


N

Lo
cl
-

[

-

L

N wEE
!




Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

Dedicatorias

Dedico este trabalho aos meus pats Alberto Mavaiete € Avelina Nhancume, irmdos,

demais parentes e amigos, por tudo quanto fizeram no delineamento dos meus horizontes.

A todos eles vai a minha mais profunda gratiddo

Dedicatdnas




Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

Dedicatorias

A memoria da minha saudosa avd, Sr* Neasse Machava “Nwamutombeni” pela energia
despendida durante os seus anos de vida para que este trabalho fosse realizado. Que Deus

lhe conceda um eterno descanso.

Dedicatorias




Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

Dedicatorias

Aos meus padrinhos, prof. Doutor Anténio Armindo Monjane e Gilda Monjane pela

preocupacio desinteressada e apoio moral muito precioso.

Dedicatorias




Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

Dedicatorias

Ao Exmo Senhor Professor Dr. Felisberto Pedro Pagula
¢ Pela metddica eficaz € excelente na transmissio dos conhecimentos.
e Pelos sacrificios consentidos na procura de condigOes Optimas para que este
trabalho alcangasse o nivel cientifico desejado.
e Pela oportunidade impar que Deus me dera de o ter como supervisor do meu

trabalho de licenciatura.

Dedicatorias




Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

Agradecimentos
Quero fazer mengio nesta folha ao:

Meu supervisor Dr. Felisberto Pedro Pagula pela coordenag@o sabia das actividades.
Pela oportunidade que me foi dada de praticar o uso de técnicas modernas para a
separacdo e identificagdo de compostos volateis como a de GC-MS.

Pelas constantes recomendagdes e conselhos preciosos que sempre me deu.

Prof. Dr. Pavel Zakharov pelo testemunho que me conferiu ao longo dos anos que durou
0 meu curso € com destaque particular para este trabalho.

Pela disponibilidade e vontade de ajudar com que se notabilizou neste trabalho.

Dr. Rui Carlos da Maia pelo esforgo distendido na procura de soluges dos diversos

T—

problemas que foram surgindo ao longo do curso.

S Amélia Limone Furvela, pela ajuda por ela concedida na realizagdo do trabalho

laboratorial.

Sr Julio Dungo, do departamento de Ciéncias Biologicas da U.E.M., pela ajuda prestada

durante a recolha das amostras.

Este agradecimento é extensivo a todo o corpo docente do departamento de quimica da
U.E.M., em particular para os docentes que contribuiram para a minha formagao e para
todos 0s que directa ou indirectamente despenderam as suas energias para a realizagio

deste trabalho. A todos eles vai a minha mais profunda gratiddo.

Pelo Autor

(Ananias Alberto Mavaieie)

Agradecimentos




\

Trabalho de Licenciatura

Oleos essenciais

Dedicatorias
Agradecimentos
Glossario
Resumo

I. Parte Tedrica

1. Introdugio
1.1 Terpenos
1.2 Classificag@o dos terpenos
1.3 Biossintese dos 1soprendides
2. Objectivos do trabalho
3. Oleos essenciais
3.1 Importéncia e usos na medicina tradicional
3.2 Métodos de extracgdo dos oleos essenciais
3.2.1 Destilagdo a vapor
3.2.2 Expressio
3.2.3 Extracgao
3.2.4 Adsorgio
3.3 Principais caracteristicas da planta em estudo
4. A técnica de microextracgio em SPME
4.1 Definigio e procedimentos de analises em SPME
4.2 Técnicas de preparagio de amostras em fase solida
4.2.1 Meétodos de extracgdo em fase gasosa .
. 4.2.2 Extrac¢éo por membrana
4.2.3 Extracgio por adsorgdo
4.3 Principios basicos da microextracgdo em fase solida
4.4 Métodos de extracgdo em SPME
4.5 Parametros experimentais que afectam a eficiéncia da extracgéo
4.6 O revestimento

5. Cromatografia

o L e T s T AT = T =, U T U, . - S S A

P i e e e et
W WL N - OO

indice




Trabalho de Licenciatura

Oleos essenciais

5.1 Principio geral do método

5.2 A cromatografia gas-liquido

5.3 Selectividade e polaridade da fase estacionaria

5.4 Comprimento e didametro da coluna

5.5 Interpretagio dos resultados analiticos

5.5.1 Analise qualitativa
5.5.1.1 Comparagao dos tempos de retengio
5.5.1.2 Curvas especificas dos tempos de retengio
5.5.1.3 Registo da amostra em duas colunas diferentes
5.5.1.4 Indice de Kovats

5.5.2 Analise quantitativa

5.6 Vantagens da cromatografia gasosa

5.7 Limitagdes da cromatografia gasosa

6. A espectrometria de massas

6.1 Funcionamento do espectrémetro de massas

l 6.2 Processamento de dados

6.3 Percentagem total da corrente dos ides

6.4 Isétopos

6.5 Poder de resolugio

6.6 16es metastaveis € sua origem

6.7 Vantagens da espectroscopia de massas

6.8 Desvantagens da espectroscopia de massas

6.7 A cromatografia gs-liquido acoplada a espectrometria de massas

6.8 Requisitos de acoplamento entre 0 GC e o MS

I1. Parte Experimental

7. Selec¢do da amostra

7.1 Colheita da amostra

7.2 Extracgdo dos dleos essenciais
7.3 Secagem dos dleos essenciais

7.4 Determinagdo da humidade

14
14
16
16
16
16
17
17
18
18
20
22
22
22
22
26
26
26
27
27
28
28
28
29




*“"(
i

Trabalho de Licenciatura

Oleos essencials

7.5 Determinaggo do indice de refracg¢do
7.6 Determinacgdo da densidade

7.7 Analise do oleo pelo GC-MS

7.8 Condig¢Ges Ide opera¢iio em GC-MS

7.9 Preparagio dos padrdes

I1IL. Resultados experimentais

8.1 Resultados dos tempos de reten¢do dos padrdes usados em GC-MS
8.2 Resultados da extracgido das esséncias

8.3 Resultados da determinagéo dos indices de refracgado
8.4 Resultados da determinag@o da densidade

8.5 Tratamento estatistico de dados

9. Regularidades espectrais

9.1 Estabilidade do ido formado

9.2 O efeito estérico

9.3 Fragilidade das ligagdes dos atomos de carbono

10. Conclusdes

11. recomendacgdes

12. Bibliografia

33
34
34
34
35

36
37
38
38
39
42
42
42
42
42
45
46

Indice



Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

indice de figuras

Figura |
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura 9
Figura 10




' Trabatho de Licenciatura Oleos essenciais

I Indice de tabelas

l Tabela 1 1
Tabela 2 7

' Tabela 3 36
Tabela 4 37

I Tabela 5 37
Tabela 6 38

I Tabela 7 38
Tabela 8 39

indice




Trabalho de Licenciatura - Oleos essenciais

Indice de grificos

Grafico 1
Grafico 2




Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

Lista de abreviaturas

GC - Cromatografia gasosa

MS — Espectrometria de massas

SPME — Microextrac¢do em fase solida

SFE- Extracgdo por acgdo de fluido supercritico
SPE - Extracgio em fase s6lida

p- Valor médio

LIPS L}
t

t- Teste de significancia “t” student

F- Teste “F” para comparar os desvios padrio

S- Desvio padrio

n- Numero de réplicas

n-1 Graus de liberdade

DBWax- E um tipo de coluna utilizada frequentemente em GC

DB-5- E 0 outro tipo de coluna cromatogréfica

CoA- Coenzima “A” -E a enzima especifica necessaria na biogénese de isoprendides
hy,- Altura gaussiana do-pico maximo

wy- largura da metade da altura

M™- Pico do 130 molecular

o- Desvio padréo gaussiano

Lista de abreviaturas




Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

Resumo

O presente trabalho ocupou-se no estudo de novas plantas produtoras de 6leos essenciais,
uma vez terminado o estudo sobre o eucalipto, a thuja e a juniperus. A cupressus, uma
planta originaria da Europa, poderd com muito mérito ser agrupada a outras plantas ja
estudadas pese embora as investigagdes sobre ela ndo tenham sido dadas por terminado
porque esta planta para além dos monoterpenos que se fazem referéncia nas proximas
paginas contém também sesquiterpenos tais como cariofileno, cadaleno, bisaboleno, e

eudaleno.

A cupressus € uma amostra que contém quase todos os monoterpendides podendo por

isso ser considerada de base para as outras amostras.

O trabalho ganha a sua importancia nio somente pela escolha adequada da amostra mas
também pela metddica excelente com que fora conduzido pelo supervisor na procura de
diversas maneiras de identificar os componentes eluidos do GC. Algumas dessas formas
incluem a espectrometria de massas, comparagio com os padrdes do GC, aplicabilidade
dos indices de Kovats na tdentifica¢dio de compostos e na algumas vezes curvas de dados

de retengdo ja disponiveis.

O estudo foi realizado em quatro etapas:

1- Estudo da composigdo do 6leo em duas colunas (DBWax e DB-5);

2- Estudo da composigdo dos vapores ndo condensados a temperatura de 10 °C;

3- Estudo dos hidrolatos;

4- Estudo da composigio dos vapores quando se utiliza a técnica de SPME.
Com este estudo concluiu-se que somente no dleo € nos vapores obtidos pela técnica de
SPME apareciam os monoterpenos, enquanto os hidrolatos continham alcoois e os
vapores continham cetonas e epdxidos.
Com o fim de testar a eficiéncia de extracgfio foi utilizado para além do hidrodestilador
de Clevenger o extractor de Kissue ¢ os resultados apontam para um rendimento eficiente

LYFR.)
t

quando se usa o extractor de Kissue. Isto significa que uma vez aplicado o teste

Resumo
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student para comparar as médias dadas pelos dois aparelhos ¢ o teste “F” para comparar
0s seus desvios padrdo o resultado foram concordantes: a um nivel de confianga de 95%
ha evidéncias significativas de que os rendimentos dados pelos dois aparethos diferem

significativamente.

Resumo
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1. Introducio

1.1 Terpenos

O termo terpeno onginalmente designava a mistura de isémeros de hidrocarbonetos de férmula
molecular CigH;6, ocorrendo em turpentina € em muitos 6leos essenciais. Os terpenos formam o
grupo de compostos que maioritariamente ocorrem em plantas, sendo poucos os terpenos isolados
de outras fontes. Os mono- e sesquiterpenos sio 0s constituintes principais dos éleos essenciais e
sdo obtidos a partir da seiva e tecidos de certas plantas e arvores. Os di- e triterpenos s230 pouco
volateis em relagdo aos mono e sesquiterpenos e podem ser extraidos a partir das plantas € gomas da
arvore ¢ resina. Os tetraterpenos formam o grupo de compostos conhecidos por caratendides que

frequentemente séo tratados como um grupo separado.
1.2 Classificagdo dos terpenos

Os terpenos sdo hidrocarbonetos de formula molecular (CsHg), onde “n” é usado como base de

[Xe]

classificagfio. Assim para diferentes valores de “n” temos:

Classe Férmula Molecular

Hemiterpenos CsHg

Monoterpenos CioHis

Sesquiterpenos CisHzq

Diterpenos CaoHs2

Sesterterpenos CzsHap

Triterpenos CioHag

Tetraterpenos CaoHea

Politerpenos (CsHg)n

Tabela 1: classificagio dos terpenos

Embora o termo terpeno esteja ainda em uso ha uma tendéncia de substitui-lo por terpendide, isto se
deve ao facto de o nome terpeno ndo ser conveniente para abranger os derivados oxigenados de
cada classe que sdo principalmente os alcoois, aldeidos, cetonas ¢ ésteres que também ocorrem
naturalmente.

Wallach (1887) verificou experimentalmente que a decomposi¢do térmica de quase todos os

terpendides da isopreno como um dos produtos, isto levou-o a sugerir que a estrutura basica de

Introdugdo
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quase todos os terpenodides é formada por unidades de isopreno. Esta hipdtese ¢ conhecida
actualmente como regra de isopreno. Assim, a divisibilidade em unidades de isopreno pode ser
entendida como condig¢do necessania a ser satisfeita pela estrutura das plantas que sintetizam os

terpendides.

\)‘\ HOM o™ N <

1sopreno getaniol farnesol
(CsHg) (C1oH,150) (Cy5Hy60)

Ingold (1925) observou que os terpendides naturais estdo unidos por ligagiio cabega-cauda e, a
divisibilidade em unidades de isopreno acoplada a ligagdo cabega-cauda é denominada regra

especial de isopreno [12].

