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RESUMO - Acetato de eugenila € um eéster que apresenta propriedades
interessantes do ponto de vista industrial, porém, pequena disponibilidade na
natureza. O presente trabalho objetivou avaliar diferentes sistemas reacionais e
catalisadores na sintese do éster via catélise heterogénea a partir de 6leo essencial
de cravo-da-india (85% de eugenol) e anidrido acético, na razdo molar 1:3, com
20% (m/m de substratos) dos catalisadores: peneira molecular 4A, resinas de troca
ionica (Amberlyst 15, Amberlyst 15 H* e Amberlyst 36) e resina no idnica
(Amberlite XAD-16) em 2 h de reagdo a 55 °C. Foram testados 3 sistemas
reacionais: agitacdo com ultrassom e shaker e sem agitacdo. Todos 0s
catalisadores testados foram eficazes para a sintese do éster, com conversdes
acima de 80%, porém as reacBes com as resinas de troca idnica apresentaram
coloragéo escura, necessitando de etapa subsequente de purificacdo. Desta forma,
peneira molecular 4A e resina ndo iénica Amberlite XAD-16, em sistema sem
agitacdo, foram selecionados como catalisadores e sistema reacional para
trabalhos futuros. Além disso, as reacdes estudadas empregaram condicGes
reacionais simples e uso de tecnologia limpa, com potencial para aplicacdo em
processos industriais.

1. INTRODUCAO

Os 0leos essenciais sao liquidos oleosos aromaticos obtidos a partir de material vegetal
(flores, brotos, sementes, folhas, galhos, cascas, ervas, madeira, frutas e raizes) (Guenther,
1948). Sdo conhecidos por suas propriedades aromaticas e medicinais, sendo largamente
utilizados como conservantes de alimentos, antimicrobianos, analgésicos, sedativos, anti-
inflamatdrios e anestésicos. Dentre os 6leos essenciais, o de cravo-da-india apresenta
propriedades biologicas interessantes para aplicacdo na indudstria de alimentos, farmacéutica e
de cosméticos. Alguns autores atribuem as atividades benéficas ao seu composto majoritario,
0 eugenol, caracterizado pela baixa solubilidade e estabilidade (He et al., 2007; Campaniello
et al., 2010; Devi et al., 2010). Porém, para contornar esses problemas, é possivel a aplicagdo
de metodologias de protecdo de grupos, como por exemplo, através da acetilagdo por
esterificagdo, produzindo assim, o éster acetato de eugenila, composto de pequena
disponibilidade na natureza e com diversas propriedades de interesse industrial: atividade

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise


denise_laroque@hotmail.com

OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

antioxidante (Kwang-Geun e Takayuki, 2001), atividade antimicrobiana (Chiaradia et al.,
2012) atividade anticancerigena (Carrasco et al., 2008), inibe a descalcificacdo e promove a
remineralizacdo causada por erosdo dentaria (Charu et al., 2012). A reacdo para a obtencdo do
éster acetato de eugenila estd ilustrada na Figura 1.
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Figura 1 - Reacdo de sintese de acetato de eugenila. Fonte: Burdock (2010).

O acetato de eugenila foi avaliado pelo Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives (JECFA) e pelo European Food Safety Authority (EFSA), sendo considerado seguro
para 0 uso em alimentos e atualmente é listado no banco de dados da Unido Europeia de
Substancia Aromatizante, autorizado para utilizagdo em alimentos (EFSA, 2011). A Tabela 2
apresenta os alimentos relatados com uso de acetato de eugenila (FEMA, 1994 apud
BURDOCK, 2010). No Brasil, a lista de base ou de referéncia é a relacdo de todos 0s
componentes aromatizantes com uso aprovado, no minimo, por uma das entidades: JECFA,
EU-CoE (European Union-Council of Europe), FDA (Food and Drug Administration) ou
FEMA (Flavor and Extract Manufacturers Association) (ANVISA, 2007).

Segundo Sartori et al. (2004), extrema diversidade de catalisadores solidos tém sido
utilizados nas reacdes para adi¢do de grupos protetores, sendo consequéncia a atencdo dada ao
meio ambiente, além da necessidade de melhoria nos métodos e de aumentar a seletividade
dos grupos de protecdo. A aplicacdo de catalise heterogénea na sintese organica simplifica a
metodologia das reacfes, com atencdo especial para a purificacdo do produto, possibilidade
de reacbes com tempos curtos e condi¢cbes moderadas. Pande e Samant (2013) estudaram a
acetilacdo de compostos fendlicos e de alcoois utilizando anidrido acético e catalisadores
heterogéneos. O catalisador polimérico Amberlyst 15 apresentou excelentes resultados para 0s
varios compostos testados, chegando a obter 96% de conversdo em 15 minutos de reacéo,
além da possibilidade de reuso desses catalisadores, perdendo apenas 4% da sua atividade até
0 quarto ciclo. Em outro estudo, realizado por Manawwer et al. (2014), utilizando o
catalisador heterogéneo Ni/SiO, para acetilacdo de compostos fenolicos e alcoois, sob
condicOes suaves de temperatura, obtiveram ésteres aromaticos com conversdes maximas de
80 e 100% de seletividade, e possivel reutilizagéo do catalisador por até 4 ciclos.

