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QUANTIFICACAO DO LINALOL NO OLEO ESSENCIAL DA Aniba duckei KORSTERMANS UTILIZANDO UMA
NOVA COLUNA CAPILAR POLYH4-MD EM CROMATOGRAFIA GASOSA
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QUANTITATION OF LINALOL IN THE ESSENTIAL OIL OF Aniba duckei Korstermans USING A NEW POLYH4-MD
CAPILLARY COLUMN IN GAS CHROMATOGRAPHY. In the present work a polyurethane polymer derived from castor oil
was used as stationary phase for capillary gas chromatography. The polymer was obtained by reaction of hydroxylated compound

and isocynate (NCO), forming urethane. Columns of 7 m x 0,25 mm were then coated with this stationary phase (film thickness
of 0,25 um) using static coating method. The Grob test was also performed. Samples of essential oil of the Aniba duckei
Korstermans was then analysed in POLYH4-MD capillary column in order to evaluate its chromatographic perfomance. The linalool
was found to be the major component and has been used as compound of departure for many important syntheses. Results show

that the experimental columns give higher resolution and can be employed for analysis of essentials oils.

Keywords: POLYH4 — MD capillary column; linalool; polyurethane polymer.

INTRODUCAO
Colunas capilares

O surgimento das colunas capilares foi muito importante para a
aplicacdo da Cromatografia Gasosa: resultou no aumento da eficién-
cia das separa¢des cromatograficas e, a0 mesmo tempo, concorreu
para o desenvolvimento de novas fases estaciondrias, termicamente
mais resistentes e seletivas.

As fases estaciondrias podem ser constituidas por um suporte
s6lido, um liquido polimérico ou um suporte sélido recoberto por
um liquido pouco volitil.

As colunas capilares s@o classificadas em WCOT (“Wall Coated
Open Tubular”) — onde a fase estaciondria estd sob a forma de filme
liquido, na parede interna do tubo, SCOT (“Support Coated Open
Tubular”) a fase estaciondria é quimicamente ligada a um suporte
finamente dividido e PLOT (“Porous Layer Open Tubular”) — a fase
estaciondria é um sélido finamente dividido', representadas na Figu-
ra 1.

O numero de fases estaciondrias disponiveis para emprego das
colunas capilares € reduzido quando comparado com as colunas em-
pacotadas. Isto se deve as grandes diferengas intrinsecas entre essas
colunas: na coluna empacotada a fase estaciondria é depositada so-
bre um suporte poroso que ocupard toda a extensdo da coluna, en-
quanto na capilar um filme da fase estaciondria recobre a superficie
da coluna, modificada ou ndo. Fases estacionarias do tipo goma que
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Figura 1. Tipos de colunas capilares WCOT (“Wall Coated Open Tubular”
— a fase estaciondria estd sob a forma de um filme liquido), SCOT(““Support
Coated Open Tubular” — suporte recoberto com fase estaciondria liquida),
PLOT (“Porous Layer Open Tubular” — a fase estaciondria é um solido
finamente dividido)

possuam caracteristicas viscosas a alta temperatura, mantém sua es-
tabilidade como filmes finos e as colunas resultantes apresentam maior
tempo de vida util.

As modificagdes no processo de parti¢do estdo relacionadas prin-
cipalmente ao tipo de fase estaciondria e a caracterfstica fisico-qui-
mica do soluto, favorecendo diferentes tipos de interacdes quimicas,
dependendo do tipo de analito®. O desenvolvimento de novas fases
poliméricas constitue objeto de grande interesse na drea da
Cromatografia Gasosa Capilar, devido a possibilidade de orientar a
seletividade das mesmas para separagdes especificas, regular a faixa
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de temperatura de emprego das colunas e, assim, diversificar as apli-
cagdes da técnica.

No presente trabalho, focaliza-se a utilizacdo de uma nova fase
polimérica constituida por um polimero de poliuretano sintetizado a
partir de um poliol, proveniente do 6leo de mamona, na andlise do
linalol presente no 6leo de Aniba duckei Korstermans.

Polimero poliuretano

O termo poliuretano aplica-se a classe de compostos que contém
ligacdo uretana, mesmo que existam outras ligagdes presentes. Dife-
rentes de outros polimeros, as poliuretanas ndo contém unidades
uretanas repetidas de modo regular e ndo tém férmula empirica que
seja representativa de conjunto. Uma poliuretana tipica pode conter,
além dos grupos uretanos, hidrocarbonetos alifiticos e aromadticos,
grupos éster, éter, uréia, amida, etc’.

