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RESUMO

FERREIRA Ludmilla C.; TEIXEIRA, Sirlei D. Identificacdo do 6leo essencial
obtido de folhas e galhos residuais de Eucalyptus viminalis coletados na
Regido Sudoeste do Parana - agregando valor a cadeia de producdo da
madeira. 2014. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Quimica) —

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Pato Branco, 2014.

O género Eucalyptus abrange um grande nimero de espécies e cada uma com
caracteristicas de adaptacdes em relacdo ao clima e tipo de solo, diferentes.
Sua utilizagdo como madeira no setor de ornamentacdo vem crescendo,
ocupando cada vez mais espaco na industria. Como consequéncia, cresce a
guantidade de residuos gerados, folhas, galhos, cascas e sementes; que na
maioria, sdo usados na queima de fornos, o que agrega pouco valor a madeira.
Com isso, ha necessidade de estudos e planejamento para uma melhor
utilizacao desses residuos, como gomas, resinas, 0leos essenciais, que podem
apresentar importante potencial de aplicacdo. Em funcdo desse contexto, o
estudo deu continuidade ao trabalho feito anteriormente em que foi realizado
um planejamento fatorial visando otimizacdo das condi¢cdes de obtencao, via
hidrodestilacdo, de 6leo essencial de folhas e galhos residuais de Eucalyptus
viminalis. Nesse trabalho foi identificado o eucaliptol, como componente
majoritario. Portanto, dando continuidade ao referido trabalho, cinco amostras
obtidas a partir do planejamento fatorial, tiveram seus componentes quimicos
identificados e quantificados, além de receberem tratamento estatistico: analise
de agrupamentos e de componentes principais. Como resultado, obtivemos 74
componentes identificados (80,68%) a partir das analises em CG/EM,
presentes no Oleo de E. viminalis, em amostras com condi¢des diversificadas
de extracdo. Esses compostos pertencem a classe dos terpenos, presenca
constante em Oleos essenciais. O trabalho apresentou grande importancia, ja
que visou a identificagdo, andlise de dados, interpretagdo e ampliagdo da
visibilidade dos resultados, com auxilio do tratamento estatistico, levando a
futuras possibilidades de utilizacdo de aplicagcdo do material vegetal (folhas e

galhos).

Palavras-chave: Biomassa residual, Quimica verde, Analise multivariada.



ABSTRACTS

FERREIRA Ludmilla C.; TEIXEIRA, Sirlei D. Identification of essential olil
obtained from leaves and twigs of Eucalyptus viminalis waste collected in the
Southwest Region of Parana - adding value to the production chain of wood.
2014. Work of Course Completion - Bachelor of Chemistry, Federal

Technological University of Parana, Pato Branco, 2014.

The genus Eucalyptus includes a large number of species, each with distinct
adaptations in relation to climate and soil type, different. Their use as wood in
ornamental sector is growing, occupying more and more space in the industry.
As a consequence, increases the amount of waste generated, leaves, twigs,
bark and seeds; which mostly are used in burning furnaces, which adds little
value to the wood. Thus, we need studies and planning for better use of the
waste, as gums, resins, essential oils, which may have important application
potential. Given this context, the study continued the work done previously in
which we performed a factorial design aimed at optimizing the conditions for
obtaining, via hydrodistillation of essential oil of leaves and twigs of Eucalyptus
viminalis waste. In this work eucalyptol was identified as a major component.
So, continuing the above work, five samples obtained from the factorial design,
had its chemical components identified and quantified, in addition to receiving
statistical analysis: cluster analysis and principal components. As a result, we
obtained 74 identified components (80.68%) from the analyzes in GC/MS,
present in the oil of E. viminalis, in samples with different conditions of
extraction. These compounds belong to the class of terpenes, constant
presence in essential oils. The work presented great importance, since it was
directed at identifying, analyzing data, interpreting and expanding the visibility of
results, with the aid of statistical analysis, leading to future possibilities of use

for the application of plant material (leaves and twigs).

Keywords: Residual biomass, Green chemistry, Multivariate analysis.
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1 INTRODUCAO

Sabe-se que no Brasil, a madeira é uma das principais matérias-primas
utilizadas para a producdo de painéis de aglomerado e provém, em sua
maioria, de florestas plantadas, a grande maioria se constitui de plantacdes de
Pinus e Eucaliptus. Segundo o IBGE (2008), o Parana teve destaque na
producdo de madeira para outras finalidades (madeira para artefatos
mobiliarios e construcéo civil) sendo responsavel por cerca de um terco da
producéo nacional (34,4%).

O género Eucalyptus envolve um vasto nimero de espécies, que podem
ser utilizados em jardins, ou para fins comerciais. O valor comercial vem
aumentando, pois o eucalipto é muito utilizado na industria, no setor madeireiro
e na utilizacdo das folhas para extracdo de Oleo essencial (PEREIRA, 1987
apud CANZI, 2009).

A caracterizacdo e quantidade de residuos de madeira e de outros
residuos gerados na industria madeireira possibilita indicar modelos de gestao
destes residuos. Porém ndo ha tantas informacdes sobre tal assunto. Muitas
empresas utilizam esses residuos na queima em fornos ou para geracao de
energia, através da combustdo. Sendo que, essas formas, agregam pouco
valor ao produto final.

