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RESUMO

Aut.ores: Cormen Lucic Queiroga

Profa. Dra. 4nita Jocelyvne Marsaioli (orientadcra)
Enderecgo: Institutc de Quimica -~ UNCAMP

Caixa Poztal: 6154

GEP: 13083 - dampinas (SP)

Na analise do d4lec essencial de Baccharis dracunculifolia
conhecidoe como  Oleo de wvassoura utilizamos varios métodos de
geparacdo de componentes, tads como: extragac seletiva, Rsagentes
de G@Girard, cromatografia de adsorgfSe em ceoluna de silica gel de
baixa e média eficiéncia, cromatografia de adsorglac em coluna de
silica gel impregnada com nitrato de prata, cromatografia de
camada espessa de =ilica gel com ou sem nitrato de prata, e
cromatografia gasosa. Para a identificagfo dos componentes
utilizamos dados fisicos (p.f, {oe}D), espectyros de massas, 1.V,

rRMNIH R R}\%Ns’ e , GG-EM , e comparag&e com padrfess  isclados e
sintéticos. Assim sendo, pudemos identificar 55 componentes no
Gleo  de vaszoura: limoneno g, para~cimeno 4, f~elemeno 2,
-cariofileno i1, 3-tujenco i6, acetato de linalila iv,
i=metil-4—{i-metiletild-cicloexanaol iB, 3,3~dimetil~1 5~heptadienc
B> 12, o~cubebeno 20, oa~copaeno 21, 1,2,3,4,48,5.6,8a~octa~ hidro
~7=metil-4—-metileno~i~(I~-metiletild~{la,4a.?,Bacd-nafteno 22, &

cadineno 23, fF~cubebano Z4, 1,2,43,53,6,Ba~hexa-hidro~-4,7-dimetil-
Ci-d-metiletild~{odaa,Bacd-nafteno 25, sabineno 26, a~ionona 27,
o~elemens 28, arcmadendreno 29, r=cadinenc 30, humuleno 31,
c-muurolenc 82, calameneno 33, farnesol 34, o-l-gurjuneno 35,
alloaromadendreno 36, f-selineno 37, i=clongifolenc 38, 2,6~
dimetil~ o= (Z-propenild>-1i0-hidroxi-~biciclo~[4 . 4.0I-daeg~2-eno 39,
citronelal 490, i-para-menteno-9%-al 41, safranal 42, palustrol 43,
c~terpinen-4-ol 44, trans-citral 43, A-farneseno 46, o~terpineol
47, formiato de citronelila 48, nerol 492, geraniol 50, globulol
51, cadinol 52, 4=-epi-globulol 83, viridifiorcl 54, 473,703
aromadendranadiol 88, Z-metoxi-4-(2-propenili~-fenol 58, agido

pentadecandico 59, acido eicosandico o0, 2,12,i5~octadecatrien~
1-0l 61, 2,3~di~hidrobenzofurano 62, Z~met.il~1,4~benzenodicarbo
xaldeido 63, 4.11,11~trimetil~biciclo-[7 2 0l undec-2-eno 64, e

benzenopropionato de metila 685, e 3-metoxi-4-metil-benzoato de
metila 66. Desses 55 componentes, 6 ja haviam sido anteriormente
identificados no éleo; poxrtanto, identificamos 48 produtos
naturais novos no o6leo essencial de vassoura e um componente, o
C=D=4p3,70~arcomadendranodicl 5%, n3o isolado de fonte natural porém
conhecido da literatura. Foram também sintetizados seis padr@ies de
aromadendrandis: {->~globulol 81, (=3=4=epi-globulol 53, {+3-viri
diflorel 84, I-4dp7p-aromadendranodiol 85, e os compostos 1H-
cicloproplelazuleno,1a,2,3,4,44,5,7a,7b-octa~hidro-1,1,4,7~tetrame
til~-{lac,403,4a0,75/3,Tbhad B& o tH~cicloproplelazuleno,1a,2,3,4, 4a,
5,7a,7h~octa~hidro~1,1,4,7-tetrametil- (13&,4&,4&&,?&1{?,71}&) 57 dné
ditog na literaturad.



