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RESUMO

O dleo essencial de sassafras brasileiro é originario
de Santa Catarina da espeécie "Ocotea Pretiosa Mez". O safrol : & o
prihcipal e o mais abundante componente dessa esséncia.

"0 presente estudo tem por objetivo o uso da matéria-

prima basica - safrol - em transformagdes sintéticas.

Numa primeira etapa realizou-se a transformagao do sa

frol em isossafrol (isomerizagéo), cujos resultados foram utiliza-
dos na pro;ecao de uma unidade piloto.
'O isossafrol foi posteriormente ox1dado com ozonlo e

permanganato de potasseio obtendo-se piperonal e acido plperonlllco

respectivamente.

A partir do piperonal obteve-se através de reagao com

pentacloreto de fosforo, seguido de hidrélise; o protocatecol-aldel
do.

Ha perspectiva de utilizagao desses processos em esca
la industrial, sobretudo devido . aos seus-bons rendimentos e simpli-
cidade. No entanto, a viabilidade econdmica dependera de um estudo

detalhado em unidade:. piloto.



ABSTRACT

The sassafras oil is extrated from the "Octea Pretio-
sa Mez", a native plant of the State of Santa Catarina, Brasil. The
principal and most abundant component of this essential oil is the
safrole. | '

In this study it is intended to use the raw material -
safrole - ﬁ% synthetic transformations.

In the first'étagé of the work the isomerization 'of
safrole into isossafrole was carried out and the results were used
in the projection of a pilot plant. |

" The isossafrole thus obtained was oxidized with ozone
and potassium permanganate into piperonal-and'piperbnilic acid res-
pectively. |

The protocatechuic aldehyde was obtained form the
reaction of piperohal with phosphorous pentacloride follwed by hi-

drolysis. . »

The industrial application of the above processes de-
pends on the economical viability of the tests to be done‘'in a pi-
lot plant since the yields in the laboratory scale were quite satis-

factory. .



CAPITULO I

1. INTRODUCAO

1.1. Objetivo e Justificativa

A regido do vale do Itajai; em Santa Catarina &€ tida
como a principal regiao produtora do oleo de sassafrds no Brasil.
No entanto, em nénhum momento esta atividade econdmica ultrapassa o
nivel de industria extrativa. -

O presente trabalho tem por objetivo realizar a par-
tir do Oleo de sassafras bruto, transformagdes sintéticas quais se-
jam: isolamento do safrol, obtencao do.isossafrol; piperonal,' aci-
do piperonilico, aldeido protocatecuico e que possam ser desenvolvi
das em escala industrial, na propria regido produtora da esséncia.

A viabilidade de projetos de tal natureza é de inte-
resse da comunidade, em geral formada de pequenos produtores e inca
pazes de produzirem tecnologia necessaria para. a industrializacgdo do
setor.

Além disso, o presente estudo encontra justificatiwa
no interesse em produzir aqui derivados do 6leo de sassafris que o

Pais importa, apOs exportar a esséncia.

1.2. Historico

Foi em 1940 que o industrial Otto Grimm, na localida-
de de Ribeirdo do Tigre, municipio. de Rio do Sul;.Estado de -Santa
Catarina, iniciou em escala industrial a producao de .uma esséncia
obtida por destilacao a vapor de troncos devérvores denominadas, na
quela localidade, de "Canela Sassafras"’. ' -

Os primeiros lotes da esséncia obtidos por Otto Grimm
foram oferecidos ao mercado estrangeiro-com o nome de "esséncia de
sassafras", sendo acrescida pelos compradores da palavra'"brasilei-
ro", pois suas caracteristicas fisico-quimicas eram; em grande par-
te, semelhantes 3as da "esséncia de sassafras americano”. ‘

Apésarida esséncia de sassafras americano ser destila
da exclusivamente das raizes de uma outra espécie, a "esséncia de
sassafras brasileiro" foi considerada como Otima substituta da es-
séncia produzida nos Estados Unidos. ,

A esséncia de sassafrds de Otto Grimm conseguiu impor

ar



se no mercado internacional a ponto de tornar impossivel atender a
todos os interessados. Motivo este gue ocasionou uma verdadeira cor
rida ao seu habitat natural. Fébricas'surgiram e houve época em que
se contava cento e cinglienta delas.

’ A guantidade de essenc1a produzida aumentou de tal ma
neira que chegou a haver um excesso de derrubada das arvores que for-
neciam a essen01a.

Entretanto, em 1945 a repartlcao "Food and Drug Admi-
nistration"”, subordinada nos Estados Unldos ao departamento de agri
cultura, exigiu que o Sleo brasileiro fosse denominado pelo nome ci
entifico para que la pudesse ser comercializadoz.

No entanto, apesar dos esforgos do Institutos de Oleos,
as duavidas qdanto a identidade da espééie produtora da esséncia per
sistiam. |

Foram consultadas bibliotecas especializadas em bota—
nica para verificar o que se dizia sobre "canela sassafras" ou .as-
sunto relac1onado?, pois somente sabla—se; conm certeza; que a plan-
ta pertencia a familia das Lauraceas. - |

Em virtude disso, os exportadores; para satisfazer a
exigéncia das autoridades americanas, resolveram adotar, ndo se sa-
be cbmo, o nome de "Oleo. de Ocotea. Cymbarum" nome de uma espécia mal
conhecida das selvas amazonicas..

Em 1950 Ernést Guenther3 publica no - . "The Bssencial
Oils" o seguinte: “A'taxionomia.da-érvore de cujo lenho o 0leo bra-
sileiro deriva nao foi esclarecida completamente. Tem sido classifi
cada diversamente como. "Ocotea Pretiosa Benth" ou "Ocotea Cymbarum",
localmente chamada "canela-sassafrés". Diversas remessas de mate-
rial botanico foram efetﬁadas‘ao "Instituto de Oleos" (Rio de Janei
ro), porém nenhuma conclusao precisa foi obtida sobre a especie.

Tendo em vista um estudo (boténico)Amais detalhado foi
realizada excursdo a zona de produgao da esséncia (Figura 1 e 2),
zona esta formadé principalmente pelos municipios de Rio do Sul, Itu
poranga, Taidé, Ibirama, Indaial e TimbéT.

'As excursoes foram realizadas por Guilherme Gemballa
e pelo professor Dr.J.G. Kuhlmann, onde uma centena de arvores ‘fo-
ram examinadas e grande quantidade de material botanico foi colhido
e submetido a um estudo bot@nico sistemitico e descritivo.
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Figura 1..-_Situagdo da zona de producao da esséncia
de "sassafras brasileiro" (OCOTEA PRETIO-
SA MEZ), dentro dos limités do vVale .. do
Itajal, correspondente a parte hachurada

na figura.
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Figura 2 - Vale do Itajal - Zona de Producao da Essén-
cia-Formada pelos Municipios de Rio do Sul,
Ituporanga, Taidé, Ibirama, Indaial e Timbo.



1.3. Descrigao Morfolégical , \

1.3.1. Arvore

Quando em descampado, atinge até 10 metros de altura,
apresentando -se com copa arredondada bastante frondosa; na. mata ou
floresta semi-desmatada alcanga ate 25 metros de altura, mostrando
copa menos desenvolvida e, as vezes, a base do tronco pode atingir
até 1,20 metros de diémetro; as arvores. no mato~atihgem em ~média
de 8 a 16 metros, com um diametro aprox1mado de 30-50cm e excepcio

nalmente de 75cm.

1.3.2. Tronco

E recoberto por uma casca aromatica, pouco rugosa ex
ternamente, de coloragao acinzentada e internamente de cor casta-o
nho escura e castanho-avermelhada, finamente estriada no . sentido
longitudinal; a fratura externa & lisa e a interna fibrosa; na ba-
se dos troncos velhos a casca € frequentemente recoberta por mus-
gos e liquens; a coloragdao do lenho & variada, podendo apresentar-
se amarelada, castanho-amarelada, castanho-avermelhada, .castanho-
escuro e ainda amarelo-esverdeada. com tonalidades  .'pardo-escuras

até quase pretas e pretas.

1.3.3. Raiz

Apresenta uma casca fina, aromatica, de mais ou me-
nos 2mm de espessura, sendo de coloracao externamente .castanho-a-
cinzentada e internamente de cor marrom-avermelhada ea parte inter

na (alburno) & de coloragao amarelo-avermelhada.

