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ANALISE DOS ALCOOIS, ESTERES E COMPOSTOS CARBONILICOS EM AMOSTRAS DE OLEO FUSEL

Eduardo R. Pérez, Daniel R. Cardoso e Douglas W. Franco
Departamento de Quimica e Fisica Molecular, Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, CP 78C
13560-970 Sé&o Carlos - SP

Recebido em 19/8/99; aceito em 29/8/00

ANALYSIS OF THE ALCOHOLS, ESTERS AND CARBONYL COMPOUNDS IN FUSEL OIL
SAMPLES. Analysis of alcohols, esters and carbonyl compounds were performed using HRGC and HPLC
techniques in samples of fusel oils from three different Brazilian alcohol distilleries. High content of
isoamyl alcohol (390 g.t), isobutyl alcohol (158 g.t), ethyl alcohol (28,4 g.t), methyl alcohol (16,6

g.L'Y) and n-propyl alcohol (11,9 g1) were found. These compounds represent 77 + 8 % of the
approximated weight of a liter of fusel oils. The obtained results show the feasibility of using fusel oils
as low-cost raw material for the synthesis of chemicals.
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INTRODUCAO correspondente ao total acumulado durante toda uma safra.
Assim, esta Ultima fornece uma idéia da composicao anual
Para paises produtores e exportadores de aglcar de cap@dia do 6leo fasel produzido pela usina correspondente.
como Brasil e Cuba é de elevada importancia o aproveitamen-

to dos subprodutos: bagaco, 6leo fusel e dioxido de Caﬂ)onoEquipamentos
O bagago é empregado como fonte de energia diminuindo o
consumo de petréleo nas usifi@si como matéria prima para  Para a analise de alcoois e ésteres empregou-se um
a producdo de papel e materiais de construgantretanto, 0  Cromatdgrafo gasoso HP-5890A equipado com uma coluna HP-
dleo fuset e o dioxido de carbofiainda néo sdo devidamente FFAP (50 m x 0,2 mm x 0,3m, polietileno glicol modifica-
aprpvelta,dos., B . . do) e detector de ionizagdo em chama (FID). A metodologia
Oleo fusel ¢ a fragdo menos volatil obtida durante o procesempregada foi similar aquela utilizada na andlise de aguarden-
so de destilagdo do alcool combustivel. A producdo de alcoaled-1t A temperatura do detector foi fixada em 250°C; a do
em uma usina de porte médio pode alcancar até 1,5 milhGes dgjetor em 250°C; modo de injegédo com divisdo na razéo 1:15;
litros por dia. A propor¢do media de oleo fisel € estimada enyolume de injegéo 1,00 uL; fluxo do gas de arraste na coluna
2,5 litros cada 1000 litros de alcool. Assim, torna-se evidentgH,): 1 ml/min. Os fluxos dos gases para alimentacdo do detector
que o volume de oleo fusel produzido anualmente é considergoram: 30 ml/min. de Ke 300 ml/min. de ar sintético. O pro-
vel, levando-se em conta que a groducéo de alcool na safiggama de temperatura utilizado foi: 50°C (isotérmico durante 5
1997/98 foi de 15,4 bilhdes de litfosEste trabalho tem como  min) depois a 2°C/min até 100°C (isotérmico durante 3 min)
objetivo o estudo qualitativo e quantitativo da composi¢&odepois a 5°C/min até 190°C (isotérmico durante 30 min) e a
quimica do 6leo fasel com vistas a fornecer subsidios para 8°C/min até 220°C (isotérmico durante 15 min). Para a andlise

sua exploragdo industrial. alcool etilico, alcool metilico e alcool n-prop empregou-se uma
coluna HP-CARBOWAX 20M (50 m x 0,32 mm x 0&n)

PARTE EXPERIMENTAL com o0 seguinte programa de temperatura: 55°C (3 min) a
4°C/min até 80°C depois a 6°C/min até 130°C depois a

Reagentes 20°C/min até 230°C. O fluxo do gés de arraste na coluna foi de

B ) o o 1,2 ml/min. As demais condi¢des experimentais empregadas
Os padrdes de alcoois, ésteres, aldeidos e cetonas foragram as mesmas utilizadas para os outros alcoois.

sempre de grau analitico (Merck, Aldrich). O alcool etilico e 0 A anglise dos compostos carbonilicos foi efetuada empre-
alcool metilico utilizados foram de grau cromatografico (Carlo gando-se um cromatégrafo liquido SHIMADZU LC-10AD
Erba, Mallinckrot). A agua utilizada foi previamente destilada eequipado com um detector UV-Vis tipo “photodiode array”. A
posteriormente desionizada por um sistema Milli-Q (Millipore). separacdo foi efetuada em uma coluna de fase reversa
O reagente 2,4-dinitrofenilidrazina (Aldrich) foi purificado por sypgLco Lc-18 (25 cm X 4.6 mm x [5m). A fase movel
trés sucessivas recristalizaces em metanol. utilizada foi metanol-agua, com gradiente de eluicdo de 65 %
até 85 % de metanol. O comprimento de onda para a detec¢éo
Amostras dos analitos foi fixada em 365 nm.

