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Resumo. Com este texto pretende-se efectuar uma revisdo sobre a producéo e utilizagdo do 6leo de pinho.

Sao referidos os dois tipos de dleo de pinho — sintético e natural — realgando-se as reacgdes quimicas e a sua
produgdo, assim como, a composicdo e as propriedades do produto.

Faz-se ainda uma referéncia as principais utilizagdes deste produto — limpeza e desinfectante, aplicacdo na
industria téxtil e na flotagdo de minérios.

Por ultimo faz-se referéncia ao 6leo de pinho obtido das folhas das coniferas.

Palavras-chave: Oleos essenciais; Extracgdo terpénica da madeira; Derivados da Aguarras; Processamento;
Utilizagdes.
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Preambulo

A produgdo de o6leo de pinho sintético ¢ uma das unicas grandes utilizacdes da aguarras,
proporcionando uma aplicagdo em quase metade das utilizagdes domésticas. O o-pineno da
aguarrés sulfatada ¢ a matéria-prima preferida, muito embora sejam usadas a aguarrds da
gema de pinheiro e aguarrds de madeira. Uma matéria-prima rica em o-pineno e baixas
quantidades de compostos organicos sulfurados ¢ essencial para a viabilizacdo economica da
produgdo do a-terpineol, o principal alcool terpénico do 6leo de pinho (7).

O o6leo de pinho natural, um produto da extraccdo dos troncos envelhecidos do pinheiro, ¢
também comercialmente produzido, sendo até hd pouco tempo o produto que existia
maioritariamente no mercado. Este produto contém alcoois terpénicos secundarios borneol ¢
fenchol, e os fenois éteres anetol e estragol, os quais ddo um aroma do tipo da canfora distinto
do aroma suave do 6leo de pinho sintético (7).

A destilagdo destrutiva da madeira de pinheiro para a producdo de 6leo de pinho representa
outra forma para a obtengao deste produto (/).

Quanto ao 6leo de pinho sulfatado, ele ¢ separado fraccionadamente da aguarrds sulfatada,
com rendimento proximo dos 5%. O produto tem uma composi¢do similar com o 6leo de
pinho natural, mas ret¢ém o odor sulfuroso do processo Kraft. O odor limita o seu uso
comercial as aplicagdes em solventes e na flotagdo de minérios (/).
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Por seu turno, o 6leo de pinho obtido das folhas ¢ distinto dos outros 6leos de pinho. A
destilacao com vapor de certo tipo de folhagem de pinheiro, com um rendimento inferior a
1%, permite que o contetido de componentes oxigenados seja consideravelmente inferior aos
o6leos de pinho derivados de madeira ou sintéticos, o fraco aroma desenvolvido pelos 4lcoois
monoterpénicos, ésteres e outros compostos oxigenados, habilitam-no para a producdo de
fragrancias. A produgao total deste 6leo de pinho ¢ consideravelmente pouco expressiva (/).
Praticamente todo o 6leo de pinho ¢ consumido em desinfectantes e em produtos de limpeza
industriais e de casa, ja que possuem um elevado poder de solubilidade, propriedades
germicidas e odor agradavel. E também usado como um tensioactivo na flotagdo de minérios
de metais de sulfurosos e outros minérios nao metalicos (/).

Oleo de Pinho Sintético

A producdo de 6leo de pinho sintético continua a ser a grande aplicacdo da aguarras,
alcangando uma produgdo mundial estimada em mais de 200 mil toneladas. As vendas de 6leo
de pinho para produtos de limpeza e desinfectante de casa sdo a maior utilizagdo deste
produto. No entanto, verifica-se uma queda na sua utilizagdo, ja que os produtos de limpeza e
desinfectante de 6leo de pinho contém menos quantidade deste produto (dos 70-90% de 6leo
de pinho usados ha 20 anos para os actuais 10-30% e em alguns produtos contendo tdo pouco
como 10%). Esta queda acentuada na concentragao de 6leo de pinho e correspondente queda
na producdo de 6leo de pinho sintético foi causada por um numero de factores:

1. Um declinio constante na producdo da aguarras de gema e de madeira nos tltimos
30 anos;

Produgao limitada de aguarras sulfatada;

3. Grande consumo de aguarras requerida para a producdo de insecticidas (toxafeno)
anterior a 1980;

4. Declinio do 6leo de pinho natural.

Ao longo dos tltimos anos, a combinagdo destes factores causaram frequentemente uma
reducdo na oferta do 6leo de pinho, com correspondente aumento do preco, o qual resultava
numa menor utilizagdo do o6leo de pinho na formulagdo de produtos de limpeza e
desinfectantes.

Devera ser excluida deste conjunto, a produgao do 6leo de pinho natural, a qual ndo ¢ baseada
na procura de oleo de pinho, mas na procura de pez (colofonia) de madeira, produto primario
obtido da destilagdo com vapor dos troncos de pinheiro. O 6leo de pinho natural é um
subproduto deste processo. Como a procura de resina caiu, ocorre um correspondente declinio
na producao deste.

a) Processo Quimico

A produgao de dleo de pinho sintético € similar a outras conversdes da aguarrds, i.e., a partir
da alta concentragdo do a-pineno, geralmente obtida da aguarras sulfatada. Preferencialmente,
a aguarras de gema sera a primeira escolha, pois ¢ uma fonte de a-pineno sem enxofre. A
aguarrds de madeira estd também isenta de enxofre, contudo contém mais de 16% em
canfeno, o qual diminui o rendimento da produgdo do 6leo de pinho sintético. O o-pineno
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derivado da aguarras sulfatada ¢ geralmente tratado com hipoclorito de sédio ou célcio para
remover o enxofre, podendo ser também removido por absorventes (2-4).

O dleo de pinho sintético ¢ produzido pela hidratacdo do o-pineno numa solucdo aquosa de
um acido mineral, seguido por uma destilagdo para separar o 6leo (de pinho) do excesso dos
hidrocarbonetos monociclicos. Pelo controlo de um conjunto de variaveis reaccionais, tais
como a velocidade de alimentag¢do, composi¢do da alimentacdo, tempo, temperatura e forca
do acido, o processo pode ser conduzido para a produgdo maxima de alcoois terpénicos (como
o a-terpineol — Figura 1) e um minimo de hidrocarbonetos terpénicos monociclicos. Variados
mecanismos reaccionais tém sido propostos, muitos dos quais postulam a formagao inicial de
um carbocatido (2-10). O subsequente rearranjo deste, seguida de hidratacdo, pode conduzir
aos terpenidis, fenchois e bornidis. A dehidratagdo do terpiniol ou a desprotonagdo do
carbocatido intermediario conduz para uma estrutura de limoneno e terpinoleno e
subsequentemente, para outros hidrocarbonetos monociclicos (//,12). Um subproduto
indesejavel das reac¢des que decorrem com alta conversao € o isomero cis da 1,8-terpina. Na
presenca de agua, forma-se o hidrato cristalino, conhecido vulgarmente como hidrato de
terpina. Este perde dgua na fusdo, formando assim a cis-terpina (mp 104-5°C). O isémero
trans nao forma hidrato. Para ser recuperado do 6leo de pinho, o hidrato de terpina ¢
normalmente dehidratado separadamente, sob condi¢des acidas fracas, as quais aumentam o
o-terpineol e o isomero B-terpineol (10).

_ /OH

o-pineno a-terpineol

Figura 1 - Preparagdo do Oleo de Pinho Sintético (a-terpineol) pela hidratagdo do a-pineno

Sob o ponto de vista tedrico, a reac¢ao de hidratacdo ¢ de segunda ordem, envolvendo a
concentracao efectiva de ambos a-pineno e acido, ou o ido hidrogénio. A velocidade devera
ser maxima quando o produto destas concentragdes estd no maximo. Por causa da pequena
solubilidade do 6leo na fase aquosa e do acido na fase do dleo, o tnico lugar onde as altas
concentragdes de ambos, pineno e acido, podera ser alcancgada € na interface.