1.3 Biosintese de isoprendides

O principio basico da biogénese de isoprendides € o facto de que os atomos de carbono que
constituem o isopreno derivam do acido acético. O acido acético ¢ tambem fonte de esterdides
segundo a demonstragio de Bloch (1951). Este, estabeleceu também a posi¢do ocupada pelos
grupos metilico e carboxilico na cadeta carbonica do i1soprendide. Dos cinco atomos do monémero
de isopreno, dois sio derivados do grupo carboxilico e trés do grupo metilico do acido acético. Os
mecanismos pelos quais os dois atomos de carbono da molécula de acetato sdo convertidos para
cinco atomos da molécula de isopreno envolvem a condensagio de trés moléculas do 4cido acético
com a eliminagdo de um atomo de carbono. As etapas pelas quais as trés moléculas de acido acético
s30 ligadas numa estrutura de cadeia ramificada envolvem a transferéncia do acil coenzima “A”. A

elucidagio desta etapa ndo era possivel antes da elucidagio da quimica de CoA em 1945,

As plantas contém enzimas que executam duas fungdes importantes: A formagio de acetil CoA

activo € a condugo das sucessivas reac¢des de condensagdo de acetil CoA. Quando duas moléculas
de acetil CoA condensam-se formam acetoacetil CoA e este por sua vez da hidroxi-metil-glutarii
CoA quando reage com mais uma molécula de acetil CoA conforme se pode ver nas equagdes de

reacgdes deste processo.

Introdugdo
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0

3—<
+3CoA + 3ATP e ——< +3AMP + 3P, -P,

OH CoA
Acido acetico Acetil CoA
O
// + CoA
CoA \ CH,COCoA

CoA
. Acetil CoA
acetil CoA ! Acetoacetil CoA

OH
g |

4/< + *4 CH,COCoA
CH,COCoA CoA ’

Acetoacetil CoA Acetil CoA CH,COOH
B-hidroxi-B-metil glutaril CoA

OH

CH;COCoA  42TPNH —— — »  ————CH,CH,OH + 2 TPN + CoA

CH,COOH CH,COOH

B-hidroxi-B-metil glutaril CoA Acido Mevalonico

OH ' OH

CH,CH,OH + 2 ATP —————CH,CH,0P-P + 2 ADP

CH,COOH CH,COOH

Acido Mevalonico Pirofosfato do acido mevalonico

OH
| CH,

| CH,CH,OP-P + CO, + ADP + P,

CH,COOH

Pirofosfato de isopentanil
Pirofosfato do acido mevalonico

CH,

4< CHCH,OP-P
CH,CH,OP-P

Dimetil-alil-pirofosfato

Pirofosfato de isopentanil

Polimerizacao
CHCH,OP-P Isoprenoides: Terpenos, caratonoides ¢ esteroides

Dimetil-alil-pirofosfato
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2. Objectivos do trabalho

2.1 Objectivo geral

% Estudo da composi¢io quimica dos hidrocarbonetos monoterpénicos do 6leo da

Cupressus Funebris.

2.2 Objectivos especificos

¢ Consolidar os conhecimentos sobre a cromatografia gasosa ¢ as suas aplicagdes.

< Desenvolver um método simples de identificagio dos monoterpendides, utilizando o
GC-MS.

+» Aplicagdo da espectrometria de massas como método para assegurar a fiabilidade dos
resultados obtidos a partir da comparagdo dos tempos de retengdo em cromatografia

gasosa dos diferentes picos do cromatograma do dleo da Cupressus Funebris.

3. Os oleos essenciais

Os oleos essenciais ou esséncias, sdo liquidos oleosos volateis de origem vegetal provenientes de
varias espécies. Definem-se por um conjunto de propriedades de entre as quais se destacam o cheiro
e sabor aromaticos em geral agradaveis que se revelam nas plantas de onde provém. A volatilidade,
a insolubilidade na agua, a solubilidade em compostos organicos e a mancha translucida mas nio
persistente que deixam no papel s3o igualmente propriedades que os caracterizam.

Chamam-se farmacos aromaticos quando estas esséncias apresentam propriedades terapéuticas. De
igual modo sdo considerados firmacos aromaticos as plantas aromaticas de onde provém.

Os oleos essenciais sdo formados por compostos volateis de natureza quimica diversa. Compostos
naturais como hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos, terpénicos e seus derivados, dlcoois, fendis,

¢teres fendlicos, ésteres, aldeidos, cetonas e 0xidos sio constituintes mais abundantes [12].

Alguns dos constituintes mais comuns dos 6leos essenciais

Pesquisa Bibliografica




Trabalho de Licenciatura Qleos essenciais

=

Carvona Limoneno Carveol

:

P-cimeno carvacrol B-Felandreno

3

3.1 Importincia e usos na medicina tradicional

Os odleos essenciais sdo importantes porque contém compostos orginicos biologicamente activos
capazes de criar efeitos fisiologicos quando administrados a organismos vivos. A sua aplicagio tém
merecido especial atengio € o conhecimento sobre as utilidades terapéuticas dos mesmos estdo
sendo fixadas e transmitidas dia apds dia em certas areas da sua aplicagio, a titulo de exemplo ¢ a
sua aplicabilidade na medicina como analgésico, cicatrizante, bactericida, relaxantes entre outras

fungdes.
3.2 Métodos de obtencgido dos oleos essenciais

Em geral existem quatro métodos de extracgdo dos dleos essenciais:
(1) Destilacio a vapor
(i)  Expressio
(iii)  Extracgdo por meio de solventes volateis

(iv)  Métodos de adsorgio em gorduras purificadas (enfleurage)

Pesquisa Bibliografica
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O método (i) ¢ largamente utilizado, a planta € macerada e a seguir destilado a vapdr. Se o
composto decompde-se sob estas condigdes pode ser extraido com gasolina suave a 50 °C ¢ o

solvente é entdo removido por destilagio a pressio reduzida.
3.2.1 Destilacio a vapor

A destilagdo por arraste de vapdr de agua € um processo de separagdo e purificagio de
compostos organicos por volatilizag3o. As substincias a serem separadas devem ser insoluveis
ou pouco soliveis em agua. No destilado, o composto separa-se da agua por ser insoluvel
ficando em cima ou em baixo desta de acordo com a sua densidade. Para separar substincias
que existem em menor quantidade numa mistura, a dgua pode ser adicionada a amostra num
baldo e aquecé-lo directamente. Esta destilagdo possui algumas vantagens de entre as quais se
salientam: 7 |
e Alguns compostos altamente volateis decompdem-se ao atingir os seus pontos de
ebuligdo. Para evitar a decomposicio desses compostos podem ser separados com
eficiéncia usando a destilag@o por arraste com vapor de agua.
O método pode ser usado para separar impurezas de solventes organicos altamente
volateis.
Os cuidados a ter ao trabalhar com este método devem incluir tubagem e vidraria seguras
para evitar possiveis explosdes, e evitar que os vapores nio se acumulem e obturem o

condensador, podendo causar explosao.

3.2.2 Expressio

T

A expressdo ¢ o método recomendado quando o fim € extrair esséncias de citrinos.

3.2.3 Extraccio

E recomendada para casos de éleos menos voléteis ou que se decompdem & temperatura de

vapor. O solvente frequentemente usado para este método € o éter de petréleo.

.

Pesquisa Bibliografica
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3.2.4 Adsorgdo

Neste método, os Oleos essenciais sdo obtidos usualmente contendo muitos terpendides e
depois sdo separados por destilagdo fraccionada. Os hidrocarbonetos monoterpénicos

destilam-se primeiro e sdo seguidos por seus derivados oxigenados.

3.3 Principais caracteristicas da planta em estudo

Nome cientifico Cupressus Funebns

Familia Pinaceae

Tipo e caracteristicas E uma arvore de aproximadamente 5 a 6 metros de altura
quando jovem e quando adulta pode atingir no maximo 12

metros.

Origem Franga

Cultura Planta cultivada

Localizacio Maputo

Local de Colheita Namaacha a 2 Km de cascata

Condigdes climaticas do solo | Solo relativamente pobre (argiloso)

Parte da planta usada Folhas

Principais compostos o-pineno, A’-careno e terpinoleno.

Aplicagdes Aplica-se a esséncia desta planta para curar hemoiragia,
asma, coqueluche, tosse, gripe, doengas de figado, fluxo

irregular de menstruagio, hemorrdides, vanizes, celulite e

menopausa.

Tabela 2: principais caracteristicas da planta em estudo

4. A técnica de microextracciio em fase sélida (SPME)

4.1 Definicio e procedimentos de anilises em SPME

Esta técnica consiste em submeter a amostra solida numa pequena placa de aquecimento onde é

Pesquisa Bibliografica
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posteriormente aquecida € os vapores resultantes desta operag@o sdo recolhidos por meio de uma
fibra com o revestimento adequado para o efeito e depois analisados num GC.

Os procedimentos analiticos tem varias etapas: recolha de amostra, preparagio da amostra,
separagio, quantifica¢do, evolugio estatistica e decisdio. A etapa da recolha de amostra deve decidir
sobre o local da colheita da amostra que satisfaca convenientemente o objecto de estudo e escother
o método ideal para a obtengfo de quantidades aceitaveis das mesmas. A preparagiio da amostra €
necessaria para isolar componentes de interesse a partir da matriz da amostra. Esta pode incluir a
lavagem da amostra o que pode trazer ao analito o nivel de concentragdo desejavel. A etapa
subsequente contempla a separagdo e quantificagiio dos compostos eluidos ¢ a identificagio pode

ser feita com base nos tempos de retengio combinados com a detecgio selectiva.

——]
— ACTION 1]
<] DECISION S |

( 1STATISTICAL EVALUATION

{
’ EEPARATtON: ATIO E DLE..

SAMPLE PREPARATION

/

SAMPLING

Figura 1. Etapas analiticas da microextrac¢3o em fase sdlida

A avaliagiio estatistica de resultados fomece um valor calculado da concentragio do composto na
amostra em estudo. Os dados obtidos irdo permitir com que se tome certas decisdes sobre a
continuidade ou nio das investigacSes. E importante salientar, como ilustrado na figura 1, que as
etapas analiticas ocorrem sucessivamente ¢ a etapa subsequente nfio pode iniciar antes que a
anterior termine, por essa razdo a etapa mais lenta determina a velocidade de todo o processo.

Este método acoplado as tecnologias modemnas torna-se um instrumento ideal para melhorar a

eficiéncia, selectividade e aplicabilidade para varios compostos € matrizes.

Pesquisa Bibliografica
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4.2 Técnicas de preparacio de amostras em fase sélida.

Existem trés métodos de preparacdo de amostras em fase sélida: método de extrac¢io em fase

gasosa, métodos de extracgdo por membrana e extrac¢io por adsorgio.

Métodos de preparagio
de amostras

Extrac¢iio em fase. Extracgio por
asosa e

g adsor¢io

. Espago,

'superior SPME

Estdtico S%?J‘gfgr

Dindmico Carlridge

'.Amo.stragem_
Disco  directa

Extracgdo po}
Membrana

Figura 2: tipos de extrac¢do em SPME

4.2.1 Método de extracc¢iio em fase gasosa

Os métodos de preparagdo de amostra em fase gasosa tem como caracteristica fundamental a
particio do analito na fase gasosa. Durante a partigdo os compostos ndo volateis de alto peso
molecular sdo eliminados o que evita a contaminagiio da coluna, tornando o método mais eficiente.
A amostragem através do espago superior estatico € provavelmente a técnica mais simples e mais

aplicada na preparagiio das amostras em SPME. A quantidade do_analito transferido ¢ proporcional
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ao volume da fase gasosa e, a constante de Henry e a concentragio do analito s3o tidos como
estando em equilibrio com a amostra. Esta técnica ¢ aplicada para analisar compostos orginicos
voldteis. A amostragem através do espage superior dindmico envolve muitos passos complexos
sendo por isso pouco aplicado.

O outro método acoplada a extracgio em fase gasosa usa liquido comprimido como por exemplo
diéxido de carbono como fase de extracgdo que € capaz de remover compostos de baixa volatilidade
a temperatura ambiente. Esta técnica € conhecida por extracg¢iio por acg¢do do fluido super-critico
(SFE).