E importante ressaltar, por exemplo, que as folhas de Eucalyptus sdo na
maioria das vezes inutilizadas, ou seja, ndo ha nenhum fim produtivo. Em
grande parte das plantacdes de eucaliptos, o0 interesse maior € no tronco da
arvore, sendo que, as folhas sdo desperdicadas, dai, a possibilidade de
aproveitamento da planta por completo (STAPE, 1997 apud VIVAN et al, 2011).

Ha necessidade de continuo estudo das matérias-primas utilizadas,
incluindo o amplo leque de produtos florestais ndo-madeireiros associados,
obtidos de raizes, tronco, cascas, folhas, sementes, frutos, caracterizados
pelas gomas, resinas, extratos, 6leos essenciais, etc., que podem apresentar
importantes potenciais de aplicacdes, bem como dos residuos gerados.

Em funcdo desse contexto, o grande desafio é a continuidade do
desenvolvimento, diminuindo os danos causados ao meio ambiente. Tal fato

requer uma nova conduta quimica para o aprimoramento dos processos, com o
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objetivo fundamental da geracdo cada vez menor de residuos e efluentes
toxicos, bem como da menor producdo de gases indesejaveis ao ambiente.

Este novo caminho a ser delineado pela quimica € denominado como
quimica sustentavel ou quimica verde: “A criagdo, o desenvolvimento e a
aplicacao de produtos e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a
geracao de substancias toxicas, bem como os residuos” (PRADO, 2003).

Oleos essenciais sd0 metabolitos secundarios volateis que as plantas
produzem para suas necessidades ndo nutricionais, com fins de protecédo ou de
atratividade (KEITA et al., 2000). Relata-se que cerca de 60% dos 6leos
essenciais possuem propriedades antifingicas e 35% exibem propriedades
antibacterianas (OLIVEIRA, 2006).

Sao encontrados varios trabalhos de analise quimica de 6leo essencial
de eucalipto na literatura. A maioria, obtidos via hidrodestilacédo e utilizando as
partes aéreas da planta.

Este estudo dara continuidade a trabalho anterior em que foi realizado
um planejamento fatorial visando otimizacdo das condi¢cfes de obtencao, via
hidrodestilacé@o, de 6leo essencial de folhas e galhos residuais de E. viminalis.
Portanto, as amostras obtidas anteriormente tiveram seus componentes
quimicos identificados e quantificados, e receberam tratamento estatistico:

analise de agrupamentos e de componentes principais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar e quantificar os componentes do Oleo essencial de folhas e
galhos residuais, de Eucalyptus viminalis, obtidos via hidrodestilacdo e

analisados em Cromatografia gasosa/Espectrémetro de massas (CG/EM).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Identificar e quantificar outros componentes do 6leo essencial de folhas
e galhos residuais do E. viminalis, j& que o componente majoritario, o
eucaliptol, ja foi identificado;

e Analisar a composicdo quimica dos Oleos essenciais extraidos de E.
viminalis por meio de andlise de agrupamentos e de componentes

principais.



15

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 APROVEITAMENTO DE RESIDUOS DA INDUSTRIA MADEIREIRA

A indastria madeireira tem tido um importante papel na economia,
utilizando a madeira de diversas formas e abrangendo um grande leque na
fabricacdo de produtos comercializaveis, desde painéis de aglomerado a

mobiliarios na construgdo civil.

Grande parte do residuo de madeira é gerado no processamento da
madeira serrada, e que o percentual gerado em relagcdo a madeira processada
depende, além dos fatores tipo de processo empregado, tipo de matéria-prima
utilizada e produto final obtido, das condicdes tecnologicas empregadas. Mais
ainda, a abundancia de matéria-prima em determinadas regides contribui para
0 baixo aproveitamento. Por essas razdes, os rendimentos obtidos por
serrarias no desdobro da madeira variam de uma regido para outra e de uma
indUstria para outra, sendo o diagnéstico fundamental para estabelecer as

possibilidades de aproveitamento (HILLIG, 2006).

Verifica-se que é consideravel a utilizacdo dos troncos das arvores para
diversos fins. Porém, é possivel considerar outras possibilidades de utilizacéo,
como a obtencdo de 6leos essenciais a partir das folhas e galhos residuais de
pinus e de eucalyptos. Influenciando assim, na mudanca de gestdo desses

residuos e agregando valor aos produtos florestais.

Ha& necessidade de continuo aprimoramento nos estudos para
aproveitamento de produtos florestais ndo-madeireiros associados, obtidos de
raizes, cascas, folhas, sementes e frutos, que podem apresentar importantes

potenciais de aplicacoes.

3.2 Eucalyptus

Pertence a familia Myrtaceae, e inclui mais de 650 espécies, quase
todas originarias da Australia, existindo apenas um pequeno numero de
espécies proprias dos territorios vizinhos da Nova Guiné e Indonésia, mais uma
espécie no norte das Filipinas. Sdo adaptados a praticamente todas as

condicdes climaticas. Esta planta esta presente nos cinco continentes e em
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todos os estados brasileiros, segundo informacdes da Sociedade Brasileira de
Silvicultura (2011).

O desenvolvimento da humanidade esta intimamente relacionado ao uso
das florestas, cuja destruicdo tem provocado, muitas vezes, danos irreversiveis
a alguns ecossistemas. E nesse contexto que surge o eucalipto, uma arvore da
maior importancia para o mundo, em virtude de seu rapido crescimento,
produtividade, grande capacidade de adaptacdo e por ter inUmeras aplicacdes
em diferentes setores (SILVEIRA, 2010).

