio se quer fazer.

g) Capacidade de actuar na maxima temperatura da coluna, por exemplo, a 350°C.
h) Facil manejo.

1.8.7.2 - Tipos de Detectores

Existem muitos tipos de detectores como por exemplo:

a) - Detector de lonizagio na Chama:

b) - Detector de Condutividade Térmica;
¢) - Detector de Captura de Electroes;

d) - Detector de Scegiio Transversal;
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Tevmingd e 1,
Tobujin oy i

¢) - Detector de lonizagiio de /-"\rgon; g
f) - Balanga de Densidade de Gases; . ¢
g) - Detectores por Descarga Excitada de Microondas; ¢ Salida dol

k3 T N
detector | [

Satnda d
-—-I talestnr

| —
Entrada

del aire
1.8.7.3 - O Detector FID

Adslantes

£ 0 usado no presente trabalho.

Sua principal virtude ¢ a rcsposta c

. . olector
linear com um intervalo.de 1.00 x107.
O que significa que se pde a sua major
sensibilidade de maneira que a linha de |
base encontra-se i volta de 1% do sinal Entrada dc_,i‘ II' = ot
de fundo, esta sensibilidade podc cstar hidrdeeno

Sonegtnd

. wldchiio,
reduzida por um factor de 105 e dar,

Al tutn,

. . Abslamiento ) “u—o{l‘.‘:é"?'.f\"]. i\
todavia, uma resposta linear ao longo et v 1. v 3
da escala do registador.

Acoplamicnte=3 5,
para bl 15
It eolwmny ]
Racor de entea-
da del detector

Jig. 15 - Seccdo do Detector de fonizagdo du chame (5710 (v
Na fig.15 temos o esquema de um detector. O gds portador da coluna mistura-se com o hidrogénia ¢

arde no tubo. O ar da combustiio & insuflado pela parte externa do eléctrodo colcetor ¢ oy produtos dzy
combustiio siio expulsos através do centro do eléctrodo.

Com um bom detector, ltmpo, amostras de £4s puras, pode alcangar-se um sin
1.00 x10-M A, se bem que na pratica, resulta dificil. A sensibilid
quando muda-se o intervalo da medida do am

al de fundo da ordem .
ade do sistema detector altorg-s:
pliftcador. Os amplificadores de uso corrente vio, e
uma mdxima sensibilidade de 1.00 x10-12A para toda a escala até 2.00 x10-7 A, que ¢ o linmiic do
intervalo linear. Este detector responde aos compostos combustiveis, o que significa QUE quase oo
compostos orgénicos estiio incluidos. Os gases inorginicos niio dfio
Nitrogénio ¢ o /\rgon como portadores, conservados (incluindo os r
clevada [7).

resposta; usa-sc geralimente o
cstantcs) em recipientes o pressio

1.8.8 - A Coluna

- Existem colunas gas-liquido, gas-sélido e de tubo aberto. As de gas-solido siio ag que u

activo como material de suporte. A quantidade da amostra aplicada na coluna afecly o
Geralmente, as amostras menores ddo methores resultados.

sam um o0}k
resuttadaoy,
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1.8.8.1 - Colunas gis-sélido

Geralmente, cstas colunas estio repletas de um dos seguintes materiais: alumina, gel de silicio,
copolimeros reticulares de poliestireno. Com a excepedio do tiltimo, estes materiais sfio usadae

habitualmente para scparar compostos que passam ripidamente na coluna liquida a uma lemperatr)
maior que 50°C.

As colunas gis-solido sfio especialmente sensiveis a pequenos tragos de impurezas adsorvidas
iwreversivelmente na sua superficic e que reduzem o tempo de retengiio dos compostos a analisar. Eate
problema soluciona-se, normalmente, aqueccendo periddicamente a coluna a alta temperatura a [im de
reactivi-la. Os resultados obtidos nestas colunas dependem do nivel de contaminagfio das mesmas,
tanto se esta provém do gas portador como da amostra (7].

1.8.9 - O Injector )
Gula de seringa
I a pega do cromatografo onde a ~}-Septo
iy iy . . . ™
acessibilidade i coluna € proporcionada

: 1y e s
¢ a amostra € evaporada e langada no J =G

. . . . N -
fluxo gasoso. O tipo de injector mais @:F' xador da coluan
vulgar encontra-se esqueméaticamente Retcntar

representado na ﬁg'IG [8] 5_ Bleco de aguecimentd
o« W . .

COLUNA,

. fig. 16 - Desenho esquemdtico
l ’ de uma cabega de injecedo| 8

1.8.9.1 - Injecciio da Amostra

I Uma amostra liquida deve introduzir-se na coluna de tal modo que a forma do pico dependa da cficiei:,
da coluna ¢ nile pela forma como foi introduzida a amostra, A evaporagéo das suas faceles mais
ligeiras ¢ mais pesadas ¢ muito importante, pelo que se
(Em claborado métodos que solucionam a questdo de variagfio da quantidade da amostra, Geralmenle, a

amostra se introduz, de forma ideal, directamente na coluna, para eliminar qualquer possivel Interacgiic
. com os dispositivos da pré-coluna,

Usam-se microseringas (existem as de 1ul) para injectar liquidos i coluna ou a um bloco de mjeccio
5 L
pré-aquecido. Apenas podem garantir a quantidade de amostra até uns £ 3%, a nivel de 1, ¢ requeren,

uma lavagem regular. As dreas rclativas dos picos produzidos por este método dependern do sistema de
injecgdio. [7.
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1.8.9.2 - Anilise quantitativa - A CFG pode ser um magnifico meio para analises precisas. Sua
seguranga depende da precisdo com que se pode operar, 0 cuidado que se tenha com o trabalho
experimental e de quio novo seja o material. A magnitude do esforgo que se tenha adquirido dependera
da exactiddo que se pretenda nos resultados.

1.8.9.3 - Determinagio de dreas - As areas determinam-se normalmente através de métodos graficos,
integradores digitais e computadores. '

Os integradores digitais de varios tipos produzem uma impressio directa da drea automaticamente; a
maioria possui detectores muito sensiveis para medir picos parcialmente resolutos e outros métodos de
registar as areas dos picos. Os aparatos mais aperfeigoados tém formas de corrigir os desvios da linha
de base, complexos circuitos de correcgio de sinais de fundo e registadores simultdneos de dreas de
picos e de tempos de retengfio. Do resultados mais precisos que qualquer tipo de integracio. Nio se
podem usar sempre, especialmente quando ndo se estimam (conhecem) os resultados a obter, pelo que
sdo muito uteis em caso de repetidas analises sucessivas, especialmente se a linha de base € boa.

Podem ser usados computadores para ter em conta todas as variaveis; produzem respostas sensiveis
para quase todos os tipos de amostras. Trata-se de um campo novo em desenvolvimento.[7].

1.8.9.4 - Anidlise Qualitativa - O uso da CFG, como técnica qualitativa, é limitado. Nio pode
conseguir-se uma identificagio segura sem utilizar um meio auxiliar ou sem dispor de um composto
puro. A maior parte do trabalho qualitativo realiza-se desenvolvendo num cromatdgrafo preparativo,
recolhendo os componentes e identifica-los por espectroscopia de infravermelho, espectrometria de
massa (EM) ou técnicas similares.

O campo de andlise qualitativo e, em particular, o das combinacdes da CFG e técnicas qualitativas, tais
como a EM, ¢ um dos que t€m actualmente maior aplicagéo. [7].

1.8.10 - Técnicas de Cromatografia em Fase Gasosa

Quanto ao modo de operagio podem referir-se as técnicas seguintes:

1.8.10.1 - Anailise Frontal - A mistura € diluida num gas e passada continuamente através da coluna. A
ordem de saida dos componentes corresponde a ordem crescente das suas afinidades relativas para com

a fase estaciondria. Apenas o primeiro componente ¢ nitidamente separado dos restantes, os quais se lhe
seguem de tal modo que, no fim da anélise, a amostra emerge da coluna com a composigio inicial.