O produto da reagdo quimica entre um grupo isocianato e um
grupo hidroxila € conhecido como uretano ou uretana (1), .
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Esta reac@o, descoberta em 1848 por Wultz, iniciou sua aplica-
¢do comercial iniciada na década de 40, quando a Bayer desenvol-
veu na Alemanha, os primeiros polimeros poliuretanos®.

A polimerizagio dos uretanos ocorre através da reagdo entre um
composto contendo dois ou mais grupos isocianatos em sua estrutu-
ra e um poliol. Uma grande variedade de polidis € utilizada na ma-
nufatura de poliuretanos, desde compostos naturais como o 6leo de
mamona, que contém grupos hidroxilas que produzem polimeros
entrecruzados, até polidis sintéticos especialmente preparados para
produzir polimeros com caracteristicas especificas.

Os polidis sdo encontrados na forma de poliéteres (2) ou poliés-
teres (3), com diferentes funcionalidades e massa molecular.
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Devido a alta reatividade dos compostos contendo grupos
isocianatos, geralmente € realizada uma pré-polimerizacdo com um
poliol, aumentando sua massa molecular, deixando uma porcenta-
gem de isocianato livre para reagir com o poliol final (4).

Constituicao e caracteristicas do 6leo essencial

Os 6leos essenciais ocupam um lugar preponderante nos merca-
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dos de farmdcia, perfumaria, cosméticos e nas industrias agro-ali-
menticias. S3o largamente usados para conferir aromas especiais em
indmeros produtos, tais como perfumes, cosméticos, sabonetes, con-
dimentos, etc*.

O 6leo essencial da espécie Aniba duckei Kostermans ¢é
comumente caracterizado pelo forte odor, incolor e densidade infe-
rior a da 4gua, sendo geralmente soltivel em solventes organicos usuais
e em dlcool 70%°. E normalmente usado por populacdes locais da
Amaz0dnia para o tratamento de doengas reumaticas e de outras natu-
rezas. Na industria cosmética é muito utilizado, principalmente, na
producio de perfumes .

O linalol (Figura 2) € o constituinte majoritdrio do 6leo da Aniba
duckei Kostermans. Outros componentes minoritdrios fazem parte da
composi¢do do dleo essencial, tais como o o-terpineol, 1,8-cineol e o
pineno. O linalol € um monoterpeno alcodlico tercidrio de cadeia aberta.
Pode ser encontrado normalmente sob a forma de uma mistura de
isomeros de posi¢do da primeira ligacio dupla. Possui um dtomo de
carbono assimétrico e, por isso, podem existir enantidmeros. Apre-
senta-se dessa forma em vdrias espécies’. Tem sido largamente usado
como composto de partida para vdrias sinteses importantes, como a do
acetato de linalila®, e testado como acaricida’, bactericida e fungicida'.
Na medicina tem sido aplicado, com sucesso, como sedativo''* e,
atualmente, estdo sendo analisadas suas propriedades anticonvulsivas'.
Assim, o linalol possui uma larga aplicacdo em vdrias dreas do conhe-
cimento humano, sendo necessdria sua produgao em quantidades sem-
pre crescentes. Uma caracteristica singular do linalol no 6leo € a pre-
senca do carbono assimétrico na sua estrutura, que constitui um fator
determinante nas suas propriedades'*'.

OH

Figura 2. Estrutura do linalol

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentos

Todas as andlises foram efetuadas no cromatégrafo a gas HP —
5890 Series II, com um injetor “split-splitless” e um detector de
ionizag¢do de chamas (FID). Foram usadas duas colunas capilares
POLYH4-MD (7 m X 0,25 mm X 0,25 um) e outra (25 m x 0,25 mm
x 0,25 um de espessura de filme).

Sintese do polimero

O polimero poliuretano utilizado no presente estudo foi sinteti-
zado pelo GQATP (Grupo de Quimica Analitica e Tecnologia de
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Polimero) do IQSC/USP, utilizando um poliol derivado do 6leo de
mamona e um pré-polimero (4,4 difenilmetanodiisocianato).

Colunas capilares

Preparo das colunas capilares utilizando tubos de silica fundida

Todas as colunas foram preparadas seguindo o processo estati-
co'® utilizando tubos de silica fundida obtidos da Polimicro
Technologies, Inc, Phoenix, Arizona, USA. O tubo foi previamente
lavado com mistura diclorometano/pentano (1:1). Em seguida pas-
sou-se N, (5 mL min") durante 1 h, a temperatura ambiente para
secagem e, posteriormente, preencheu-se com a solug¢do de recobri-
mento contendo o polimero poliuretano.