ABSTRACT

Izolation and analysis of Poccharis dracunculifolia essential
oll, commonly known as "Vass=soura oll" was scocomplished by usming
aeveral tGCechnigues as: selective extraction, Girard’s Reagent,
colummn  chromatography of low and medium  pressure, argéntatian
chromatography, which layer chromatography and gas chromatography.
The identification of +the components of this fragrant oil was
achieved bv the analvsis of the corresponding physical and
spectroscopic data (melting point, optical rotation, infrared,
proton and carbon-13 nuclear magnevic Tressonance and gas
chromatography - mass spectroscopy? combined with their comparizon
‘with authentic samples, Aard terpene data reported in the
lHterature. We have thus been able to identify 5% components in
“Yassoura oil” 6 of which had been previously reported, and one
of them is a new natural compound 473.703-aromadendranediol 58>
although described in the literature as a synthetic product. The
fragrant components of Baccharis dracunculi folia oil are: Hmonene
3, paras-clmens 4, frelemens 8, [A-carvophylilene 11, 3-thujens 16,
i, 6~octadien-3-01,3,7-dimethyl acetat i7, cyclohexancl, 1-methyl-

4-{i-~methylethenyl> 1%, 1,.5-heptadiene,3,3- dimet.hvl <ED 19,
| e-qubebene 20, G- Copasne 21, naphthalens, 1,2,3,4,4a,5,6,.8a~octa
hydro-7-methyl-4-methviene~1~-{(li-methvlethyid-(ia,4a/3,8a00 22, S
cadinens 23, f3~cubebene 24, naphythalene,1,2,4a,5,6,Ba~hexahvdro-
4, 7~dimethvi~i~{~methyvlethyid>-{ia,4aca,Bacd 25, sabinene 26,
g~ionone 27, ci~elemene 28, arcmadendrene 29, rrcadinene 30,
humulene 31, a~-muurciene 32, calamenene a3, farnesol 24,
o~L~gur junene 35, alloaromadendreane 36, Faelinens 37, izolon
gifolene a8, Z,6~dimethyvl- 9~ Z-propenvl>-10~-hydroxy-bicycio~

{4.4.0)1-dec-2Z-ene 39, citronellal 40, i-para-menthense—~-9-al 41,
safranal 42, palustrol 43, a~terpinen-4-o! 44, trans-citral 38,
-farnesene 46, o~terpineocl 47, citronellyl formate 48, nerol 49,
geraniol BG, globulel 581, ¢adinol 52, 4-epi-globulol 83, wviridi
florol 54, 43,7~ aromadendiranodiol 55, phenol,Z-metoxy-4-(2-
propenyl> £8, pentadecancic acid 859, eicosancic acid 60, ¢©,12,15-
octadecatrien—i-ol 61, benzofuran,2,3-dihydro 62, 1, 4~benzens
dicarboxaldehvde,Z-methyl 63, 4,i1,i1~trimethyi-bicyclo-{7.2.03~
undec~2-ene 64, e benzene propanocic, methyl ester 685, e benzoic
acid S-metoxy-4-methyl 66. We have also synthesized 6 aromaden
dranols which were used as model compounds: {(~>-glebulol 51,
(=d>-4=-epi-gliobulol 53, Chy-viridiflorol 54, - 0=403, 73~ aromadendra
nediol 85, iH-cyciopropielazulene,1a,2,3,4,42,5,7a,7b-octahvdro~1,
i,4,7-tetramethyl-{aa,4B,4a0,7a/3,.7had 56 ) iH-cycloproplelazulene
»12,2,3,4,44.5,7a,7b~oct.ahydro~1,1,4,7-tetramethyl- (1ac,4a,4aa,7af3

s7fbo> 87, It iz worth mentioning that as far as we know compounds
56 e 57 were never referred to in the literature. -



ORJETIVOC

O f6leo de vassoura € um ¢6leo brasileiro gue apareceu ne
mercado nos ulbimos anos e cu Ja composigZ®o ndo ¢ bem conhecida. O
Gleo & 0b$ido$ de ramo=z e Tfolhas novas do arbusts de Baccharis
dracunculi folia. O génere Baccharis pertence a subtribo ;ﬁ.s;teria =3
& familia Compositae consistindoe de mais de 400 espécies.