Nesse contexto, o presente trabalho visa a sintese de acetato de eugenila através da
reacdo de esterificacdo por acetilacdo do eugenol presente no 6leo essencial de cravo-da-india,
em sistema livre de solvente testando a eficacia de sistemas reacionais e de catalisadores
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s6lidos: peneira molecular 4A, resinas de troca idnica (Amberlyst 15, Amberlyst 15 H* e
Amberlyst 36) e resina ndo ionica (Amberlite XAD-16).

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

Oleo essencial de folha de cravo-da-india (Eugenia caryophyllus) adquirido da
Ferquima IndUstria e Comércio de Oleos Essenciais (Sdo Paulo, Brazil), e anidrido acético
(Vetec, 97%) foram usados como substratos nas reacdes de acetilagdo. Os catalisadores
solidos testados foram: peneira molecular 4A (Merck Milipore), resinas de troca idnica
(Amberlyst 15, Amberlyst 15 H* e Amberlyst 36) (Sigma-Aldrich) e resina ndo ionica
(Amberlite XAD-16) (Sigma-Aldrich), esses catalisadores podem sem observados na
Figura 2.
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Figura 2 — Catalisadores utilizados para sintese de acetato de eugenila.

2.2 Reacdao de acetilacdo

Os substratos 6leo essencial de cravo-da-india (85% de eugenol) e anidrido acético
foram adicionados na razdo molar de 1:3 (eugenol:anidrido acético) e apds dissolucédo
completa dos substratos, o catalisador sélido foi adicionado no teor de 20% e o tempo
reacional de 2 h contado a partir da adicdo do mesmo, na temperatura de 55 °C. A peneira
molecular 4A foi testeda em 3 sistemas reacionais: com agitagdo em Shaker (150 rpm) e
ultrassom (100% de poténcia, 132 W) e sem agitacdo. E as resinas foram testadas apenas sem
agitacdo. Apos o término da reacdo, o catalisador foi filtrado em papel filtro e lavado com
solvente (n-hexano). Apos evaporagdo do solvente em rotaevaporador, as amostras foram
mantidas sob refrigeracdo (4 °C) para posteriores analises.

2.3 Determinacéo da converséo da reacéo
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A quantificacdo do éster produzido (acetato de eugenila) foi realizada por cromatografia
gasosa (Shimadzu GC-2010). As anélises foram realizadas utilizando coluna capilar de silica
fundida INOWAX (30 m x 250 um i.d.), 0,25um de espessura de filme, detector FID, com a
seguinte programacéo de temperatura: 40-180 °C (3 °C min™), 180-230 °C (20 °C min™), 230
°C (20 min), temperatura do injetor 250 °C, detector 275 °C, modo de inje¢éo split, razdo de
split 1:100, gas de arraste H,, volume injetado 0,4 uL de amostra diluida em diclorometano
(1:10). A determinagédo da conversdo das reacOes foi realizada acompanhando a redugéo na
area do sinal do agente limitante (eugenol).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados das conversdes em acetato de eugenila para os
catalisadores testados. Os cinco catalisadores solidos conduziram a conversdes elevadas,
acima de 82% de acetato de eugenila. O aspecto visual de cada reagéo pode ser observado na
Figura 3.

Tabela 1 - Conversdes de acetato de eugenila via catalise heterogénea em diferentes sistemas
reacionais.

Catalisador Sistema reacional  Converséo (%)
Peneira molecular 4 A Ultrassom (100%) 84,8
Peneira molecular 4 A Shaker (150 rpm) 87,2
Peneira molecular 4 A Sem agitacdo 85,2

Amberlite XAD-16 Sem agitacdo 100
Amberlyst 15 Sem agitacao 100
Amberlyst 15 H* Sem agitacio 100
Amberlyst 36 Sem agitacao 82,0

-

Peneira molecular 4 A Amberlite XAD-16

Amberyst 15 Amberlyst 15 H* Amberlyst 36
Figura 3 — Aspecto visual das reagdes para a sintese de acetato de eugenila.

Para a peneira molecular 4 A as conversdes nos trés sistemas reacionais foram muito
proximas (cerca de 85%), a alta conversdo no meio reacional sem agitacdo evidencia que as
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peneciras moleculares agem como ‘“bombas moleculares”, atraindo para o0 seu interior
substratos pelos quais tém afinidade e ap6s formacdo do produto, com caracteristicas
diferentes ao do substrato, expulsa-o para o meio reacional (Luna; Schuchardt, 2001). Porém,
ndo foi encontrado nenhum estudo que utiliza peneiras moleculares como catalisadores em
meio reacional sem agitacdo, esse resultado € de extrema importancia, visto que pode
diminuir o custo do processamento. S& e Meier (2006) realizaram a acetilagdo de nucleosideos
empregando diferentes peneiras moleculares como catalisadores, os melhores resultados
obtidos foram com as peneiras moleculares 13 X e 4 A, nas condicdes reacionais de 100 °C
durante 6 horas de reacédo sob agitacéo.