1.8.10.2 - Analise por Deslocamento - O gas ¢ saturado com uma substédncia de maior afinidade para
com a fase estacionaria que os componentes da amostra. Deste modo, os diversos constituintes sio
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gradualmente deslocados e transportados pelo gés emergindo da coluna pela ordem crescente das suas
afinidades com a fase estaciondria.

1.8.10.3 - Anilise Por Gradiente de Temperatura - A amostra ¢ continuamente passada através da
coluna a qual est4 envolvida por um campo térmico cujo gradiente tem o mesmo sentido de percurso da

substincia [16]. Algumas misturas de 4cidos gordos naturais contém numerosos componentes que
formam séries homélogas. Se esta mistura elui-se a baixa temperatura, os primeiros picos separam-se
bem, mas os 1ltimos tardam duas ou trés horas para emergit como picos planos. Uma possibilidade € o
aumento da temperatura para que se adeque aos tltimos picos; mas com isto perde-se a separago dos
primeiros. A solugdo deste problema est4 em programar a temperatura variando esta de forma continua
desde um valor baixo até outro alto em um tempo conveniente, a fim de obter a separa¢do em pouco
tempo. A temperatura da coluna estard assim mais adequada para os componentes em cada parte das
séries[7].

1.8.10.4 - Eluigio - O gas transportador ou de arrastamento é continuamente passado através da coluna.
A amostra liquida volatilizada, ¢ rapidamente introduzida no fluxo gasoso e assim, transportada ao
longo da coluna onde tem lugar o processo de separagfio. Cada um dos componentes da mistura
distribui-se de acordo com o seu coeficiente de partilha entre a fase mével (g4s) e a estacionaria (sélido
ou liquido), emergindo da coluna em tempos diversos [16].

1.8.10.5 - Programacio do caudal - O problema antes descrito, solucionado com a programacio da
temperatura, pode também solucionar-se com o aumento do caudal do portador de 0 (zero) a um valor
excepcionalmente alto, durante as analises. O caudal do portador pode terminar com 250 ml/min., em
vez do normal de 50 ml/min. Esta técnica, permite aumentar a quantidade normal da amostra sem perda
do rendimento da coluna [7).

Revisdo Bibliografica
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CAP. II - Parte Experimental

2.1 - As Amostras

Em Marracuene ( Projecto FO-2 do INIA), colheram-se as folhas (rebentos) de E. Grandis, E.
Paniculata, E. Saligna e de E. Tereticornis. Na mata de Namaacha foram colhidas as do
E.Citriodora, E. Saligna e, finalmente, na Quinta da Flor Real nas Mahotas foi colhido o E. Cinerea.

Outros dados sobre as amostras estfio patentes na tabela 2.

Tabela 2 --Caracterizacio das plantas em estudo

Nome Cientifico

Saligna

Saligna

Citriodora

Cinerea

Grandis

Paniculata

Tereticornis

Familia

Mirticea

Mirticea

Mirticea

Mirtacea

Mirticea

Mirticea

Mirticea

Local / colheita

Marra®

Nama®®

Nama<®

Mahotas

Marra™

Marra™

Marra™

Parte estudada

Folhas

Folhas

Folhas

Folhas

Folhas

Folhas

Folhas

Uso

Postes

Postes

Postes

Postes

Postes

Postes

Postes

Cultura

Cultivada

Cultivada

Cultivada

Cultivada

Cultivada

Cultivada

Cultivada

ldade

20

20

Ultimo corte

1997

1997

A primeira colheita foi feita em Julho de 1997 e a segunda foi feita em Outubro de 1997 (s6 para
Namaacha neste tltimo caso). As folhas (rebentos) de E. Cinerea foram colhidas em Abril de 1998.

Considerando que era necessario fazer a extrac¢do dos 6leos em tempo relativamente curto, sem
esperar pela secagem das folhas do E. Cinerea, o teor de humidade calculado foi de 54.26%.

Este factor foi considerado nos célculos realizados ao estudar o E. Cinerea.

Das folhas dos restantes eucaliptos, secas e pesadas, fez-se a extracgdio dos 6leos essenciais por
hidrodestilagdo usando o sistema de Clevenger durante uma hora com temperatura da 4gua de
refrigeracdo a 10°C.

Foram usados dois tipos de aparelhos conforme o descrito na Introdugéo; pagina xi .

Também foram analisados os dleos obtidos em 1996 do E. Camaldulensis [19], com o intuito de
aferir os resultados entdo alcangados, comparados com os actuais, usando um cromatdgrafo de
maior sensibilidade.

2.2 - Os padrdes
Esteve a disposigdo a seguinte lista de padrdes: Carvacrol, 1,8-cineol, a.-pineno,

o.-felandreno, Linalol, y-terpineno, Cariofileno, Canfeno, §-3-careno, 8-cadineno,
B-pineno, Citronelal, B-citronelol, Geraniol, Limoneno, a-terpineol, p-cimeno e Mirceno.

ParteExperimental
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2.3 Anilises Realizadas
2.3.1 - indice de Refracgiio

Foi determinado a uma temperatura de 22°C, usando o refractémetro Fisher Scientific, série 5645.
2.3.2 - Densidade
Foi usado um picnémetro de 1 ml de capacidade (a 15°C).

2.4 - Cromatografia em Camada Fina - CCF
2.4.1 - Material Usado

a - placas Comerciais de aluminio 20 x 20 em silica-gel
b - tinas para o desenvolvimento das placas

¢ - tubos capilares

d - microtubos de ensaio

e - tesoura

f - frasco de spray

g - compressor de ar

2.4.2 - Preparagiio das amostras - Nas analises em CCF os 6leos essenciais foram diluidos na
propor¢do de 1:10 em touleno nos microtubos de ensaio.

2.4.3 - Eluente - mistura de tolueno e acetato de etilo ( 93:07)

2.4.4 - Detecgiio - mistura etanol, acido sulfurico e vainilina [28]

2.4.5 -Documentagio - fotografias e fotocdpias dos cromatogramas.

2.4.6 - Desenvolvimento das amostras

Em cada placa foi tragada a 1apis uma recta a 1 cm da extremidade inferior da placa. Esta linha
indica o inicio da eluigdo, ¢ a linha de aplicagdo das amostras € padrdes; a outra recta superior que é
tragada, indica o fim da eluig8o.

A aplicagdo das amostras ¢ feita com capilares ( na ordem de 1p) em pontos espagados lcm.
Mergulha-se a placa no eluente cujo nivel ndo atinge 1cm. Deixa-se desenvolver até o nivel pré-

determinado. A placa € retirada e seca a temperatura ambiente. Para a visualizagio, colocaram-se as
placas num excicador saturado de vapores de todo e depois espalhou-se o reagente de visualizagdo

nas placas, para de seguida serem colocadas na estufa a 100°C durante 5 min.

ParteExperimental
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2.5 - Cromatografia em Fase Gasosa - CFG
2.5.1 - O Aparelho

Foi usado um aparelho da marca Varian 3400, ligado ao Integrador 4270 da mesma marca, ambos
do Laboratério de Produtos Naturais do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias, UEM.

O detector é FID, e foi usado um compressor de ar da marca Vincit, modelo LM 7107 PR, de
fabrico italiano.

Foi necessario o uso de duas colunas porque a identificagdo de compostos por CFG baseia-se no
facto de que, sob idénticas condi¢Ses de trabalho nomeadamente, temperatura, colunas e fluxo, os
valores de retengiio de uma dada substincia se mantém fixos. A comparaco directa dos valores de
retengdo de um dado componente de uma mistura com os correspondentes a uma substancia-padrio
obtidos em idénticas circunstincias é o primeiro passo para a sua identificagio. E preciso notar que
valores de retengdo idénticos ndo correspondem necessariamente a idénticas substincias, uma vez
que existe uma possibilidade real de substincias diferentes apresentarem comportamento
cromatografico idéntico para um dado sistema, sobretudo quando a origem e composigdo da
amostra sio desconhecidas. Informagéo mais positiva € obtida pela repeticio da analise, quer do
desconhecido quer do padrio, em outra coluna de polaridade diferente da primeira, uma vez que €
bem mais raro o fenémeno de duas substancias diferentes se comportarem identicamente em fases
estacionarias diferentes.