A Baccharis dracunculifolia estia presente e é' caracteristica
na vegetagio do cerrado do nordeste, savana do sul do Brasil e
também na Argentina, Paraguasi e Uruguai ~ 1

£ conhecido da literatura que Jdleos essenciais de ezpécies
odoriferas S0 ricos em compostos moﬁo* e S&SQlﬂLerpéﬁicos. A
révisé‘o bibliografica do 6leo essencial de B. dracunculifolia /17,
éleo de wvassoura, nos confirmou a presenga de tais compostos.
Segundo a literatura ~ 1 ~ foram identificados no 6leo essencial de
véssour-a o= =seguintes  compostos monoterpénicos: o-pineno 1,
f-pinenc 2, limonenc 3, prcimence 4, mirceno 5, Aa—c:areno 6,
F-felandreno 7, e sesquiterpdédnicos: fB-elemenc B, ;«*—eieméno .9,
S~elemence 10, cariofilenc 11, nerolidol 12, e espatulencl 13; e

t.ambém citronelato de metila 14 e di~hidrocinamatco de etila {5.

GRS @@

i 2

2 obtido por arraste & vapor
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A escassa literatura encontrada aliada a0 interesse e
dificuldade do Brasil em exportar esta matéria prima ~ 2/,
utilizada em indastrias de.  perfumaria, devido ac restrito
conhecimento de seus constituintes, nos motivou a explorar varios
métodos de anallse de O6leos essencials com o ob jetivd de isqlar =

identificar os componentes do dSleco essencial de  Bacchoaris

dracunculi folia.



CAPITULO 1
METODOS DE ANALISE BE SLEOS ESSENCIAIS

1.1.IntrodugSo

Os Olsos essenclals conmigstem de uma mistura complexa de
mono-, sesqgui- e diterpenos que tém side usados por séculos como
medicament.o=. , condimentos, fragrancias ¢ solventes.

O=s terpenos sido constituidos por unidades de isopreno, sendo
muite encontrados em plantas  superiores. Como resultade o=
terpencs m3o classificados como: hemiterpenos C(}s), monoterpenos
(Gio}, sescquiterpenos (Gw)’ diterpencs (Gzo), triterpenos «}aa)’
tetraterpencos ou carotendides ((;‘40 2, e politerpenos ou
poli-isoprenocs (exemplo: borrachad/ 3 / |

A analise de JdOleos essenciais é representativa de problemas
compleros tipicos que podc_em ser resolvidogs usando diferentes
mét.adoa analiticos, tanto individualmente ou em combinagdo /4 /.

Achamos interessante expor a seguir os varios métodos de

extracio e isclamento de dleos essernciais.

1.2. Método= de Isclamento
1.2.4. Destilacdo
1.2.1.4. Destilagio a vapor

Os ¢leos es=zenciais s3c obtidos principalmente por arraste a
vapor. Esta 'técnica & menos destrutiva que destilagSo direta,
desde gue, a pressio seja atmosférica e a températur:a de exposigZo

nEo exceda 100°C. O arraste A vapor gserve primeiramente para



separar compostos organicos volateis de nio-volAteis.

'$2.4.2. DestilaciZc Fracionada

Destilagdo fx*ac:io;mada com colunas classicas e alto refluxo
podem fregquentemente realizar separagBes baseadas nos diferentes
pontos de ebulicfio. A destilagSo no “Spinning Band” promove maior
eficiéncia na _separagé{o e & mals apropriada para pegquenas
quantidades de amostra. Ambas técnicas , devido ao uso de altas
temperaturas podem destruir ou alterar algumas substéncias mals
.semiveis. Entretanto, se oz componentes  de interesse sZo
suficientemente estaveis, as técnicas podem ser usadas, Por
exemplo: 13,6g de dleo de patchouli foi separado em guatre fracBes
principais por destilag8o fracionada, sendo que uma fragZo de 700
Tomg f“-oir separada por G0 cliassica e- result.ou em zae‘é‘ de materisl
oxigenado que posteriormente foi separada por destilagdo no
“spinning band" permitindo 2 identificagdo de t,r.agoé iz

constituintes odoriferos -5/,

7‘1,2,".2. Extracgio
1.2.24. Extragio Direta com Sclvente

A técnica de extragdo direta com solvente €& amplamente
utilizada devido A sua simplicidade e pela vantagem de nio
deteriorar os componentes da amostra. £ muito importante a pureza
do solvente e sua seleg8o €& feita com base em sua seguﬁan;;a,
pureza, eficiéncia na extraglo, facil remogdo, e auséncia de
alterag@io no odor. Um exemplo desse tipo de extracBo como método

de isolamento de constituintes de dleos eszencias & o uso de



solventes n3do polares (pentano ou hexano) pois a- utilizacie de
solventes mals polares N ext.rairia grandes quantidades de
compostos polares gue interfeririam na anilise.