Foram coletadas amostras de trés indUstrias produtoras dreparo das Solucdes Padrées e Curvas de Calibragéo
acucar e alcool do Estado de S&o Paulo. As amostras foram

codificadas como OF-1, OF-2 e OF-3. Para uma melhor As curvas de calibragdo para cada um dos &lcoois e dos
representatividade foram coletadas trés amostras de cada présteres foram obtidas por diluicdes das respectivas soluctes
dutor em diferentes etapas da safra. Uma das coletas foi um&toque (1000 mg/L) em uma solucdo de &lcool etilico-agua
aliquota proveniente de um tanque de 5000 litros de dleo fusgl:6 v/v). Quando os compostos a serem analisados foram
alcool etilico, alcool metilico e alcool n-propilico as curvas de

calibracdo foram preparadas por diluicbes das respectivas
“E-mail: douglas@igsc.sc.usp.br solugbes estoque (1000 mg/L) em &lcool isoamilico. Foram
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Tabela 1. Dados obtidos para as curvas de calibragéo (alcoois e ésteres: 50, 100, 250, 500 e 1000 mg/L; Acetaldeido: 5, 10, 20,
40 e 60 mg/L; Propionaldeido: 1, 3, 5, 7 e 10 mg/L)

Composto Tempo de Coeficiente de Intersecéo Inclinacao Desvio
Retengdo (min.) regressdo linear R A B padr@o S
Alcool metilico 3,08 0,9912 -0,0324 4,8 xto 0,0187
Alcool etilico 3,30 0,9940 -0,0277 6,9 x 10 0,0259
Acetato de metila 3,75 0,9981 -0,0272 7,0 x*10 0,0106
Alcool n-propilico 4,23 0,9997 -0,0149 2,1 x40 0,0051
Alcool isobutilico 11,65 0,9934 -0,0373 7,7 x40 0,0440
Acetato de amila 12,28 0,9964 -0,0232 7,7 x*10 0,0161
3-pentanol 13,29 0,9940 -0,0661 2,8 x40 0,0773
Alcool n-butilico 15,02 0,9941 -0,0254 1,0 x %0 0,0286
Alcool isoamilico 18,02 0,9950 -0,0271 1,2 x40 0,0274
Acetato de hexila 20,85 0,9955 -0,0326 1,1 x%10 0,0268
n-octanol 35,82 0,9901 -0,0287 1,5 x40 0,0534
Benzoato de metila 42,03 0,9986 -0,0110 1,1 210 0,0268
Mentol 42,40 0,9986 -0,0138 1,0 x #0 0,0247
Decanol 46,55 0,9844 -0,0240 1,3 x 10 0,0609
Dodecanol 51,70 0,9996 -0,0110 1,1 x40 0,0095
Acetaldeido 9,83 0,9995 0,6326 1,9 x%10 2,3530
Propionaldeido 23,66 0,9946 -0,4770 3,8 X310 1,4580

obtidos cinco pontos de concentracdo na faixa de 50 &abela 2. Teores médios de alcoois, ésteres e aldeidos em
1000 mg/L, veja-se Tabela 1. Foi empregado como padrdamostras de 6leo fusel. Concentracdo média*jgde 3 series
interno o alcool n-hexilico (800 mg/L). As curvas de calibragdode amostras para cada usina.

para &lcoois e ésteres foram obtidas por regressao linea

plotando-se a area do analito/area do padr&o interno versu?omposm OF-1 OF-2 OF-3
concentracdo do analito. Os coeficientes de correlagéo obtido#lcool metilico 26,9 17,7 5,0

forim préximgs d"’l‘,b“”iqade- aldeid onald ,dAIcooI etilico 46,9 12,0 26,4

s curvas de calibragdo para o acetaldeido e o propionaldeida o

foram preparadas com cinco pontos de concentracdo na faixa d,élcool n-propilico 14,5 6.5 14,6
5 a 60 mg/L para acetaldeido e 1 a 10 mg/L para propionaldeidoAlcool isoamilico 380 367 425

a partir das correspondentes 2,4-dinitrofenilhidrazonas. FoiAlcool isobutilico 133 140 201

empregada uma mistura metanol/acetonitrila (8:2) COMO A ~otato de metila ND 87 x 10 ND
dissolvente. As curvas para os aldeidos foram obtidas por re- ’