Na producdo de 6leo de pinho pela hidratagao do o-pineno com a solug@o aquosa de um acido
mineral, podem ser frequentemente bem estabelecidos os seguintes aspectos (2-4):

1. A reacgdo de hidrata¢do toma lugar na interface entre o a-pineno e o acido;

2. O rendimento depende em larga extensdo do grau de emulsifica¢do alcangado, o qual
depende dos tipo e quantidade do emulsificador adicionado ao sistema e/ou agitacao;
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3. O aumento da temperatura conduz ao aumento da formacdo de hidrocarbonetos
monociclicos;

4. O aumento da forca do acido conduz ao aumento da forma¢do de hidrocarbonetos
monociclicos;

5. A dehidratagdo do 6leo de pinho ocorre na interface e na fase aquosa;
6. A ndo hidrata¢do ocorre na fase do a-pineno.

O acido fosforico ¢ frequentemente usado para a operagdo de conversao do a-pineno, ja que ¢
um acido de forca moderada, com forga suficiente para permitir reac¢ao rapida do a-pineno,
ndo permitindo dehidratagcdo dos dalcoois terpénicos e a formagdo de hidrocarbonetos
monociclicos. Esta ¢ indiscutivelmente a razdo para ser recomendado na literatura para este
reac¢do. Para além desta vantagem, tem também boas caracteristicas corrosivas, permitindo a
sua utilizacdo em acos inoxiddveis menos resistentes, sendo uma vantagem consideravel do
processo (2-4). Desde que a dgua seja consumida na hidratagdo do a-pineno, os acidos fracos,
tais como o 4cido fosforico, podem alterar a concentragao mais lentamente com o prosseguir
da reacgdo e sera entdo mais facil assegurar uma boa conversao (2-4).

A velocidade para a produgao de alcoois terpénicos ¢ grandemente afectada pela eficiéncia do
contacto entre o 6leo e a fase aquosa. Isto pode ser aumentado com o uso de agitagdo ¢ de um
emulsificador (2-4).

Segundo os mesmos autores, ¢ importante providenciar um bom contacto entre as fases, tal
que o alcool terpénico seja formado e removido tao rapidamente quanto possivel, assim como
as condicdes da reac¢ao necessarias para a hidratagdo do a-pineno para um alcool terpénico
sejam tdo suficientemente drésticas, para evitar a dehidratacdo do alcool formado num
hidrocarboneto monociclico.

As condi¢des optimas de operagdao podem ser definidas como a combinagdo de temperatura e
concentracao do acido que incremente bastante a producdo de 6leo de pinho, para o maior
racio alcool terpénico / hidrocarbonetos monociclicos. Normalmente as condi¢des
operacionais geralmente consideradas sdo um ricio 1:1 de 4cido: pineno, usando a
concentracdo acida de 40% a temperatura de 60°C (2-4).

b) Fabrico

Num processo continuo, c-pineno e o acido fosforico sdo alimentados em séries através de
trés reactores com agitagdo, onde a reacc¢do vai evoluindo conforme o indicado anteriormente.
O 4cido ¢ recirculado através dos reactores e o 6leo de pinho bruto ¢ alimentado para um
sistema de lavagem caustica para remover tracos de acido fosforico dissolvido. O 6leo de
pinho bruto neutralizado ¢ destilado numa coluna de destilacdo onde o a-pineno que ndo
reagiu ¢ removido pelo topo (pela cabeca) e o 6leo de pinho bruto e os hidrocarbonetos
monociclicos sao removidos pelo fundo (2-4).

¢) Composicao e propriedades

Comercialmente o 6leo de pinho ¢ especificado pelas propriedades fisicas e ¢ vendido
primordialmente na base do teor em dalcool. Alguns graus de oleo de pinho sdo uma
combinacao de 6leos de pinho naturais e sintéticos. A maior diferen¢a entre os dois ¢ o odor,
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o qual ¢ causado pela presenga de alcoois secundarios (borniol e fenchol) e a presenca de
éteres de fenol (anetole e estragole) no 6leo de pinho natural (§).