'1.3.4. Folhas

Alternas simples, penivérveas, glabras, oblongolan-
ceoladas levemente coriaceas; a pagina superior & verde escura bri
lhante e a inferior, verde mais clara; o apice, obtuso acuminado e
a base é atenuada; ‘a nervura principal é pouco saliente na pégina'
inferior, na qual as neivuras secundarias se inserem em angulo de
45-650, curvando~se juntoeao bordo do limbo;,onde\se .anastomosam
com as nervuras seguintes; o limbo, pode atingir até 13 cm de-com-
primento por 5-6 cm de largura; o periodo € curo, céncavo convexo,
com até 1,5 cm de comprimento por 1 mm de diametro.



l.3.5. Flores

Reunem-se em fasciculos nas extremidades dos .ramos;
sendo a inflorescéncia do tipo recemoso'paniculado, menores do que
as folhas; as flores sdo pequenas, andrdginas,. alvas,.com pendiculo
medindo até 5 mm de_comprimento;'periantO’distinto, com pecas sub-
lanceoladas, pouco carnoso e piloso; androceu com estames em trés
séries de filetes curtos; pouco pilosos, os da terceira série com
duas glandulas nectariferas grandes, sésseis e dilatadas na base;
as anteras sdo elipticas com quatro valvas que se abrem para cima ;
estamindodios liguliformes e quase sempre abortados; o gineceu -ou
ovario supero, obovoide e unicelular, unicarpelar e uniovulado; a-
pfesenta um estilete curto mais ou menos. um tergo menor que o ova-

rio e estigma ligeiramente globoso.

1.3.6. Fruto

E uma bagaaeliﬁséidea,-emergente de uma clpula de su-
perficie verrugosa, medindo mais ou menos 1,6.cm de largura e atin-
gindo (cobrindo) quase a metade do fruto; este mede até 1,5 cm de
comprimento por 1 cm de largura; sua superficie & lisa  mostrando
frequentemente uma estriag¢do longitudinal, formando uma . depresséo
no ponto de jungao com a cupula. ‘ |

"1.3.7. Sementes

Exalbuminosa com até 1,20 cm de comprimento por 0,90
cm de largura; apresenta cotilédones grossos, plano-convexo, com
superficie lisa ou finamente rugosa, encerrando uma pequena plimula

e radicula.

1.4. Nomes Vulgares

As arvores que fornecem a matéria prima para a desti-
lagdo da "esséncia de sassafras brasileiro" sdo popularmente denomi
nadas: Canela Sassafras |

Sassafras

Sassafras Amarelo

Sassafras Rajado

Sassafras Preto

Canela Funcho4
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1.5. Habitat

Aparecem espontaneamente na zona de produgao, Figura
.1 e 2, sendo encontradas em maior guantidade nas regides onde come-
¢a aparecer a espeécie Araucérié“Angustifélia. | v

Arvores tipicas da espécie produtora da esséncia sao
encontradas ao "Asilo dos Velhos" (Fundagao Pastor .“Richérd Lima),
na localidade de Brago Trombudo, Municipié de Rio do Sul -em seu "ha

bitat" predileto.

1.6. Partes Usadas

A matéria prima utilizada para a destilagao da essén-
cia sd3o os troncos das arvores geralmente abatidos recentemente e
aproveitados integralmente, casca, lenho, galhos, raizes e folhas4.

Rarissimas vezes sdo aproveitadas também troncos ve-
lhos colhidos nas rogas de agricultores, que em virtude da agao do
tempo ou do fogo nado apresentam mais vestigios da casca, mas somen-
te de cerne velho; esta madeira fornece na destilagdo em média uma
quantidade menor de esséncia do que os troncos e galhos recentemen-

te_abatidos.

1.7. Plantas que Contém Safrol(l)

Aproximadamente 80% da-esséncia de sassafras é consti
tuida por safrol(l) que devido ao.seu cheiro caracteristico & incon
fundivel (a estrutura de (1) aparece na pagina 11).
' A espécie Ocotea Pretiosa ndo. consta da relacao abai-
xo0 das plantas que_contém safrol (1), pois.somente.se tornou.uimpor—
tante apos 1940, guando sua esséncia, com teor de safrol (l) -acima
de 92%, obtida dos troncos das Srvores, surgiu no mercado ..interna-
cional, gragas aos esforgos e dedicacdao de Otto Grimm.

O safrol (l) existe em muitiséimas.plantas como componente
de esséncias de folhas, casca, madeira, raizes, frutos de dicotile-
d6neas; principalmente nas Lauraceas; cita-se uma relacgao destas
piantas como se acham enumeradas por C.Whemer, W. Thies:e M. .Had-

ders no "Handbuch der Pflanzenanalyse"s.
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Fam. Aristolochiaceae:
ASARUM ARIFOLIUM Michx (raizes e parte contigua da
haste) |
Fam. Mgnoliaceae:
MAGNOLIA KOBUS DC. (folhas e ramos, O0leo de Kobus-
chi) '
ILLICIUM VERUM Hook., Anis: estrelado, verdadeiro
(frutos, esséncia de anis estrelado chinés)
ILLICIUM RELIGIOSUM Sieb. et Zucc. (fruto)
Fam. Anonaceae:
CANANGA ODORATA Hook (flores)
Fam. Myristicaceae:
MYRISTICA FRAGRANS Houtt, Arvore de noz moscada
" (semente, 6leo de noz moscada)
Fam. Lauraceae: '
BEILSCHMIEDIA OPPOSITIFOLIA Benth. et Hook (casca)
CINNAMOMUM CEYLANICUM Nees, (esséncia de folhas e
' raizes) .
CINNAMOMUM PEDATINERVIUM Meissn. (casca)
CINNAMOMUM PEDUNCULATUM Presl. (folhas)
CINNAMOMUM CAMPHORA Nees (LAURUS CAMPHORA L.).
(0leo de canfora e O0leo de raizes).
 CINNAMOMUM GLANbULIFERUM Meisen., "Nepal Camphor
' tree" (madeira). _
CINNAMOMUM OLIVERI Baill., "Sassafras de Brisbane"
(casca)
CINNAMOMUM MERCADOI Vid. (casca) .
CINNAMOMUM LAUBATII F.v.M. (casca)
CINNAMOMUM KANAHIRAI Hay., "Sh6-Gyu" (madeira)
CINNAMOMUM PARTEHENOXYLON Meisén. (madeira sela-
sian)
CINNAMOMUM sp. (6leo de Lawang)
CINNAMOMUM sp. ("Casca Massoi, verdadeira)
CINNAMOMUM sp. desconhecida, Canfbreira Schiu (fo-
lhas, madeira; O0leo de Schiu ou Apopin)
NECTANDRA PUCHURY-MAJOR Nees (6leo de favas de Pi-
" churim).
MESPIOLODAPHNE SASSAFRAS Meissn. (casca)
SASSAFRAS OFFICINALE. Nees (LAURUS SASSAFRAS L.),
Arvore sassafras (esséncia das raizes de sas-

safras).
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UMBELLURARIA CALIFORNICA Meissn., Loureiro da Cali
fornia (6leo: de loureiro de Califdornia)
Fam. Monimiaceae: |
ATHEROSPERMA MOSCHATUM Lab., "Australian sassafras
| (casca e folhas). ,
LAURELIA SERRATA Bert., fHua.Huang" (casca e fo-
lhas). o |
LAURELIA ARIMATICA Juss., "Laurel" (folhas).
DAPHNANDRA AROMATICA Bail., (casca).
DORYPHORA SASSAFRAS Endl., Arvore sassafras ~ (fo-.
lhas e casca) ‘ ’
Fam. Hamamelidaceae:
HAMAMELIS VIRGINICA L. (casca)
Fam. Rutaceae (RUTOIDEAE):
BORONIA SAFROLIFERA Cheel. (planta)-
BORONIA THUJONA Welch. var.A. (folhas)
XANTHOXYLUM OVALIFOLIUM Wight. (sementes)
ZIERA SMITHIL Andr., "Stinkwood" - (folhas).
Fam. Labiateae: o
COLLINSONIA ANISATA Sims (MICHELILELLA a. Brig.),
(erva).’