Assim como para a peneira molecular, as resinas também apresentaram bons
resultados em sistema reacional sem agitacdo, contudo, estudos encontrados na literatura
utilizando resinas o sistema reacional é agitado em Shaker. Como estudos indicam que o
efeito da limitacdo da difusdo externa sobre a reacdo de esterificacdo esta diretamente
relacionada com a velocidade de agitacdo, Akyal¢in e Altiokka (2012) estudaram esse efeito
em diferentes velocidades (300, 500 e 700 rpm) em reacdo catalisada por Amberlyst 36, e
observaram que a taxa de conversdo € independente da velocidade de agitacdo, o que indica
que a difusdo externa, para a reacdo com essa resina, nao € o controlada pela velocidade de
agitacdo da reacéo.

As Amberlysts 15, 15 H*, 36 apresentaram 100, 100 e 82%, respectivamente, porém
esses catalisadores de troca ionica, que apresentam grande potencial de esterificacdo de
acetato de eugenila, sdo caracterizados pela coloracdo escura, alterando a cor da reacdo de
amarelo claro para marrom escuro, logo, uma etapa adicional seria necessaria para a remogao
da coloracgdo da reacdo, aumentando o tempo total e o custo do processo. Estudos que utilizam
esses catalisadores para esterificacdo ndo relatam a mudanca de coloracéo das reacGes (Liu et
al., 2012; Yadav; Thathagar, 2002; Yadav; Kulkarni, 2000), porém, para a Amberlyst 40 wet
(de coloracgéo escura), em suas especificacdes o fabricante sugere que a coloracdo escura pode
ser facilmente removida utilizando a Amberlyst 20-OH simultaneamente (ROHN and HASS
Company, 2001).

A conversdo em acetato de eugenila para a resina Amberlite XAD-16, de coloragédo
amarelo claro, também foi de 100% sem agitacdo, evidenciando grande capacidade de
esterificacdo. Na literatura ndo foi relatado o uso da Amberlite XAD-16 como catalisador em
reacfes de sintese, 0 uso mais comum dessa resina € como adsorvente de compostos
hidrofobicos. Porém a Amberlyst 15 é amplamente estudada como agente catalisador em
diversas reacOes. Lilja et al. (2002) empregaram catalise heterogénea para a esterificagdo de
diferentes acidos e os melhores resultados obtidos de tempo versus conversdo foi para a resina
Amberlyst 15. S4 et al. (2007) também utilizaram a resina Amberlyst 15 para a acetilagdo de
a-metileno-B-hidroxi ésteres e obtiveram conversdes de 100% em 30 minutos de reagdo. No
estudo da cinética para a sintese do éster laurato de citronelila via catalise enzimatica, na
presenca do solvente heptano, a melhor conversédo obtida foi de 53% em 2 horas de reacéo,
além da baixa conversdo e do uso de solvente foi necessaria a agitacdo do sistema reacional
(Yadav; Lathi, 2004).

Chiaradia et al. (2012) também estudaram a sintese de acetato de eugenila, porém

catalisada enzimaticamente. A conversdo do eugenol foi realizada utilizando lipase comercial
imobilizada de Candida antarctica como catalisador e anidrido acético como agente acilante.
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A melhor conversdo foi de 99% usando razdo molar eugenol:anidrido acético de 1:3,
temperatura de 50 °C e teor de enzima 5,5%, porém para obter esses resultados foram
necessarios 6 horas de reacdo e agitacdo em Shaker.

Os catalisadores testados nesse trabalho sdo uma alternativa atrativa para a producao
do éster acetato de eugenila. A catalise heterogénea tem como vantagem a simplicidade na
etapa de separacdo e purificacio dos produtos da reacdo. E possivel a utilizagdo de menor
quantidade de substratos e reacfes na auséncia de solvente, além da possibilidade de reuso e
regeneragdo, dessa forma, esses catalisadores, se enquadram no conceito de “quimica verde”,
com grande potencial para aplicacdo em processos industriais. Porém sdo necessarios mais
estudos para a determinagdo tempo reacional, quantidade de catalisadores e substratos.
Através dos resultados obtidos os catalisadores peneira molecular 4A e resina ndo ibnica
Amberlite XAD-16 e o sistema reacional sem agitacdo foram selecionados para trabalhos
futuros.

4. CONCLUSAO

Os catalisadores testados apresentaram grande potencial para a sintese de acetato de
eugenila, sendo possivel a obtencdo de altas conversdes em sistema reacional sem agitacéo.
Porém nas reagdes com as resinas de troca iénica (Amberlyst 15, 15 H* e 36) o meio reacional
apresentou coloracdo escura, 0 que ndo ocorreu com a peneira molecular 4 A e a resina
Amberlite XAD-16.
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