O cultivo do eucalipto é diversificado, com fins industriais no ramo do
papel e celulose, lenha, carvao, aglomerado, serraria, ornamentacao e 6leos na
industria  farmacéutica. O género Eucalyptus apresenta propriedades
antifingica, antiséptica, adstringente, antiinflamatéria, antibacteriana,

cicatrizante e desinfetante com um grande potencial (CARDOSO, 2006).

O Eucalyptus viminalis € uma planta natural da Australia, mais
especificamente dos estados da Tasmania, Victoria e Nova Gales do Sul. E
encontrada em regides de altitude e baixas temperaturas, sendo assim, adapta-
se bem em algumas regifes do Brasil (POGGIANI, et al., 1997). Na figura 1 é

possivel observar as diferentes partes da planta que podem ser utilizadas para

extracao de 6leo essencial.

Figura 1 - Arvore, flor, fruto e folha do Eucalyptus viminalis.
Fonte: Yarra Ranges, 2013.

3.3 OLEOS ESSENCIAIS

Os o6leos essenciais constituem os elementos volateis contidos em

varios 6rgdos das plantas. Segundo Hili (2007), os “Oleos essenciais sdo
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resultantes do metabolismo secundario das plantas, normalmente formados em
células ou grupos de células especializadas, geralmente encontradas nos
caules e folhas. Sua composi¢cdo quimica varia significativamente com diversos
fatores, desde o cultivo da planta até o método de extragao” (COSTA, et al,
2009).

Quimicamente, em sua maioria, sdo constituidos de substancias
terpénicas, acrescidos de moléculas menores, como alcoois, ésteres, aldeidos
e cetonas de cadeia curta. O perfil terpénico apresenta normalmente
substancias constituidas de moléculas de dez e de quinze carbonos
(monoterpenos e sesquiterpenos), mas, dependendo do método de extracdo e
da composicdo da planta, terpenos menos volateis podem aparecer na
composicdo do Oleo essencial (assim como podem se perder os elementos
mais leves) (SIANI, et. al, 2013).

Na figura 2 podem ser observadas algumas estruturas de terpenos.

P

Linalol Citronelal Mentol Carvona Geraniol

@ <D:©A/
o
ct-pineno -pineno Safrol
‘\\ ﬂ\ H /UD/V//
O/\/ HO
Aldeido cinfmico Eugenol
= LM T
| h

OH

E-nerolidol E.E - farnesol

Figura 2 — Estruturas de alguns terpenos.
Fonte: Prado, 2006.
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A origem biossintética dos Oleos essenciais de eucalipto esta
relacionada com seu metabolismo secundario, que ndo € considerado
fundamental para a manutencdo da vida do organismo, porém confere as
plantas a capacidade de adaptacdo as condicbes do meio em que vivem. No
caso dos eucaliptos, as referéncias sdo de que as ocorréncias de 6leos
essenciais estariam relacionadas com a defesa da planta contra insetos,
resisténcia ao frio quando no estagio de plantula, ao efeito alelopéatico e a
reducado da perda de agua (VITTI, 2003).

Os compostos presentes no 6leo essencial encontram-se em uma
mistura, apresentam-se em concentragées diferentes, normalmente um deles é
majoritario, ou seja, 0S outros compostos encontram-se em menores teores,
alguns em baixas quantidades, chamados de tracos (SIMOES; SPITZER, 2003
apud GARLET, 2007).

3.4 HIDRODESTILACAO

Uma forma de obtencdo dos 6leos volateis € através de destilacdo por
arraste a vapor d’agua, hidrodestilagao, realizado em projeto anterior, utilizando

o aparelho de Clevenger, como mostra a figura 3.

Figura 3 - Sistema de obtencéo de 6leo essencial por hidrodestilacao, utilizando 4

aparelhos de Clevenger.

Fonte: Francyne e Priscila, 2013.
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A biomassa, tempo de extracdo, superficie de contato e o tempo de
secagem foram seguidos conforme planejamento fatorial. O volume de agua
utilizada no baldo seguia uma propor¢ao, ou seja, a cada 60 g de biomassa/

700 mL de agua destilada.

3.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Ao realizar um planejamento de um experimento € necessario fazer a
selecéo dos fatores, ou seja, as variaveis que poderao interferir na resposta de
interesse. Podendo ser qualitativos ou quantitativos. Depois de selecionados os
fatores e respostas, é necessario definir com muita clareza o objetivo que
pretende-se alcancar com 0s experimentos, pois assim é possivel escolher o
planejamento mais apropriado (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

No trabalho inicial, TCC das académicas Priscila Cogo e Francyne
Ferrari, foi realizado o delineamento fatorial 2, utilizado como estratégia para
se investigar a composicdo de 6leos essenciais em folhas e galhos residuais de
E. viminalis. Esse delineamento foi feito com 19 combinac¢®es possiveis para 0s
dois niveis estudados. As variaveis independentes e os valores utilizados nos

ensaios do planejamento fatorial 2* estéo apresentados nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Variaveis e valores utilizados no delineamento fatorial 2* para

avaliacdo dos fatores que influenciam a obtencéao de 6leos essenciais de E.

viminalis.

Variaveis (-1) 0) (+1)
Tempo de extragdo (h) 2 3 4
Tempo de secagem (h) 24 48 72

Biomassa (g) 20 40 60

Superficie de contato (cm) 1 8 15
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Tabela 2 — Matriz completa contendo todas as combinac¢des de tratamentos no
estudo da otimizacdo do processo de obtencéo de 6leos essenciais de E.

viminalis por hidrodestilacao.