4.2.2 Extracc¢io por membrana

A extracgdo por membrana consiste em dois processos: extrac¢do do analito a partir da matnz da

amostra e extrac¢io do analito a partir da membrana por isolar a fase.
4.2.3 Extrac¢io por adsorgiio

A adsor¢do é muito usada para extrair compostos orginicos a partir de varias matrizes incluindo
dgua, ar ¢ solo. O adsorvente com grande afinidade ird reter e concentrar todos os compostos
organicos presentes em amostras aquosas diluidas ou gasosas. Uma das técnicas largamente usada
em adsorgiio é a extracgdo em fase sélida (SPE). Nesta técnica a matriz liquida € passada através do
tubo de polietileno contendo o adsorvente disperso no suporte particular para extrair o analito
juntamente com os interferentes. Usualmente os solventes séo seleccionados de tal forma que 0s
interferentes sejam removidos primeiro e o outro solvente ¢ utilizado para remover o analito do
tubo. As caracteristicas de (SPE) podem ser equiparadas com as de extracgdo por solvente. Esta
técnica ¢ simples e usa poucas quantidades de solvente. E limitada para compostos semi-volateis
com temperaturas de ebuli¢io substancialmente acima da temperatura do solvente de desorgao.

A outra técnica utilizada em extrac¢io por adsor¢iio ¢ a de SPME que usa duas etapas a seguir
mencionadas: particio do analito entre o revestimento da fibra ¢ a matriz da amostra € a

transferéncia desta para instrumento analitico como por exemplo o GC.
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seringa com Tihras

Lt

o stirrer

/—H H @& 7

Figura 3: a adsorgiio a companhada por um ensaio analitico em GC.

4.3 Principios basicos da microextrac¢io em fase sélida

Fibras

~— revestimento
V' KI:

" Amostra _

Figura 4: A extrac¢do em SPME

O principio da operagdo deste método € a particdo do analito entre a matriz da amostra e a fase
extraida. O transporte do analito a partir da amostra para a superficie coberta comega logo que as
fibras cobertas forem colocadas em contacto com a amostra conforme se pode ver na figura 4. A
extrac¢do por SPME é considerada completa quando a concentragdo do analito atinge um equilibrio
de distribuigdo entre a matriz da amostra e a superficie coberta de fibras. Na pratica, isto significa
que uma vez atingido o equilibrio, a quantidade extraida é constante dentro dos intervalos do erro
experimental € € independente do tempo de extracgdo aditivo. As condig¢es de equilibrio podem ser

descritas como sendo:
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Kf\'Vj V\’Cr)
TRV 47 (1)
for K

n ¢ a quantidade extraida para o revestimento.
Kfs € arazdo entre a parte extraida para o revestimento ¢ a parte reménescente.
V7 € o volume de revestimento da fibra.
Vs é o volume da amostra. '
Co ¢ a concentragdo inicial de um dado anolito na amostra

4
A equagdo (1) mostra que a matriz da amostra pode ser representada como fase homogénea simples
¢ que nenhum espagd presente no sistema pode ser modificado para explicar a existéncia de outros
componentes na matriz, considerando para tal o volume de cada fase e a constante de ditribuigdo
apropriada. -
A extracgdo pode ser interrompida e a fibra ser analisada antes do equilibrio. A simplicidade € a
conveniéncia da operag¢io faz com que a técnica de SPME seja eficiente. A equacgfo (1) mostra que
existe uma relagio directamente proporcional entre a concentragio da amostra e a quantidade do

analito extraido. Esta ¢ a base de quantificagdo do analito.

4.4 Métodos de extrac¢io em SPME

Existem trés métodos basicos de extrac¢do aplicdveis em SPME: a extracgdio directa, a extracgio
por configuracio do espago superior e a aproximagio da membrana protegida. Para realizar a
extracgfio rapida € necessério agitar regularmente para transportar maior parte do analito da solugéo

para a proximidade da fibra.

Fibras Membrana -

—,

R

'";;\\ / b

Revestimento Amostra  Revestimento Amostra

Figura 5: diferentes métodos de extracgdo aplicadas em SPME
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Para amostras gasosas, a convengdo natural do ar € suficiente para facilitar o equilibrio rapido. Para
as matrizes aquosas recomenda-se o uso de técnicas de agitagio muito eficientes tais como fluxo de
agitaclo e agitagdo em aparelhos ultra-sénicos.

Em configuragio do espago superior o analito precisa de ser transportado através da barreira do ar
antes de atingir a superficie revestida. Esta modificacdo serve para proteger a fibra de compostos
com altos pesos moleculares e outros interferentes niio volateis presentes na matriz da amostra
como materiais hiimidos e proteinas. Este método também permite a modificagio da matriz, sem
danificar as fibras. A escolha do método de extracgdo tem um impacto significativo na cinética de
extracgdo.

Os tempos de equilibrio sio menores em configuragdo do espago superior do que em extrac¢édo
directa sob as mesmas condig¢bes de operagiio, isto € explicado por dois factores: a presenca da
por¢do substancial do analito antes da extracg¢do e os coeficientes de difusdo na fase gasosa sio

quatro vezes maiores do que os de difusdo em liquido.

4.5 Parimetros experimentais que afectam a eficiéncia da extracgio

A concentragdo dos sais € o controle do PH podem ser usados para testar a eficiéncia de extracgzo.
O principio é similar ao de extracgdo por solvente. Um sal apropriado ou tampdo € adicionado
directamente 4 amostra sem precisar de nenhum instrumento especifico. A temperatura € o outro
parimetro muito importante para a optimizagio da extracgdo. A elevadas temperaturas o analito
pode dissociar-se efectivamente dando outro analito ndo activo. O coeficiente de distribuigdo
decresce com o aumento da temperatura, resultando na diminui¢do da quantidade do analito
extraido no equilibrio. Para prevenir a perda de sensibilidade, o revestimento pode ser arrefecido ao

mesmo tempo que a amostra ¢ aquecida.

4.6 O revestimento

A equagio (1) indica que a eficiéncia do processo de extracgdo € dependente da constante de
distribui¢do K. Este € o pardmetro que descreve propriedades do revestimento e a sua selectividade
para com o analito e em fungio de outros componentes na matriz. Conforme se pode observar na
equagdo (1), quanto mais espesso for o revestimento maior serd o tempo de extracgiio € menor sera
a sensibilidade. Assim, ¢ importante utilizar o revestimento apropriado para uma dada aplicagio

[19].
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5. Cromatografia

5.1 Principio geral do método

A cromatografia é uma técnica usada para separar misturas de compostos por uso da distribuigio
diferencial dos componentes da mistura entre duas fases, sendo uma estacionaria e a outra movel.
As diferengas entre os componentes a eluir podem ser expressos como distdncias relativas
percorridas em periodos de tempo fixo com a fase moével (valores de Ry} ou tempos relativos que os

componentes levam a percorrerem uma distancia constante (tempos de retengdo).

distancia do componente em relagdo a origem

(2)

7" distancia da frente do solvente em relacdoa origem

Os tempos de retencdo e os valores de Ry s3o constantes para os mesmos compostos sob as mesmas

condi¢des de analise cromatogréfica [6] [7] e [8].

Para este trabalho foi utilizada a cromatografia gas-liquido e a gas-liquido acoplada a

espectrometria de massas.

5.2 Cromatografia gas-liquido

Este método cromatografico foi usado em particular para este trabalho. A fase movel ¢ um gas
quimicamente inerte em relagdo a fase estaciondria e aos componentes da mistura em analise, sendo
estes transportados por ela na fase gasosa [4).

Uma pequena amostra de mistura volatil cuja separagio se pretende € introduzida na extremidade da
coluna e sob condi¢des isotérmicas faz-se passar uma corrente de gas através desta. A este gis
transportador denomina-se eluente ¢ os diversos componentes ‘da mistura gasosa vdo ser
transportados por este e eluidos de acordo com as afinidades para com a fase estacionaria. A
velocidade e eficiéncia da separagdo, bem como a sua reprodutibilidade, sdo dependentes da
temperatura, razio pela qual as colunas se encontram montadas num forno de “precisdo de
temperatura rigbrosamente controlada. A saida das colunas encontram-se os detectores que
respondem aos compostos que delas emergem produzindo um sinal eléctrico que pode ser

amplificado ¢ registado. A essas respostas dadas pelo registador constituem o cromatograma ¢ a
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eficacia da separagio pode ser encontrada mediante um conjunto de factores de entre os quais se
destacam a natureza e a quantidade da fase estaciondria, o comprimento e diametro da coluna, a
temperatura da coluna, fluxo do gas transportador e as propriedades dos componentes da mistura
por separar. As variagdes em cromatografia gasosa atentam fundamentalmente a polaridade e a
volatilidade dos componentes da amostra.

Para além das condig¢Bes isotérmicas, a amostra pode ser também estudada usando gradiente de
temperatura ou programador linear de temperatura. Neste método a temperatura ¢ inversamente

proporcional a resolugdo [4].

"

]
oy o

10

Figura 6: Esquema do cromatdgrafo de gas
1. Tubo de gas de arraste 7. Injector
2. Valvula 8. Colunas e Forno
3. Manodmetro 9. Detector
4. Mandmetro 10. Programador
5. Controlador de fluxo 11. Saida do sinal para o registador
6. Controlador de fluxo

A eficiéncia da separagio ¢ alcangada gragas ao bom desempenho da coluna cromatografica e
varios sdo os factores que afectam o bom funcionamento da coluna. Por isso, para a selecgdo da
coluna devem ser tomadas em consideraciio 0s seguintes aspectos: o comprimento, a espessura, ©

didmetro, o material € a capacidade.

Pesquisa Bibliografica 15



ry

£

Trabalho de Licenciatura Oleos essenciais

5.3 Selectividade e polaridade da fase estacionaria

As colunas s3o seleccionadas com base na sua polaridade e esta € determinada pela estrutura do
polimero que funciona como fase estacionaria. A selectividade pode ser explicada como sendo a
habilidade da fase estaciondaria para diferenciar dois compostos que emergem na coluna de acordo
com as suas propriedades quimicas. Se houver diferengas tipicas nas propriedades dos dois
compostos cuja separagiio se pretende, entdo a separagdo ira ocorrer uma vez que um dos dois
compostos ird aderir & fase estaciondria enquanto o outro a fase movel. Caso ndo exista esta
diferenga da aderéncia ent3o estaremos perante de uma co-elui¢do. De salientar que os compostos
podem ter estruturas ou propriedades diferentes mas se a fase estacionaria nio os distingue a co-

eluigdo tera lugar.

5.4 Comprimento e didmetro da coluna

A resolugio ¢ uma funglio da raiz quadrada do comprimento da coluna. Isto significa que
duplicando a resolugio entre dois picos sem alterar outro parimetro operacional requere o aumento
do comprimento da coluna. Na pratica, a remogio de um metro dos trinta disponiveis significa o
decréscimo da resolugio em 1,7%. Por outro lado o didmetro da coluna tem um impacto
significativo na eficiéncia, caracteristicas da retengéo e capacidade da coluna. Colunas com menor

didmetro sfo mais eficientes do que as com maior didmetro.

5.5 Interpretagio dos resultados analiticos

Os estudos em cromatografia tem uma determinada finalidade: a analise qualitativa ou a

quantitativa.

5.5.1 Anilise qualitativa

A esséncia do gas cromatdgrafo é principalmente o processo de separagdo. Contudo o
cromatograma obtido pode apresentar erros quando dois componentes que emergem na coluna ao
mesmo tempo resultar num tnico pico, o que tem sido frequente. Isto deve-se a dificuldade em
estabelecer o tempo correspondente para a eluigdo de um pico cromatografico de um componente.

A investigacdo das tabelas ou graficos de dados dos tempos de retengio pode ajudar a encontrar
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uma solu¢do para este problema, no s6 como também o registo da amostra numa outra ¢oluna com
polaridade diferente da primeira, sabido que é pouco provavel encontrar picos sobrepostos nas duas
colunas.
Todavia, a analise qualitativa baseia-se em 4 estagios que so:

o Comparagio dos tempos de retengio.

+ Curvas especificas dos tempos de retengio.

s Registo de amostras em duas colunas diferentes.

o Indice de retengiio ou de Kovats.
5.5.1.1 Comparacio dos tempos de reten¢io

A comparagio dos tempos de reten¢do pode parecer o método mais facil, pois o tempo de retengdo
de uma substincia ¢é especifico para uma dada coluna. Porém, ha limitagSes no uso dos valores
absolutos para a comparag3o, essas limitagdes estdo relacionadas com a reprodutibilidade dos dados
depender por um lado da reprodutibilidade da prépria coluna e por outro das condigBes analiticas.
Desta feita, o tempo de retengfio ou o tempo de retengio corrigido sdo utilizados raramente para
efeitos de identificacdo. O volume de retengio, o volume de retengio corrigido € o volume de
retengio especifico sdo pouco dependentes das condigdes analiticas em comparagio com 0s tempos

]

de retengéo.
5.5.1.2 Curvas especificas dos tempos de reten¢io

Os valores de retengdo das substancias que pertencem a uma série homdloga podem ser semelhantes
por causa da semelhanga estrutural ou de propriedades fisicas. Na maior parte dos casos, essas
curvas tém a forma linear ¢ se identificarmos um pico numa mistura de multi-componentes, outros
picos pertencendo a mesma amostra na série homéloga podem ser deduzidos para os respectivos
componentes.