Concentragdo da fase

A concentrac¢@o da soluciio da fase estaciondria foi calculada a
partir da Equacéo 1'¢, estabelecendo-se o valor da espessura do fil-
me (d,) da fase estaciondria e do didmetro interno (d.i.) do tubo de
silica.

d, =25 xdixC, % (1)

d,: Espessura do filme da fase estaciondria (um)
d.i.: Didmetro Interno do tubo de silica fundida (um)
C,: Concentragdo da solugdo % (massa da fase/volume da solugdo)

Condicionamento e lavagem das colunas

Ap0s a etapa de impregnagdo da fase, as colunas foram condi-
cionadas com programacao de temperatura nas seguintes condicdes:
40°Ca300°Cal°Cmin?, 2 °C min', 4 °C min', 8 °C min"'. Em
seguida, procedeu-se a lavagem das colunas com 5 ml de etanol,
acetona, diclorometano, pentano e hexano.

Avaliagdo das colunas

A avaliag@o das colunas quanto a eficiéncia de separacio e inér-
cia (presenca de cauda nos picos) foi efetuada através do teste de
Grob'"". A mistura padrdo foi preparada no laboratério' contendo
0s compostos constituintes do respectivo teste: hidrocarbonetos (C |
e C,), 2,6-dimetilfenol, 2,4-dimetilanilina, 1-octanol, 2,3-butanediol,
nonanal, ésteres (E,, E |, E,,), dicicloexilamina e acido 2-
etilexandico. As andlises cromatograficas foram realizadas injetan-
do-se 1 uLL da mistura em temperatura programada de 40 °C a 300 °C
com taxa de aquecimento de 6 °C min™', split 1:100 e utilizando uma
coluna capilar POLYH4-MD (25 m x 0,25 mm x 0,25 uL). Os resul-
tados foram comparados com os testes realizados nas colunas co-
merciais Carbowax-20M e HP-101 nas mesmas dimensdes.

Obtencio do 6leo essencial

Extrator de Clevenger

Utilizou-se um extrator de Clevenger de vidro", acoplado a um
baldo de vidro de fundo redondo de 1000 ml, para a extra¢do do 6leo
essencial, conforme mostrado na Figura 3. Uma manta foi usada
como fonte de calor.

Extragdo do dleo essencial

Os dleos essenciais foram extraidos de 50 g de folhas secas ou
galhos finos com 500 mL de dgua destilada, por hidrodestilacdo, em
um sistema de Clevenger ° por 3,5 h, mantendo-se a temperatura em
100 °C. Posteriormente os 6leos foram secados em Na,SO, anidro.
Estas operacdes foram repetidas trés vezes. Os éleos foram armaze-
nados em frascos de vidro sob refrigeracdo, para evitar perdas de
constituintes volateis e, entdo, submetidos a analises.
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Figura 3. Extrator de Clevenger modificado

O rendimento foi calculado na relagdo massa/massa pela medida
da densidade, observando o volume obtido no préprio sistema de
extragdo. Para a medida da massa utilizou-se uma balanga analitica
da METTLER, modelo AE - 240, com precisdo de 10 unidades.

Quantificagdo de linalol por CG

Foram realizadas andlises por cromatografia gasosa (CG) para
quantificagdo do linalol pelo método do padrdo externo, injetando
1 uL da amostra diluida em etanol, “split” 1:43. Usou-se H, como
gds de arraste e velocidade linear média fi = 38 cm s, temperatura
do injetor em 250 °C e do detector de ioniza¢do de chamas em 300 °C.
Para a quantificacdo do linalol fixou-se uma programacdo de tem-
peratura iniciando em 80° a 7 °C min™ até 150 °C e depois a 12 °C min’
até 250 °C (1 min). Foi utilizada coluna Capilar POLYH4-MD (7 m
x 0,25 mm x 0,25 um). As curvas analiticas foram construidas com
padrdes na faixa de 10* a 10° mol L. Os célculos das concentra-
coes foram feitos pelas equacdes das retas obtidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliaciio da coluna capilar POLYH4-MD

A mistura teste de Grob foi utilizada para avaliar a seqiiéncia de
eluicdo dos compostos constituintes na coluna POLYH4-MD, po-
dendo-se estabelecer comparagdes entre as interagdes quimicas dos
solutos com a respectiva fase e avaliar as diferencas de elui¢do frente
as colunas comerciais de polaridade extrema (Carbowax-20M e HP-
101), indicado na Figura 4b e c.