gressdo linerar plotando-se a area do analito versus a concerficetato de amila 3,7 x 10 ND ND
tracdo do analito, obtendo-se coeficientes de correlagéo préxi3-pentanol 1,1 x 16 ND 8,3 x 10°
mos das unidade. Alcool n-butilico 2,7 x 1¢ 2,3 x 10° 6,0 x 10°
. 4 4
RESULTADOS E DISCUSSAO Acetato de hexila 23x1 25x10* 58 x10
n-octanol 1,4 x 1 9,8 x 10* ND
Na Tabela 1 estdo reunidos os valores obtidos para as curp-decanol 1,2 x 16 ND 9,0 x 10°

vas de calibracdo dos compostos analisados. < - 3 3

Os alcoois e ésteres foram identificados por sucessivas adi'-A‘lcoo.I n-amlllcg 17x16 21x10 3,1 x 10
¢bes de padrdo e pelo respectivo tempo de retencio em difd=0rmiato de etila 1,1 x 18 ND 9,4 x 10*
rentes colunas (HP-CARBOWAX 20M E HP-FFAP). Os com- Alcool 2-butilico 1,3 x 1600 2,0 x 10° 3,0 x 10°
postos carbonl’lic~os foram identidic§d~os por comparagéo dogenzoato de metila 1,4 x P0 1,6 x 103 9,3 x 103
tempo de retencdo e sucessivas adigfes de padréo. , ; 5 3

A Tabela 2 resume os resultados provenientes das amostra&cetaldeido 12x186 10x10° 52x10
correspondentes a diferentes etapas da safra de 1997 / 98, dRyopionaldeido 19x 1 3,1x10® 2,8 x 10°
trés usinas produt,oras _de. alcoql., Obse_rva-se ,atraVNes destes BD: nao detectados.
sultados que os alcoois isoamilico e isobutilico sdo os com-
postos majoritarios. Foram encontrados baixos teores médios
dos ésteres e aldeidos detectados nas amostras analisadasrgénica®'® e como solventes de extragdo nas analises de com-
que ndo descarta a possibilidade da sua exploracdo futurppstos de interesse farmacol6dit®d. Seus derivados, ésteres, tém
empregando tecnologias convenientes. grande utilidade nas indlstrias de plastico e perfumaria.

A Tabela 3 a seguir resume os teores médios para os princi- A Tabela 4 relne os &lcoois que constituem 77 + 8 % da
pais compostos nas amostras de 6leo fusel estudadas mostrandassa média de um litro de dleo fasel. O &lcool isoamilico
que os teores médios dos alcoois isoamilico (390,0t)ge.  apresenta a maior contribuigdo a esta porcentagem.
isobutilico (158,0 g.%) nas diversas amostras sdo da mesma or- Assim elevados teores dos alcoois isoamilico e isobutilico
dem de grandeza. Estes componentes possuem reconhecida {890 e 158 gramas, respectivamente por litro do éleo fusel), o
portancia dadas as suas aplicagdes como reagentes em sintesasxo preco comercial do 6leo fusel (R$ 0,30 por litro) e seu
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Tabela 3. Teores médios (g:b) dos alcoois majoritarios nas amostras analisadas. (+ desvio padréo).
Composto OF-1 OF-2 OF-3 Média
Alcool metilico 26,9 (+ 1,1) 17,7 (= 0,9) 5,0 (£ 0,8) 16,6 (= 8,9)
Alcool etilico 46,8 (+ 0,8) 12,0 (= 0,7) 26,4 (+ 1,0) 28,4 (+ 17,8)
Alcool n-propilico 14,5 (x 2,5) 6,5 (£ 1,3) 14,6 (£ 2,0) 11,9 (= 4,7)
Alcool isoamilico 380 (£ 8) 367 (£ 7) 425 (£ 12) 390 (+ 48)
Alcool isobutilico 133 (= 7) 140 (x4) 201 (= 6) 158 (+ 59)

Tabela 4. Porcentagens dos alcoois majoritarios nas amostras de 6leo flsel analisadas.
Composto Concentracao OF-1 OF-2 OF-3

média (g.) (812 g.h (786 g.LY (788 g.Lh

Alcool metilico 16,6 3,3 % 2,3 % 0,7 %
Alcool etilico 28,4 57 % 1.5 % 3,3 %
Alcool n-propilico 11,9 1,8 % 0,8 % 1,8 %
Alcool isobutilico 158 16,4 % 17,8 % 25,5 %
Alcool isoamilico 390 46,8 % 46,6 % 54,0 %
Totais 705 74,0 % 69,0 % 85,3 %

elevado volume de producéo por safra (350 milhSes de litros na 6.
safra 1997-98), sdo fatores que devem estimular propostas de
desenvolvimento de tecnologia para a sua exploracéo industrial. 7.
Estudos de algumas destas propostas encontram-se em desens.
volvimento em nosso Laboratério.
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