2.5.2 - Condigdes de funcionamento

Gas transportador - He - Fluxo 30ml/min
Gas de "make up" - N3 - Fluxo 30ml/min
Combustivel - H, - Fluxo 30ml/min
Comburente - ar - pressio Pa

Para a primeira série de injecgdes:

Programa de temperatura: 40°C (4min), 4°C/min;
100°C (0.1 min), 4°C/min;
200°C (10 min).

Detector FID, Temperatura = 250°C.

Coluna capilar, polar DB-Wax

Para a segunda série de injecgies:

Programa de temperatura: 40°C (1 min), 5°C/min;
100°C (0.00 min), 6°C/min;
200°C (10 min).

Detector FID, Temperatura = 250°C.

Coluna capilar, polar DB-Wax

Para a confirmagfo dos resultados, outras andlises foram feitas no Laboratério do Departamento de
Quimica Organica do Royal Institute of Tecnology em Estocolmo, Suécia. Foi usado um aparelho
.... coluna polar ... .

ParteExperimental
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CAP. I1I - Resultados Experimentais

3.1 - Resultados do rend. da extracgio com 0 Clevenger Normal
3.1.1 - Rendimento 12 colheita (Namaacha e Mahotas)

Tabela 3 - Rend. das extracgdes das colheitas de Namaacha e das Mahotas

Saligna Nam®?  Citriodora Nam®2 Cinerea Mahotas

rend. rend. rend.

n? ensaio X(%v/p) X(%v/p) X(%v/p)

1.50 .. 310 7.32

1.48 ' 3.40 7.32

]

1.50 3.09 7.33
1.46 3.00 6.94
1.47 3.20 7.33
1.45 2.98 7.33

1.50 3.01 7.34

1.48 3.10 ' 733

1.48 311 7.28

0.0026 0.1326 0.1324

Resultados Experimentais
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3.1.2 - Rendimento da 12 colheita (Marracuene)

Tabela 4 - Rend. das extracgdes das colheitas de Marracuene

Salignﬁ Paniculata Grandis Tereticérnis

rend. rend. rend. rend.
n0 ensaio | X{(%v/p) X(%ov/p) X(%v/p) X(%v/p)

0.73 0.20 077 335
0.68 0.22 0.75 3.40
067 0.20 0.70 327
0.77 0.20 0.78 330
0.76 0.19 0.74 336
0.73 0.18 0.77 331
0.73 0.21 0.69 3.40

0.73 0.21 0.68 3.35

0.73 0.20 0.74 3.34

0.0086 0.0011 0.0112 0.0132

Resultados Experimentais
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3.1.3 - Rendimento de 22 colheita de Namaacha

Tabela 5 - Rend. das extracctes das colheitas de Namaacha

Saligna Citriodora

rend. rend.
n? ensaio X(%v/p) X(%v/p)

2.09 3.94
1.90 4.14
2.04 423
2.10 4.23
2.10 3.87
2.10 4.18
2.15 4.16

2.04 4.18

2.07

0.0402

Resultados Experimentais
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3.2 - Resultados da extracgido com o Clevenger Modificado(12 colheita)

Tabela 6 - Rend. das extraccdes com o C. Modificado

Tereticornis Citriodora

rend. rend.
n9 ensaio X(%v/p) X(%v/p)

3.50 3.40

343 3.42

3.37 3.39

3.43 3.40

3.42 3.40

342 3.41

343 3.39

3.44 3.40

343 3.40

0.0087 0.0007

Resultados Experimentais
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3.2.1 - Tratamento estatistico das médias dos rendimentos

=3
1=7

Condigdes: n
n

t

Tabela 7 - Calculo dos limites de confianga das médias dos rendimentos

Amostra m ] Interv. Confianca

m + ts/n”%

|
)
I
i
i
]
I
!
:
|
)
I
I
I
i
i
i
)
’
'y

Salig. Nam¢ha1a Ex¢r
Citriodora
Saligna de MarD€
Paniculata
Grandis
Tereticérnis

Cinerea
Salig. Nam¢ha 22 Ex¢r

E. Citr. 22 Extr

E. Teret. C.Mod

E. Citr. 22 Extr C.Mod

1.48 = 0.02

3.11+0.11

0.73 £0.03

0.20%0.01

0.74 £ 0.03

3.34+£0.04

7.28%0.11

2.07£0.06

4.12+0.11

3.43x£0.03

3.40 £ 0.01

1.46 - 1.50

3.00-3.22

0.70-0.76

0.19-0.21

0.71 - 0.77

3.30 - 3.38

7.17-7.39

2.01-213

4.01-423

3.40-3.46

3.39-341

Resultados Experimentais




Universidade Eduardo Mondlane Trabalho de Licenciatura

3.3 - Testes de Significincia (TS) (Andlise de Varidncia)

Comparagio - A - Entre 13 e 23colheita de citriodora

Comparagiio - B - Entre 12 e 23colheita de Saligna de Namaacha
Comparagiio - C - Entre Saligna de Namaacha e de Marracuene

Graus de liberdade=14 n=28§
P=0.05 n-1=7
t. = 2.145

Condigdes:

Tabela 8 - testes de significlncia de 6leos obtidos com o C. Normal

Comparacgio - A Comparagiio -B Comparagio -C

Amostra 2" colheita | 1* colheita | 2* colheita | Salg. Marr. [ Salg. Nama.

1* colheita

3.11 4.12 1.48 2.07 0.73 2.07

0.1372 0.1353 0.0193 0.0756 0.0346 0.0756

0.0183 0.0004 0.0057 0.0012 0.0057

0.0188

2=0.1363
$ =0.3691
tobs= - 547

S*=(.0031
S =0.0552
tohs= - 21.38

St = 0.0035
S = 0.0587
tobs= - 45.66

Como se pode observar, em todos os casos, jt,,>|t..;|- Assim pode-se concluir que:

Comparagiio -A - As médias dos rendimentos da extrac¢do do 6leo essencial tém diferenga

significativa. Portanto, o rendimento da 28 extracgdo é maior que o da 18extracgdo. A altura da
colheita influencia significativamente no rendimento.

Comparacio -B - As médias dos rendimentos da extracgdio do 6leo essencial tém diferenga

significativa. Portanto, o rendimento da 28 extracgéio € maior que o da 13extrac¢fo. A altura da
colheita influencia significativamente no rendimento.

Comparagiio -C - As médias dos rendimentos da extracgdo do 6leo essencial tém diferenga
significativa. Portanto, os rendimentos dos dois locais sdo significativamente diferentes. O
rendimento pode depender do local da colheita,

i
il

Resultados Experimentais
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Comparagiio - D - Tereticérnis com o C. Normal e C. Mod.
Comparagio - E - Citriodora com o C. Normal e C. Mod.

Condigdes: Graus de liberdade=14 n=8§
P=0.05 n-1=7
t, = 2.145

erit

Tabela 9 - testes de significincia de 6leos obtidos com o C. Mod.

Comparacgio - D Comparacio - E

Amostra | C. Normal | C. Mod. C.Normal | C. Mod.

m, | 334 3.43 3.11 3.40

$12 0.0456 0.0356 0.1326 0.0007

s? 0.0022 0.0013 0.0176 0.0000

1.2

§*=0.0018 S* = 0.0667
S =0.0418 S = 0.0044
top=- 4.31 top=-131.82

Como se pode observar, em todos os casos, [t >|t.,]. Assim pode-se concluir que:

Comparaqﬁo - D ¢ E - As médias dos rendimentos da extracgfio do éleo essencial tém diferenga
significativa. O uso do Clevenger Melhorado melhora significativamente o rendimentodo dleo.