Este tipo de extragio também pode smer feita em um sistema
chamado “Soxhlet”, o uso deste aparelho para extragfo
liquido-liquido continua, evita uma agitagdo vioclenta e pode ser
usado para extragdo exaustiva de extratos aquosos usandc somente
um pequeno volume de solvente mem formar muitas emulsBes.

A extragio direta «om solvente ¢ geralmente o método
preferencial para isolar os constituintes importanies da fragrancia

de gomas e resinas.

1.2.2.2. Extragdo Seletiva ou Emtracio Acido-base

‘A extragdo seletiva ‘ combiraé meétodos de isolamento e
separacdo. Gomponenﬂes' co:ﬁ grupos funcionais basicos ou Acidos
podem ser seletivamente extraidos, desde que o componentés da
fragréncia diluidos em solvente organico nSo sejam misciveis com
em agua. Um exemplo de extragio seletiva é a separaciio de bases,

fentis, acidos, lactonas e neutros de Gardénia absoluta 76 ~ (ver

capitulo 3.2.2.0,

1.3. Métodos Cromatograficos de Separacio
1.3.14. Coluna Cromatografica de Adsorgio

A separagdo de Oleos essencials em fragBes oxigenadas e de
hidrocarbonetos & feita rotineiramente utilizando silica gel
desativada. A coluna ¢ facilmente empacotada adicionando =silica

gel suspendida em scolvente n3o polar dsopentano, pentano ou



hexanol e passando varias veses o  solvente para melhor
empacotamento da gilica. O 6leo essencial é adicionado na coluna
e of componasntes eluldos.

4 separagBo por coluna cramatografica de silica gel é
facilmente utilizada tanto para pequenas como para grandes
quantidades de amostra . Entretanto, & um processo lente e
iaborioso.

Uma técgnica pouco utilizada ¢ a cromatografia de coluna seca,
onde os componentes do dleo esmsencial 8o eluides inteiramente
através da coluna mas s3o obtidos pela remogBo de partes da coluna
empacotada gue s3o extraldas com solventes polares.

E de grande importancia e  amplamente utilizada a
cromatografia onde o adsorvente (silica gel, alumina, etc.)> &
impregnado com AgNOa. Esta técnica ¢ utilizada para separar
compostos saturados de nfo-saturados, ou isdmeros geométricos de
compostos insaturados. A separacdc ocorre devido a formagfo de
compiexo entre as ligaglies etilénicas e os ions $g+. A reagio para
formar o complexoe € rapida e reversivel, sendo o complexoc de baixa
estabilidade - 7 /. Es#a técnica tem szido aplicada sobre coluna de

baixa pressio, CCD e em HPLCG,

1.3.2. Cromatogralia de Camada Delgada

Sem | davida, podemos afirmar que a cromatografia de camada
delgada (GGD)> ¢ uma técnica rapida, barata, simples e das mais
utilizadas rotineiramente. Sua desvantagem & a baixa precis3o na

quantificag@o (relativamente a HPLC e CG) e a falta de automag3o.



£4.3.3. Cromatografia Gas-Hguido

As dindiostrias de fragrancia e dleo essencial foram as
pioneiras no uso da técnica de CQ.

A CG. & de améla aplicabilidade , rapida, sensivel, possuyl
razodvel precisdc gquantitativa e alto poder de resclugdio. Nenhum
outro mét.odo de analise ¢ t3o importante para a analise de
fragrancia.

As duas melhores fases para COGL no campo de fragrancia é a
fase polar #adr'éfo Carbowax 20M, um polietileno glicel, ¢ a fase
‘n§o polar liguida padrBZo de metil-silicone tal como SE-30.

Nesse tipo de cromatografia podem ser utilizadas colunas
empacotadas e colunas capilares.

Colunass empacotadas tipicas utilizadas em (6 sZo tubos de aco
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-i!’xcx,‘ de s£..8" ou trs de didmetro bor 8’ ou 10’ de comprimento,
empacotados com SE-30 10% ou Carbowax 20M sobre Chromosorb W-HP
€80-100mesh>. Temperatura programada & amplamente utilizada como
uma ajuda para dar melhor separagfo. Colunas de vidro empacotadas
geralmente exibem grande eficiéncla e contribuem mencs para a
i‘oarmac;éio de caudas ou decompo=igHo.