A seqiiéncia de elui¢do dos componentes da mistura teste na co-
luna POLYH4-MD indicada (Figura 4) apresenta um perfil interme-
didrio entre as colunas de referéncia, HP-101 e Carbowax-20M, apro-
ximando-se mais do perfil da primeira, com alguns deslocamentos
no sentido da Carbowax-20M. Nota-se que, apesar da ordem de elui¢do
dos hidrocarbonetos, do par 2,6 dimetilfenol/2,6-dimetilanilina e do
1-nonanal/1-octanol, nas colunas POLYH4-MD e Carbowax-20M
ser a mesma, a retengdo desses componentes nas referidas colunas é
muito diferente.

Foram calculados os valores de nimero de separacdo para os
ésteres E,, E, e E_*. Os cilculos realizados pela Equagdo 2, indi-
cam SN, = 16,98 € SN, = 16,10, o que confirma a similaridade entre
os valores para os ésteres e reforga, também, a alta eficiéncia de
separacdo da respectiva coluna capilar POLYH4-MD. Os valores en-
contrados para as colunas capilares CARBOWAX-20M e HP-101
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Figura 4. Avaliagdo do teste de GROB na (a) Coluna POLYH4-MD (25 m x
0,25 mm x 0,25 um); (b) CARBOWAX-20M (25 m x 0,25 mm x 0,25 um), (c)
HP-101(25 m x 0,25 mm x 0,25 um), temperatura programada de 40 °C a
300 °C a 6 °C min, C,, (1), C,,(2), 2,3-butanediol (3), 1-nonanal (4), I-
octanol (5) 2,6 - dimetilanilina (6), 2,6 -dimetilfenol (7), E,, (8),
diciclohexilamina (9), E,, (10), Acido 2-etilhexandico(11) E, (12)
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foram SN] =22,01, SN2 =23,89; SN1 =1522¢ SN2 = 15,58, respec-
tivamente. Os valores de niimero de separacdo apresentam-se seme-
lhantes com diferengas somente entre SN, e SN,. Este fator estd rela-
cionado a interagdo dos ésteres E , E e E , com as fases estaciond-
rias, onde € correlacionado aos tempos de retengdo (t,) € as larguras
dos picos na meia altura.

tR(z+1) - tRz

SN =
W, +W,

-1 )

(z+1)

Quantificacio do linalol

As concentracdes de linalol no 6leo essencial da Aniba duckei
Korstermans indicadas na Figura 5 foram determinadas pela equa-
¢do da reta gerada pela curva analitica y = 415,794 + 1,027.10" X,
construida pelo método do padrdo externo. A curva analitica apre-
sentou fator de correlagdo R = 0,999.

/
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Figura 5. Cromatograma do dleo essencial das folhas da Aniba duckei
Korstermans, na coluna capilar POLYH4-MD (7 m x 0,25 mm x 0,25 um),
indicando o composto de referéncia (linalol)

Foram encontrados 55,2% e 54, 5% de linalol contido no dleo
essencial dos galhos e das folhas da Aniba duckei Korstermans, res-
pectivamente.

O objetivo principal desta etapa foi avaliar o desempenho da colu-
na capilar POLYH4-MD em relag@o a resposta de inércia diante de um
acréscimo de concentracdo do linalol para a constru¢@o da curva ana-
litica e, a0 mesmo tempo, averiguar efeitos de adsor¢d@o para o respec-
tivo soluto (linalol), quando se realiza o processo de parti¢go.

Os percentuais obtidos para o linalol foram correspondentes aos
valores encontrados por meio de quantificagdes realizadas com ou-
tras colunas comerciais?' (coluna capilar Carbowax-20M — 10 m x
0,18 mm x 0,20 um) nas mesmas condi¢cdes de andlise, indicando
que a coluna POLYH4-MD nio apresentou problemas de adsor¢do
com efeito de inércia satisfatério.

CONCLUSOES

A coluna capilar POLYH4-MD apresentou alta eficiéncia de se-
paracdo para o teste de Grob e para as amostras de 6leos essenciais.
Os percentuais encontrados para o linalol no 6leo essencial das fo-
lhas e dos galhos da Aniba duckei Korstermans estdo condizentes
com a literatura?'.
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Esta coluna capilar pode ser utilizada para realizar estudos rela-
cionados com amostras complexas como 6leos essenciais e também
para outros tipos de compostos hidrocarbonetos 22, hidrolatos %, etc,
apresentando-se, devido a sua inércia, como uma coluna alternativa
para os estudos qualitativos e quantitativos de dleos essenciais.
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