3.4 - Resultados da Medigiio dos Indices de Refracgdo

Salig. | Salig. Citr. Cinerea
Nacha | Masne

1.4717 | L4661 | 1.4525 1.4608

3.5 - Resultados da Medi¢do da Densidade

Foi usado um picnémetro de 1 ml de capacidade (15°C) e, de acordo com o procedimento, foram

achados os seguintes valores:

Salig. | Salig. | Citr. | Teret. | Cinerea | Grand. | Panic

ne

Nacha Mar

0.8876 | 0.8508 | 0.8020 | 0.9096 | 0.9132 | 0.9096 | 0.9208

Resultados Experimentais
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3.6 - Cromatografia em Camada Fina
Os cromatogramas resultantes das analises por CCF estdo nos Anexos

3.7 - Cromatografia em Fase Gasosa
3.7.1 - Ordem de eluigiio dos padrdes

1- a-pineno 4 - B-pineno 7 - 1,8-cineol 10 - Citronelal 13 - B-citronelol
2- 5 - Mirceno 8 - y-terpineno 11 - Linalol 14 - Geraniol
3-Canfeno 6-Limoneno 9 -p-cimeno 12 - §-cadineno 15 - Carvacrol

3.7.2 - Percentagem dos componentes maioritirios do E. Camaldulensis

Tabela 10 - Percentagem dos componentes maioritarios do E. Camaldulensis
T12C TI2V

Ensaio | Limoneno 1,8-cineol p-cimeno | Limoneno 1 8-cineol p-cimeno
1 6.60 71.31 5.08 15.37 50.80 9.87
2 6.57 70.40 4.95 14.92 50.83 9.59
6.74 70.59 5.14 15.46 5070 984
6.66 70.99 5.07 15.40 49.98 9.60

6.70 71.35 5.11 15.39 50.58 9.66

6.65 70.93 5.07 15.31 50.58 9.71

0.669 0.4245 0.0725 0.2195 0.3483 0.1337
TI12R T4

Limoneno 1,8-cineo]l p-cimeno | o-pineno  f-pineno  1,8-cineol

6.34 71.46 5.17 7.38 11.80 50.55

6.33 70.91 5.04 7.28 11.63 50.50

6.43 71.21 5.18 7.26 12.03 51.21

6.38 71.38 5.17 7.29 11.90 50.55

6.42 71.29 5.14 - 7.35 11.93 50.53

638 7125 5.14 7.31 11.86 50.67

0.0453 0.2120 0.0579 0.0507 0.1516 0.3037

|
i
1
|
i
1
|
1
1
1
i
i
1
|
1
1
1
1
i
\I

Resultados Experimentais
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3.7.2.1 - Limites de confian¢a

Condigdes: =5
-1=4

(P=0.05) = 2.776

Tabela 11 - Limites de Confianga da perct™® dos componentes maioritarios do E. Camaldulensis

(A)-T12C

Composto S m < ts/n”2 Interv. Confianca

" Limoneno . 0.0699 6.65 £ 0.09 6.56 - 6.74
1,8-cineol 0.4245 70.93 £0.53 70.04 - 71.46

p-cimeno i 0.0725 5.07+0.09 498-5.16

B)-T12V

1,8-Cineol 0.3483 50.58 £0.43 50.15 - 53.01
y-terpineno . 0.1337 9.71x0.17 9.54 - 9.88

p-cimeno 0.2195 15.31 £ 0.27 15.04 - 15.58

(CO)-TI2R

Limoneno . 0.0453 6.38 £ 0.06 6.32 - 6.44
1,8-cineol 0.2120 71.25+£ (.26 70.99 - 71.51

p-cimeno . 0.0579 5.14 £ 0.07 5.07-5.21

(D) -T 4

a-pineno . 0.0507 7.31£0.06 7.25-7.37

B-pineno 0.1516 11.86+0.19 11.67-12.05

1,8-cineol 0.3037 50.67 + 0.38 50.29 - 51.05

Resultados Experimentais
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3.7.2.2 - Outros componentes do E. Camaldulensis

Tabela 12 - Qutros componentes dos éleos de E. Camaldulensis

Componente A B C D

a-pineno
Canfeno
B-pineno
Mirceno
Limoneno
y-terpineno
p-cimeno
S-cadineno

p-citronelol

Geraniol 0.18 0.35 0.20

3.7.3 - Percentagem dos componentes maioritarios - C. Mod.

Tabela 13 - Percentagem dos compenentes maioritarios dos Eucaliptos C. Mod.

E. Citriodora 1° Colheita

2 3 4 5

p-cimeno 08 LI2 . L11 LIl

Citronelal 80.98 81.37 81.71 81.92

B-citronelol : 4.12 4.10 4.11 4.13

E. Tereticornis

o-pineno . . 5.1 5.71 5.69

Limoneno ) . 7.18 7.46 7.14

1,8-cineol 74.84 7449 7474

Resultados Experimentais
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3.7.4 - Percentagem dos componentes maioritirios - C. Normal

Tabela 14 - Percentagem dos componentes maioritarios dos Eucaliptos - C. Normal.

E. Salig. Na¢ha 12 Colheita

2 3 4 5

o-pineno 2143 2134 2139 21.38

1,8-cineol 2722 2717 2720 2728

p-cimeno 19.29 19.26 1930 19.28

E.Citrodora 12 Colheita

1,8-cineol . 1.41 1.50 1.39 1.45

Citronelal 7990 7885 79.60 79.80

B-citronelol | ~ 5.48, 5.51 4.98 5.61 5.59

E. Saligna MarR€ 12 Colheita

9387 9405 9411 9398
o-pineno . 2.20 2.19 2.25 2.24

p-cimeno . 0.97 0.99 0.96 0.99

E. Paniculata

o-pineno 2436  25.05

Limoneno . . 2.35 2.36

1,8-cineol 4726 4690

E. Grandis

o-pineno 359% 3690

Limoneno . . 3.12 3.98

1,8-cineol 2740  28.08

Resultados Experimentais
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Tabela 15 - Percentagem dos componentes maioritarios dos Eucaliptos (cont).

E. Tereticérnis

1 2 3 4 5

o-pineno 347 2.94 3.45 3.30 342

Limoneno 6.94 7.03 6.84 6.60 6.87

1,8-cineol 7290  73.01 7285 7277 7292

E. Cinerea

E. Salig. Nama™" 2° Colheita

o-pineno 3570  36.52 36.26  37.55

1,8-cineol 1426 1467 1585 1491

p-cimeno 14.96 15.13 1585 15.47

E.Citrodora 2° Colheita

B-pineno | 156 153 139 143 127

Citronelal 82.53 8226 8150 81.59 81.59

B-citronelol | 5.24 5.58 5.17 5.48 5.32

Resultados Experimentais
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3.7.4.1 - Limites de confianca

Condigoes: n=35

t([;>=.(),()5) =2.776

Tabela 16 - Limites de Confianga da percentagem dos componentes maioritérios,

(E) Saligna Nam¢ha 12 Colheita C. Normal

Composto s m = ts/n”2 Interv. Confianca

o-pineno 0.0328 21.39+0.04 21.35-21.43
1,8-cineol 0.0447 27.23 £0.06 27.17-27.29

p-cimeno 0.0260 19.29 + 0.03 19.26 - 19.32

(F) Citriodora 12 Colheita C. Normal

1,8-cineol . 0.0424 1.44 + 0.05 1.39 - 1.49
Citronelal . 04130 79.55 £ 0.51 79.04 - 80.06

B-citronelol ) 0.2595 543+£0.32 5.11-5.75

(G) Saligna Mar2€ 12 Colheita C. Normal

y 0.1165 94.04 £ 0.14 93.90-94.18
o-pineno . 0.0311 2.23+0.04 2.19-2.27

p-cimeno . 0.0141 (.98 +£ 0.02 0.96 - 1.00

(H) Paniculata C. Normal

a-pineno 24.77 £ 0.41 24.36-25.18
Limoneno . 2.32+0.07 2.25-2.39

1,8-cineol 46.90 £ 0.3% 46.51 - 47.29

Resultados Experimentais
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Tabela 17 - Limites de Confianga da percentagem dos componentes maioritrios (cont.).

