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Major components present in essential oils can be used as starting materials for the production of
fine chemicals for the pharmaceutical and perfumery industries. Examples selected in Brazil are:
Lemongrass (Cymbopogon citratus), Clove (Eugenia caryophyllata) and Eucalyptus (Eucalyptus
citriodora) oils, which are sources of Citral, Eugenol and Citronellal respectively. Interconversions of
these substrates into more complex structures are illustrated.
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INTRODUCAO

Os 6leos essenciais constituem um dos mais importantes
grupos de matérias primas para vérias indistrias, notadamente
as de perfumaria, alimentos e farmacéutica.

Estes Sleos, constituidos principalmente de monoterpenos,
sesquiterpenos, fenilpropandides, ésteres e outras substincias
de baixo peso molecular, normalmente sdo usados “in natura”,
isto é, como misturas, pois as propriedades organolépticas es-
tdo associadas a vdrios componentes, que formam o “bouquet”
de cada 6leo em particular.

QOutra caracteristica importante dos Gleos essenciais é a
volatilidade de seus constituintes, uma propriedade derivada
do processo de obtengio que geralmente é o arraste do mate-
rial vegetal com vapor de dgua. Os Sleos essenciais vem apre-
sentando um valor comercial relativamente estdvel hd muitos
anos, e sua produgdio é muito explorada em regides pouco
desenvolvidas em virtude da agricultura primdria envolvida
em culturas menos exigentes. Assim é que Guatemala, India,
China, Egito, Indonésia, Sri Lanka, Turquia e Brasil, entre
outros, s#o tradicionais exportadores de Gleos essenciais.!

Os pafses mais desenvolvidos importam estes 6leos como
matérias primas baratas e lhes agregam valor através de puri-
ficagdo, destilagdo, preparagdo de derivados, isolamento de
constituintes e modificagées quimicas.

Neste dltimo aspecto, apresentam os 6leos essenciais uma
particularidade importante e pouco explorada no Brasil, ou
seja, sido fontes de produtos naturais puros que sdo utilizados
como matérias primas para sintese de compostos de alto valor
comercial.

Desta forma, torna-se interessante analisar alguns exem-
plos, entre os vdrios existentes no Pais, de utilizacdo de Sleos
essenciais como material de partida para quimica fina.

DISCUSSAO

Os exemplos selecionados sdo: Oleo de Lemongrass (Cymbopo-
gon citratus), Oleo de Eucaliptus citriodora, Oleo de Cravo
(Eugenia caryophyllata), todos produzidos no Brasil e na qua-
se totalidade comercializados brutos sem qualquer refino ou
modificag@o. As rotas aqui discutidas podem ou nio, no mo-
mento, ser economicamente vidveis devido a concorrentes sin-
téticas efou variagdes nos precos dos Gleos essenciais usados
como material de partida. Os fatores econdmicos, entretanto,
ndo sdo os Unicos a governarem o setor, uma vez que o domi-
nio destas conversGes é importante para tornar um empreendi-

224

mento de cultivo de 6leo essencial mais rentdvel, agregando-
se valor a um produto primério através de tecnologia quimica.
A nova “onda verde” que assola o planeta tende também a
tornar mais atraente o uso destes 6leos como matérias primas
e como produtos de partida em sintese orgéanica.

O Oleo Essencial de Capim-Limio (Lemongrass)

Este 6leo € produzido principalmente no Nordeste; seu pre-
¢o varia de U$11.00 a U$15.00/Kg e é constituido principal-
mente de Citral (mistura de geranial e neral) tendo como cons-
tituinte minoritdrio o mirceno. O teor em citral pode variar de
60 a 80% e determina o prego do Sleo. O Citral pode ser uma
matéria prima abundante e relativamente barata para obtengao
de outros produtos com maior valor comercial. O Esquema 1
demonstra a versatilidade do Citral como ponto de partida para
insumos industriais de importincia. A Tabela 1 mostra os
principais usos destes derivados.

Tabela 1. Principais usos dos derivados de 6leos essenciais.

1.Fragrincia.

2.Sabdes, detergentes e cremes.

3.Logédo e perfumes.

4.Bebidas nio alcodlicas.

5.Sorvetes, doces, gelatinas, pudins e goma de mascar.
6. Xaropes.

7.Condimentos e conservas.

8.Solventes e intermedidrios de sintese.

A condensagio do Citral com cetonas é bastante conhecida
e estes derivados sdo comercializados como produtos finos ou
como substincias de partida para outras sinteses. Alfa-metil
Ionona e Isometil Ionona sdo usadas na indistria de alimen-
tos, principalmente em bebidas ndo alcoélicas, sorvetes, do-
ces, gelatinas, pudins, etc, enquanto que a Pseudo Ionona é
utilizada como fragrancia e intermediério na sintese da Alfa e
Beta Iononas que por sua vez sdo intermedidrios importantes.
Uma rota para Vitamina A utilizou por muito tempo a Beta
Ionona que € transformada no acetato de Retinol e este por
sua vez pode ser transformado em Retinol ou oxidado a 4cido
Retindico, cuja propriedade antiruga, recentemente descober-
ta, elevou o seu prego para a faixa de U$20-25.00/g.