Extracao Tempo de Tempo de Biomassa (g) Superficie de
extracdo (h) secagem (h) contato (cm)
1 2 24 20 1,0
2 4 24 20 1,0
3 2 72 20 1,0
4 4 72 20 1,0
5 2 24 60 1,0
6 4 24 60 1,0
7 2 72 60 1,0
8 4 72 60 1,0
9 2 24 20 15
10 4 24 20 15
11 2 72 20 15
12 4 72 20 15
13 2 24 60 15
14 4 24 60 15
15 2 72 60 15
16 4 72 60 15
17 3 48 40 8,0
18 3 48 40 8,0
19 3 48 40 8,0

Foram utilizados trés niveis para as variaveis independentes: -1; 0 e +1,
explicitados na tabela 1. As variaveis independentes estudadas foram as
seguintes: tempo de extracdo, tempo de secagem, biomassa e superficie de

contato do material vegetal, folhas e galhos residuais de E. viminalis.
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3.6 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA AO ESPECTROMETRO DE
MASSAS (CG/EM)

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas é uma
técnica muito utilizada na identificacdo de compostos de 0Oleos essenciais.
Segundo Bandoni (2008), “a cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro
de massas permite realizar em uma sé operagao, para uma amostra da ordem
de 1uL, uma analise qualitativa junto com uma indicagdo das proporgdes em
gue se encontram os componentes. Quando se dispde de substancia padrao, a
calibracdo do equipamento permite uma andlise quantitativa exata da amostra
(STEFFENS, 2010).

Os indices de Kovats sédo padrdes de comparacdo entre substancias que
estdo sendo identificadas. S&o wusados geralmente para analises
cromatograficas gasosas. Na cromatografia, se estabelece tempos de retencéo
primeiramente para uma mistura de uma série de alcanos, com numeros
crescentes de carbonos. Esses tempos de retencdo sdo usados como
referéncias (SOLOMONS, 1982). Para cromatografia com temperatura

programada, o indice de Kovats é calculado usando a equacao:

7

I=100 % |n+ (ﬂ,-r . ?1) rlunknown) — Ur(n)

I I}
t*.l'{N:I  Yr(n)

Onde:
| = indice de Kovats,
n = o nimero de atomos de carbono do n-alcano de menor cadeia,

N = o nUmero de atomos de carbono do n-alcano de maior cadeia,
t, unknown)= tempo de retenc¢éo do composto a ser identificado,

t, ) = tempo de retengéo do composto com o0 menor nimero de atomos de

carbono,

t, o) = tempo de retencdo do composto com 0 maior numero de atomos de

carbono.
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3.7 TRATAMENTO ESTATISTICO POR MEIO DE ANALISE DE
AGRUPAMENTOS HIERARQUICOS E ANALISE DE COMPONENTES
PRINCIPAIS

Andlise de componentes principais (ACP) € uma técnica que visa
explicar ou modelar a estrutura de variancia e covariancia de um vetor aleatorio
composto por variaveis, através da construcdo de combinacdes lineares das
variaveis originais (COUTO et. al., 2013). Esta técnica multivariada permite a
reducdo da dimensionalidade através da representacdo do conjunto de dados
em um novo sistema de eixos, denominados componentes principais (PC),
permitindo a visualizacdo da natureza multivariada dos dados em poucas
dimensbes (SOUZA et. al., 2012).

A analise de agrupamentos é um método que tem como objetivo reunir
as informagBes em grupos com base em suas caracteristicas, de tal maneira
gue os elementos do mesmo grupo sado semelhantes, enquanto em diferentes
grupos sdo heterogéneos, quanto as caracteristicas relevantes de interesse
(COUTO et. al., 2013).

3.8 APLICACAO DO OLEO ESSENCIAL DE Eucalyptus

Os Oleos essenciais extraidos de plantas séo utilizados ha algum tempo,

em perfumes, cosméticos e farmacos de uso medicinal.

As espécies de Eucalyptus possuem em sua composicdo substancias
monoterpénicas. Dentre as espécies, as utilizadas para fins medicinais séo
ricas em cineol, as que possuem um alto teor de felandreno e piperitona sao
aplicadas na industria e para a perfumaria destacam-se as que possuem em
sua composicao citronelal, citral ou acetato de geranila (VITTI; BRITO, 2003).

O composto majoritario do 6leo essencial de Eucalyptus é o eucaliptol
(1,8-cineol), encontrado também em outras plantas como gengibre, alecrim,
horteld e canela. Sua aplicagdo envolve produtos farmacéuticos, lo¢bes para
uso local (anestésico) e antisséptico. Possui também acao interna, como agéo
secretora em vias respiratorias (ESFPM, 2012). Na figura 4 é possivel observar

a estrutura do 1,8-cineol ou eucaliptol.
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Figura 4 - Estrutura do 1,8-cineol ou eucaliptol.