(I) E. Grandis C. Normal

o-pineno 36.69 + 0.49 36.20-37.18

Limoneno 3.63 £0.57 3.06 -4.20

1,8-cineol 27.82 +0.49 27.33 - 28.31

(J) Tereticérnis C. Normal

o-pineno 0.2203 3.32+0.27 3.05-3.59

Limoneno ) 0.1608 6.86+0.20 6.66 - 7.06

1,8-cineol 0.0886 72.89+0.11 72.78 - 73.00

(K) Cinerea C. Normal

1,8-cineol
Mirceno

o-pineno

(L) Saligna Nameha 22 Colheita C. Normal

a~pineno 0.8032 36.31+ 0.99 35.32-37.30

1,8-cineol 0.5838 1492 £0.72 14.20 - 15.64

p-cimeno 0.4250 15.47 £ 0.53 14.94 - 16.00

(M) Citriodora 22 Colheita C. Normal

B-pineno 0.1162 1.44+0.14 1.30-1.58

Citronelal 0.4687 81.89+0.58 81.31 - 82.47

B-citronelol . 0.1695 5.36 £0.21 5.15-5.57
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Tabela 18 - Limites de Confianga da percentagem dos componentes maioritarios (cont.).

(N) Citriodora 12 Colheita C. Mod.

p-cimeno . 0.3112 1.24 £ 0.39 0.85-1.63
Citronelal 0.3799 8144+ 047 80.97 - 81.91

B-citronelol . 0.0614 4.09+0.17 3.92-4.26

(O) Tereticérnis C. Mod

o-pineno . 0.0439 5.70 £ 0.05 5.65-5.75

Limoneno . 0.2398 7.11 £0.30 6.81 - 7.41

1,8-cineol 0.1946 74.79 £ 0.24 74.55 - 75.03

3.7.4.2 - Qutros componentes dos éleos de Eucaliptos tratados

Tabela 19 - Percentagem de outros componentes dos 6leos de Eucaliptos estudados
Comp™ E F G H I J K L M N 0
o-pineno 0.21 0.26 0.27
Canfeno 0.49 0.14 079 0.14 1.48
B-pineno 1.01 0.38 038 0.74 0.21 1L.11 0.72
Mirceno 0.12 0.15 0.13 0.16
Limoneno 0.66 453 4.15 0.98
1,8-cineol 0.60
y-terpineno . 0.27 1.08 0.88
p-cimeno 0.55 0.18 . 2.14
Citronelal 0.26 0.55
Linalol . 0.30
8-cadineno 0.14
fB-citronelol 0.17
Geraniol . 0.14 . ) 0.34
Carvacrol 0.15
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3.8 - Testes de Significincia (TS) (Andlise de Varifincia)

Comparagio - F - Percentagem. do Citronelal, 12 e 22 extrac - Citr. C. Normal

Comparagiio - G - Percentagem do Citronelal 12 extrac-Citr. C. Normal e C.Mod.
Comparagio - H - Percentagem do 1,8 - cineol - Tereticérnis C. Normal e C. Mod.

n=>5
n-1=4

Graus de liberdade = 8
P=0.05
= 2.571

Condigdes:

tabela 20 - TS dos teores dos principais componentes de Eucaliptos.

Comparagio - F Comparagiio - G Comparaciio - H

Amosira

1? colheita

2* colheita

C.Normal

C. Mod

C.Normal

C. Mod

79.55

0.4130

0.1706

81.89

0.4687

0.2197

79.55

0.4130

0.1706

81.44

0.3799

0.1443

72.89

0.0886

0.0078

74.79

0.1946

0.0379

S = 0.0229
$=0.1513
tohs= 19.866

2=0.1575
S =0.3968
tohs= 7.531

2=0.1952
S = 0.4418
tobs= 8375

Como se pode observar, em todos 0s casos, |t ]t- Assim pode-se concluir que:

Comparagiio - F - As médias dos rendimentos dos principais componentes tém diferenca
significativa. O rendimento do Citronelal € maior na 2* colheita, o que significa que, o teor de
Citronelal aumenta ao longo do intervalo de Julho a Novembro.

Comparagdes - G e H - As médias dos rendimentos dos principais componentes dos 6leos
analisados tém diferenga significativa. Para ambos os casos o uso do Clevenger Modificado mostra-
se bastante rentével pois os teores de Citronelal e de 1,8 - cineol sdo maiores que os obtidos
partindo do Clevenger Normal.
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Comparagio da Percentagem-Saligna de Namaacha 1"e2" extracgdo - C. Normal

Graus de liberdade = 8 n=>5
P =0.05 n-1=4
t,; =2.571

Condigdes:

tabela 21 - TS dos teores dos principais componentes do Saligna de Namaacha 1* e 2* extracg3o.

A a-pineno B 1,8-cineol C p-cimeno

Amostra

13 extrac

22 extrac

12 extrac

23 extrac

12 extrac

22 extrac

31.39

0.0328

0.0011

36.31
0.8032

0.6451

27.23

0.0447

0.0020

14.92

0.5838

0.3408

19.29

0.0260

0.0007

15.47

0.4250

0.1806

A a-pineno

B 1,8-cineol

C p-cimeno

S? =0.0907
$=0.3011
t s = 20.06

S2=0.1714
S =0.4140
t s =47.01

S%=0.3231
S =0.5684
t s = 41.50

Como se pode observar, em todos os casos |t />t /- O que significa que, ha diferenga significativa

dos teores. Assim, pode-se observar que, o teor de a-pineno aumenta enquanto que os teores de 1,8-
cineol e de p-cimeno decrescem no intervalo entre as duas colheitas.
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CAP. 1V - Avaliagdo dos Resultados
4.1 - Rendimento dos 6leos - extraccio com o C. Normal

De um modo geral, o rendimento obtido pode ser considerado normal uma vez que se enquadra
perfeitamente nos padrdes internacionalmente aceites.

Na extensa literatura consultada sobre os 6leos essenciais, sua extracgdo e rendimento, prova-se
que, de facto, os rendimentos rondam os valores obtidos. De realgar todavia, o facto de o factor

solo, clima e outros, afectarem grandemente o rendimento do dleo e, sobretudo, os componentes
existentes no 6leo.

Este comportamento pode ser testemunhado no rendimento (1.48%p/p, tabela 3 pagina 33 e
0.73%p/p, tabela 4 pagina 34) e nos componentes existentes no E. Saligna de Namaacha ¢ E.
Saligna de Marracuene.

Por outro lado, tratando-se de uma mesma planta, podia-se esperar que os componentes principais
fossem os mesmos contudo, o resultado, indica o contrério. Pode-se ver na tabela 3 da pagina 33
que o rendimento do E. Saligna de Namaacha € 1.48%p/p no rendimento do 6leo, e 27.23% do
componente maioritario (tabela 14 da pagina 43), enquanto que a tabela 4 da pagina 34 mostra que o
rendimento do E. Saligna de Marracuene é 0.73%p/p de 6leo e 94.04% do componente maioritario
(tabela 14 da pagina 43).

As cifras dos rendimentos dos 6leos de Marracuene, sdo baixos em compara¢do com os de
Namaacha. E provével que os factores clima e solo tenham grande influéncia neste aspecto.

4.1.1 - Cinerea

Um aspecto que importa realgar, € o rendimemto extraordinario do 6leo de E. Cinerea (7.28%p/p,
tabela 3 pagina 33) que € de longe, o maior relativamente a todos os tipos de Eucaliptos estudados.

Avaliagdo dos Resultados
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4.1.2 - Rendimento dos 6leos em relagito a época de colheita

Para este estudo foram escolhidos o E. Citriodora e E. Saligna, ambos de Namaacha. As folhas
foram colhidas em Jutho e Novembro do mesmo ano, nos mesmos talhdes em Namaacha.

Em relagdo aos teores dos 6leos, o Citriodora rendeu 3.11% p/p na primeira colheita e 4.12% p/p na
segunda colheita ( tabelas 3 e 5 nas paginas 33 e 35, respectivamente).