Colunas capilares =30 utilizadas para dar um aumentc no
poder de resolugZo de misturas complexas. A superficie metalica de
colunas capilares de ago inox tem significante absortividade e
atividade catalitica, que causam decomposigZe ou cauda de muitos
componentes.Devido ao fato de serem inertes e apresentarem- alta
eficiéncia, as colunas de vidro s3o agora mais utilizadas.

Mais recentemente, colunas feitas de silica pura fundida.

apresentaram serem mais inertes que as capilares de vidro, além de



apresentaﬁ&m maior eficiéncia e duragio. O aperfeigoamento da
eficiéncia das colunas cgapllares de silica fundida & atribuido
primeiramente a0 contelde muitc menor de elementos metalicos,
acreditando BEerem estes o responsaveis pela decomposicio
data.litica de algumas fases liquidas bem como componentes da
amostra.

Face =awos vari._ados tipos de QC disponivels, ¢ analista de
Gleos essenciais deve selecionar aquela que resolverd melhor as
varias tarefas a serem cumpridas. A capacidade da coluna (ug de
material por picod e o poder de separacg8c requerido =s3o os
melhores caritérios usados por recomendagSc (tabela ID para muitas

aplicagBes tipicas de GG.

TABELA I

Tipos de CGolunas Recomendadas e Requeridas para Amostras Tipicas

Aplicagio ‘Amostra Requerida  Tipo de Coluna®
{ug por plcod
Identificagio quimica

detectores =seletivos de GG 0.001-0.1 1,2
CE/EM : 0.01-1.0 1,2
GO FT-IR . 0.1-20 p

RMN 1-50 2,3
AvaliagZo do odor {cheirod tipicamente >1 2,3

Controle de Qualidade
detector de condutividade ‘
térmica 0.4-4100 2,3

detector de ionizagdo de .
chama 0.1~1.0 1,2,3

o

i= vidro de tubo pegusno <(0.2-0.3mm DID> ou capilar de =silica
fundida; 2= capilar de vidro de tubo large OB5-0.7Smm D.I3; 3=
coluna empacotada Urs" n 10’ ago inox ou vidro, 10¥ de fase
estacionaria em suporte inerte tal come Chromosorb W-HPD.

A Tfigura 1 ilustra graficamente as diferengas de resolugio



obtidas usando uma <coluna empacotada tipica G-e" x 10’) comparada
a uma capilar de vidro de tubo largo e a uma coluna de silica
fundida de {ftubo peguenc. A malores wvantagens da coluna de stlica
fundida sHo que os picos sZo mals agudes por tedo o cromatograma
e, devido & sua fase estacionidria ser um Tilme, oz materials de
alto ponto de ebulicdoc s3o eluidos mais rapidamente a baixas

temperaturas.

COLUNA EMPACCTADA
BN X rgm, K% 2T-30
20 10 225 W 4%mis
l FLUNG » 35 nl/min

n,/lu!hdwf - 3

CAPILAR DE VIDRO
TUHUBO LARGO
e X 0. TSmu, 0¥~

L.___..._
Ll
=
"‘;!f:»
it
T e
T

80 th 210 &t Bmia

1 LTS ]

*Liu«.}L rLL, {g }l’ i}.j’uﬁxﬁf'z i%.vwiﬁﬂl

CAPILAR DE SILICA FUNDIDA
' TWBO PEQUENQ

Wm x Y Emm, TE-30

TS te 200 &5 T4 s

Fr34coseng

Figura 1: Resolugdo de cromatogramas segundo o tipo de coluna.

1.3.4. Cromatogralfia Liguida de Alts Eficiéncia (CLAE ou HPLCY
HPLC & wuma técnica relativamente nova, praticada amplamente

nos ultimos anos. £ particularmente utilizada para constituintes



de alto peso molecular e pouco volatil de multos extratos
naturals, bem como materiais termicamente instaveis que n3o
suportariam GG,

HPLC & uma técnica rapida, comparada aocs métodos classicos de
g0 menos eficientes ¢ possibilita boas anslises gquantitativas além
de podex ser automatizada para alta produtividade. A  maior
desvantagem da HPLC & o custe do equipamento.
1.3.4.1. Cromatograliia por Exclusio Molecular

Também conhecida como cromatografia de filtracBo em gel ou de
permeacio em gel; ela separa materiais com base em seus pesos
moleculares.