23



24

4 MATERIAL E METODOS

4.1 ANALISE DO OLEO ESSENCIAL

As amostras de Oleo essencial foram analisadas no laboratorio da
UTFPR — campus Pato Branco, Parana — Central de Analises — com o auxilio
de um cromatografo a gas Varian 431/CP-3800 acoplado a um detector de
massa Varian 210 ion trap MS, faixa de aquisicdo: 50-250 u; energia de
ionizacdo: 70 eV; modo de aquisicdo normal (impacto de elétrons; transferline
coluna/MS a 200 °C; ion trap a 170 °C. A identificacdo dos constituintes foi
realizada com base nos indices de retencdo (Adams, 2007), obtidos da co-
injecdo de uma mistura de n-alcanos, e por comparacao de seus espectros de
massas, nas seguintes condi¢des: coluna capilar Rtx-5MS (30 x 0,25 x 0,25),
temperatura do injetor 250 °C, rampa de aquecimento 60 °C — 3,5 °C/min — 240
°C, hélio como gas de arraste, fluxo de 1 mL/min)

4.2 TRATAMENTO ESTATISTICO

O perfil da identificacdo e quantificacdo dos componentes dos 6leos
essenciais de E. viminalis foram submetidos a andlise estatistica multivariada.
A analise de agrupamentos hierarquicos foi feita, utilizando-se a distancia
Euclidiana como medida para os agrupamentos, e a andlise de componentes
principais, realizada sobre o mesmo conjunto de dados. Nesta, alguns fatores
foram utilizados para se representar a qualidade dos dados. Ambas analises

foram realizadas no software STATISTICA, versao 8.0 StatSoft.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Entre as 19 amostras provenientes do planejamento fatorial realizado
anteriormente, 5 foram selecionadas com diferentes condi¢cdes de tempo de
extragdo, tempo de secagem, biomassa, e superficie de contato do material
vegetal, das folhas e galhos residuais de E. viminalis. Além de maior e menor
volume obtido de Oleo essencial, e seus intermediarios. Essa selecao foi
realizada com base na busca de diversificacdo das condicbes empregadas,
com futuras andlises dos resultados. A tabela 3 apresenta as cinco amostras

com suas respectivas condigdes.

Tabela 3 — Amostras selecionadas e suas condigdes.

Amostras Extracao Tempo de Tempo de Biomassa () Superficie de  Volume de 6leo
extracao (h) secagem (h) contato (cm) essencial (mL)

1 1 2 24 20 1 0,2

2 8 4 72 60 1 1,0

3 11 2 72 20 15 0,4

4 12 4 72 20 15 0,4

5 17 3 48 40 8 0,5

A partir da selecao foi realizada a identificacdo e quantificacdo dos
componentes das cinco amostras, utilizando o calculo do indice de Kovats
(tem 3.5). Foram obtidos 74 componentes, correspondendo a 80,68% de
substancias identificadas e o restante, 19,32% as né&o identificadas. A tabela 4
mostra a relacdo dos compostos identificados e suas porcentagens nas cinco

amostras estudadas.
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Tabela 4 — Componentes identificados em cinco amostras de 6leo essencial de E. viminalis e percentual do componente presente em

cada amostra.

Composicao (%)

NOME IRL IRC COMPOSTO Amostral Amostra2 Amostra3 Amostrad4d Amostra5b
S1 1017 1017,968 o- Terpinene - - 0,079 - -
S2 1029 1031,873 B- Phellandrene - 0,801 - - -
S3 1030 1029,606 Sylvestrene - - - - 0,330
S4 1031 1031,209 1,8- Cineole 47,702 59,296 61,066 70,315 72,249
S5 1037 1039,862 (2)-B- Ocimene - 0,299 - - -
S6 1072 1082,516 p- Mentha-3,8-Diene - 1,062 - - -
S7 1082 1074,471 Camphenilone 1,151 - - - -
S8 1085 1073,034 meta- Cymenene - - - - 1,230
S9 1110 1100,843 1,3,8-p- Menthatriene - - - - 0,094
S10 1137 1129,786 cis-p-Mentha-2,8-dien-1-ol - - - - 0,117
S11 1141 1133,849 cis- Verbenol - - 0,036 - -
S12 1144 1144,741 neo-allo- Ocimene - - 1,330 - -
S13 1159 1161,603 Sabina ketone - 0,958 - - -
S14 1162 1152,951 trans-Pinocamphone 0,517 - - - -
S15 1164 1158,203 cis- Chrysanthenol - - 0,007 0,151 -
Si6 1171 1177,747 Umbellulone - - - - 0,110
S17 1187 1186,234 trans-p- Mentha-1(7),8-dien-2-ol - - 0,005 0,073 -
S18 1196 1200,450 Methyl heptine carbonate 0,886 - - - -
S19 1196 1205,352 meta- Anisaldehyde - - 0,036 0,557 -
S20 1216 1204,523 Linalool formate - 0,287 - - -
S21 1217 1222,143 4-methylene- Isophorone - - 0,201 0,239 -

S22 1232 1240,924 exo- Fenchyl acetate - - 0,005 0,489 -
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Composicao (%)