Feito o teste de significincia (andlise de varidncia), tabela 8 pagina 38, observa-se que existe uma
diferencga significativa nestes rendimentos.

Com o Saligna obtém-se os seguintes rendimentos: 1.48% p/p na primeira colheita (tabela 3 pagina
33) e 2.07% p/p na segunda colheita (tabela 5 pagina 35). O teste de significdncia, tabela 8 pagina
38, sugere que existe, de facto, uma diferenga significativa nestes rendimentos.

Estes resultados sdo relevantes e testemunham a tese segundo a qual, além de outros factores, o
rendimento dos dleos depende da €poca da colheita das amostras.

4.2 - Percentagem dos principais componentes
4.2.1 - Percentagem dos principais componentes em relagio a época de colheita

O estudo feito usando o E. Citriodora, mostra que os teores de Citronelal ( 79.55% na primeira
colheita e 81.89% na segunda colheita), tabelas 14 e 15 das paginas 43 e 44, respectivamente, é
significativamente diferente. Este facto pode ser visto na andlise de varidncia da tabela 20 na pagina
48.

Por outro lado, o E. Saligna também foi estudado, tendo mostrado que os teores dos principais
componentes, variam bastante no periodo que vai de Julho a Novembro.

Isto pode ser viso na tabela 14 da pagina 43 que apresenta para a primeira colheita o seguinte: 1,8 -
cineol 27.23%, o-pineno 21.39% e, para o p-cimeno 19.29%. Na segunda colheita, os valores
obtidos dos componentes maioritarios s3o: 1,8 - cineol 14.92%, a-pineno 36.31% e p-cimeno
15.47%, tabela 15 pagina 44.

Assim sendo, as diferengas observadas sdo: 12.31% para o 1,8-cineol, 14.92% para o
o-pineno ¢ 3.82% para o p-cimeno.

Os resultados foram tratados estatisticamente (andlise de variancia) na tabela 21 da pagina 49 e,
conclui-se que existe uma diferenga significativa entre os teores obtidos na primeira colheita, em
relagfo aos obtidos na segunda colheita.

Estes resultados leva-nos a confirmagéio dos resultados anteriores (ponto 4.1.2 ) que, ja nos
habilitava a dizer que existe uma dependéncia dos rendimentos dos 6leos relativamente a época da
colheita das folhas para a extrac¢@o dos dleos essenciais.
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4.3 - Rendimento dos 6legs - extracgio com o C. Modificado

Os rendimentos dos 6leos obtidos tanto pelo Clevenger Normal ( 3.11%p/p na primeira colheita e
4.12%p/p na segunda colheita, tabelas 3 e 5 das paginas 33 e 35 respectivamente) como pelo
Clevenger Melhorado (3.40%p/p tabela 6, pagina 36) situam-se dentro dos padrdes
internacionalmente aceites.

Assim sendo, e de acordo com estes teores de leos essenciais obtidos, as condigdes de trabalho que
0 Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da UEM oferece, nomeadamente o sistema
de frio e o aparelho de extracgdo (Clevenger), adequam-se para este tipo de extracgio.

O uso do Clevenger Melhorado (uma inovagio do Departamento de Quimica da UEM), revela-se
bastante util pois melhora substincialmente a produgdo do 6leo de 79.55% de Citronelal com o
Clevenger Normal (tabela 14 da pagina 43), para 81.44% de Citronelal obtido pelo Clevenger
Melhorado (tabela 13 da pagina 42), o que constitui uma diferenga de 1.89%. De acordo com o
estudo de significéncia, vide tabela 20 pagina 48, sugere que existe uma diferenca significativa entre
os teores de Citronelal obtidos pelos diferentes tipos de aparelhos.

Em relagdo 4 produgao do 6leo essencial, 3.11%p/p, tabela 3 pagina 33 para o Clevenger Normal e
3.40%p/p tabela 6 pagina 36, para o Clevenger Melhorado, constituindo uma diferenc¢a de 0.29% o
que, de acordo com o estudo do teste de significancia (tabela 9 pagina 39) sugere uma diferenga
significativa em termos de percentagens de 6leos obtidos.

Para comprovar estes resultados, fez-se as mesmas andlises usando o E. Tereticornis de Marracuene.
Neste caso, o rendimento do 6leo usando o Clevenger Normal foi de 3.34% e, com o Clevenger
Melhorado obteve-se 3.43%, tabelas 4 ¢ 6 das paginas 34 e 36. A tabela 9 da pagina 39 do teste de
significancia, revela que existe uma diferenca significativa nas médias dos rendimentos.

O teor do componente maioritario, o 1,8 - cineol, 72.89% e 74.79%, tabelas 15 e 12 das paginas 44
e 42, para o Clevenger Normal e Melhorado respectivamente, também mostra-se na tabela 20 da
pagina 48 (teste de significincia) que tém, entre si, uma diferenga significativa.

Estas constatagdes mostram claramente que, primeiro, a produgdo dos 6leos essenciais ocorreu nas
condigdes desejaveis (prova disso sdo os resultados que estdo dentro dos limites aceitdveis) e,
segundo, existe de facto, uma methoria de rendimento com o uso do Clevenger Melhorado em
relagdo ao Normal,

Portanto, de acordo com as condigdes financeiras existentes, seria de desejar e aconselhar a
produgdo deste tipo de aparelho para ser usado nas extrac¢des de 6leos essenciais.

4.4 - Estudo dos constituintes de alto valor comercial

De acordo com o seu emprego nas vérias industrias nomeadamente na de perfumes e farmacéutica,
o Citronelal e o 1,8-cineol t¢ém um alto valor comercial e, nas espécies de Eucaliptos estudadas, o E.
Citriodora e o E. Tereticérnis sdo os que maiores teores de Citronelal e 1,8 - cineol produzem, com
respectivamente 81.89% e 72.89%, tabela 15 pagina 44.
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Um concorrente para o Tereticornis seria o E. Camaldulensis de Marracuene de cujas folhas se
extral um 6leo com cerca de 71.25% de 1,8 - cineol, tabela 10, pagina 40,

Estes valores foram obtidos com o uso do Clevenger Normal devido 4 avaria do Melhorado, o que
ndo permitiu que os estudos relativos 4 grande parte de 6leos tratados tivessem a devida
continuagao.

Portanto, esta comparagdo deveria ser feita também em termos de 6leos obtidos com o Clevenger
Melhorado. Todavia, os resultados seriam os mesmos em termos de componentes ja que, o uso
deste novo aparelho melhora apenas o rendimento tanto do éleo, como dos mesmos componentes
existentes no oleo.

4.5 - Consideragdes sobre os componentes

Um aspecto relevante que se tratou neste trabalho, foi a determinagfo, nfio s6 dos componentes
maioritarios, assim como de outros com teores menores nos 6leos de Eucalipto estudados.

Uma limitag#o, € o facto de ndo dispor de um nimero elevado de padrdes, o que sem divida,
permitiria alargar a identificagdo de mais componentes existentes nos dleos.

As tabelas 12 e 19 das paginas 42 € 47 mostram estes componentes € 0s seus teores nos 6leos
estudados.

4.6 - Sobre os d6leos de E. Camaldulensis estudados em 1996.

Estes dleos foram extraidos e estudados em 1996 no Depaﬁamento de Quimica, Faculdade de
Ciéncias da Universidade Eduardo Mondlane, num trabalho de fim de Curso.

Nessa altura usou-se um aparelho menos sensivel, de tal ordem que a injecgiio era feita com uma
amostra de alta concentragdo. Portanto, havia a necessidade de uma nova analise das amostras para
se conhecer as percentagens dos componentes usando um aparelho mais sensivel e de amostras de
menor concentragdo, como € feito no presente trabalho.