A condensac@o simples do Citral com dlcoois e glicSis
produz os cetais apresentados no Esquema 2, todos com em-
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Esquema 1. Produtos de condensagdo do Citral com Cetonas.®®

prego nas indistrias de aromas e alimentos (Ver Tabela 1).
Finalmente o Esquema 3 mostra outros produtos derivados
do Citral que apresentam interesse industrial.
O p-Cimeno é um intermedidrio para obtengdo de Mosqueno,
Tonalideo e Pantolideo, todos da categoria de “Musks” sintéticos!213,
E importante ressaltar que estes produtos sio obtidos por
conversdes extremamente simples do ponto de vista quimico.
Estas opgdes podem tornar atraente o cultivo de Capim-
Liméo em regies economicamente pobres usando-se a tecno-
logia quimica para transformagdes em produtos mais renti-
veis. Esta tecnologia seria uma poderosa ferramenta para re-
gular o mercado, evitando-se as variagdes no preco do Sleo
essencial bruto, determinadas pelos grandes compradores,
quando hi excesso de produgdo.

O Oleo Essencial de Eucaliptus citriodora
Outro 6leo essencial importante do ponto de vista de matéria

prima para transformacio, é o 6leo de Eucaliptus citriodora.
Os grandes produtores sdao China e Brasil, sendo que aqui
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existem cerca de 15 produtores de porte médio a grande com
produgdo anual estimada entre 700 e 750 toneladas, a maior
parte oriunda do Estado de Sdo PauloZ,

O prego atual, janeiro de 1992, é da ordem de U$6-9.00/
Kg o que torna atraente a utilizagio deste 6leo, cujo principal
constituinte, o Citronelal estd presente em propor¢des que
variam de 65 a 80%.

O esquema 4 apresenta os produtos primérios derivados
diretamente do Citronelal com os seus respectivos usos.

Todos os produtos mostrados no Esquema 4 podem tam-
bém levar a outros derivados comercialmente importantes tais
como: Citronelato de metila e Hidroxicitronelal dialquilacetais,
podendo também o Citronelal, por redugio, produzir Citronelol
que leva a uma outra “drvore” similar de substincias aroma-
tizantes. Entretanto o principal produto que pode ser obtido
por sintese a partir do D-Citronelal é o L-Mentol. Este produ-
to &, depois da Vanilina, o aromatizante de maior consumo. A
iltima estimativa disponivel de consumo datada de 1988 indi-
cava o valor de 5600 toneladas, sendo que a América do Sul
e Central consomem 700 toneladas.!
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Esquema 2. Reagdo do Citral com Alcoois (Cetais)"

Virios processos para obtengdo de mentol sintético s@o
atualmente utilizados; o da Haarmann & Reimer parte do meta-
Cresol que ¢ alquilado a Timol e este hidrogenado a Hexahi-
drotimol, sendo o Mentol racémico, separado dos outros
1sdmeros por destilagdo fracionada. Um fabricante australiano
produz Mentol a partir da L-Piperitona que é encontrada em
vérias espécies de eucaliptos daquele pais. A Takasago japone-
sa utiliza no seu processo o D-Citronelal que, neste caso, é
obtido de sintese a partir do Mirceno, produzido do Beta-pineno.

No Brasil existem alguns plantios de Menta, entretanto a
disponibilidade do D-Citronelal a partir do 6leo de eucalipto,
torna vidvel a sintese a partir desta matéria prima.
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Esquema 3. Quiros Produtos Derivados do Citral !
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Apesar do Mentol possuir 3 centros quirais, € por conse-
qiiéncia ter oito isémeros Gticos, apenas 4 sfio formados a
partir do D-Citronelal em virtude da manutengdo do centro
quiral em 1 na ciclizagé@o a Isopulegol (Esquema 5). O Mentol
racémico sintético tem valor comercial e é usado em prepara-
¢bes para higiene oral. Entretanto o L-Mentol é o isdmero de
maior valor, porque as propriedades refrescantes, anestésicas
e o aroma de Menta sdo atribuidos a este isdmero, que é o
encontrado no 6leo de Menta natural.

Felizmente os 4 isdmeros do Mentol acima mencionados
sdo interconversiveis sem grande perda da atividade Gtica.
Desta forma se qualquer isdmero do Mentol for aquecido com
metéxido de sédio a uma temperatura entre 180-200°C, a
mistura entra em equilibrio com a composigdo mostrada no
Esquema 5 onde o L-Mentol desejado tem proporgio majori-
tdria de 62% e donde pode ser separado por uma combinagio
de destilagdo fracionada seguida de recristalizag@o dos ésteres
benzéicos. O residuo resultante pode ser novamente equilibra-
do e todo o processo reciclado.?

Finalmente é importante mencionar que a mistura L-Mentol
e (+)- neomentol pode ser oxidada a L-Mentona e esta, por
reagio de Bayer-Villiger, leva & Mentona lactona, como mos-
tra o Esquema 6. Ambas tém mercado nas indistrias de aro-
mas e alimentos.