NOME IRL IRC COMPOSTO Amostral Amostra2 Amostra3 Amostrad4 Amostrab
S23 1243 1232,422 Carvone - - - - 0,129
S24 1247 1248,597 Carvotanacetone - - - - 0,674
S25 1248 1244,926 Car-3-en-2-one - - 0,642 - -
S26 1261 1261,385 trans- Myrtanol - 0,529 0,008 1,633 -
S27 1262 1263,825 (2)- Cinnamyl alcohol - - 0,006 0,103 -
S28 1275 1275,548 dihydro- Linalool acetate - - 0,020 0,115 -
S29 1286 1286,560 3,4,5,5-tetramethyl-1,3- Cyclopentadiene carboxylic acid - - 0,031 0,190 -
S30 1293 1302,072 (2E,AZ)- Decadienal - - 0,001 0,102 -
S31 1302 1306,075 o- Vanillin - - 0,005 0,024 -
S32 1337 1331,131 Methyl o-anisate - - 0,001 0,023 -
S33 1352 1347,140 Thymol acetate - - 0,008 0,144 -
S34 1375 1372931 Linalool isobutanoate - - 0,005 - -
S35 1409 1408,063 a- Gurjunene - - 0,047 0,073 -
S36 1425 1425,507 Mefranal - - 0,181 - -
S37 1444 1442,304 6,9- Guaiadiene 1,309 - 1,520 0,398 -
S38 1450 1448,786 cis- Muurola-3,5-diene - 2,817 - - -
S39 1455 1452,955 Khusimene - - 0,049 0,028 -
S40 1466 1463,656 cis- Muurola-4(14),5-diene - - 0,289 0,235 -
S41 1476 1476,322 Methyl vanillin 11,586 - - - -
S42 1477 1475,700 y- Gurjunene - - 5,127 2,041 -
S43 1479 1474,182 y- Muurolene - - 2,005 - -
S44 1481 1483,066 Amorpha-4,7(11)-diene - 9,461 - - -
S45 1482 1478,587 v- Himachalene - - 0,085 0,102 -
S46 1487 1488,416 Phenyl ethyl 2-methylbutanoate - - - - 0,677
S47 1490 1492,099 B- Selinene - 4,543 - - -

S48 1493 1492,920 cis-B- Guaiene 1,273 - 0,997 0,669 -
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Composicao (%)

NOME IRL IRC COMPOSTO Amostral Amostra2 Amostra3 Amostrad4 Amostra5
S49 1496 1504,840 Valencene - 1,694 - - -
S50 1497 1503,024 Sandalore 0,258 - - - -
S51 1502 1511,260 trans-B- Guaiene - - - - 0,379
S52 1509 1510,365 o- Bulnesene - 0,328 - - -
S53 1513 1525,171 y- Cadinene - 0,007 - - -
S54 1515 1515,541 (Z2)-y- Bisabolene - - 1,662 0,265 -
S55 1528 1520,916 Lilial - - 0,192 0,082 -
S56 1535 1528,655 Silphiperfol-5-en-3-ol B - 2,435 - - -
S57 1538 1535,772 B-(E)- lonol acetate - - 0,103 0,070 -
S58 1538 1547,841 a- Cadiene - 0,501 - - -
S59 1546 1540,202 Selina-3,7(11)-diene - - 0,332 0,181 -
Se60 1567 1572,627 Maaliol - - 0,133 - -
S61 1575 1585,243 Silphiperfol-5-em-3-one A - - - - 0,597
S62 1578 1580,341 Spathulenol - - 0,308 1,342 -
S63 1592 1587,582 Viridiflorol - - 3,023 0,650 -
S64 1594 1598,532 Salvial-4(14)-em-1-one - 0,531 - - -
S65 1622 1613,691 B- Cedrene epoxide - 2,247 1,989 - -
S66 1630 1638,169 5- Cedranone - 1,929 - - -
S67 1640 1649,260 epi-a- Cadinol - - 2,046 0,178 -
S68 1650 1643,645 B-Eudesmol - 1,867 - - -
S69 1653 1653,962 o-Eudesmol - 1,660 - - -
S70 1654 1661,541 a- Cadinol - - 0,917 0,264 0,254
S71 1658 1663,532 Valerianol - 0,505 - - -
S72 1671 1663,892 epi-B- Bisabolol - - - - 0,306
S73 1729 1725,515 4-hydroxy-3-methoxy- Cinnanaldehyde - - 0,070 0,138 -

S74 1778 1775,826 Z-a- Santalol acetate - - 0,036 0,040 -
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IRC = Indice de Retencdo Calculado; IRL = indice de Retencéo da

Literatura.

A diversidade quimica presente nas cinco amostras de Eucalyptus
viminalis, sob diferentes condi¢cdes de tratamento, esta representada por 74
substancias. Estas fazem parte da classe dos terpenos, compostos naturais
presentes em plantas: monoterpenos hidrogenados, monoterpenos

oxigenados, sesquiterpenos hidrogenados e sesquiterpenos oxigenados.

O composto eucaliptol foi encontrado em todas as amostras, sendo o
componente em porcentagem mais elevada, (47,702%; 59,296%; 61,066%;
70,315% e 72,249%), respectivamente, nas cinco amostras identificadas. Em
relacdo as diferentes condi¢cdes empregadas, foi verificado que o mesmo,
apresentou maior valor (72,249%) na amostra 5, onde todas as condicdes
empregadas apresentaram valores intermediarios: tempo de secagem das
folhas e galhos (48 horas), o tempo de extracdo do 6leo essencial (3 horas), a
quantidade de biomassa utilizada (40 gramas), a superficie de contato (8 cm) e
0,5 mL de Oleo essencial obtido. Pode-se dizer, que essas sdo condi¢cdes
favoraveis para a obtencdo desse componente. JA o menor volume de dleo
essencial, foi obtido na primeira amostra, onde uma das condi¢des foi 0 menor
tempo de secagem (24h) do material vegetal. Para exemplificagéo, a figura 5
mostra um cromatograma de uma das amostras, e nas figuras 6 e 7, sao
mostrados o0s espectros de massas do eucaliptol, presente nas amostras e o da

literatura.
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Figura 5 - Cromatograma da amostra 1 do 6leo essencial de Eucalyptus
viminalis.
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Figura 6 — Exemplo de um espectro de massas do 1,8- cineol, presente em todas as
amostras.
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RT: 876  AI: 1026 KI: 1031 Cineole <1,8->