Embora as curvas da série homodloga sio preparadas para muitos valores fisicos, dois tipos de
curvas s3o usadas para a identificagdo do componente: curvas que revelam dados de retengdo em
funcdo do nimero de carbonos e curvas que revelam dados de retengdo em fungio dos pontos de

ebuligao.
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James e Martin demonstraram experimentalmente que a curva do logaritmo do tempo de retengdo
ajustado em fungdo do numero de carbono na molécula € linear para dada série homéloga. Este
método ¢ desvantajoso porque a curva s6 é valida para uma determinada temperatura fixa.

INTERPRAETATION OF ANALYTICAL RESULYS

T T T
Lo L Ll

II]IIIII
vogoegpanl

1 ||||Ii!
Lyl

Grafico 1: Curvas de retengdo em funcio dos seus pontos de ebuligio

As curvas largamente usadas mostram os logaritmos dos valores de reten¢do em fun¢do dos pontos
de ebuli¢o dos componentes pertencendo a série homéloga. Com essas curvas demonstra-se uma
das mais importantes regras em cromatografia gasosa: a ordem da elui¢do em coluna apolar ou
ligeiramente polar é principalmente dependente dos pontos de ebuligio dos componentes da
amostra € a estrutura quimica ¢ tida de pouca importancia, contrariamente ao que acontece numa

coluna polar.
5.5.1.3 Registo da amostra em duas colunas diferentes

O registo de amostra em duas colunas de polaridades diferentes é muito Gtil para a identificagio
qualitativa do componente. James demonstrou que no caso em que temos dois picos sobrepostos
numa coluna estes poderdo ser perfeitamente resolvidos numa outra de polaridade diferente da

primeira.

5.5.1.4 indice de kovats

Define-se indice de kovats ou indice de retengio ou ainda indice de metileno de uma substincia

como sendo o logaritmo do seu valor de retengdo relativo, calculado por interpolagdo a partir dos
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valores de retenglo em escala logaritmica correspondentes a série homoéloga dos n-alcanos. Estes
possuem, por definigdo, indices de kovats fixos para qualquer que seja o sistema cromatografico
utilizado e dado por:

Lic gy = 1 *100 ©)

Onde:
T- é indice de metileno ou indice de Kovats

n- € o numero de carbonos na série homéloga dos n-alcanos

A introducdio dos indices de reten¢do de Kovats na avaliagio quantitativa dos cromatogramas
apresenta varias vantagens em relag@io a outros sistemas sendo a mais importante o facto de tomar
em consideragiio que apenas o tempo de retengdo corrigido é caracteristico de cada substancia ¢ a
determinagio do tempo morto é de ficil medi¢do ¢ dé valores exactos que permitem estabelecer
relagdes comparativas fidedignas.
A escala de indices de retencio de Kovats apresenta algumas caracteristicas de interesse tais como:
> Numa série homdloga dos n-alcanos, o indice de Kovats aumenta em 100 unidades por cada

grupo metilénico.

Se a diferenga entre os pontos de ebuligio de duas substancias ¢ de T graus Celsius, a diferenga

entre os respectivos indices de retengdo sera de 5 x T.

Ao trocar uma fase estacionaria apolar por uma polar, os valores de indices de Kovats de

substincias ndo polares nd3o se modificam. Porém, os valores de indices de Kovats das

substincias polares s3o fortemente alterados.

Varia¢des de temperatura tém fraca influéncia nos valores de indices de Kovats (cercade 2 a 6

unidades em cada aumento de 10 °C).

Se duas substancias simétricas R-X-R e R-X-R tem respectivamente indices de Kovats I, e /.,

o indice de retengdio do composto assimétrico R-X-R’ é dado por

I +1.
— (7)
2

O célculo dos indices de retenciio (pela equagio 6) pode ser feita por interpolagdo grafica. Paratal, a
amostra € primeiramente analisada em condigdes isotérmicas ¢ a andlise ¢ repetida apds a adigio &
amostra de 4 a 5 n-alcanos escolhidos de tal modo que todos os componentes do amostra sejam
eluidos entre o primeiro e o ultimo alcano da série. Deste modo se evita que picos correspondentes a

substancias da amostra sejam escondidos sob os de hidrocarbonetos correspondentes e os célculos
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de indice de reten¢io se tenham de fazer por extrapolagdo que, embora possivel, estd sujeito a erros.
A anilise deve ser conduzida em condigbes tais que os picos correspondentes aos alcanos de
referéncia sejam perfeitamente simétricos, de tal maneira que a posigio do seu vértice possa ser
medida com exactidio. O gréfico é construido como se mostra na figura abaixo, a partir dos
logaritmos dos valores de retengio e do niimero de atomos de carbono dos alcanos correspondentes
multiplicado por 100.

;  100n(logt, (4)~logt, (X))
T logt, (Y)-logt, (X)

+X (8)

Onde: t,{A4) é o tempo de retengdo da substiancia “A”
t,(X) € o tempo de retencdo do alcano normal CyHaxo
t,(Y} é o tempo de retengo do alcano normal CyHzy.»

n ¢ a diferenca entre o mimero de atomos de carbonos dos alcanos C,Hawz € CyHayuo

i " " " " i 4
1 a 3 4 s L] T L]

n® atemes Su Cathone

Grafico 2: determinagdo dos indices de Kovats na série dos n-alcanos

5.5.2 Analise quantitativa

A experiéncia mostra que a area sob o pico cromatografico (A;) € proporcional a quantidade de
substancia presente (C;) no gas transportador.

Ai=f(C) &)
Isto significa que o calculo adequado da concentragiio requere o conhecimento da area do pico
cromatografico e do factor de proporcionalidade (f;). O célculo da area do pico pode ser
determinado por um dos seguintes métodos:
1. Integradores automaticos.

2. Planimetros.
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3. Recorte da area do pico e pesar na balanga analitica.

4. Multiplicar a area do pico maximo pela largura da metade da altura.

5. Multiplicar a altura do pico por tempo de retengio.

6. Cilculo da érea do triangulo formado por tragar duas tangentes através dos pontos de inflexio do

pico, sendo a linha da base, a base do triangulo.

De todos os métodos, somente os 1, 2, e 4 s#io usados frequentemente na pratica. Os planimetros sdo
desvantajosos porque exigem uma atengdo especial por parte do analista ao tragar as curvas o que
lhe consome muito tempo € ndo s6 como também para analises rotineiras onde centenas de picos
sio diariamente obtidos, estes se tornam impraticiveis. O método excelente é o de uso de
integradores automaticos, para além deste o de multiplicagdo da area do pico pela largura da metade
da altura torna-se 1deal. Para tal é necessario saber que a altura gaussiana do pico maximo (hy,) € a
razfio da area total do pico e do seu desvio padrao.

hm = 4 (10)

o211

por sua vez a largura da metade da altura é definido como sendo:

w, = 2,354c0 (11)
substituindo o valor de ¢ na equag#do (9) obtém-se:

h,w, = 23544 _ 0,944 (12)

V2

isto quer dizer que a multiplicagio da altura do pico maximo com a largura da metade da altura da
94% da area total do pico gaussiano. Este € o factor de proporcionalidade que pode ser aplicado
para todos os picos cromatografico incluinde o de padrdo para estabelecer uma proporcionalidade
adequada para todos os picos.
O método tem duas limitag¢des:

fa) caso de assimetria {pico ndo gaussiano)-a area calculada pode nio corresponder a area real e

ser comparada com os valores de areas calculadas para picos simétricos (gaussiano).
fb) No caso de pico muito estreito ou muito pequeno, a largura da metade da altura ndo pode ser

medida convenientemente com a precisio desejada [10].
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5.6 Vantagens da cromatografia gasosa

Possibilidade de separag@o de compostos de série homdloga e de isémeros.

Rapidez na obteng&o dos resultados.

Requere pequenas quantidades de amostra com minima preparagio das mesmas.

O método ¢ aplicavel para diversos tipos de amostras.

E distinguivel de outros métodos instrumentais por simplicidade e seguranga da operagio.

E relativamente facil para interpretar os resultados
5.7 Limitag¢des da cromatografia gas-liquido

Este método fica assim restrito a compostos muito volateis, isto €, os que podem existir na fase
gasosa nas condi¢bes de operagiio, ou aos que ndo sendo eles proprios volateis podem ser
decompostos resultando em produtos volateis, ou ainda os que podem ser transformados por via
quimica em derivados volateis. Embora tenha sido provado que este método € eficiente e pode
separar compostos tais como Hj, CHs, C;Hs, C;Hg etc., na pratica é inconveniente para a analise de
compostos gasosos com baixo peso molecular devido a dificuldade de encontrar a fase estacionaria

adequada [4] e [5].

6. Espectrometria de massas

O principio da espectrometria de massas consiste na degradacdo de pequenas quantidades de
compostos organicos e registo das fragmentagdes de acordo com as suas massas. A amostra €
submetida num sistema de baixa pressdo no espectrometro de massas onde é ionizado com energia
suficiente para causar a fragmentagZio das ligagdes quimicas. As cargas resultantes sdo aceleradas
num campo magnético que os dispersa e permite executar as medi¢des das intensidades relativas em

fungio da sua massa.
6.1 Funcionamento do Espectrometro de massas

Na sua forma simples o espectrometro de massas € feito para desempenhar trés fungdes basicas:
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1- Para vaporizar compostos numa faixa ampla de volatilidade;

2- Para produzir i3es a partir das moléculas em fase gasosa;

3- Para separar ides de acordo com a razio massa/carga, detectar e regista-los.

Os métodos que sdo utilizados para a produgdo dos ides em fase gasosa requerem energia
vibracional suficiente para o composto que ira fragmentar-se dando lugar a novo ido e ao produto

neutro.

Os espectréometros de massas sdo basicamente compostos por sete blocos dispostos como abaixo se

indica esquematicamente.

Bloco 1 Bioco 2 Bloco 3 Bloco 4 Bloco 5

Bloco 7 Bloco 6

Figura 7: esquema de funcionamento do espectrometro de massas

Legenda

Bloco 1: Sistema de entrada de amostras

Bloco 2: Sistema de ionizagio

Bloco 3: Sistema de separagio de ides

Bloco 4: Sistema de detecgdo de ides

Bloco 5: Sistema de amplificagio da corrente de 1des
Bloco 6: Sistemas do registo do espectro de massas

Bloco 7: Sistema de vacuo (alta pressdo)

Bloco 1: Neste bloco da-se a injecgdio da amostra e a vaporizagio da mesma.

Bloco 2: Este bloco comporta o sistema de ionizagio das moléculas, para tal usam-se varios
métodos de ionizagdo de entre os quais se destacam os seguintes:

» lonizagio electrénica

» lonizagdo quimica

» Campo de desorgio
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> lonizagio por uso de um campo eléctrico forte

» Bombardeamento atémico rapido

» Fotoionizagio [20]

Define-se potencial de ioniza¢3o a energia requerida para remover um electrdo da orbital molecular

de maior nivel energético ¢ € representado por:

Onde M" é usado para indicar que o i3o molecular formado ¢ ao mesmo tempo o ido positivo e
radical.
Bloco 3: Uma vez ionizadas as moléculas, os ides sdo obrigados a percorrer um caminho circular de
raio “¢”’. Um ido tendo a carga “e ” quando acelerado com uma voltagem “V ” ird adquinr uma
energia cinética “e/ ” que é independente da sua massa.

Lmvi=eV (13)
onde: “m” € a massa do id0 e “v” a sua velocidade depois da aceleragao.
Num campo magnético de forga “H " um ido ird experimentar a for¢a de Hev, produzindo uma

1

aceleragio de v/ num caminho circular de raio “r”. Assim da segunda lei de Newton de

movimento tem-se:

~

Hev="" (14)
¥
A partir das equagdes (12) € (13) obtém-se:
z.2
P 09

a partir da formula (14) € evidente que para um dado campo magnético e voltagem da aceleragéo,
ides de valor m/e irdo seguir uma trajectéria circular de raio “r”. Sendo assim, a selecgdo ¢ feita
fazendo passar os ides por uma fenda de largura variavel. Na pratica, pode ser variado o “H”
mantendo-se o ¥ constante ou vice-versa [2].

Bloco 4: Comporta o sistema de detecgio dos ides anteriormente separados, por meio de detectores
fotoeléctricos.

Bloco 5: Este bloco responde pela amplificagio do sinal recebido pelo detector.