Am moléculas majores do gque o tamanbo dos poros do material
de em;ﬁacotamento (iimite de exclusBo2 &30 eluldas primeixro,
geguidas pelo restante em ordem decrescente de peso molecular,
Esta técnica ¢ amplamente usada na industria de polimeros para
caracterizar a extensi3o de polimerizag8o e para controle de
qualidade de varias etapas na preparag3o do polimero.

Cromatografia poi‘ exclusZo molecular tem sido aplicada para a
separagao de Jasmin absolutoe, permitindo o isclamento e
identificag@o de muitos ésteres ftilicos de Acidos graxos com Gie
=3 Gw PM>5002, componentes que n3oc eluem nas colunas ‘capilares de

G,

1.3.4.2. Crnmtbgr&f ia por Adsorg3o
Materiais para coluna de =ilica gel de alta eficiéncia s3c

agora disponiveis com porosidade e n: de particulas rigorosamente
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controlado. O modo de adsorgZoc de HPLO ¢ um dos mais seletive e
eficiente em termos de habilidade para separar. A polaridade e a
natureza guimica do solvente god&m ser ajustadas para alterar
separacgBes obtidas, {}&Qicie a0 tempo requerido para equilibrar uma
coluna de silica depois de uma troca de solvente e a dificuldade
em retornar a wuma condigEc inicial reprodutivel, o gradiente de
eluig'é‘o & raramente empregado; sendo a tdéonica utilizada mais para
separar compane.nt.es em uma faixva limitada de - polaridade. A
separagao dos isOmeros endo- e gxo- de (A~ e (D-2-metil-4~[5,5,6
{exod~trimetil-2- norbornill- anizol em grandes gquantidades , & um

exemplo de ambos, capacidade e poder de resolugio /8 /.

1.3.4.3. CGromatografia de Partic3o de Fase Ligada

Gémpcstos de silicio c:mnt.endo- varios grupos funcionais tém
sido quimicamente ligados a pequenas particulas de silica para
produzir colunas de partigio lMquido-liquido estaveis. As .fa.ﬂ:ag
ligadas dizponiveiz atualmente possuem as mais diversas estruturas
tais como hidrocarbonetos de C}1 2 Cia » grupos fenilas, aminas,
_ni£rilas e didis.

Para selecionar a combinacgso apropriada de faze
estacionaria-solvente para uma melhor separagio do 6&lec, pode-sze
aplicar cromatografia de fase normal (FE polar, scolvente menos
polar) ou fame reversa (FE n3o-polar, solvente mais polar).

O uso de fase reversa em analises de fragrancias permite o uso

do sistema de solventes metanol-4gua, onde a avaliagio do odor da

fracio eluente ¢é feita sem interferéncia significante deo solvente.
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1.4. Técnica= de Identificagio

1.4.1. Métodos auxiliares de CG

1.4.1.1. Cromatogralia Gasosa Acoplada 2 Especirémetiro de Massa
CG/7EM

A combinagdo de cromatografia gasosa com espectrometria de
massa (COEMY & uma das mals poderosas ferramentas disponiveis em
guimica anaiitica, G acoplamento dessas duas técnicas permite ao
quimico detectar e identificar quantidades pequenas de compostos
organicos em misturas complexas., A (G foi introduzida em 1952 mas
-achou-se logo gque, comeo todas técnicas ‘analiticas, ela tinha
varias deficiéncias. Tornou~se claro que era impossivel
identificar as centenas de compostos presentes em extratos de
frutas, fumaga de cigarro, urina,etc.., por dados de €8 somente.
A ﬁ:oiug%o para este problema foi 6b§ia: um zistema de detecgdo era
necessario com uma Unica resposta para algum componente eluido da
coluna de (G, Tal detector, espectrédmetro de massas, existia w;su-xt,e:as
da cromatogralfia ser introduzida 9 ..

A combinagio de €0 capilar de alta resolugSo, dados de indice
de retengfo, espectro de massaz do banco de dados das
bibliotecas—xeferéncia tornou-se amplamente aceitavel <(mas n3o
infalivell> como critéric de identificagZo de componentes de dleos
essenciais e também em muitos outros campos de analises organicas.
Tem side crucial para o sucesso de CG/EM o vasto uso de
comput.adores para controlar instrumentos, adquirir e processér as
imensas quantidades de dados que podem ser obtidos.