1.8. Comparacao entre o Oleo Brasileiro e o Americano

'Na Tabela 1 constam os componentes da esséncia de Oco
tea Pretiosa Mez (esséncia de sassafras brasileiro) e os componen-
- A ~ - .

tes de Sassafras Albidum (esséncia de sassafras americano).
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TABELA 1 - Comparag¢do dos componentes da esséncia de sassafras

brasileiro e da esséncia de sassafras americano.

Componentes

$ Componentes da Esséncia

Ocotea Pretiosa -

Sassafras Albidum

safrol (1)

Pineno (2)
Felandreno (3)
d-Canfora (4)
Eugenol (5)
Furfural (6)
Cineol (7)
n-Valeraldeido (8)
Benzaldeido (9)

Sesquiterpenos (10)

92;9
0,7
0,6
0,17

0,21
0,001
0,03
5,1

‘80
‘menos de 10
menos de 10
) 6.8

0,5

3,0




" CHp-CH = CH2 L

CH3 CHjz

CHy CH = CHjp

CHO

OCH3



CHO

(9)

HOOC

CH;(CHa )3 CHO

(8)
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Grimaux e Ruotte7 descobriram em 1896 um componente
na esséncia de sassafras americano perfazendo aproximadamente oiten
ta por.cento da esséncia. O nome cientifico e férmula estao de acor
do com Grignard no "Traité de Chimie Organique": 4-alil-1,2-dioxime
tileno-benzeno (safrol(;))7
| Amaro Henrique de Souza2 obteve cristais de safrol a
partir da essenc1a do segulnte modo: ‘a fracao do Oleo essencial que
destilou entre 228-235°C foi submetlda a forte refrlgeracao (-15 C)
em tubo de ensaio e, cristais de safrol(l) formavam-se - quando atri-
tava~se com um bastdo as paredes internas do tubo;

Para a obtencao de cristais de safrol(l) -adiciona-se
a esséncia de Ocotea Pretiosa Mez previamente desidratada um cris-
tal dé safrol(l), desta forma néo se torna necessario baixar muito
a temperatura, pois a congelacao processa-se, conforme a percenta-
gem de safrol(l) na essen01a§, aproximadamente entre 4, 5 e 9, 0°c.

1.9 - Precaugdes e Intoxicacgao

O safrol(l) provoca uma diminui¢do da pressao .. arte-
rial por paralisagdo dos centros vasomdfores. O safrol(l) produz os
mesmos fendmenos caracteristicos observados nas intoxicagdes pelo
fosforo amarelo , isto &€, uma degeneracao gordurosa prinéipalmente
do figado e dos rins; manifesta-se uma verdadeira ictericia.

Nas intoxicag¢gbes pelo safrol(l) ndo sao observadas ma
nifestagoes por parte dos sistema nervoso. central; observa-se unica
mente umé fraqueza geral que aparece de imediato, assim como também
um enfraquecimento geral que vai aumentando. com rapidez. '

Estudos do metabolismo? em cobaias de laboratorio acu.
saram que o safrol(l) também apresenta a¢ao carcinogénica.

Esta substancia tem sido caﬁalogada como carcinogéni-

10

ca pelo EPA™~ (Agéncia de Protecao do Ambiente).

1.10 - Reagoes do Safrol(l) e Derivados

O safrol(l) quéndo tratado com alcali é convertido em
isossafrol(ll) por mlgracao da dupla llgacaoll 12
) 1sossafrol(ll) pode ser oxidado para dar o pipero-
nal(l2) a qual tratado com pentacloreto de -fosforo da protocatecol-
aldeido (13) (3,4-di-hidroxibenzaldeido) ™’ 12,
A metllacao de (13) com dimetilsulfato em acali da co
mo resultado a vanilina(l4), 1sovan111nall 12 (;é) e a provavel es-

trutura(30) (3,4-di-metoxibenzaldeido), esquema 1.
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CHp CH = CHp ‘CH # CHCHy CHO
O | —on
_— >
CHz OH
0

Q.

(13)  on

"~ [{CH3)2504
OH™

CHO CHO

CHO
+ +
OCH3 OH OCH3
oH

OCH3 - OCH3

(30) (15) A (14)

Esquema 1
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Quando o safrol(l) é aquecido com'hidréxido de potas-
sio alcodlico na temperatura de 140-170°C, ocorre um réarranjo Lin-
tra-molecular, resultando numa mistura de dois isdmeros.o 4-etoxime
toxi-3-hidroxi-l-propenilbenzeno(16) e o 4-hidroxi-3-etoximetoxi-1-
propenilbenzeno (17) , segundo Friedfich.Boedecker, (Esquema 2), Esta
mistura € submetida a oxidag¢ao com nitrobenzeno em meio basico e,
s6 o isomero 4-hidroxi (17) éfoxidado, resultando no protocatecolal-
deido(13). O isOmero 3-hidroxi(16), ap6s separado, € tratado com di
metil sulfato.eh presenca de hidrdxido de sédio, resultando no . in-
termediério(lﬁ). Posteriormente o intermedidrio(18) & tratado . com

metanol, em meio acido, produzindo o isoeugenoll3”(lg); Esquema 2.

0"‘1\
B O CHp OCHy CH3

| ON
1) KOH. OH . OCH0CH2 CH3
2)Et OH +
CHoCH = CH : '
2 2 | CH=CH-CH3 CH=CH-CHy
(1 : 1s) (7)
1) [(CH3)2S04 1) |cgtgNO,
2) | NaOH . 2)JOoH~
- W | v
OH OCH20CH2CH3 OH
0CH3 iy OCH3 OH
1) Me OH
2) (HY)
CH= CH-CHg | CH= CH- CHs CHO
(19) | 18) - . (13)

Esquema 2
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A reacao do piperonal(l2) com acetaldeido conduz ao
aldeido.cinSmico(gg) com eliminagdo de agua.

0 .aldeido cinémico(gg) & condensado com anidrido acé-
tiss o acetato de sodio (condensacao de Perkin) originando o "acido
piperinido(gl), gue apos tratado com pentacloreto de fosforo produz
o cloreto do acido.piperinico(22), que em presenca da piperidina re

sulta na piperina14 (23), Esquema 3. .

CHO
o N CHO
H3C - CHO <
“H20 .
o ' o
° i (20
by (CH3C0)5 0
(12)
] 2)| CH3 COONa
|
HOOC | - o
2 ~ :>
o
(21)
PCfs

cloc = - o
| (22) °

| ) uq(:>
. | - “2) |nee

"Esquema 3
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A adigdo de acido hipobromoso a dupla. ligacdo pode ser.
feita através do uso da N-bromosuccnimida(NBS) em solug¢do aquosa. A
aplica¢do desse tipo de reag¢ao ao safrol(l) conduz a formagao I da

15

bromohidrina (24) , Esquema 4.

_ OH
R - [ ]
0 .CHpCH = CH, . (o] CHy-CH- CH, Br
‘ 1) NBS \ )
2) Hp0

~mn - (24)

Esquema 4

B A adigao de permanganato de potassio a uma solugao de
isossafrol(ll), em acetona, resulta num residuo sélido que é .. .seco
ao ar. Posteriormente o residuo §5lido & tratado com solugdo de hi-
droxido de sodio e filtrado. Por acidificagdo do filtrado ocorre a

precipitag¢ao do acido piperonilicols(25), Eéquema‘s.

CH= CH-CHy - COOH
1) KMn 04 >
2) Acetona
o : 3) 25- 30°C
, 0
o—/ \_/
(1 | , (25)

Esquema 5
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O protocatecolaldeido(l3) & preparado por reagdo do

pentacloreto de fosforo com piperonal (12), seguido por hidrélisélG,
esquema 6. '

- CHO CHC!Z

pcls

CHO

CHO

Coz2 4

OH

A
(13) co

Esquema 6

As olefinas se adicionam ao formaldeido e acido acéti
co em presenga de acidos minerais .para formar o diacetato de . “um
1l 3—diol’(Reacéo de Prins). Por exemplo, a édicéo de formaldeido e

acido acético ao.isobutileno (26) da o diacetato de 3-metil-1, 3—bu—
tanodiol (27), esquema 7. .0 diol correspondente pode ser obtido por

saponlflcacao-do.dlester17.

CH3 H . CH3

Il H,S0,

CH3—C CH2+H—C=0+2CH3—C—0H————¢CH3—T-CH2-CHZ-O—C—CH3+H20
' O-CO-CH3
(26) (27)

Esquema 7
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Aplicando-se a Reagdo de Prins ao isossafrol(ll) ob-

tém-se 4-(3,4-metilenodioxifenil)-1;3 dioxano (29) , Esquema 8.