Bloco 6: E responsavel pelo registo do espectro de massas. Actualmente os espectros de massas sdo
registados por meio de um computador acoplado ao espectrometro de massas.

Bloco 7: Para que os quatro primeiros blocos funcionem convenientemente devem estar sob o vacuo

e esta unidade garante o fomecimento do vacuo.
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Existem dois tipos de espectrometros de massas: os de simples enfoque e os de duplo enfoque. A
diferenga entre ambos reside no poder de resolugdo que € limitado para os de simples enfoque
devido a distribui¢do de Boltzmann ¢ o campo ndo homogéneo na fonte. Este problema pode ser
resolvido fazendo passar os ides através de um campo eléctico antes de chegar ao magnético. Os
instrumentos de duplo enfoque tem um poder de resolugdo muito alto porque para além de um
campo magnético apresentam também um campo eléctrico que influencia a velocidade de
focalizagdio dos ides colocando-os numa fenda entre o analisador magnético e electrostético. Assim

os ides de energia cinética definida sdo seleccionados pgra analise das suas massas.

Analisador
Magriético

»:'-‘Colector' Auxiliar
* Fenda Ajustavel,
* Multiplicador de electroes

Figura 9: O espectrometro de massas de duplo enfoque
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6.2 Processamento de dados

Para padronizar os dados ¢ necessario medir as alturas de todos os picos ¢ o registo de cada valor
m/z do pico metastivel na ordem de 10,0 espectro de massas € por sua vez normalizado, isto ¢, as
contribui¢des de cada pico originados pelas vibragdes do aparelho e dos efeitos isotdpicos sdo
removidos. Ao pico de maior intensidade ¢ atribuido a abundancia relativa de 100% e todas as
intensidades de outros picos sdo calculados em relagéo a este.

6.3 Percentagem total da corrente dos ides ( %X )

O comportamento da fragmenta¢do de alguns picos de compostos sdo nalguns casos discutidos
como percentagem da corrente total dos ides ( %2m ), onde “m” corresponde ao ido de baixo valor
m/z incluido na soma. Para encontrar a corrente total dos ides sdo adicionados os valores
normalizados de cada pico A 130 parental. O ido parental ou molecular do composto ¢ formado por
remocio de um electriio a partir de molécula neutra; este pico é designado como sendo M" ou P,
os termos intensidade e intensidade relativa sdo usados para descrever respectivamente o tamanho

dos picos e a altura dos picos dos ides em discussio.

6.4 Isotopos

Qs isétopos dos elementos diferem entre si em numero de neutrdes dos seus niicleos, por essa razéo,
ddo ides de massas diferentes em espectrometria de massas. A altura relativa dos picos de um
espectro de massas que corresponde ao valor m/z desses ides ¢ medida como sendo a razdo da
abundancia natural dos isétopos desse elemento. Por exemplo, o cloro tem peso atémico 35,5 e tem
dois tsétopos 33,5C1 e *7}5Cl com a abundincia natural de 3:1 logo, para um composto que contém
atomo de cloro na sua composi¢do apresentara dois picos de 130 molecular com razdes de
abundancia de 3:1 que corresponde respectivamente ao 35|7Cl e 37|-;Cl. Normalmente, quando se faz
uma discussio da natureza dos ides formados a partir do composto num espectro de massas, é
frequente considerar-se os isotopos mais abundantes dos elementos, como € o caso de 12C, 'H, 0,
“N, %S, *°Cl etc. Em geral, quando mais do que um &tomo com isétopo estd presente a

probabilidade de um dos atomos ser isotopico ¢ encontrada usando a expressio:
(at+b)™ (16)
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Onde:

“a” é a percentagem da abundincia natural do isétopo mais leve ( mais abundante).

“b” é a percentagem da abundéncia natural do isétopo mais pesado (menos abundante).

“m” € o nimero de atomos desse elemento presentes na molécula.
Portanto, na espectrometria de massas a existéncia de isétopos nio deve, de forma nenhuma ser
ignorada, uma vez que cada isétopo vai dar diferente contributo nos diferentes picos que figuram no

espectro de massas. Este efeito isotdpico pode ser determinado pela seguinte expressio:

[ lotipico nexA% o+ 0, xA%, +nyxd% s+ +nxA% - 17)
TP 100% = (nexA% o 41y XA% o+ 1y XA% g F et 1 XA )

onde:

159970 ¢ 3 intensidade do pico isotopico

1 Prineiral & 3 intensidade do pico principal

ne My My ..., refere-se aos mimeros de atomos de carbono, hidrogénio, azoto e o numero de

“i”

atomos da espécie ‘i que integra a molécula.

0 0 ) 0 . . ., s
A A’”c. A%p, 4 A’"N. """" A /":‘ sdo as abundéancias relativas dos 1sdtopos 13C, 2H, N e da espeécie
“i”

contemplada na estrutura molecular.

6.5 Poder de resolucio

Define-se o poder de resolugdo como sendo a capacidade com que um espectrometro pode separar
ides de massas m, e m; muito proximas. A expressio matematica que define o poder de resolugio
e

;

m
oder de resolucdo = — 18
P ¢ - (18)

Onde: Am ¢ a diferenca entre as massas m; e my [3].

6.6 16es metastaveis e sua origem

Se um iio molecular de massa m; e de carga simples nio se dissocia antes de atingir o detector €
registado como sendo o iAo molecular. Todavia, se a reacgdio m;" — m," ocorre na fonte de

. . . . R v ryr , . . .
1oniZagac 0 1a0 my ira peI'COlTCl' a reglao da anallse COIm a massa mj € sera reglstado como 120 m2+ .
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Contudo, € possivel que a transi¢éo m," = m;" ocorra depois da cimara de ionizagio mas antes do
detector estes i1des que se formam por esta transi¢io chamam-se ides metastaveis [2].
Para estes casos o id0 resultante sera registado como pico de banda difusa € de baixa intensidade

cuja posigdo no espectro € dada pela equagdo:

m* =£T—2;)- (19)
m, ,

A presenga do pico metastavel é evidéncia da decomposigio por etapas mas o ndo aparecimento do

pico metastavel ndo significa auséncia da decomposicéo por etapas.
6.7 Vantagens da espectroscopia de massas

Anilises de misturas sem prévia separagdo
Técnica de analise rapida e sensivel
Determina¢io da massa molecular a partir do 150 molecular ¢ no caso em que € este esta ausente

poder-se-a determinar por fragmentangdes tipicas da classe dos compostos em estudo.
6.8 Desvantagens da espectroscopia de massas

Técnica bastante cara

6.9 Cromatografia gas-liquido acoplada a espectrometria de massas

A detecgio e separacio de quantidades tragos de amostras de compostos organicos a partir de
misturas € facilmente alcangado por cromatdgrafo gas-liquido e a caracterizagdo dos componentes é
conseguido gragas aos tempos de retengdo aproriados para uma coluna especial em uso. A
espectroscopia de massas por causa da sua sensibilidade e rapida anélise ¢ muito conveniente para
fornecer informacéo estrutural definida a partir de pequenas quantidades de amostra eluidas do gas
cromatégrafo. A combinagdo das duas técnicas tem sido, por essa razdo, o método mais poderoso
para a identificag#io estrutural dos componentes de misturas organicas naturais e sintéticos.

Na interface entre o GC ¢ o MS esté o separador de jacto. E necessério introduzir esta componente
sempre que se pretende passar pelo GC quantidades relativamente grandes do gas transportador.

Quando o gas de arraste é permitido entrar na fonte de 1onizagio electrdnica, a pressio dentro da
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cAmara de ioniza¢io aumenta consideravelmente e, este efeito pode ser minimizado gragas ao
separador de jacto. A necessidade do separador pode ser evitado se se dispor das colunas capilares
do GC associada a ionizagdo quimica.

Em GC/MS, o espectrometro de massas pode ser usado como detector. Neste processo, a corrente
total dos ides produzidos é usada no lugar de ionizacdo de chama ou deteccdo por captura

electronica [2] e [13].

Fonte dos iges

Separador de jacto

Vilvula

- Colector
Forno de GC

Coluna de GC

Entrada de GC
Figura 9: GC acoplado a MS

6.10 Requisitos para o acoplamento entre o GC-MS

Sdo requisitos para um acoplamento eficaz os que se fazem mengéo a baixo:

O gas cromatdgrafo

Esta unidade deve garantir que a permuta de colunas seja exequivel sem dificuldades de forma a

seleccionar a coluna mais apropriada, que separa rapida e completamente, as misturas em estudo.

O espectrometro de massas
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0 espectrometro de massas

O espectrometro de massas deve ser capaz de responder a velocidade do gas cromatdgrafo.
Geralmente, para um espectrometro de massas eficaz, o tempo de analise de um composto que
chega ao detector deve ser menor do que o tempo médio de eluigdo do pico cromatografico para

evitar a varia¢ao excessiva da quantidade do efluente durante a analise.

A interface GC/MS

Deve ser capaz de suportar a pressio de trabalho. E conveniente separar o gas transportador do
efluente da amostra. A transferéncia do efluente da amostra através da interface deve ser rapida e

eficiente.

A amostra

As amostras que se pretendem estudar por este sistema devem conferir alta volatilidade. E desejavel
embora nio essencial, que as amostras dém ides moleculares abundantes. E de salientar que os
requisitos para o sucesso da operagdo de GC/MS podem ser encontrados de varias maneiras

dependendo das necessidades de operador [2].

II1. Parte Experimental
7. Selecgdio da amostra

A etapa da selecgfio da amostra obedeceu como critério fundamental a presenga de hidrocarbonetos
monoterpénicos em certas espécies de plantas, cuja aplica¢do ¢ de certo modo consideravel. Nesta
prespectiva, foi seleccionada uma planta das nove previamente estudadas durante a pesquisa para a

realizagfio do trabalho de licenciatura: a cupressus funebris da familia pindceae, uma vez que os

estudos preliminares indicavam a presenga de quase todos 0s monoterpenoéides.
7.1 Colheita da Amostra

A colheita da amostra decorreu no dia 22/01/00 na regido de Namaacha, cerca de 2 Km de cascata.

Foram colhidas as amostras de todas as partes da planta (raizes, caule ¢ folhas) mas devido ao baixo
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rendimento das raizes ¢ do caule, apenas as folhas € que foram esiudadas. O esquema abaixo indica

as etapas seguidas para o tratamento da amostra em estudo.

Colheita da amostra

Y
Determinagdo da humidade

&
Secagem das amostras

h 4
Extrac¢io do dleo

essencial

Secagem das esséncias

¥. T : .
Determinagiio Determinagio Analise do dleo Determinagio

do indice de do rendimento essencial  por da densidade

refracgao GC e GC-MS

7.2 Extraccio do dleo essencial

O 6leo essencial foi extraido usando dois aparelhos: O hidrodestilador de Clevenger € o extractor

de Kissue. A diferenga entre os dois destaca-se no sistema de refrigeragiio. Enquanto que no
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hidrodestilador de Clevenger o sistema de refrigeragdo é externo, no extractor de Kissue ¢ interno,
sendo por isso de esperar que o rendimento da extracgdo aumenta moderadamente.

No total foram feitas quarenta extracgdes sendo vinte para as folhas frescas e vinte para as secas.
Das vinte extracgdes feitas em cada caso dez foram extraidas pelo Clevenger normal e outras dez
pelo extractor de Kissue. O objectivo deste ensaio era de verificar em que caso temos maior
rendimento.

De salientar que a temperatura de refrigeragao foi de 10 °C e o éleo obtido € de cor amarela claro €
de cheiro agradavel. Quando oxidado passa de amarela a castanha ndo intensa, esta oxidagio pode
ocorrer a temperatura ambiente quando este permanece no hidrodestilador de Clevenger por mais de

dois dias.

Figura 10: Aparelhos de extracgdo de esséncias
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A determinagio do conteido do dleo essencial em plantas aromaticas é conseguido gragas aos
aparelhos de extracgio de Clevenger e de Kissue. Estes aparelhos sfio considerados oficiais em
muitas farmacopeias. Eles consistem num baldo volumeétrico, condensador, tubo graduado e tubo de
retorno. A amostra € colocada no baldo juntamente com a agua e aquece-se a mistura numa manta
eléctrica. O sistema é fechado de tal modo que a dgua de co-destilagfo retorna ao baldo pelo tubo de
retorno, este pode se encontrar tanto em cima como em baixo do tubo graduado de acordo com a
densidade do dleo em agua.

Em casos em que a planta em estudo tem um rendimento baixo, uma quantidade conhecida de
xileno pode ser adicionada no tubo graduado acima da camada da 4gua de co-destilagdo, atendendo
a condi¢do de que os oleos essenciais ndo s3o miscivels com agua e sdo soliveis em solventes
organicos. Neste caso, a quantizacfio da esséncia é feita por diferen¢a do volume inicial e final do

xileno.