Oleo de Pinho Natural
Resultante da madeira

O Oleo de pinho natural ¢ obtido da extraccdo com vapor e solvente dos troncos velhos
(madeira). Os troncos sdo limpos da sujidade e atravessados por uma pressao elevada de
vapor de agua, antes de entrar no destrogador. Os cavacos sdao carregados numa série de
digestores ligados em paralelo (8).

O solvente e o vapor sao alimentados através do digestor com o intuito de extrair a por¢ao
resinosa ¢ os liquidos terpénicos, os quais sao aproximadamente 25% do peso do tronco.
Depois da remog¢ao do solvente, o extracto ¢ separado por destilagdo em duas fraccdes — pez
em bruto e liquido terpénico. A frac¢do de terpenos é fraccionada em aguarras (aguarras de
madeira de destilacdo de vapor) e em oleo de pinho. O pez ¢ posteriormente refinado para
graus claros ou escuros (8).

Ao contrario dos alcoois terpénicos no 6leo de pinho sintético, predominantemente alcoois
terciarios a- e P- terpiniois, o 6leo de pinho natural contém mais de 20% do alcool
secundario. O fenchol e o borneol sdo os principais dlcoois secundarios presentes. A canfora
pode estar presente em niveis de 2-3%. Os éteres fendlicos, 1-metoxi-4-(1-propenil)-benzeno
(anetole) e 1-metoxi-4-(3-propenil)-benzeno (estragole), somam menos de 1% do produto,
mas em combinacdo com a canfora e os dalcoois secunddrios, conferem um odor mais
pronunciado a pinheiro do que o suave aroma do 6leo de pinho sintético. Embora hajam
preferéncias, os dois 6leos de pinho sdo consumidos indiferentemente ou misturados para
obter o odor desejado (8).

Resultante das Folhas

O o6leo de pinho das folhas ¢ um produto natural, obtido pela destilacdo com vapor, da
folhagem e rebentos novos dos ramos de diversas espécies de coniferas. Como os seus 0leos
essenciais sdo suficientemente diferentes da aguarrds de madeira possibilitam a sua utilizacdo
para fragrancias. Contudo, todos os 6leos das folhas de coniferas (com excepcdo da folhagem
do cedro) e o 6leo das folhas do abeto Siberiano em particular (a unica grande fonte deste 6leo
de folhagem) sdo classificados como 6leos de folhas de pinheiro (/2).

Embora o 6leo de pinho das folhas comercialmente produzido nos USA, seja de Pinus
ponderosa (13) (isto até ao inicio do século passado), as espécies Europeias historicamente
usadas para a sua produgdo (/2) continuam ainda hoje a ser utilizadas (/4,15) e sdao a sua
unica fonte. A producdo de Oleo das folhas de pinheiro Escocés (Pinus sylvestris) que
comecara na Escandindvia (/2) ¢ na sua maioria produzido na Albania, com alguma
contribuicio dos paises Balticos, Riissia, Bulgéria e Austria (76). O 6leo de pinho das folhas é
também produzido do Pinus mugo (pinheiro das montanhas Suicas, Austria, Paises Bélticos e
Italia) e do Pinus nigra (Austria, Paises Balticos, Hungria, Bulgaria e Albania) (/6).

O rendimento médio do 6leo ¢ menor que 0,5% do peso verde da folhagem, mas os
rendimentos € a composicdo quimica do 6leo de pinho variam consideravelmente com a
origem geografica e a época do ano, entre outros factores. A informacdo das propriedades
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fisicas e composicao sdo encontradas no tratado Guenther (/4). O teor em oxigénio dos
alcoois e ésteres monoterpénicos e outros compostos oxigenados fornecem um agradavel
aroma.