CH =CH - CHy

~ 0
! = :
) Hpcs0
2) HoSO0g4

(- (29)

Esquema 8

O mecanismo da reacao consiste das etapas (Esquema 9):
1) Formacao do acxdo conjugado do formalde1do~
2) Adicgao do ion hldrox1metllcarbonlo (o acido conjugado do formal—
deido) a dupla ligagdo do alceno,
3) Adicdo do &cido acético ao ion carbénio resultante, e
4) Uma reagao normal de esterificacdo ae Fischer.

ococns

J CHy COOH .d-
H20H i ' )
2 CH2 OH

1)] CHy COOH
2)| Hg2 S04

o-d;

OCOCH3 !
A 4
HpO + -C- C+~
¢ [ ]
cuéococus

Esquema 9
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CcarPITULO II

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.). Reagentes Utilizados

A matéria prima principal, Oleo de sassafrés, foi ob=.
tido em Rio do Sul por doacao dos Laboratorlos Gemballa.

Os outros reagentes hidroxido de potassio, etanol, a-
cido acético, carbonato .de SOle bicarbonato de SOle, .bissulfito
de sodio, .acetona, permanganato de potass:.o, pentacloreto de fosfo-..
ro, éter etilico, metanol, butanol, sulfato de magnésio, iodeto de
potassio, iodeto de sédio e acido sulfarico, eram de pureza analiti
ca e de procedenc1a Merck, Reagen ou Riedel. '

Os compostos safrol(l) e 1sossafrol(ll) foram obtidos
em laborétério, partindo-se do 6leo de sassafras.

0 safrol(l) foi obtido por destilacao simples do Oleo
de sassafras (temﬁeratura de 233°¢). » o

2.2. Equipamentos

Utilizou-se de um. espectrofotometro de. 1nfra-vermelho
Perkln-Elmer modelo 781 para reglstro dos .espectros.

0s indices de refracao foram determinados em refrato-
metro tipo ABBE Carl Zeiss com banho termostatizado.

Os cromatogramas foram obtidos em ﬁm cromatografo ga-
s0so modelo CG-30-S (Instrumentos Cientificos CG Ltda), i .equipado
‘com detector de:ionizacéo de chama, coluna OV-17 5% compr. 6 pés,
diametro 1/8 sup. chro.wsil,_gés de arraste N,. '

‘ No acompanhamento das . reacéeS'empregou—se a .cromato-
graf a em camada fina, utilizando-se placas de 2x5cm em silica gel
tipo 60 ,

A reacao de isomerizacéo do safrol(l) foi - realizada
em cap&ula de aco inox 316 com tampa rosqueada, revestida .intéerna-

mente qom teflon (Figura 3).
'



- 2] -

I

Inox—"1| | b

YW/
R |

Teflon——TT

Figura 3 - Capsula de ago inox. com revestimento
interno de teflon '

0 ozénio foi gefado através de um ozonizador . .modelo
Gasozon, com adaptagdo para o meio racional. '

Esta adaptacdo consistia em se conduzir o ozSnio gera
do através de uma mangueira de plastico transparente conectada ao
equipamento gerador de ozdnio e.a um tubo de vidro de ponta porosa
que era inserido no meio reacional (Figura 4).

Figura 4 - Ozonizador e meio reacional
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Para a utilizagdo do ozonizador fez-se necessario a
sua calibracdo que foi realizada borbulhando-se o0zénio numa solucao
aquosa de 3,49% de iodeto de potassio a Ooc, com agitacgdo.

Procedeu-se a determinagdao. da concentragédo de oZénio
através do método iodométrico, que»conéiste em se tratar a substan-
cia oxiddnte com um excesso de iodeto de'potéssio a titular o .‘ioddo
liberado, equivalente a quantidade de substdncia oxidante, com solu

¢do padrado de tiossulfato de sédiols, equacao 1.

I. + 2 S.0.

) ,03 —— 217 + 5,06 : (eg. 1)

w i

Preparou-se varias solugbes de iodeto de potassio, on
de borbulhava-se ozdénio. A cada hora de borbulhamento . retirava-se
uma amostra, acidulava-se com écido cloridrico e titulava-se com so
lugdo padrdo 0,1 N de tiossulfato de s6dio. Desta forma,  através
da Quantidade de iodo formado, calculou-se a quantidade de ozénio

pela equagao 2.

eq 03 . Ns . Vs

3 = 2 teq. 2)

moO

Onde:

mo., = massa (g) de 0,

-eq = equivalentes de O3

Ns = normalidade da solucao padrao de Na28203

Vs = volume (ml) da solucao padrgo de Na2 2 3 gasto na titulacéo

Devido a baixa solubllldade do ozonlo em agua os ‘re-

sultados obtidos nao correspondiam exatamente a quantidade de :020-

nio gerada pelo ozonlzador, mas a quantidade que se dissolveu na'ég
lucdo aquosa.

| - 0 valor médio encontrado  (de ozdnio) por hora foi de

0,01596g/1, e que foi utilizado como base paré a oxidacdo do isossa

frol(ll) a piperonal(l2).

2.3. Preparacgbées e identificagao

2.3.1. safrol

O safrol(l) foi obtido por destilagao simples do 6leo
de sassafras a 233°c, sob pressao normal.
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Rendimento = 91,57%

n2® - 1,538 | n20 1i¢1%.1,5383
D : D

: ' . 19
P.E.=233% P.E.lit"°=234,5

3008, 2790, 1640, 1610, 1495, 1245,

I.V. (filme)¥
1 1040, 860 e 810 c@' (Figura 5)

U PR

Vefificou~se o grau de pureza por cromatografia gaso-
sa, utilizando-se as temperaturas- ' da coluna, detector e .vaperizador
140,190 e 170°c respectivamente.

No cromatograma, Figuré_G, identificou-se um Gnico pi

co com tempo de retengdo de 1,18 minutos.

2.3.2. Isbssafrol

A isomerizac50»do Safrol(l) a isossafrol(ll) foi rea-
lizada em h1drox1do de potass1o alcodlico.

A solucgao alcoollca era .obtida mlsturando—se 409 de
hidréxido de potassio pulverizado com 100 mililitros de etanol sob
agitacdo. o | '

A mistura reacional composta por 8,0g de safrol(l) e
8,09 de solugdo alcodolica basica foi mantida em reacéo na ’capsula
de ago 1nox, descrita anterlormente, por- 12 horas na .'Ntemperatdra'
110-120%C.

Ao téermino do tempo'previsto deixou~-se.a mistura rea-
cional esfriar e neutralizou-se ao tornassol com solucdo de ~“acido
sulfurico 10%. Em seguida juntou-se eter etilico, 50 mi, para a ex-

tracgao do isossafrol.
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I I I
(11)" trans
(12)
(1)
| [lan|
3 cis

Figura 6 - Cromatograma gasoso dos compostos: Safrol(l), Cis e Trans
Isossafrol(1ll), Piperonal(l2) e Acetona(I) (solvente).

A - Safrol(l) -«Temp; Coluna - 140°c
Temp. Detector - 190°¢
Temp. Vaporizador - 170°¢
tret. - 1,18 minutos
B .- Isossafrolf;;).- Temp. Coluna . - 145°%
Temp. Detector - 200
Temp. Vaporizador - 175°%¢
tret. Cis - 1,35 minutos
: .~ Trans - 1,50 minutos
C - Piperonal(l2) - Temp. Coluna - 140°c
Temp. Detector - 190°%
Temp. Vaporizador - 170°¢
t

ret. - 2,36 minutos
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ApOs a remogdo do éter etilico obteve-se 7,2g de isos

safrol(ll) (V. discussdo).

Rendimento = 90%
ngo = 1,578 | ngo 1it.20 - 1,5782
P.E..= 253°c_ p.E. 1it?? - 253°
i . |

I.V. (filme) 7 ’ 3008, 2790, 1610, 1605, 1495,V1250, 1042,
| 965, 868 e 820cm T (Figura 7).

0 cromatograma, figura 6, do composto foi realizado

com as temperaturas da coluna, detector e vaporizador de 145,200 e

175°C, respectivamente, com'dois.picos distintos que corresponde a

forma cis e tfans do isossafrol(ll), com tempos de retencgao de;lﬁﬁ

minutos para a cis e 1,50 minutos para a trans.