7.3 Secagem da esséncia

As esséncias foram secas fazendo-as passar um funil contendo sulfato de magnésio anidro ou
cloreto de calcio amdro e de preferéncia granular (MgSO4 € CaCly), estes reagentes tém entre outras
propriedades a de reter todas as quantidades trago da agua de co-destilagfio contidas na esséncia de

tal forma que nas operagdes subsequentes nio haja interferéncia da mesma.

7.4 Determinacio da humidade

A determinagio da humidade tem como fundamento a quantificagio do teor da agua presente nas

partes da planta em estudo.

7.5 Determinacio do indice de refraccéo

O indice de refracgdo é a razio entre o seno do angulo de incidéncia e seno do &ngulo de refrac¢do,
quando um o raio luminoso de comprimento de onda definido passa do ar para o dleo & temperatura
constante. Coloca-se uma gota de amostra entre os prismas superior e inferior do instrumento e 1&-se

o valor do indice de refrac¢io uma vez convertido o valor do dngulo critico.
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7.6 Determinaciio da densidade

A densidade é uma grandeza fisica que mostra a quantidade em gramas contida em um mililitro de

esséncia. Para esta determinagio usamos como material um picnémetro de capacidade 1 cm’.

7.7 Analise do éleo pela cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

O dleo da cupressus foi analisado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. O
objectivo principal desta analise ¢ identificar por meio de cromatografia gasosa e espectrometria de
massas o0s compostos monoterpénicos e criar um método simples para a identificagdo dos
monoterpendides em qualquer que seja a amostra se se tiver as mesmas condigdes de trabalho.
Assim, o estudo foi dividido em 4 partes:

s O estudo da composi¢io do dleo registado em duas colunas (DBWax ¢ DB-5).

¢ O estudo da composigio da parte ndo condensada (vapores mais volatil).

e O estudo da parte que ndo se volatiliza dissolve-se na agua ¢ é perdida na forma de

hidrolatos (agua de extracgio).

O estudo dos vapores libertos quando a folha fresca ¢ submetida ac aquecimento (SPME).
Os cromatogramas obtidos para cada caso estdio apresentados nos anexos deste trabalho.
7.8 Condigdes de operaciio em GC-MS

Aparelho

GC-MS QP5050A

Gas Cromatégrafo- Espectrometro de massas
SHIMADZU

Aparelho:

GC-17A

Gas cromatografo

SHIMADZU

Temperatura do forno: 60 °C

Temperatura do injector: 250 °C

Temperatura do interface: 230 °C
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Comprimento da coluna: 30 metros
Didmetro da coluna: 0,25 centimetros
Presséo na coluna: 53 Kpa

Fluxo na coluna: 1,0 ml/minuto
Velocidade linear: 35,6

Fluxo total: 52,3 ml/minuto

Fluxo de arraste: 52,3 ml/minuto
Tempo do programa: 51,50 minutos
Vacuo: 4,5

Os compostos analisados devem ter o ifio molecular situado entre m/z: 35 € m/z: 425
Tempo inicial: 3,05 minutos
Voltagem do detector: 1.30 Kv

Gas transportador: Hélio
7.9 Preparacio dos padroes

Para a identificacdo dos compostos encontrados foram preparados os padrdes que se seguem e
estudados os tempos de retengio de cada um deles. E evidente que para se obter resultados
concordantes, o analista deve ser metddico, isto € uniformizar os seus passos durante a injecgio e 0
inicio da contagem do tempo.

Na preparagdo dos padrdes dissolvem-se 1l do padric em 1 ml de n-heptano. Para se conseguir
esta eficiéncia utiliza-se capilares com a mesma capacidade (1pl). O solvente n-heptanoc nio € o
ideal mas ¢ usado na falta de n-hexano pois ndo cria interferéncia durante o processo de anilise. A

amostra ¢ preparada de maneira similar para a uniformizagio da matriz.

IIl. Resultados experimentais
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Tabela 3: resultados dos tempos de retengéio dos padrdes usados em GC-MS

Preparagdo: 1 ul do padrdo em 1ml de n-heptano

NO

Composto

Tempo de retengio

Coluna

—

a-pineno

5,725

DB-5

Canfeno

6,108

DB-5

B-pineno

6,800

DB-5

Mirceno

7,142

DB-5

a-felandreno

7,525

DB-5

A3 -careno

7,808

DB-5

P-cimeno

8,067

DB-5

Limoneno

8,167

DB-5

Ol o] 2] ] ] ] W N

1,8 cineol

8,283

DB-5

—
o

y-terpineno

9,100

DB-5

p—
[am—y

Cis-p-menta-2,8-dien-1-ol

10,967

DB-5

J—
[N

Trans-verbenol

11,800

DB-5

—
)

(+/-) citronelal

11.925

DB-5

—
=Y

Dimercitol ou 1,1, 5 trimetil hepten-6-0l

12,592

DB-5

[am—
wn

a-terpeneol

13,367

DB-5

—
(=}

Acetato de citronelal

14,350

DB-5

—
s |

B-citronelol

14,458

DB-5

[a—
o0

Nerol

14,567

DB-5

Pt
\O

Pulegona (+) R

14,742

DB-5

o
=)

1-carvona

14,900

DB-5

3
—

P-geraniol

15,225

DB-5

)
o)

Geranial mistura

15,367

DB-5

o
L

Acetato de isoborneol

16,542

DB-5

Carvacrol

16,750

DB-5

Copaeno

20,125

DB-5

d-cadineno

24,992

DB-5

Elemol

25,725

DB-5

a-eudesmol

28,450

DB-5

Resultados
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Tabela 4: resultados da extrac¢io das esséncias

Amostra: 100 gramas de folhas

Hidrostilador de Clevenger

Extractor de Kissue

N° de

réplicas

Volume obtido a
partir das folhas

secas em mililitro

Rendimento

(% v/p)

Volume obtido a
partir das Folhas

secas em mililitro

Rendimento
(%o v/p)

Pt

0,2

0,2

0,35

0,35

0,2

0,2

0,35

0,35

0,2

0,2

0,4

0,4

0,2

0,2

0,4

0,4

0,3

0,3

0,4

0,4

0,3

0,3

0,4

0,4

0,2

0,2

0,35

0,35

0,3

0,3

0,4

0,4

O oo 2| OV W] & W] N

0,3

0,3

0,4

0,4

—
[

0,3

0,3

0,4

0,4

Tabela 5: resultados da determinag@o da humidade das folhas

N° de

ensaios

Massa do

cadinho

Massa do cadinho

com folhas frescas

Massa do cadinho

com folhas secas

% da humidade

1

16,050g

17,050g

16,6208

43,0

2

15,440g

16,440¢g

16,009g

43,1

Limites de confianca

v

Lcrit, p = 0,05, 2T, v= 1)

px t*S/n'"

0,431

12,71

0,431 + 0,0089

Resultados
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Tabela 6: resultados da determinagéo indices de refracgao

N° de ensaios

Indice de refracgiio

N° de réplicas

Indice de refracgdo

1

1,46967156

6

1,4695715

1,4696715

1,4697719

1,46957159

1,4696719

1,4695715

1,4697719

2
3
4
5

1,4094715

1,4697719

Limites de confianga

i S

tcrit, p = 0,05, 2T, v=9)

pt t*S/n

1/2

1,469651715

9,775252199*10”

2,26

1,469651715 £ 0,0007

Tabela 7: Resultados da determinagio de densidade

Massa do picnémetro com tampa = 25,298¢g

N° de ensaios

Massa em gramas do

picnometro, tampa e 6leo

N° de réplicas

Massa

em  gramas

picndmetro, tampa e dleo

do

26,216

26,217

26,215

26,217

26,216

26,216

26,217

26,216

26,216

26,216

Limites de confianga

B

S

Yerit, p = 0,05, v=9)

pt t*S/n

12

26,2162

6,324*10™

2,26

26,2162 £ 0,00045

Resultados
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m _ 26,216g - 25,298g _ 0918g/ml (20)
V 1ml

my _26215g-25298g oo
V 1ml g

26,216g — 25,298
I1ml

2, =%= =0918g/ml

my 26,217g - 25,298¢g 0919 ¢/ m
V 1mi ’ &

Py =

my o 26,216g —25,298¢
V 1mi

Ps = =0918g/mi

m 26,217g-25,298g 0919 ¢/ mi
V 1ml ’ £

Ps =

m, 206,217g-125,298¢

P7=?= Tml

=0919g/ml

mg 26,216¢ —25,298¢
V 1mi

ps = =0918g/ml

0, = my _ 26,216g — 25,2982 = 0918g/mi
V 1ml

o = Mo _ 20,216¢ —25,298¢ = 0918g/ml
V 1m!

p € adensidade
onde:  m é amassa em gramas do oleo em andlise

V é o volume do oleo

8.4 Tratamento estatistico de dados

Teste de significincia para a eficiéncia de extrac¢do usando dois aparelhos para uma mesma

amostra.

Resultados
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Tabela 8: compargdo da eficiéncia dos aparelhos de extrac¢do

Clevenger Normal | Aparelho de Kissue

N°de | Volume das folhas secas em mililitro | Volume das Folhas secas em mililitro
réplicas
1 0,2 0,35
0,2 0,35
0,2 0,4
0,2 0,4
0,3 0,4
0,3 0,4
0,2 0,35
0,3 0,4
0,3 0,4
0,3 0,4

O 00| 3] OV W B W] K

<o

Tratamento de dados

Tipo do Aparelho Yerit, p = 0,05, v=18)

Clevenger 2,10

Kissue 2,10

Ho: pa=pp
Ha @ pa # o

Para este caso o desvio padréo ¢ dado pela formula:

S=J(n—l)S,,2+(n-l)Sb2

n o +n, =2

5 _ 2
. J(m (0.0527) +(10-1)(00242)° _ .

10+10-2

Resultados
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—_ %*
p N AR LIRS
leulado —
calculado | S ", +"2

. 10,25-0,385| [10*10 _
cleulado | 70,041 [Y10+10

y

= 2,10

t(criu'ca. P=0,05; 2T, 0=18)

teateulado = Leritico

7,35>2,10

Conclusio: rejeita-se a hipdtese nula. Isto significa que a um nivel de confianga de 95% poder-se-a
detectar um desvio significativo entre as médias dos dois métodos. Mas esta conclusdo deve ser

fundamentada pela comparagdo dos desvios padrio usando o teste F.

Ho : Sza = Szb
Ha: S5 = S%

b

F_(0,0527)2 _
(0,0242)*

= 3,179

F‘(cririfo. P=0,05; v=9:9)

F caleulado >F critico
4,74 > 3,179

Conclusio: rejeita-se a hipotese nula. Isto €, a uma probabilidade de 0,05 (nive!l de confianca 95%)

ha diferenga significativa entre os desvios padrio encontrados entre os dois métodos.

Tratamento de dados
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9. Regularidades espectrais

Os monoterpendides identificados sio isdmeros de férmula molecular CyoHjs. as diferengas
estruturais estio na origem das diferenngas espectrais. Porém, essas diferengas espectrais sdio
notaveis com base na abundancia relativa do i3o formado. Existem varios factores que afectam a

abundancia de um i3o, de entre eles se salientam:
9.1 A estabilidade do ifio formado

O aumento da estabilidade é condi¢do primaria para o aumento da abundancia relativa do 130 uma
vez que a sua dissociagdo secundaria diminue consideravelmente. Contudo, o factor estabilidade
n3o pode ser somente o importante para que o ido molecular produza os restantes picos, sabido que

estes poderdo ser formados por combinaggo de isomerizago € decomposigdo em 16es estaveis.

9.2 O efeito estérico

Este é o segundo factor muito importante que define a abundéncia relativa de um ido. Na
espectrometria de massas os mecanismos de fragmentagiio e os rearranjos estruturais que as
moléculas estio sujeitas desempenham papel de relevo, além disso, quando os grupos mais

electronegativos estiio presentes podem criar um efeito considerdvel na estrutura da molécula.
9.3 Fragilidade das ligacdes dos 4tomos de carbono

Na série carbono quaternario, tercedrio, secundirio e primario a estabilidade aumenta e sendo o
carbono quaternario o mais fraco, perde facilmente o grupo metilico e transformando-se em ido
mais estavel do que o anterior uma vez que foi reduzido o nimero de ramificagdes do carbono.
Portanto, ¢ de esperar que o ifo formado a partir da eliminagiio do grupo metilico tenha uma

intensidade refativa maior do que o ifio molecular.