Com os modernos sistemas CGG/EM Computador e colunas capilares

de vidro de alta resoluci3o agora disponiveis, a identificagido de
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constituintes presentes em niveis >0,1% nos Oleos essenciais podem
ser realizadas em 1-2 dias.

Muitos irabalhos de CG/EM tém sido feitos usando lonizac3o
por impacto de elétrons, no qual 70eV colidem com os compostos de
interesse na fonte de fons do espectrdmetro de massas, causando
ionizacdo e fragmentagles,. Hormalmente, oS ions carregados
positivamente s38o separados pelo analizador de massa e medido pelo
detector. Na técnica de ionizagSo quimica, um gas reagente
apropriado Jdi=sobutano, metano, etc..) ¢ admitido na fonte de ions
com a amostra. O feixe de elétrons ioniza o gé&s reagente, que
ent3o efetua uma transferéncia de carga para as moléculas
presentes da amostira. Esta técnica fornece ions que n3o =30 t3o
amplamente fragmentadog como no cazo de impacto de elétrons.
Entdo, a ionizagdo gquimica é uma técnica disponivel, respecia!mﬁnt-e
para analises de EM de muitos compostos orgsnicos gue nfo fornecem
fons moleculares reconheciyeis com a tLécnica de impacto de

elétrons 107

1.4.4.2. CGATFAInf raver;mrﬁha

A egspectrofotometria de absorgadc no infravermelho ¢ wusada
largamente como! (1> uma ferramenta de confirmagSc estrutural e
(2> come indicador da presenca ou auséneia de certos grupos
funcionais e outros aspectos estruturails. FPor muitos anos,
substancias isoladas dos d6leos essenciais tém sido identificadas
por ILV.e EM,, coletando os compostos eluidos de colunas
cromatograficas {(GG> e preparando~os de forma ada-aquada para a

analize espectral.
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Atualmaente o campostoh eluido & diretamsnte analisado pelo
detector de LV. sem ter gue passar pela fase da coleta e isso se
deve em grande parte ao desenvolvimento de espectrdmetros que
podem obt.er espectros Aem tempo reduzide dV-TFD.

A primeira aplicagSc bem sucedida de CG/TF-/IV em ansalize de
fragrancia com colunas de TG de alia resolugdce fol publicada em

1970 7117, A figura 2 ilustra esta técnica.

e

Hzm 2 ©.786mm SE-30 . ‘ b

80 20 2907 g1 3%/mis )
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333 TES  HTY 5T2 1985 TI55 27n 3144 3537 3930 4323 4700
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Figura 2: Andlise por CG/IV de uma fragrancia. (ad Cromatograma
obtido por detector de condutividade térmica. <b> Cromatograma
reconstruido através de absorbancia total no IV, (ed e LD
Espectro de abosorbancia no IV dos picos 5 e 7.
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1.4.2. Métodos Auxiliares de Detecgio

Os métodos de detecgiio auxilisres s3o geralmente utilizados
para os compostos isolados, porém ¢ de suma  importéncia
comentarmos a utilizagio da RMN'?C na anslise de oleos essencials.

A Espectroscopia de Ressondnclia Magnética Nuclear ¢ um método
instrument.a2l gque nos fornece detalhes estruturais da amostra,

E importante saber que a aplicagdoc de espectroscopia de
rRMN'Zq para a Iinvestigagic de misturas complexas & relativamente
rara. Porém, para a analise de O6leos essenciais a espectroscopia
-de RMN'PC  oferece vantagens particulares para resolver problemas
de interesse mais facilmente ‘e com malor sucesso do gque € possivel
com outras técnicas fisicas e f izico~guimicas., Sua importancia
estid na habillidade para analisar amostras de &leo essencial =em
'preﬁéragﬁﬁ preliminar de seus compénente$, isto €& possivel devido
A& boa separagdo dos sinals individuais. A informagdo direta sobre
a estrutura molecular e grﬁpos funcionais de compoﬂentes
individuais ¢ obtida pelog valores dos deslocamentos quimicos.
Esta técnica eztsd mendo muito utilizada por Formadek e Kubeczka
712/ na anslise de Jdleos essencias brutos, ou seja, sem p:r-é;via

separagao.
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