2.3.3. Piperonal
O piperonal(l2) foi obtido por ozondlise do . isossa-
frol(ll). _
A 2 mililitros de isossafrol(ll) juntou-se 20 ml de

12 e a esta mistura, mantida a-OOC, borbulhou-

‘acido acético glacial
se ozdnio. A dispersao de ozbénio na solugdo foi obtida com um dis-
persor de ponta poroéa. ~ '

O borbulhamento do ozénio promovia a agitacdo da mis-
tura, nao sendo necessario o uso‘de'agitador mecanico.

' A reacao durou 57 horas, tempo corfespbndente ao ide;
saparecimento do isossafrol(ll), segundo analise da mistura reacio-
nal por cromatografia em fase gasosa..

A Solucéo ozonizada foi diluida com 20 ml de agua des
tilada a qual juntou-se 0,16g de iodeto de potassio. Em seguida adi
cionou-se bissulfito de sédidzl‘com agitagao.até a cor amarela de
iodo livre desaparecer. |
| A solucao foi diluida com mais 40ml de agua destilada
e adicionou-se solucéé saturada de bicarbonato de so6dio com .agita-
¢ao até cessar o desprendimento de gas.

V Apég adicionou-rse solucdo saturada de carbonato de sé
dio até alcalinizacgdo (pH=10). |

A extracao do piperonal(l2) foi realizada com ‘quatro
porcées de 10 ml de éter etilico. Apbés secagem com sulfato de magné

sio anidro, o éter foi evaporado em rota-vapor e o produto final co
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o . : . . .
locado em freezer a 0 C para que tivesse inicio o processo de cris

talizacdo. i
Obteve-se 1,6g de piperonal(l2).
Rendimento = 80% '
p.F. = 37°C p.F.1it%%- 37%
P.E. = 263°%C p.E.1it?2- 263%
I.V. (fil’me){'?-;: 2790, 1600, 1480, 1260, 1040, 872, 815
" em™ (Figura 8).

Por cromatografia gasosa determinou-se o grau de pure
za do composto, usando-se as temperaturas da coluna, detector e va-
porizador de 140,190 e'l70°C, Figura 6, que apresentou um Qnico pi-
co com tempo de retencéo de 2,36 minutos, concluindo-se, quando com
parado ao padrao, que o piperonal(l2) era puro.

2.3.4. Acido Piperonilicol®

. O acido piperonilico(25) foi obtido por oxidagao dire
ta do isossafrol(ll) com permanganato de potassio.

A 4,5g de isossafrol(ll) 'em 15ml de acetona adicionou
se 18g de permanganato de potassio aos poucos com agitag¢ao.mantendo
se a temperatura entre 25-30°cC. -

Apds o desaparecimentb da cor do permanganato a mistu
ra foi filtrada, e a parte s6lida (bidxido de manganés e produto)
foi seca ao ar. '

. Por evaporagdo do solvente do filtrado obteve-se resi
duo. . _

O s6lido total (residuo da evaporacdo do filtradomais
bioxido de manganés e produto) foi tratado com uma solugdo de hidro
xido de potassio a 5% com resfriamento e agitacdo. Apds égitacéo
(15 -~ 30 minutos) a mistura é filtrada. - . _

Por acidificacdo do filtrado com solugdo de &acido sul
furico 30%, ocorre a precipifacéo do acido piperonilico(g§), o qual
foi separado por filtracgado e seco ao ar. . |

obteve-se‘étyb de acido em estado puro.
Rendimento 65% .

P.F. = 230 - 232°C p.F. 1it23 - 229 - 231°%
I.V. (pastilha de KBr) ¢ 3000, 2500, 1680, 1450, 1300,
| | 1260, 1040, 872 e 815 cm™ !
(Figura 9).
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2.3.5. Protocatecolaldeido'(ls)

Em baldo de duas bocas de 250 ml, protegido por um tu
bo contendo dessecante (sulfato de magnésio), introduziu-se 5,4g de
piperonal(l2) e adicionou-se em seis porgoes 22,79 de pentacloreto
de fésforo, mantendo-se o baldo em banho de gelo até a adigdo da me
tade do pentacloreto de fésforo. '

Apés a adicdo da massa total de pentacloreto de £3sfo
ro, agqueceu-se a mistura bor 60 minutos para eliminar o acido clori
drico formado. A ' |

0 material volatil foi removido em rota-vapor durante
30 minutos, resultando num liquidovturvo e escuro que foi vazado so
bre 250ml de agua. Formou-se uma camada leitosa que sobrenada e em
seguida precipita. A mistura foi deixada em repouso por uma noite e
em seguida ferveu-~-se suavemente por 3 horas. Apds a fervura a solu-
¢do escura é clarificada com carvdo ativo e filtrada.

0 filtrado teve seu volume reduzido em rota-vapor ate
35m1, quando o aldeido comega a cristalizar-se. A solucdo é deixada
em repouso por 12 horas a OOC,.e ocorreu a separacéo'doé . ‘cristais
que foram coletados em filtro e lavados com &gua. -

' Purificou-se o-produto por recristalizacgao em trés ve
zes seu pesO em agua. - -

Obteve~se 3,329 do aldeido em estado puro.

Rendimento = 61,5% | - |
P.F. = 154°C - p.F.1it?% = 153 - 154°C

I.V (pastilha deKBr) ¢ ¢ 3320,3220, 1650, 1390, 1170, 880 e
815 cm—; (Figura 10)
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capiTurLo III

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Separagéo do Safrol

A separacao do safrol(l) da essencia de sassafras foi
19 ge 233°C.

Escolheusse esse metqdo_de separacao devido ao ' :fato

realizada por destllacao simples a uma temperatura

de que a quantidade‘a ser utilizada era pequena e fornecia safrol
(1) praticamente puro. ! - | .

0 rendimento desse_prOCessd foi de 91,57% (de .safrol
(1)) em relagdo a massa total de Oleo essencial destilado.

.Observou—se,que no processo de destilagdo ha formagdo
de piche (como residuo) em fun¢do do alto ponto de ebélicéo. .

A alta temperaturé de destilacéo tambéﬁ‘poséibilita a
transformacao do safrol(l) em isossafrol(ll). :

O teor.de safrol(l) no 6leo de sassafras esta intima-
mente ligado com a parte da planta (tronco, galhos, casca e folhas)
da-gual é extraido, e época. do ano .em que ocorreu o.corte das arvo-
res. ' :

O lenho contém a fragdo mais rica em safrol (1) (81-95%)
a casca possui 59% e as folhas das mesmas arvores®> s5 548.

Analisando-se, posteriormente, as constantes fisicas
do safrol(l) verificou-se que na.iemperatura.de 11°C este se mantém
no estado sdlido (cristalino) e que sua cristalizacdao ocorre mais
facilmente quando toda a massa de Oleo essencial & levada-até a tem
peratura de 0°C e for adicionado ao meio uma.semente de cristal pre
viamente preparada. -

A operacdo de.cristaiizacéo e recristalizacgao ‘pode
ser repetida iniimeras vezes até se atinéir o grau.de pureéa deseja-
do. '

Outra grande vantagem neste tipo de separacéd é a
nao formagao de sub-produtos, além disso a quantidade de 'energia a
sér gasta,.se comparada com a destilagao, € pequena.

Reside, portanto nestes éontos.de extrema.importéﬁcia
a utilizacao de um dos métodos de purificacao em escala industrial.

A identificacdo do safrol(l) foi feita através de suas
constantes fisicas (ponto de ebulicdao e indice de refracdo) - como
também por espectrofotometria de infra-vermelhoze. |

/



- 34 -

(o) infra—vérmelho; Figura 5, exibe ainda bandas carac-
2-0-
(2790em™ ) e bandas na regido de (810 - 860cm ),-caracteristica de

teristicas dos grupos : C=C nao conjugado (1640cm ), -0-CH

anel aromatico tri-substituido em 1,2 e 4. ,

A pureza do safrol(l) destilado foi con51derada - boa
para usos posterlores uma vez que suas propriedades .fisicas eram
concordantes com a literatura, além do cromatograma, Flgura 6, indi
car a presenga de um Unico composto.

3.2. Isomerizagdo do Safrol e Isossafrol

A isomerizagdo do safrol(l) a isossafrol(ll), esquema
(10), constitui a etapa essencial da transformagdo do safrol(l) em

outros compostos.