10 Conclusdes

Este trabalho abre um novo campo para a investigagdo de outras plantas que sdo fontes de

compostos volateis (depois do estudo do eucalipto e de thuja), e de acordo com os resultados

Conclusdes ¢ Recomendagdes
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encontrados, poder-se-a afirmar que o 6leo da cupressus é rico em monoterpendides servindo assim
de base para as outras amostras. Enquanto que os hidrolatos contém alcoois que devido a formagio
da ligagio por pontes de hidrogénio entre eles € as moléculas de agua estes ficam dissolvidos em

agua.

Todos os espectros dos hidrocarbonetos monoterpénicos do Oleo da cupressus apresentam
caracteristicas comuns como por exemplo o pico do ido molecular (M™ = 136) bem como os picos
de M™ -15 ¢ M" - 43. O pico do i%io m/z: 80 é muito pequeno mas significante para todos os
hidrocarbonetos monoterpénicos. Os 13es metastaveis sdo 1dentificados como picos difusos e de
baixa intensidade que aparecem a m/z: 63,8 e 89,2 correspondendo as fragmentan¢des de
136" —» 93" +43 e 93° —» 91" + 2 respectivamente no espectro de Mirceno. A primeira
fragmentanc¢do corresponde a eliminagdo do grupo isopropilico ¢ a segunda nio € interpretada. O
mirceno € o composto mais simples de se decompor neste grupo. O 130 m/z: 93 ¢ provavelmente
formado a partir do ido molecular. A ligagdo das unidades isoprénicas na posigdo alilica para as
duas ligagdes duplas resultam na fragmenta¢iio que da origem ao ifio m/z: 69 muito intenso e a
presenga do pico m/z: 24,3 indica a formago do ido m/z: 41 a partir de m/z: 69.

O espectro do limoneno apresenta alguns picos de intensida;de relativa significativa como € o caso
de M" =136, M" ~15, M"-27 ¢ M'- 43. Este tltimo pode ser formado a partir de dois
mecanismos diferentes, quer do i%o molecular quer do iio M™ —15. Este composto tem o pico de

base m/z: 68 que corresponde a metade do 130 molecular, isto ¢ a uma unidade isoprénica.

Com a excepgdo do mirceno e do limoneno que tém respectivamente picos de base m/z: 41 e m/z:
68, todos os hidrocarbonetos monoterpénicos tem o pico de base m/z: 93, este pico pode ser pode
ser encontrado através de uma tnica fragmentagio 136° —® 93" + 43 ou através de duas
fragmentangdes 136° — % 1217~ 93" mas nunca pela via 136" — % 108" + 93" A
eliminag3o do grupo isopropilico ¢ caracteristico para esta classe de composto originando o pico de
base m/z: 93.

Nos hidrolatos temos os alcoois cujos seus espectros de massas sdo mais complexos do que os de
hidrocarbonetos monoterpénicos € muito diferentes um do outro pela posi¢io e influéncia que o
grupo polar hidroxilo ocupa na estrutura. A presenca do grupo hidroxilo na estrutura é revelada pelo
fragmento M' —18. Quando o pico de base esta ausente, a ocorréncia dos picos M™ -15 ¢ M™ -18

indicam simultaneamente a presenca do alcool monoterpénico € possibilitam o calculo do pico

Conclusdes € Recomendagdes
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molecular. A intensidade do ido parental ¢ geralmente mais baixa nos alcoois do que em

hidrocarbonetos.

O estudo dos rendimentos da amostra fresca revelou uma baixa percentagem de esséncia (dificil de
quantificar) razdo pela qual a amostra fresca ndo foi discutida neste trabalho. Embora a explicagio
ndo seja plausivel, pensa-se que pela mesma razio que as plantas produtoras de éleos essenciais
contém maior percentagem de esséncia em certos periodos de dia podera servir de argumento para

explicar que a humidade da folha tem efeitos negativos no rendimento da extracgéo.

A técnica de SPME d4 resultados excelentes e pode ser adaptada para analisar uma outra classe de
compostos orginicos pese embora tenha uma baixa sensibilidade. Muitos compostos sobretudo os
menos volateis ndo aparecem vincados neste cromatograma ao contrario do que acontece ao do
éleo, isto leva-nos a concluir que a quantidade extraida para o revestimento esta rica em compostos
de alta volatilidade e na matriz inicial da amostra permanecem os menos volateis que sdo visiveis
no cromatograma do o6leo. Assim o equilibrio estabelecido fica definido em termos da quantidade e

do teor existente em cada uma das fases.

A experiéncia mostrou que os compostos que se volatilizam 4 temperatura abaixo da de refrigeragio
(10 °C) ndio sdo de relevincia segundo se pode ver do seu cromatograma. Os picos que sdo
apresentados neste cromatograma sio na maior parte deles mal resolvidos e de longos tempos de
retencio e:;plicados pela fraca resposta do detector para com os compostos presentes (uma vez que
este foi seleccionado para o estudo dos monoterpenos) e pela proporcionalidade inversa da
resolugdo e temperatura. Isto significa que nfo ha necessidade de se diminuir a temperatura de
refrigerag@o quando o fim é estudar os monoterpendides.

Pela estatistica foi demonstrado que os rendimentos obtidos quando se utiliza o Clevenger normal €
o aparelho de Kissue diferem significativamente entre si. O Clevenger normal d4 uma média menor
e um desvio padrdo maior ao contrario do de Kissue. Logo, poder-se-a concluir que para efeitos da
optimizagio da extracio é conveniente utilizar o aparetho de Kissue o que se explica pelo seu
sistema de refrigeragio melhorado (sistema interno). De salientar que se se comparar dois ensaios
feitos em cada um dos Clevenger chegar-se-a a conclusdo contraria (de que ndo existe diferenga
significativa entre os rendimentos fornecidos pelos dois aparelhos) mas um banco de dados de

preferéncia contendo o niimero de réplicas maior do que cinco venfica-se esta concluséo.

Conclusdes e Recomendagdes
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Recomendacdes

A cupressus que foi objecto de estudo neste trabalho ¢ uma planta velha, pelo que seria conveniente
também investigar-se as folhas desta planta quando nova, com a finalidade de fazer uma analise
quantitativa entre os teores da folhas da planta nova e da velha. Por outro lado, sendo a cupressus
uma planta cultivada, ha uma resisténcia por parte da populagio que a cultiva em ceder as amostras
desta quando nova, o que constituiu um impasse para o nosso estudo.

Recomenda-se a continuagio do estudo desta planta, investigando os sesquiterpenos que existem
nesta planta e discutir sobre o tipo de coluna que podera separar com éxito o germacreno “D”,
eudaleno e esqualeno com outros sesquiterpenos encontrados quando as folhas secas desta planta

sdo maceradas durante 24 horas em n-heptano.

Conclustes ¢ Recomendacgdes
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<Compound Information>
Library : WILEY229
Entry : 19324
CAS . 123-35-3 Mol wgt.: 136 ,
Mol.Form.: Cig Hjg i

i

Name :.beta.-Myrcene $% 1,6-Octadiene, 7-methyl-3-méthylene- (CAS) 2-METHYL-6-METHYLENE-2,7-OCTADIENE $§ 2-ETHENYL-6-MET! EP-_.M.Imv,.ﬁs.b_mZm $% Myrcene $3%

<Spectrum> :
41 .

<Mass Tablc>

M/Z - Rel.Int (33 Peaks)
39-16.0 66- 1.2 92- 80
40- 3.2 67- 80 93-620
41-1000 68- 5.2 94- 52
42- 32 69-64.0 107- 1.2
43- 20 70- 20 108- 0.2
50- 1.2 77-10.0 121- 2.0
51-32 7812 122- 04
52-20 79-11.2 123- 0.2
53-10.0 80- 6.0 136- 20
55- 2.0 8l-12 137-04
65- 40 91-100 138- 0.2

/
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<Compound Information>
Library : WILEY229
Emtry 19686
CAS  : 5989-54-8 Mol.Wgt.: 136
Mol.Form.: C1g Hy6
Name :I-LIMONENE $$

<Mass Table>
M/Z - Rel.Int ( 50 Pcaks )
38- 08 64- 04 94-264
39-288 65-11.2 95- 76
40- 88 66- 28 96- 0.2
41-236 67-81.6 103- 12
4.4  68-1000 104- 0.4
3.6 69- 68 105- 6.8
52 70- 04 106- 2.0
32 77-252 107-184
88 78- 76 108- 6.0
52 79-41.6 109- 0.4
53-268 80-14.0 115- 08
54- 24 81-108 119- 0.8
55-88 82-16 121-18.0
57- 04 89 04 122- 20
58- 0.8  91-27.6 136-14.8
62- 0.8 92-264 137- 1.6
63- 40 93-704




<Compound [nformation>
Library : WILEY229
Entry : 19627
CAS : B80-56-8 Mol Wet: 136
Mol.Form.: C1g Hyg
Name : alpha.-pipenc $8 .alpha.-pinenc $3

<Spectrun>

<Mass Table>
M/Z - Rel.Int ( 50 Peaks )
37- 04 63- 20  93-100.0
38-12 64- 04 94-96
39-208 65- 64  95- 1.2
40- 3.6 66- 1.6 103- 2.0
41-204  67- 84  104- 04
42- 1.2 68- 36 105-108
43- 76 69- 0.8 106- 2.4
50- 2.0 04 107- 52
6.8 288 108- 1.2
2.8 48 115- 08
9.2 240 117- 04
1.2 92 119- 20
56 28 121-116
0.4 04 122- 12
04 8§9- 04 136- 92
08 91-412 137-12
0.8 92-380




<Compound Information>
Library :WILEY229
Entry 19553
CAS  : 127913 Mol Wgt : 136
Mol.Form.: C1g Hjg :
Namc : 2-.BETA.-PINENE $$ Bicyclo[3.1.1]¥ eplane, 6,6-dimethyl-2-methylene- (CAS) .beta.-Pincne $5 Nopinen $% Nopinene $$ Pscudopinen $8 Pscudopincenc $% 2(10)-Pincnc $8 Tercbenthenc $8 BETA-!

<Spectrum:

<Mass Table>

M/Z - Reb.Int { 50 Peaks )

26- 20 56-08 91-132
27-31.6 58- 04 92- 8.0
28- 44 62- 0.8  93-100.0
29- 108  63- 2.0 94-136
37- 08 64- 08 95- 28
38- 24 65 60 103- 0.4
39-332  66- 24 105- 2.0
40- 5.6 67-10.0 106- 04
41-640 6B- 3.6 107- 3.6
42- 3.2 69-46.8 108- 1.2
43- 72  70- 28 119- 0.4
50- 24  77-184 121- 88
51- 7.2 78- 40 122- 0.8
52-36 79-200 122-08
53-140 80-104 136- 72
54- 20 81- 32 137-08
55- 84 82-16




<Compound Information>
Library : WILEY229
Entry : 19503
CAS : 79925 Mol.Wgt.: 136
Mol.Form.: Cjg Hy¢

Name : Camphene $$ Bicyclo]2.2.1jheptane, 2,2-dimethyl-3-methylenc- (CAS) 3,3-Dimethyl-2-methylencnorbornanc $8 2,2-Dimethyl-3-methylenenorbornane $$ 3,3-Dimethyl-2-mecthylencnorcamphane $$ 2,2-Diny
icyclof2.2.1}heptanc £%

<Spectum>

<Mass Tablc>

M/Z - Rel.Int ( 50 Peaks )

26- 16 58-12 9i-428
27-264  62- 1.2 92-16.0
28- 2.8  63- 3.6 93-100.0
29- 96 04- 1.2 94-1064
38- 24  65-11.2 95-184
39-45.2 66- 9.6 96- 1.2
40- 8.0 (67-388 103- 16
41-56.0 68-188 105- 6.4
42- 32 69-76 106- 20
43- 84 70- 1.6 107-32.4
50- 2.8 77-24.0 108- 88
51-100 78- 6.4 119- 32
52- 44 79-476 121-720
53-180 80-108 122. 72
54- 2.4 81- 7.6  136-14.0
55-128 82-48 137-16
56- 1.6 89- 1.6




<Compound Information>
Library : WILEY229
Entry :19529

CAS  : 338741-5 Mol.Wgt: 136
Mol.Form.: C)g Hg |

Name : Sabinence 3% Bicyclo[3.1.0]hexane, 4-m ethylene-1-(t-methylethyl)- (CAS) 4(10)-Thujene $3 Sabinen $$ 1-Isopropyl-4-methylencbicyclof3. 1.0Jhexane $$

<Spectrum>

<Mass Table>

M/Z - RelInt (50 Peaks )