De recordar que o estudo apenas se limitou em dois compostos, 1,8-cineol e Limoneno. Desta vez,
tendo um vasto leque de padrdes 4 mdo, foi possivel verificar a ocorréncia de outros componentes
que ndo haviam sido detectados anteriormente, como s3o os casos de a-pineno, B-pineno, y-
terpineno, Geraniol, Mirceno, §-cadineno, Canfeno e p-cimeno. Os dados obtidos e as respectivas
diferengas estdo na tabela que se segue.
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tabela 22 - Percentagens e diferencas de percentagens do E. Camaldulensis

Teor Anterior

Teor Recente

Diferen¢ga Observada

1,8-cineol

Limoneno

Limoneno

1,8-cineol

Limoneno

T4

T12V

TI12R

T12C

53.98

56.09

73.43

65.48

5.75

422

6.65

5.59

50.67
50.58
71.25

70.93

5.30

4.02

6.38

6.65

3.31

5.51

2.18

5.45

0.45

0.20

0.27

1.06

Perante estes factos, constata-se que as quantidades tanto de 1,8-cineol como do Limoneno variam,
4 menor para a analise recentemente feita. ’

As conclusdes as quais se chegou em 1996 (22), ndo sofrem qualquer alteragdo pois, como se pode
constatar, as fothas mal conservadas (T12C), embora sejam rebentos, apresentam um teor de 1,8-
cineol menor (70.93% , tabela 10 pagina 40), que as bem conservadas (T12R) que tém um
rendimento de 71.25%, tabela 10, pagina 40.

Em relag@o a idade das folhas,reconfirmam-se os resultados alcangados em 1996 (22).

As folhas velhas (T12V), apresentam um teor de 1,8-cineol menor (50.58%) que as de rebentos
(T12R) que tém, como se referiu, 71.25%, tabela 10 pagina 40.

4.7 - O que se perde nos Eucaliptais

De um modo geral, o plantio de eucaliptais serve como fonte de postes para as linhas de energia
eléctrica e de travessas dos Caminhos de Ferro em regiGes remotas. Nas areas onde existem estas
plantag¢des, ndo ocorrem com tanta frequéncia as pragas de mosquitos, pois certos tipos de
eucaliptos repelem estes insectos que tantos danos causam 2 satde publica provocando a famigerada
maldria.

Com os eucaliptais existentes no pais pode-se iniciar a produgfo de 6leos essenciais que, depois da
respectiva rectificagdio, pode vir a ser uma grande fonte para a obtengfo de varios compostos
importantes
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De acordo com um estudo efectuado no Brasil, a pesagem de um E. Saligna com quatro anos de
idade, resultou no seguinte:

Componente Peso por hectare

folhagem + tronco 38 toneladas
tapete de folhas mortas 8 toneladas

raizes 10 toneladas

Segundo 0 mesmo estudo, o peso total da biomassa pode chegar as 500 toneladas por ha, o que da
cerca de 71 43 toneladas de tapete de folhas mortas.

Considerando apenas as 71 toneladas da tapete de folhas mortas e levando este caso para Namaacha
ou mesmo Marracuene, quais seriam os valores de dleo essencial que iriamos produzir?

Um simples calculo matematico, leva a conclusio de que a produgfo seria de:
- 132.15 litros/he no caso de Saligna de Namaacha 12 colheita;
- 184.83 litros/he no caso de Saligna de Namaacha 22 colheita;

- 89.29 litros/he no caso de Saligna de Marracuene 12 colheita;

4.8 - Os 6leos mais rentaveis
Os Eucaliptos E. Saligna de Marracuene ( ), do E. Citriodora de Namaacha ( Citronelal), E. Cinerea
( ) e E. Tereticornis { 1,8-cineol), constituem o grupo cujos dleos atingem os niveis

internacionalmente aceites (entre 50 - 60%), e, por isso mesmo, podem ser explorados.

Os 6leos dos restantes Eucaliptos, E. Saligna de Namaacha, E. Grandis, e E. Paniculata, tém valor
académico pois os teores dos componentes maioritarios ndo sdo superiores a 60%.

4.9 - Resultados da medi¢iio do indice de refracgiio e densidade

Para a medigdo da Densidade foram usados os dleos obtidos a partir do Clevenger Normal.
4.10 - Cromatografia em Camada Fina - CCF

Embora nio seja um método da envergadura da CFG, a CCF €, na auséncia de condi¢des mais
sofisticados, de considerar. Neste trabalho, foi possivel o comprovagio dos componentes

maioritarios antes identificados por CFG.

Portanto, estando em poder dos padrdes, € possivel identificar (ou confirmar, como foi neste caso),
com uma grande aproximag&o os componentes existentes nos 6leos
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CAP. V - Conclusdes e Recomendagbes

Apbs este trabalho, conclui-se mediante os resultados alcangados que:

- O uso da Cromatografia em Fase Gasosa ¢ util como instrumento de identificaggo dos
componentes dos 6leos essenciais (usando padrées) pelo que, € de recomendar que se envide
esforcos no sentido de se adquirir mais aparelhos pois o Unico existente pode avariar por um lado e,
por outro, numa fase em que a UEM est4 em franca expansdo, aliado ao facto de outras Institui¢des
estarem interessadas em usar o mesmo aparetho, o volume de trabalho podera vir a ser enorme, de
tal modo que, a oferta serd menor em relagdo a procura.

Esta procura é uma prova irrefutavel de que o uso da CFG nos tempos que correm, ganha outra
dinimica nas vérias vertentes da nossa vida e é extremamente vantajosa.

- Um dos aspectos que merece uma maior atengdo € a necessidade de se ter um stock de padrdes que
constituem um instrumento de capital importancia neste tipo de trabalho.

- O plantio de eucaliptais em zonas onde abundam mosquitos, reduz a presenca destes insectos e
isso contribui em larga escala para a redugdo da maléria. Este facto, habilita-nos a afirmar que, o
plantio de eucaliptais tem multiplas vantagens que, ao longo deste trabalho vém sendo detalhados.

- Analisando os factos inerentes 3 variagdo do 6leo obtido ao longo do ano, chega-se a conclusdo de
que, de facto, ha uma alteragdo em termos de niveis (percentagem) de dleos essenciais. Quer dizer,
para este caso concreto, seria de aconselhar a colheita e extracgo do 6leo no Més de Novembro em
vez de Julho, pois maior rendimento ¢ obtido em Novembro.

- As diferengas observadas nos rendimentos dos 6leos do E. Camaldulensis pode ser explicada sobre
vérias vertentes: foi usado um aparelho muito mais sensivel nesta segunda andlise o que leva a crer
que estes resultados sdo os mais reais, sabendo que fora usado na primeira anélise um aparetho com
sensibilidade baixa, o que exigia que as amostras fossem injectadas com grandes concentragdes; as
colunas usadas n3o foram as mesmas, o que provavelmente pode ter a sua quota parte nas diferengas
observadas.

Deve-se ressalvar que as diferengas n#o tiram credibilidade ao trabalho realizado em 1996, com
condigdes mais adversas que as actuais. Trata-se, portanto, de fazer um controle continuo nos
trabalhos que séo realizados no Departamento de Quimica, usando as técnicas mais recentes a fim
de confirmar e actualizar os resultados.

- Os Servigos Florestais de Namaacha deveriam pensar sériamente nas potencialidades que possuem
em termos de recursos. Veja-se 0s célculos provaveis de valores perdidos anualmente no ponto 4.7
da pagina 57 do presente trabalho.

- O mesmo & extensivo as plantagdes de Eucalipto de Marracuene. Portanto,um enorme potencial de
recursos perdem-se, em particular, na vertente dos 6leos essenciais. '
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- Considerando as percentagens dos constituintes maioritdrios alcangados, € de recomendar o
seguinte aproveitamento das plantas:

Eucalipto Composto derivado Percentagem

Cinerea

Citriodora 2a extracgo Citronelal | 81.89
Citriodora 1* extracgio p-citronelol 543

Grandis o-pineno 36.69

Saligna de Marracuene 94.04

Saligna de Nam®2 22 extrac.  a-pineno 36.31

Saligna de Nam®® 12 extrac.  p-cimeno 19.29
Camaldulensis T12R 1,8 - cineol 71.25
Camaldulensis T4 B-pineno 11.86

Camaldulensis T12V y-terpineno 9.71

' 1
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Anexo - 1 . Compostos Maioritarios
1.1 - Quimica de alguns componentes maioritirios

1 - Citronelal
E um composto opticamente active que ocorre no dleo de Citronela. E um aldeido; reduzindo-o

com amdlgama de sédio converte-se em Citronelol (4lcool).