CHa-CH* CHp CH = CH - CHy

Esquema 10 .

Dos métodos de isomerizagdo .descritos. na literatura
12, "nenhum apresentava rendimentos satlsfatorlos, pois fixou-se.
para o processo em pauta 70% como valor base para o uso industrial.

Por isso foi necessario desenvolver um estudo detalha
do das influéncias da temperatura, do tempo sobre a reagao e solven
te a ser utilizado. :

Neste estudo considerou-se a temperatura como parame-
tro constante e trocava-se o tipo de solvente. '}.

Nos inumeros testes realizados utilizou-se como .sol-
ventes metanol e etanol e verificou-se o tempo total gasto na trans
formacdo. Nos testes executados sempre levou-se em conta o gasto e-
nergético no sistema de aquecimento, visando a sua exequibilidade

industrial.
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Os melhores resultados foram alcangados refluxando-se

(110 a-120°C) a mistura reacional composta de safrol(l) e hidroxi-
do de potassio alcodlico na proporgao de 8,0§ de safrol(l) . .. para
8,09 de saffol(l) para 8,0g de.solubéo.alcoélica basica por 12 " ho-
ras. _ . . '
O método foi testado inumeras vezes e acompanhado pe-
lo. desapare01mento do safrol(l) por cromatografla em camada delgada
' O rendimento alcangado foi de 90%, calculado em rela-
cao a‘massa-de safrol(l) usada.

O isossafrol(ll), assim obtido, € uma mistura dos isé

meros cis e_tfans que podera ser utilizado na etapa posterior  sem
nenhum problema.

| Outro fato que merece atencao sao as variaveis tempo
e temperatura que nao devem exceder a 12 horas e 120°c .:respectiva-
mente, pois atuam negatlvamente na regiao baixando sistematicamente
o rendimento da?isomerizacéo devido a.férmacéo de piche (detectado
nas experiéncias realizadas em até 20% em maésa comparado com a de
safrol(l)). ‘ | |
A recuperacao do solvente (etanol) foi realizada por
destilacéo; . ' '

' Tendo em vista que o objetivo basico deste estudo € a

aplica¢do industrial do processo em questdo e que, hoje, a ..energia
é um faﬁo; preponderante e considerévelvné balan¢o econdmico e ener
gético de um processo, passou-se, entdo, a concentrar.eéforcos na
reducdo do tempo total de reacgao. -

Verificou-se, deéta forma, que resultados ainda melho
res sdo obtidos por uma simples troca de solvente do etanol por bu-
tanol-mantendo-se‘as demais condigdes.

A reducdo do tempo de reagdo & fantastica, chegando a

ser quatro vezes menor, quando comparada .com o procedimento . ante- -

rior.

A identificacéo'do isossafrol(1ll) foi feita atraveés
das constantes fisicas (ponto de ebulicdo e indice de refracao) e
da espectrofotoméetria .de :1nfravermelh027. '

O infravermelho do composto, Figura-7 exibe bandas
caracteristicas dos grupos- RCH=CHR conjugado com anel . (1610 -.
965cm™ 1) ¢ -

As bandas de 1610cm_l confirma que houve o deslocamen
to da dupla ligagao, portanto, confirmando que'aiisbmerizacéo ocor-

reu.
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3.3. Oxidagdo do Isossafrol a Piperonal

O piperonal(l2) é uma das matérias primas mais impor-
tantes obtida .do O0leo de sassafras. ' '

Tem uso di&eto na industria de perfumaria, sabores e
na sintese de outros produtos. ‘

A oxidagao -do isossafrol(ll) a piperonal(l2), Esquema
11, foi efetuada com oéénio em meio. de &cido acético a 0°C com agi-

tagao.

CH=CHp CHg CHO

1) 0 ,
2) cﬂscooa

3)0°C 0

'('l_l)" oJ | oJ (12)

Esquema 11l

Comparado com outros oxidantes como permanganato .de.

potassio, dicromato de potéssio28 e nitrobenzeno-anilinaz,8

, O 0E6-
nio apresenta inumeras vantagens. ;

(o) borbulhamento do 0zdnio no meio reacional . provoca
por si s a agitacdo necessaria para sua maior dissolucdo. Alias, a
dissolugdo é.um fator importante da efetividade da reacdo e por is-
so & necessirio manter-se:a temperatura mais baixa possivel.

Outro ponto de destaqué do presente processo € a au-
séncia de produtos secundarios, eliminando-se dessa forma, -“etapas
de purificag¢dao do piperonal(l2).

’ Segundo a literaturazg, durante a oxidagdo ocorre a
formacao de um composto intermediario ozonida (28), que € explosivo,
mas que tem seus riscos eliminados por decomposigao com zinco e aci
do acético ou hidrogenagao catalitica. No entanto, nao se observou
nesta reacdo em momento algum a ocorréncia de tal fato ou, se houve

foi de intensidade tao pequena que nao foi percebido.
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Na.obtencéo do piperonal(l2) ha wuma relagdo direta en
tre a quantidade de o0zdnio gerada e o tempo de reacdo, éonsiderandg
se o limite de solubilidade do ozdénio em agua, queA-na temperatura
de 0°C & de 49g por 100ml. Considérou-se, portanto, para efeito da
reagdao que do ozdonio gerado apenas a metade se dissolva no meio rea
cionél e, portanto, reagia. '

' O tempo total de reacgdo, determinado por cromatogra
fia em camada delgada foi de 57 horas e, em principio exagerédamen-
te longo se relacionado com a quantidade de isoséafrol(ll) oxidada.

Este excesso de tempo tem fundamento uma vez que esta
lntlmamente relacionado com a pequena capa01dade do equipamento ge-
rador de ozdnio. Entretanto, se for levado em conta a grande solubi
lidade do oéénio na temperatuta de 0°C e for utilizado ~equipamento
de maior capécidade de geragdo de ozbnio, o tempo de reagao sera
significativamente reduzido. . -

"0 produto obtido apresentou rendimento de £ransforma—
cao de 80% em relacao a massa inicial. ' .

" Na ldentlflcacao do plperonal(12) observou-se  suas
constantes fisicas (ponto de fusao e ebullcao) e utilizou-se a .es-
pectrofotometria de lnfravermelho30

O infravermelho deste composto, Figura 8, exibe ban-
das caracteristicas dos grupos: C=0 (16850m_l); aldeido :.aromatico
(1480—16000m—l) e a indicagdo de aromatico tri~-substituido 1, 2, 4
(815-872cm™ 1) . -

Na analise por cromatografia gasosa, Figura 6, encon-
trou-se um Gnico pico com tempo de retencgao de 2.36 minutos, con-

cluindo-se que o produto era puro.

3.4, Mecanismo da Oxidacéd con 026nio

Quando compostos contendo duplas llgacoes sao trata-
dos com ozénio, usualmente a baixa temperatura, eles  sao converti-

dos em intermedidrios denominados ozonidas(28), equagao 3.

0- .
o 0-—0
=C=C= + 0, —= N —C @——écl I' 1) %n ’
3Ty TR \ / ) THoAC T §=O * 0=¢-

—C———C=
I

(28) (eq. 3)
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As ozonidas(28) podem ser reduzidas ou eliminadas por
decomposicéo com zinco e acido acétido ou hidrogenacgdo catalitica ,
na mesma velocidade na qual sao formadas. Dessa decoﬁposicéo:resul-
ta dois moles de aldeido ou dois moles de cetona ou um mol de cada
dependendo do grupo unido a olefina 29,31 '
A decomposigao da ozonida (28) também ocorre com ou-
tros agentes de redugao coﬁo o.trimetil fosfito32 e a dimetil sulfa
t033. - '

De acordo com pesquisadores a escolha do solvente tam
bém afeta o rendimento do produto.

Observou—se.que_maiores.rendimentos em aldeidos sao

obtidos quando metanol é substituido por &acido acético11.

3.5. Preparacdo do Acido Piperonilico

A preparacéo deste acido. esta centrada basicamente nu
ma oxidacdo direta do isossafrol(ll) com permanganato. de potassio,
utilizando-se como solvente acetona, esquema 12.

1) KMn O4

2) Acetona
3) 25 - 30°C

-Esquema .12 .