CAS#: 470-82-6 MF: CIOHI8 O FW: 154 MSDLIB#: 160

CN: 2-oxabicylco(2.2.2)octane. 1.3,3-trimethyl-

Synonyms: gajeputol, 1,8-cpoxy-p-menthane; cucalyptol; zedoary oil; cucapur; trepan
Source: Foeniculum vulgare(Calif, anis) leaf oil: 95.13% Eucalvptus globulus,

p. 52. in: Aromatic Plants & Essential Constituents, Peace Booli Co., ilong Kong(1993);
70.00% Melaleuca viridiflora; 69.00% Eucalyptus cinerea e
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Figura 7 — Espectro de massas do eucaliptol da literatura (Adams, 2007).

Pode-se notar que os seguintes compostos foram identificados em trés
das cinco amostras, sendo eles: trans- Myrtanol, nas amostras 2, 3 e 4; 6,9-
Guaiadiene e cis-p- Guaiene, nas amostras 1, 3 e 4; e 0 a- Cadinol, presentes

nas amostras 3, 4 e 5.

Entre a quantidade de compostos a serem identificados em cada
amostra, a amostra 2 apresentou maior porcentagem desses identificados,
somando 93,772% onde foi obtido maior volume de 6leo essencial (1 mL), nas
condi¢cBes: maior tempo de secagem (72h), menor superficie de contato (1 cm)
e maior quantidade de biomassa utilizada. Foi verificado também que 31
compostos identificados, estdo presentes em pelo menos duas amostras, 3 e a
4, e que a uUnica condicao diferente foi o tempo de extracdo (amostra 3, 2h e
amostra 4, 4h). As figuras 8 e 9 mostram os espectros de massas do dihydro-
Linalool acetate, um dos compostos presentes em duas amostras, 3 e 4, e a

figura 10, o espectro da literatura.
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Figura 8 — Espectro de massas do dihydro- Linalool acetate, na amostra 3, obtido

do CG/EM.
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Figura 9 — Espectro de massas gerado no CG/EM, da amostra 3, sendo o

dihydro- Linalool acetate.
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RT: 1899 AI: 1272 KI: 1275 Linalool acetate <dihydro->

CAS#: 108597-90-6 MF: CI2H2202 FW: 198 MSD LIB#: 1016
CN: 3,7-dimethyl-6-octen-3-0l, acetate

Synonyms: none

Source: acetylation of dihydro-linalool(6280)
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Figura 10 — Espectro de massas do dihydro- Linalool acetate retirado da
literatura (Adams, 2007).

Na analise de componentes principais (ACP), as 74 substancias
quimicas sdo chamadas de descritores. Neste tipo de analise estatistica
multivariada, a separacdo dos grupos descritores ocorre em funcdo das
semelhancas e/ou diferencas existentes entre eles. O namero de respostas
(descritores) pode ser redimensionado em componentes principais que
explicam a variabilidade dos dados (COUTO et. al.,, 2013). Neste trabalho a
ACP foi aplicada ao conjunto de dados padronizados e a componente principal
1 e 2 (CP1 e CP2) explicam 64,07% da variabilidade dos dados. A ACP para
esse conjunto de dados mostrou a formacdo de trés grupos: amostra 2 (I
quadrante, TE4TS72B60SC1), amostras 3 e 4 (Il quadrante,
TE2TS72B20SC15 e TE4ATS72B20SC15, respectivamente) e amostras 1 e 5
(IV quadrante, TE2TS24B20SC1 e TE3TS48B40SC8, respectivamente),

apresentadas nas figuras 11 e 12. Onde:

TE4TS72B60SC1 = Tempo de extracdo 4h, Tempo de secagem 72h, Biomassa

60g e superficie de contato 1cm.

TE2TS72B20SC15 = Tempo de extracdo 2h, Tempo de secagem 72h,

Biomassa 20g e superficie de contato 15cm.

TE4TS72B20SC15 = Tempo de extracdo 4h, Tempo de secagem 72h,

Biomassa 20g e superficie de contato 15cm.



Componente principal 2: 25,08%
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TE2TS24B20SC1 = Tempo de extracdo 2h, Tempo de secagem 24h, Biomassa
20g e superficie de contato 1cm.

TE3TS48B40SC8 = Tempo de extracdo 3h, Tempo de secagem 48h, Biomassa
40g e superficie de contato 8cm.

10

TE4TS7%BGOSC1

TE2TSYZOBZOSC15

TE4TS7ZOB 20SC1
/\
Or -

TE2TSZgB 20SC1

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Componente principal 1: 38,99%
Figura 11 — Correlacfes das variaveis dos componentes principais 1 e 2.
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Figura 12 — Gréafico de amostragem dos descritores agrupados de acordo com

semelhancgas e/ou diferencgas existentes entre eles.