26- 1.2 62- 12 BY9- 16
27-220 63- 32 90-08
28- 1.6 64- 08 91-356
29- 84 63-96 92-96
37- 04 066-28 93-100.0
38- 20 67- 56 94-152
39-228 o8- 16 95-1.2
40- 3.6 69-15.6 103- 08
41-37.6 70- 0.8 105- 2.4
42- 2.0 74- 04 107- 2.4
43-140  75- 08 108- 0.8
50- 2.8 77-356 119- 0.8
51-96 78 60 121- 64
52- 44  79-252 122- 03
53- 92  80-100 {36-100
54- 16 8l-24 137-1.2
55-56 82-08




<Compound Information>
Library : WILEY229
Entry :19575 .
CAS  : 13466-78-9 Mol.Wgt.: 136
Mol.Fom.: Cjg H)¢

Name : .DELTA.3-Carcnc $§ Bicyclo]4.1 .o___o_:-w.n:n. 3,7, 7-urimethyl- (CAS) (+)-3-CARENE $$ .delta.-3<carcne $$ 3-Carcne $$ .DELTA (sup3)-Carcne 3§ CAR-3-ENE $$ D-3<arcnc $$

<Spectruny™>

105
I ot

T
100

<Mass Tablc> <Structure>
M/Z - Rel.lnt ( 48 Peaks)

26- 1.6 63-24 103- 16
27-248 65- 72 104- 0.2
28- 40 66- 20 10596
29-11.2  67- 92 106- 3.2
38- 20 68- 36 107- 64
39-30.0 69- 84 108- 0.4
40- 48 | 77-288 109- 0.2
41-36.8 7852 118 08
42- 24 79-276 119- 24
43-16.4 80-204 120- 04
uo-_ 24 81- 52 121-17.2
51- 84 91-288 i22- 2.0
52- 40 92-228 123- 02
53-12.8  93-1000 136-144
54- 1.6 94-100 137- 1.6
55- 84 95-20 138-02




<Compound Information>
Library : WILEY229
Entry 19604
CAS : 508-32-7 Mol.Wgt.: 136
Mol.Form.: Cjg Hy¢
Name mw Mnnu_.o_nzmmmm Tricyclo[2.2.1.0(2,6)]heptard we, 1,7.7-tnmethyl- (CAS) 1,7,7-Trimethyltricyclof2.2.1.0(2,6)Jheptane $§ Tricyclo[2.2.1.02,6]heptane, 1,7,7-trimethyl- $$ 1,7,7-Trimethyltricyclo[2.2.1.02,6
yclene -

<Spectrum>

<Mass Table> <Structure>
M/Z - Rel.lmt ( 50 Peaks )

26- 0.8 58- 08 92-19.2
27-148 63- 28  93-100.0
28- 56 65- 76 94- 84
29- 7.2 G66- 6.8 95- 32
38- 08 67- 9.6 103- 1.6
39-236 68- 20 105- 92
40- 44  69- 12 106- 2.8
41-27.6 70- 24 107- 4.8
42- 24  72- 08 108- 1.6
43- 88 77-204 117- 08
50- 16 78-80 119-20
51- 6.4 79-228 120- 0.4
52- 28 80- 84 [21-220
53-104 8i- 28 122- 2.4
54- 1.2 82- 04 136-148
55- 88 89-12 137-1¢6
57-32 91-228




<Compound 1nformation>
Library : WILEY229
Entry : 193%6
CAS : 99854 Mol Wgt.: 136
Mol.Form.: CigHjgq
Name : gamma.-Terpinenc $3 1.4-Cyclohexad
4-cyclohexadicne $8 1-Methyl-4-isopropy’

<Spectrum>

icne, 1-methyl-4-(1-methylcthyl)- (CAS) 1-ISOPROPYL-4-METHYL-1,4-CYCLOHEXADIENE $§ Moslene $8 Crithmene $$ p-Mcntha-1,4-dicne $$ .ganuna..
I-1.4-¢cyclohexadienc $$ GAMMA-TERPINENE $$ 1,4-P-MENTHADIENE $$

<Mass Table>

M/Z - RelInt ( 50 Peaks )

26- 1.2 58- 1.2 92-260
27-252  59- 0.8 93-100.0
28- 6.0 62- 1.6 94-100
29-11.2  63- 44 103- 2.8
32- 16 64- 20 104- 1.2
38- 2.0 65-12.0 105- 104
39-264  66- 1.6 106- 2.8
40- 3.2 67- 40 107- 7.2
41- 28.0 75- 12 108- 1.6
42- 1.6  77-38.0 115- 1.6
43-376  78- 76 117- 1.6
50- 32 79-264 119- 6.4
5t-120 80- 76 121-24.0
52- 48 81-24 122-238
53-104 89- 2.8 136-268
54- 08 90-1.2 137- 32
55- 56 91-428

<Structurc>




<Compound Information>
Library . WILEY229
Entry 19443
CAS : 586-62-9 Mol.Wgt.: 136
Mol.Form.: C1y Hjg .
Namc : .alpha.-terpinclenc $% Cyclohexcne, 1-methyl-4-(1-mecthylethylidenc)- (CAS) 1.4(8)-P-MENTHADIENE $$ 1-METHYLENE-4-ISOPROPYLENECYCLOHEXANE $$ Terpinotenc $% . ALPHA -TERPINO
dicnc $3 4-1sopropylidene-1-methylcyclobexene $$ Isoterpinenc $$

<Spectrum>

93

40 60 80 : 100 120

<Mass Table> <Structure>
M/Z - Rel.Int ( 50 Pecaks )
27-320 64- 24 95- 24
28-208 65-11.6 103- 3.6
29-164 66- 4.8 1035-19.6
38- 32 67-148 106- 68
39-432 68- 44 107-176
406- 48  69- 2.0 108- 3.2
41-452  75- 24 115- 28 ‘
42- 4.4 77-352 117- 1.6
43- 264 78- 6.8 119- §8
50- 40  79-472 120- 24
51- 160 80- 7.6 121-78.0
52- 72  §1- 44 122- 80
53-20.0 89- 24 134- 1.6
55-124 91-484 135- 1.6
58- 1.6 92-104 136-67.6
62- 24 93-1000 137- 76
63- 64 94-108
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<Compound Information>

Library : WILEY229
Enty 33237
CAS

106-22-9 Mol.Wgt. : 156

Mol.Form.: C)jg Hyq O

Name  : .beta.-Citronello] $% 6-Octen-1-ol, 3,7-dimcthyl- (CAS) Citronellol $$ Rodinol $$ Cephrol $8 3,7-Dimcthyl-6-octen-1-0l $$ 2,3-Dihydrogeraniol $§ BETA-CITRONELLOL §%
<Spectrum>
41
69
55
32
27 _ _
123
1L [ T T i | 18 156
1] ] T ¥ T T 1 T T T
40 60 80 100 120 140
-
<Mass Table> <Structure>
M/Z - RelInt ( 50 Peaks )
26- 1.2 57-140 8520
27-260 58- 12 86-1.2
29-26.0 65-32 91-12
30- 12 66- 20 94- 1.2
31-220  67-380 95-24.0
39-252  068-252 96- 52
40- 60 69-712 97-1.2
41-100.0 70- 140 99- 1.2
42-13.2  71-200 109- 8.0
43-272 72-12 110- 4.0
45- 40 77-20 111-12
51- 20 79-32 112-12
52- 12 80-20 123-11.2
53-13.2  81-320 124- 1.2
34- 5.2 82-340 138- 40 OH
55-56.0 83-100 156- 2.0
56-352 8420 -

3 , . l l



<Compound Information>
Library : WILEY229
Entry :31356
CAS  : 10482-56-1 Mol.Wgt.: 154
Mol.Form.: Cjg Hjg O .
Name : l-alpha.-Terpineot $3 3-Cyclohexene: 1 -methanol, .alpha.,.alpha. ,4-trimethyl-, (§)- (CAS) (-)-.alpha -Terpincol $3 .alpha, -Terpineol, (-)- $8 p-Menth-1-cn-8-ol, (8)-{-)- $8 CYCL(-)-.alpha -Terpincol $$ CYC.
HEXENE, 1-METHYL-4-(2-PROPANQL-2-YL)- $$ ALPHA-TERPINEOL $$

<Spectrum> -
59
43 -
81 93 121
136
39 — _ 107 139
_____ _ 1 bt _g:_ _______ ______ ol _ ]
T T ] T L T i T T T T ’
40 60 80 100 120
-4
<Mass Table> . <Structure>
M/Z - RelInt ( 50 Peaks )
27-11.2  59-100.¢ 94-14.0
28- 92 60- 3.2 95-21.2
29- 64 65-48 96-19.6
31- 80 67-196 97- 48
39-17.2 68-17.2 105- 40
40- 32 69-144 107-104
41-264 71-236  108- 6.0
43-63.2 77-13.2 109- 8.0
44- 28 79-21.2 110~ 3.2
45- 5.2 80- 6.4 111-10.0
51- 5.2 81-51.2 121-552 : R
52- 32 82-52 122-6.0 )
53-132 83- 52 135 32
54- 0.4 B4- 4.8 136-39.6
55-224 91- 92 137- 8.0
57- 40 92-13.2 139-10.4 '
58-104 93-528
OH
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<Compound Information>
Library : WILEY229

Entry : 70829

CAS : 87-44.5 Mol Wgt.: 204

Mol.Form.: Cy 5 Ha4

Namc : trans-Caryophyllenc $8 Bicyclo]7.2. o_E.aonL.a:o 4,11, 11-trimethyl-8-methylene-, [IR-(1R*,4E,95%)]- (CAS) l-Caryophyllene $% (-)-Caryophyllenc $$ Caryophyllene $$ beta.-Caryophyllen $8 . bota, Cary
$$ .beta.-Caryophyllene, (-) $8 Bicyclo[7.2.0]undec4-ene, 4,11 ,H1«trimethyl-8-methylene-, (E}-(1R,95)-(-)- $$ (-)-.beta -Caryophylicne $8 CARYOPHYLLEN $$ BETA-CARYOQPHYLLENE $% 4,11,11-trinn
OJundec-4-cne $% .beta.-Caryophyllene, $$ A.Ynu:m.nﬁu.onww.:o:n hh 3

<Spectrum>

41

55

R A 1 T :ﬁ__

60 1

<Mass Table>
M/Z - Rel.Int ( 50 Pcaks )
26-12.8  69-82.0 119-256
27-296 77-264 120-328
28-76 78- 84 121-216
29-20.8 79-524 122- 7.2
39-35.6 80-16.0 133-60.0
40-100 81-344 134-1706
41-100,0 82-12.0 135-12.4
42- 6.4  91-492 136- 64
43-128 92-19.6 147-216
51- 6.8 93-824 148-216
52- 6.0 94-164 149- 64
53-28.0 95-17.2 161-24.4
55-35.2 105-360 162- 6.4
57- 68 106-236 175- 6.8
65-13.2 107-324 189-128
67-31.2 108- 88 204-1238
68- 96 109-16.8




Trabalho de Licenciatura QOleos essenciais

Glossdrio

Microextracgao em fase solida (SPME)- ¢ uma técnica que consiste em submeter a
amostra em fase sdlida numa pequena placa de aquecimento onde € aquecida e os vapores
resultantes desta operagdo sio recolhidos por meio de uma fibra apropriada e analisados em

I
gas cromatografo.

Monoterpenos- sdo hidrocarbonetos mais baixos da classe dos terpenos, encontram-se em
quase todos os dleos essenciais € em grande namero de compostos isolados de produtos
animais ou vegetais. Tém esqueleto carbénico formado por unidades de isopreno ligadas

regularmente por cabega-cauda, existindo porém algumas excepgoes.

Oleos essenciais- sio misturas complexas de substincias voldteis, constituidas na sua
maioria por hidrocarbonetos € seus derivados oxigenados. Em alguns casos os oleos
essenciais podem encontrar-se em gorduras e esteres. Derivam na sua maioria de plantas,
mas também podem ser encontrados em organismos vivos como por exemplo fungos e

algas.

- r . ~ o . - +,
I3es metastaveis- sdo ides formados a partir da transigio m;™ para m;™ quando esta ocorre
depois da camara de ionizagdo mas antes do detector e do sistema de registo. Estes ides sdo

facilmente notaveis por causa da baixa intensidade e sdo normalmente difusos.

Ido parental- ¢ o ido formado quando € arrancado um electrdo a partir da molécula neutra.

A energia requerida para este processo € designada potencial de ionizagio.

Isotopos- designam-se isétopos quando um elemento quimico apresenta o mesmo numero

atdmico mas diferentes nimeros de massa.

Glossario