Uma vez que o ponto de ebuli¢do do solvente é baixo
(56°C) é importante que o meio reacional seﬁa mantido na faixa de
25-30°C, evitando-se assim a sua evaporag¢ao. '

Observou-se, nesta preparacéo, que parte do  produto
formado era retido (no filtro) durante o.érocesso,de filtracéo_ e,

como esta etapa tinha por finalidade a eliminacdo do solvente, pas-
sou-se simplesmente a fazé-lo por evapora¢do em condigdes proximai.a



ambiente. _

Na fase de tratamento do residuo total, o resfriamen-
to em banho de gelo é-fundamenta1> pois a temperatura do meio rea-
cional se eleva a ponto de provocar a combustao de todo o residuo.

O rendimento da transformacao do 1sossafrol(ll)zi a01
do piperonilico (25) em relacao a massa inicial foi de 65%.

Na 1dent1flcacao do acido observou-se o ponto de fu-
sao e utilizou-se a espectrofotometria de 1nfravermelho34

O espectro infravermelho deste composto, _Figura 9,
exibe bandas caracteristicas dos grupos: C=0.(16800mfl); OH (3000~
2500cm_l)»e C-O(l300cm_l), além da indicagdo de anel aromatico tri-
substituido nas p051coes 1,2,4(815-872cm li. '

Dos espectros obtldos e do ponto de fusao, concluiu-se

gque o produto era puro.

3.6. PreggracéoAdo Protoacatecolaldeido

o protocatecolaldeidé(lé) é intermediario fundamental
para a obtengao da vanilina{l4).

A obtengdao do aldeido apresentou alguns problemas.que
vao desde a reacgao do ?iperonal(lg) com o pentacloreto de .fdsforo

até a «fase final. Esquema 13.

CHO ‘ CHO

PCfs

/ (13)
("g) Fo - ‘ - OH

. Esquema 13

Na fase inicial de adigao do pentacloreto de fosforo,
o resfriamento em banho de gelo evita que a reagao entre em combus-
t3o. Observou-se este .fato pelo menos até a adigao da metade do pen

tacloreto de fosforo.
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Finda a adigdo do pentacloreto, a mistura & agquecida
brandamente para a ellmlnacao do acido cloridrico formado.

Este aquec1mento, apesar de ter 51do rigorosamente. controlado, em
algumas preparagdes conduziu a quelma.total do produto.

Esfe problema foi solucionado deixando-se a mistuura
reacional, apds o término da adicdo do pentacloreto de fosforo, em
repouso por 12 horas e sO apos esﬁevtémpo o acido cloridrico - foi
retirado em rota vapor. Mesmo retirando-se o acido 6loridrico por
aquecimento em rota vapor, o produto final ainda continha .tra-
cos de acido. Eliminou-se, dessa forma o acido residual por lava-
goes consecutivas com agua. |

Durante a reducao do volume do filtrado em rota=va-
por, temperaturas acima .de 40-45°C devem ser evitadas, pois provo-
cam o amarelamento da solucéo} Em consequéncia os cristais obtidos
terao menor grau de pureza. '

Obteve-se deste modo. 61,5% de rendimento em -relacao
a massa 1n1c1a1 de piperonal(l2).

Na sua ldentlflcacao utilizou-se a determinacao do
ponto de fusao e espectrofotometria de 1nfravermelho35. .

0 infravermelho do composto Figura. 10, ex1be bandas
caracteristicas dos grupos: C=0(1650cm ); OH (3220cm™ ),-alem das
bandas caracteristicas de aromatico tri-substituido nas . pasigles
1,2,4(815-880cm™ 1), -

A literatura cita outros procedimentos para a obten-
¢do do protocatecolaldeido(l3): reacdo do piperonal(l2) com ~acido
cloridrico a 200°C em autoclave37 e écéo de cloretos de acidos so-

bre piperonal(l2) em auséncia de 1uz38,
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CAPITULO IV

4. CONSIDERACOES REFERENTES A UNIDADE PILOTO PARA
ISOMERIZACAO DO SAFROL A ISOSSAFROL

Conhecidos os parametros e as variaveis envolvidas des
de a obtengdo da matéria prima até o produto. final e tendo em vista
os rendimentos obtidos na fase laboratorial, tanto da .isomerizagdo
quanto da oxidag¢ao, elaborou-se um projeto de utilizagao dos resui—
tados em escala biloto. .

Na determinag¢do do processo e realizacao das . opera-
¢Oes de separacgdo, ja estudadas em laboratodrio, adotou-se um plano
de agao no qual'o etanol é recuperado por destilagao e o . hidrdxido -
de potadssio recuperavel esti em solugdo aquosa na éoncentracéo de 5%.

Para uma.produgdo estimada de 500kg de_piperonél (12).
por més o sistema .de operacéoldeve ser descontinuo, com reator tipo
bateléda. | .

O conjunto reator sera equipado.com um condensador de
refluxo para a condensagao -dos Vaporgs de etanol que se originam du
rante a reacao e‘retornah-éo meio reacional.

' » Para que o sistema opere na temperatura .determinada,
e em funcdo da quantidade estimada de produgao, optou-se por aqueci
mento elétrico, alem de um sistema de-agitacéo para uma melhor uni-
formizagdo da mistura reacional. ‘ '

4.1. Fluxograma do Processo

A Figura 1l mostra o fluxograma do processo de isome-
merizacgdo e oxidacao com todos os detalhes necessa-

rios.
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4.1.1. Relacgdo Basica de Reagentes Utilizados

Safrol - 1000 g
ETOH - 600 g
KOH - 400 g
Total - 2000 g
Piche Formado - 97 g (4.85%)

Balango de Material

4.2.1. Determina¢do da quantidade de Safrol

Dados: .

Producao de Piperonal Desejada .- 500 kg/més
Regime'de Trabalho - 18 dias/més | .
Producdo de Piperonal - 27,78 kg/dia
Rendiménto da Ozonolise - 80% .

Produgdo Necessaria de Isossafrol:

27,78 kg/dia x 162 kg Isossafrol _ o
150 kg Piperonal 30(90 kg/dia

Rendimento da Isomerizacao - 90%
Produgdo de Safrol Necessaria - 33,33 kg/dia

4.2.2. Balan¢o de Material no Reator de Isomerizacéo

a) Alimentacgdo

safrol - 33,33 kg

Etanol : 600g ETOH ' )
- 1000g safrol - x 33,33 = 19,99

1000g Safrol
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Hidroxido de Potassio : 400g KOH x 33,33kg = 13,33kg

Total de Material : 66,65 kg

b) Descarga _
b.l ~ Piche : 0,0485 x 66,65 kg = 3,23 kg
b.2 - Mistura de Produtos:

Etanol . 19,99
Hidroxido de Potassio : 13,33
Isossafrol e Safrol s 30,10

- Total

. (1]

.

tos)

.66,65 (mistura de produ-
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c) Balango de Material do Reator (kg/dia)

Entrada ' Saida -

Safrol : 33,33 Safrol + Isossafrol .: 30,10 kg
Etanol : 19,99 KOH : 13,33 kg

XKOH  : 13,33 ETOH : 19,99 kg

Total :: 66,65 " Prod. Secundarios : 3,23

Total : 66,65

4.2.3. Outros Dados Referentes ao Reator

a) Volume do Reator : 100 litros
Volume OUtil 62 litros

bi Area de Aquecimento : 0,719m?
c) Tipo de Aquecimento : elétrico
d) Temperatura de trabalho : 1209C
Maximo : 150°C
Minimo : 25°%
e) Material de,Construééo : Ago Inox 316 AISI
f) AcessOrios : ‘ |
Agitador mecadnico acionado por motor elétrico
Poténcia do motor elétrico : O;l.Hp ’
Agifador Tipo "Impeller" c/ duas laminas paralelas
Comprimento das laminas : 30,48cm .
Largura das_laminas':-4,87cm
Velocidade Anéular de Trabalho : 125rpm

' g) Isolamento : .
O isolamento lateral dependera da instalacao do agqueci-
mento elétrico. Na superficie horizontal da parte supe-

rior do reator nao ha isolamento.

h) Dimensdes :
As dimensdes do reator de isomerizagdo € mostrado na
Figura 12.