As amostras 3 e 4 estavam submetidas a semelhantes condi¢cdes de
extracdo, tempo de extracdo (2 e 4 horas), tempo de secagem (72 horas),
guantidade de biomassa (20 gramas) e mesma superficie de contato (15 cm).
Os descritores responsaveis pela formacdo deste grupo sdo as substancias
denominadas: S1, S8, S11, S12, S15, S17, S19, S21, S22, S25, S26, S27,
S28, S29, S30, S31, S32, S33, S34, S35, S36, S37, S39, S40, S45, S48, S52,
S53, S54, S55, S57, S59, S60, S62, S63, S67, S70, S73 e S74 (tabela 4). Esse
grupo, composto por 39 substancias, corresponde a 52,7% do namero total de
substancias encontradas neste trabalho, sendo, portanto, 0 grupo com maior
ndmero de terpenos. Estes terpenos apresentaram suas maiores
concentracdes nestas referidas amostras. As amostras 1 e 5 compdem 0 outro
grupo formado na ACP. Neste grupo o tempo de extracdo dos 6leos essenciais
foi de 2 e 3 horas, para as amostras 1 e 5, respectivamente. O tempo de

secagem variou de 24 a 48 horas, bem como os outros parametros de
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extracdo, massa do material vegetal e superficie de contato. Este grupo
formado apresentou a seguinte composicdo quimica: S3, S7, S9, S10, S14,
S16, S18, S23, S24, S41, S46, S50, S51, S61 e S72 (tabela 4). Como no caso
anterior, 0os maiores niveis destes terpenos estdo presentes nestas amostras.
Uma unica amostra isolada (figura 11, QIl) sob as seguintes condicbes de
tratamento: tempo de extracdo 4 horas, tempo de secagem 72 horas, biomassa
60 gramas e superficie de contato 1 cm, se diferenciou das demais amostras.
Esta amostra (amostra 2) apresentou a seguinte composi¢cdo quimica: S2, S5,
S6, S13, S20, S38, S42, S43, S44, S47, S49, S56, S58, S64, S65, S66, S68,
S69 e S71 (tabela 4). Estes terpenos apresentaram seus maiores teores
nessas condicdes de tratamentos.

Em relacdo a classe dos terpenos, foi calculado a porcentagem de
monoterpenos e sesquiterpenos nos grupos formados, dados mostrados na
tabela 5.

Tabela 5 — Quantidade de monoterpenos e sesquiterpenos nos grupos.

Grupo A2

Monoterpenos 26,32%
Sesquiterpenos 73,68%

Grupo A3 e A4:
Monoterpenos 51,28%
Sesquiterpenos 48,72%

Grupo Al e A5
Monoterpenos 66,66%
Sesquiterpenos 33,34%

Verifica-se que a maior porcentagem de sesquiterpenos ocorre onde ha
apenas a amostra 2 (A2), uma pequena diferenca de compostos terpénicos
ocorre entre as amostras 3 (A3) e 4 (A4) e a maior porcentagem de
monoterpenos ocorre no grupo formado pelas amostras 1 (Al) e 5 (A5). Além
das porcentagens encontradas, foi realizada uma separacdo entre 0s
monoterpenos e 0s sesquiterpenos, onde alguns dos compostos identificados

sao mostrados nas figuras 13 e 14 para exemplificagéo da classe dos terpenos.
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CHj CHj
40
o- Terpinene Carvone

Figura 13 — Estruturas de monoterpenos, hidrogenado e oxigenado,

respectivamente.

H3C oH

HsC
v- Gurjunene

Viridiflorol

Figura 14 — Estruturas de sesquiterpenos, hidrogenado e oxigenado,

respectivamente.

Outra andlise estatistica multivariada, chamada de analise de
agrupamento ou andlise de Cluster, também foi realizada sobre o conjunto de
dados padronizados (COUTO et. al., 2013). Nesta analise, como também na
ACP, grupos sao formados devido as suas semelhancas. As semelhancas ou
diferencas entre as amostras sdo calculadas por um algoritmo matematico.
Este utiliza distancia entre as amostras. Neste trabalho, a analise de Cluster foi
realizada utilizando-se a distancia Euclidiana como calculo para a ligagao entre
0s grupos. Os mesmos grupos observados para a ACP foram encontrados para

a analise de agrupamento neste estudo, demonstrado na figura 15.
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TE2TS24B20SC1

TE3TS48B40SC8

TE4ATS72B60SC1

TE2TS72B20SC15

TEATS72B20SC15

9,5 10,0 10,5 11,0 11,5
Distancia de ligacao
Figura 15 — Dendograma obtido pela andlise de agrupamento.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento desse trabalho foi baseado na busca pela
identificacdo de compostos presentes no Oleo essencial do Eucalyptus
viminalis, abrangendo uma analise multivariada para auxiliar na interpretacéo
dos dados. Tendo em vista um melhoramento no potencial de aplicacdo do
material vegetal, ja que as folhas e galhos de eucaliptos sédo, em maior escala,
utilizados na queima de fornos e/ou para geracéo de energia. Entretanto, faz-se
necessario um melhoramento no estudo das aplicacbes e na gestdo, dando
continuidade no desenvolvimento. O trabalho apresenta como importancia a
sistematizacdo das analises realizadas em CG/EM, feitas por TCC anterior,
organizando os dados e efetuando a interpretacdo do tratamento estatistico.
Como mencionado, o eucaliptol € o componente presente nas cinco amostras
identificadas, com valores elevados, e foi observado uma grande variedade de
compostos (74) que corresponde a 80,68% das substancias, envolvendo
monoterpenos e sesquiternos, sendo o restante ndo identificadas (19,32%).
Onde a diversificacdo de substancias presentes, € decorrente das diferentes
condi¢cdes empregadas nas andlises: tempo de extracdo, tempo de secagem,

biomassa e superficie de contato.
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