Além destes compostos outros derivados do Mentol tém
aplicaciio comercial garantida, tais como Acetato, Isovalerato,
Propionato e Lactato, além do Mentofurano.

Um aspecto interessante da quimica envolvida nestas trans-
formagdes é que aparentemente nada de novo existe em ter-
mos de pesquisa bédsica. Na realidade este niio é o caso e
apenas para ilustrar apresentamos no Esquema 7 substincias
que a inddstria tem interesse em testar como substitutos para
o Mentol e que ainda ndo foram colocadas & sua disposigdo.

A presenga do grupo metil na posigéo 1 e da hidroxila na
posig@o 3 tendo na vizinhanga um grupo volumoso, sdo con-
digdes necessérias para determinar as propriedades refrescan-
tes do Mentol.!

Como conclusido podemos afirmar que o Sleo de Encaliptus
citriodora pode ser uma importante fonte de matéria prima
para virias inddstrias constituindo-se numa ponte entre a agro-
inddstria e a quimica fina.

O Oleo Essencial de Cravo (Eugenia caryophillata)

A regido de Valenga, Taperod e Ituberd na Bahia tem cra-
veiros cultivados para tornar o pafs auto-suficiente neste Gleo.
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Esquema 6. Produtos Derivados da Mistura L-Mentol (+)-
Neomentol.

O 6leo essencial do botdo de cravo € pouco produzido, embo-
ra sua procura seja grande. O botdo contém 17% de Sleo es-
sencial e o talo que o acompanha contém 4,5-6%. Uma safra
média da regido de Valenga produz 1.200 toneladas de botdes
e 300 toneladas de talos o que corresponde a 18 toneladas de
éleo essencial.2 O éleo pode conter até 90% de Eugenol, ten-
do como segundo maior constituinte o Cariofileno.

O prego e o teor em Eugenol, colocam este 6leo como uma
opgdo econdmica como matéria prima para produtos de maior
valor comercial.

Os principais produtos derivados do Eugenol sio apresen-
tados no Esquema 8.4

Apesar dos ésteres e éteres do Eugenol terem utilizagdo
comercial, a Vanilina, sem divida, é o principal produto oriun-
do daquele fenol. A Vanilina é uma substéncia de grande in-
teresse industrial. Além de ser diretamente utilizada como
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Esquema 7. Andlogos do Mentol desejados pela Indiistria.
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Esquema 8. Principais Produtos derivados do Eugenol.’*%

aromatizante em vdrios tipos de prepara¢des alimenticias e
farmacéuticas. estd sendo cada vez mais utilizada como maté-
ria prima na sintese de principios ativos de medicamentos. O
consumo de Vanilina em 1981 alcangou a cifra de 5900 t/
ano, sendo o produto mais utilizado na inddstria de aromas.

A Vanilina é principalmente obtida como subproduto da
indistria de papel, sendo também produzida a partir do Guai-
acol e da Lignina. A produg@o a partir do Eugenol tende a
aumentar devido a atual regulamentagdo rigida dos produtos
para consumo humano exigir produtos naturais.

O Esquema 9 apresenta os principais produtos obtidos in-
dustrialmente a partir da Vanilina.

CONCLUSAO
Sendo o Brasil um pais de grandes contrastes, seria inte-

ressante tirar proveito desta situagdo em beneficio da popula-
¢do. O pais tem extensio territorial que permite o empreendi-

227




CHO

CHj

OCH3 OH
Veratraideido L-Dopo
Aromatizante

CHO CHO
Attt —————————————
CHj
OEt OH
Etil Vanilino Vanilinag

Aromatizante
U$ 28.90/Kg

Aromaoatizante
u$ 11.00/Kg

Anti-Parkisoniano

CH3

OH

L-Metil Dopa
Antihipertensivo

(12)
CO,E

CHs
OH

Vanilato de Etilo
Preservativo de
Alimentos

Esquema 9. Principais Produtos Obtidos a Partir da Vanilina.

mento agricola em 6leos essenciais, principalmente nas regi-
des mais carentes como o Nordeste, e isto vem acontecendo
recentemente. Este cultivos estdo sendo deslocados dos paises
mais desenvolvidos, que preferem importar o Sleo bruto e
modificar os seus constituintes através da sintese orgénica.
Como produtor, o Brasil pode usar a tecnologia quimica nes-
tes 6leos, como fez com o 6leo de Pinho, passando rapida-
mente de importador para exportador dos produtos sintéticos
derivados deste dltimo 6leo.

Os exemplos ora apresentados sdo apenas alguns entre vi-
rios 6leos essenciais que o pafs produz ou tem condigdes de
produzir. Os produtos aqui apresentados sdo reduzidos em
relagiio ao nimero de substéncias de alto valor que podem ser
obtidas destes Sleos essenciais.

A quimica fina pode integrar dentro da nagio uma agroin-
ddstria extrativa priméria a produgdo de produtos quimicos de
alto valor, tornando-o auto-suficiente em um setor economica-
mente estratégico e sensivel.
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