A oxidacdo do Citronelal com ozono produz o dcido 3-metil adipico e acetona.

. 0
CHO 0 + )k

A reacgdio com o anidrido acético forma o acetato de isopulegola e, o enolacetato € o produto
intermediério

(CHyCORO

Anexos




Universidade Eduardo Mondlane Trabalho de Licenciatura

2 - 1,8-cineol
Ocorre nos 6leos de Eucalipto. O 4tomo de oxigénio no Cineol ¢ inerte, por exemplo, ndo € atacado
pelo sédio ou por um usual agente redutor. Esta inércia, sugere que o dtomo de oxigénio € do tipo

éter. O suporte desta afirmagao ¢ o facto de a desidratagdo do Cis-1,8-terpin dar o 1,8-cineol; ao
mesmo tempo,esta reac¢do sugere que a estrutura do Cineol € a apresentada.

' OH
-H,0
OH

O KMnO, oxida-o dando o dc. Cinedlico.Por outro lado, o seu anidrido, por destilagdo da o 6-metil
hepta-5-en-2-ona.

0O
COCH
KMnQy ___ACL.. o destilagag
COOH
0
destilacao io
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A temperatura elevada, reage com o permanganato de potassio formando o 4cido cine6lico e, ao
reagir com o 4cido cloridrico, forma o sal de oxénio.

0
O (o, KMnO,
—
— COOH
COOH

4cido cinidlico

+HCl

sais de oxonio

3 - a-pineno

A pirdlise do a-pineno forma o alocimeno

pirdlise

alocimeno
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A sua oxidac#o pelo oxigénio do ar, na presenga da luz solar, forma o Sobrerol

H
03y, luz
~ —_—
)

A oxidagdo do a-pineno pelo permanganato de potassio, transforma-o em dcido pinonodico e acido
pinoilférmico '

KMnO4 . \
~ . > COOH ~

ac. pinondico , COOH
ac. pinoilférmico

sobrerol
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Anexo -2 . CCF

Tanto as amostras como os padries foram antes dissolvidos em n-heptano na proporgiio de 1110,

2.1 - Amostras

A - Saligna de Namaacha B - Citriodora

C - Cinerca D - Saligna de Marracuene
IZ - Paniculata F - Grandis

G - Tereticornis

2.2 - Padries

p1 - o-pincno p2 - 1,8-cineol

P3 - p-cimeno p4 - Citroncelal
ps - B-citronelol e - Limoncno

2.3-Cromatoplacas de Aa G
Foram usadas placas comerciais de aluminio cortadas no tamanho ideal.
I, - Linha onde estdio dispostos os padrdes € as amostras. Inicio da clui¢iio.
Fs - Fim da e.lulic;;’io (frente do solvente).

LI

I', a T, = distfincia percorrida pela frente do solvente = 6em

A

o

A\ - castanho p3 - castanho
A, - amarelo pz - amarelo
Aj - azul com orlas roxas p1 - azul

Ay - TOXO
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Cromatoplacas de A a G (Continuagio)

B, - amarelo

B; - amarelo acastanhado p2 - amarelo

Bj - amarelo pa - amarelo
Ps - Ndo OCOITC

Anexos
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Cromatoplacas de A a G (Continuagio)

Dy - roxo '
D, - castanho ps - castanho
D; - azul piazul

D, - castanho

E; - amarelo p> - amarelo
E; - roxo p1 - FOXO0
5 - castanho Pe - amarclo
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Cromatoplacas de A a G (Continuagiio)

Fy - castanho
I, - castanho
I3 - castanho

G, - roxo
G; - roxo
G5 - roxo

G, - castanho

p2 - amarelo
p) - roxo
Ps - rOXO

p2 - amarelo
p1 - azul
Ps - TOXO
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2.4 - Cilculo de Rf

A distncia percorrida pela frente do solvente desde a origem € de 6cm.

Tabela 23 - calculo de Rf de Saligna de Namaacha e de Citriodora

mancha distincia Rf mancha distdncia

A 2.30 . B; 2.80
A; 3.20 . B; 3.40
A; 4.40 . B; 4.50
Aq 5.30 . Py 4.40
P; 430 . Ps

P 3.10 . P,

P; 3.30

Tabela 24 - ¢célculo de Rf de Cinerea ¢ de Saligna de Marracuene

mancha distincia Rf mancha distincia

C D, 2.30
C D; 3.20
C D; - 4.20
C D, 5.40
P, 420

P; 3.10
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Cilculo de Rf (Continuagéo)

Tabela 25 - célculo de Rf de Paniculata e de Grandis

mancha distincia Rf distincia

E; 3.00 . 2.30

E; 4.40 . 3.10
E; 5.40 . 4.10
P 3.11 . 420
P, . . 3.10

P . . 4.90

Tabela 26 - célculo de Rf deTereticérnis

mancha distincia

G 2.30
G 3.00
G; 4.20
Gy 5.30
p: 3.00

Ps 4.90

pi 4.10
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2.5 - Intervalo de Rf dos Paddes e P coincidentes nas amostras de éleos

Tabela 27 - Intervalos de Rf e pontos coincidentes nas amostras

Padrdo | Intervalo Rf | mancha | mancha | mancha | mancha | mancha

P, | 068-0.72 As D; E; F3 Gs
P, | 050-0.52 A B, E) Fy G,
Ps | 052-055 A D;
P 0.73 B;
P;

P 0.82-0.87

2.6 - Compostos existentes nos o6leos

Considerando os valores de Rf, oc compostos existentes nos 6leos séo os seguintes:

Tabela 28 - compostos existentes nos 6leos

Amostra Composto - 1 Composto - 2 Composto - 3

Saligna de Nam? o-pineno 1,8-cineol p-cimeno

Citriodora

Saligna de Marc™

Paniculata

Grandis

Tereticornis

Cinerea

1.8-cineol
o-pineno
o-pineno
o-pineno

o.-pineno

Citronelal
p-cimeno
Limoneno
1,8-cineol

Limoneno

1,8-cineol

1,8-cineol
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Anexo - 3. CFG

3.1 - Cromatogramas CFG dos padrdes - Coluna capilar, polar DB-Wax
3.1.1 - a-pincno, a-felandreno, p-cimeno e Citronelal
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3.1.8 - B-pincno, y-terpineno ¢ Citronelal
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3.1.9 - Mistura de padrdes
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3.2.3 - Cromatograma de E. Citriodora - C. Mod.
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3.2.11 - Cromatograma de E. Cinerea - C. Normal

Anexos

’




Universidade Eduardo Mondlane Trabalho de Licenciatura

Anexo - 4 . Formulas Estatisticas

4.1 - Distribuigiio t (student)
O calculo € usado para estabelecer os intervalos € limites de confianga dos resultados de uma
analise de certa amostra. Os limites ddo os valores minimos e maximos a um nivel de confianga
p=0.05.

=m=ts/n'? (13)

m - valor médio
t - constante que se aproxima a 1 quando “n” tende para o infinito.

S= M (14)

n = nimero de amostras
S = estimativa do desvio padrio

4.2 - Testes de Significincia
4.2.1 - Comparagio das médias de dois grupos de amostras

Foi usado para verificar se a diferenga entre as médias era ou néo significativa. Se os desvios
padriio dos grupos nio diferem significativamente, uma estimativa do desvio padréio pode ser
calculada a partir dos desvios padrdo S, e S; pela equagio:

: (m, = 1)s,” +(n, - 1)s,”
R P R

O numero de graus de liberdade é...n, +n, =2 (17)

4.3 - Célculo de Rf no CCF

Disténcia. percorrida pela.mancha

= 18
Distdncia. percorrida pela. frente.do.solvente (18
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