Figura 12 - Dimensées (cm) do. Reator de Isomerizacgao
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4.3. Calculos Relativo ao Reator de Isomerizacao

4.3.1. Balanco Técnico

Na:- Figura 13,

9,5 :
q; - calor fornecido pelo aqueci-
mento elétrico
ql L q3
——  REATOR —— : q, - calor gerado pela reacgao
'3 :
q3 - calor cedido ao exterior
dy - calor acumulado no reator
4 :
Figura 13

Uma vez definidas as quantidades de entrada e saida
do reator, pode-se estabelecer a equagdo do balango de energia.

(eq. 4).
|q1|-"' qul - |q3l'= Iq4| (eq. 4)

. Para facilidade dos calculos serd estipulado que o ca
lor gerado pela reacao durante o aquecimento &€ maior do que as per-
das de calor para o exterior. Assim a equagdo 4 toma a forma = da.

equacao 5.

EARGEN ~ | ' " (eg. 5)

Pretende-se calcular a area de aquecimento a  partir
de.q1 e para tanto considerar-se-é_q1=q4, O que significa_um valor
conservativo.

Das observagoes anteriores, sabe-se que a temperatura
deve ter pequenos aumentos para minimizar a. ocorréncia de .reagoes
secundarias que produzam piche.

Assim determinou-se experimentalmente que a elevagao
de temperatura até o valor maximo deva.ocorrer em 50 minutos, e a
temperatura entre a parede de agquecimento (T1) e a mistura (Tz) se-
ja igual ou menor do- que 20°c.

Para se obter esta condicdo dever-se-3 utilizar aque-
cimento elétrico com regulador de tempefatura.
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Para o calculo da area de aquecimento considerou-se-

dois peridos: o primeiro compreendendo o aquecimento da mistura de

26°C a 120°C e o segﬁndq compreendendo a reagao exotérmica que ocor

re sob temperatura constante. Sendo a reag¢do exotérmica, o periodo

critico de aquecimento é o primeiro.

Assim para efeito de calculo da area de aquecimento

considerou-se o modelo descrito pela.Figura (14) com as dimensdes

descritas abaixo:

Z-i—a
L-}a.
d
v
a
d
d
-z
L
S
'——’V—
. |
N
—_— —N—
O

altura do liquido
altura do reator

‘didmetro interno

volume do reator (1)=100
volume do liguido(l)=62
10cm -
40cm

46cm

76cm

22¢cm

Figura 14 - Modelo para Calculo da Area de Aquecimento
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A area molhada (A) do reator, dada pela equacgdo ‘6,
corresponde & ‘drea que deve ser aquecida e foi calcylada pela equa-
¢do 6, como sendo de 0,719m? .

=dz + 1/smd - . (eq. 6)

4.3.3. Poténcia.Necesséria para Mover o Agitador do Reator

A potencia(P) necessaria para mover o. agltador do rea-
tor & dado pela equacao 7.

4 2,72 .2 0,3 ,0 : 8
P = 1,29 x 10 'DJl."l L /72 2,36 0, z ,6 /1‘0,14/(’0,86

(Unidade Hp) (eq. 7)

Onde:

D; = diametro do vaso. = 1,65 ft

L = comprimento da pa do agitador = 1lft

N = velocidade angular do agitador. = 7500/3600rps
Y = largura do agltador = 0,16ft

Z = altura do liquido do reator =1, 8ft
M = viscosidade do llquldo = 62 91b/ft

4{ = peso especifico do liquido = 62 91b/ft

D, = diametro do impulsor = lft

Substituindo—se estes valores na equacao 7 .encohtraﬁ
se : P =0,017 Hp. -

Entretanto, para um calculo mais real da poténcia ne-
cessaria para mover o agitador, tem-se que considerar o tipo de es-
coamento no interior do reator, que & dado pelo numero de Remxﬂds39.

Se o regime em questdao é do tipo turbulento, o numero
de Reynolds é& maior que o fator 104 e a poténcia é dada pela equa-
¢do 8.

P=KN Dg : (eq. 8)
O calculo do nimero de Reynolds num reator com ou sem
turbuléncia & definido>> pela equagao 9.
2
DN \ , (eq. 9)
. 1 | |

Onde:
//AL - D, = didmetro do impulsor (ft)

velocidade de rotacao(rps)
densidade do fluido (lb/ft )
viscosidade (lb/ft)

¢
//Lt
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Substituindo os valores na equagdo 9 chega-se a Re =
18653, de onde conclui-se que o regime no reatbrzé do tipo turbulen
to e a equagdao 8 passa a ser valida para os calculos da poténcia.
" para o calculo de poténcia pela equagao- 8 necessita-
se da constante K, que e calculada'é partir da‘equécéo 8 com o va-
lor da poténcia (P) obtido pela equagao 7. Desse modo teremos :

K = 1'8
N = 2,0833 s~ T
Da = 1 ft

Assim chega-se a uma poténcia de 0,03 Hp, (eq. 8) co-

mo a necessaria para mover o agitador num regime turbulento.

4.4, Condensador

¢] condensador funciona junto ao’ reator como condensa-
dor de refluxo. Sua finalidade é obter a condensacao dos’ vapores de
etanol que se formam durante a reacao.'

Para que a condensacao seja ef1c1ente o condensador

deve ser vertical e do tipo serpentina.
A evaporacéo do etanol vai depender do calor liberado

pela reacao. Na verdade, este calor nao estd -inteiramente disponi-

vel para a evaporacao, pois ha perdas para o ambiente.

4.4.1. Calculos rélativos ao condensador

a - Vazao Maxima dos Valores de Etanol

0O calor latente de vaporlzacao "do etanol (N a 120 C
9

é 396 BTU/lb
Atravéslda equacéo“lo‘podegse calcular a vazao (W) do

etanol (5,56kg)'onde g € o calor liberado pela reacdo (4854BTU/h).
W = —i%—— (eq; 10)

b - Area de Condensacao

A area(A) de condensagdo é dada pela equagcdo 11, onde
U é o coeficiente global de transmissdo de calor, obtido através da

literatura40.

—-——- . . ) .
A = ffiif— . (eq.  11)

Utilizando-se os valores de q(4854 BTU/h), T(2,2039F)

2

e o valor conservativo de U(50 BTU/hft“QF), obtém-se para a area de
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condensacdo o valor de 44,06cm? (eq. 1ll). Portanto, o . cdndensador
mais viavel sera do tipo cilindrico com 22cm de altura.e 1l0cm i de
diametro externo, dentro do qual passara uma serpentina com area de

troca térmica de 44,06cm?.

4.5, Consideracées sobre ensaios em unidade;piioto

Conhecidos os parametros e resultados obtidos a nivel
de bancada e que mostraram-se favoraveis quanto a possivel utiliza-
¢do industrial, passou-se a executar numa pequena unidade piloto o
teste referente ao processo de isomerizagdo do.safrol; verificando-
se desse modo a sua. viabilidade econdmica. .

Como o projeto no  seu todo desperta interesse no se-
tor industrial, procurou-se aqui nao fazer‘qtalquér alusdo aos da-
dos obtidos ou utilizados. - _ A

Para os testes iniciais, utilizou-se um reator de ca-
pacidade 20 vezes menor que o proposto inicialmente. 0 aquecimento
era obtido e mantido no reator por fluido térmico;-através de um
conjunto termostatizado.

Para allmentacao do reator utlllzou-se uma quantldade
de massa 26 vezes menor que. a proposta, perfazendo-um total de 2,25
kg que correspondla ao safrol mais solucao alcoolica basica.

No transcurso dos testes todos os parametros .citddos
para a unidade piloto mantiveram-se dentro do previsivel, o qﬁe con
firmou mais uma vez a sua viabilidade econdmica.



CONCLUSOES

ApOs os estudos desenvolvidos sobre as transformagdes

sintéticas a partir do 6leo de sassafras conclui-se:

1. O método de sepafacéo do safrol por resfriamento é

viavel tendo em vista o alto rendimento e elevado grau de pureza.

2. A isomerizacéo do safrol a isossafrol utilizando-se
butanol como solvente .apresentou os melhores resultados relativamen

te a pureza e rendlmentos.

3 -0 processo de transformacao do. isossafrol a pipero
nal com o oxidante ozdnio mostrou-se vantajoso em relagao aos de-
mais processos tendo em vista a formagdo de um unico produto .. com
bons rendimentos e pureza. '

4. ApOs testes desenvolv1dos em unidade pllOtO, verl-

ficou-se a viabilidade do projeto de 1somerlzacao do safrol, conflr.
mando-se assim os resultados obtidos a nivel de bancada.
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