Utilizacées do Oleo de Pinho

O Oleo de pinho tem espectro de propriedades que o tornam util numa vasta gama de
aplicacgdes. Estas propriedades incluem (/7-23):

1. Agradavel odor a pinheiro;

Facilmente emulsionado;

Molha bem e boa accdo de penetracao;

Boa solvabilidade em o6leos, gorduras e graxas;

Al

Actividade germicida altamente efectiva;
6. Baixa toxicidade para animais de sangue quente.

A maior utilizagdo comercial do 6leo de pinho ¢ em produtos de limpeza e desinfectantes;
como um penetrante na industria téxtil, agente dispersante e bactericida no processamento de
varias fibras téxteis; e como um agente tensioactivo (formagdo de espuma) de minérios
metalicos de enxoftre, feldspato, mica, quartzo, talco e rocha fosfatada (12).

Agentes de limpeza e desinfectantes

O oleo de pinho ¢ ligeiramente solivel em 4gua e, como resultado, ndo tem qualquer
actividade germicida na forma concentrada; contudo, quando ¢ emulsionado com um
emulsionador apropriado, fornece uma dispersdo homogénea com pequenas particulas de dleo
de pinho, obtendo-se um excelente desinfectante contra bactérias em ambientes domésticos
(10).

Todos os desinfectantes baseados, totalmente ou em parte, em 6leo de pinho sao formulados
com um emulsificador para dispersar o 6leo de pinho quando ele ¢ diluido em dgua antes de
usar (12).

Nao ha um limite na quantidade de 6leo de pinho a utilizar em desinfectantes, podendo ser
usado com seguranga na preparacdo destes, mas a formulacdo devera conter emulsificador
suficiente para dispersar o 6leo de pinho e manté-lo emulsificado quando estd diluido em
agua. O oleo de pinho ¢ facilmente emulsificado e, em geral, muitos dos emulsificadores
anionicos € nao idnicos sao satisfatorios. Contudo, do ponto de vista econdmico, os materiais
anionicos sao preferidos, especialmente os sabdes de metais-alquil de all oil e acidos gordos
de oleos vegetais (12).

A quantidade de emulsificador requerida depende da qualidade e da quantidade de 6leo de
pinho usado na formulagdo e no modo em que o desinfectante ira ser usado. Geralmente, o
0leo de pinho com elevado teor em alcoois terpénicos € facilmente emulsificado (12).

Na tabela 1 apresentam-se alguns exemplos de formulagdes tipicas de desinfectante de 6leo de
pinho.
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Aplicagoes texteis

A propriedade mais importante do 6leo de pinho num processo de molha téxtil ¢ a capacidade
de penetragdo e de repelir a agua. Através da reducao da tensao superficial e interfacial entre a
fibra e a solugdo, o 6leo de pinho permite uma humidificacdo satisfatoria dos ingredientes dos
banhos de processamento das fibras, assim como possibilita que o trabalho decorra sem
demora. Complementarmente, por causa da sua actividade germicida, ¢ usado praticamente
em todos os processos de humidificagdo em algodao, seda, produtos sintéticos e 1a (12).

Tabela 1 - Formulagdes de desinfectantes de 6leo de pinho*.
Valores em percentagem ponderal [Fonte: (7)]

Oleo de Pinho (80% alcool) 80 70 50 30
Acido gordo de Tall Oil 8,9 11,5 | 13,3 9,7
Potassa Caustica 45% 3,7 4.8 5,6 4,1
2-Propanol - 7,0 10,0 9,9
Agua 74 | 67 | 21,1 | 463

(*) Modo de preparagdo: combinar o 6leo de pinho com o 4cido gordo, adicionar potassa
caustica com agitacao e adicionar agua apos o 2-propanol.

Reagente de flotagdo

O o6leo de pinho ¢ amplamente usado para a flotacdo de minérios metdlicos de enxofre,
incluindo cobre, zinco, niquel, ferro e chumbo. Na recuperagdo de ndo-metalicos, o 6leo de
pinho encontra aplicagdes tensioactivas (espuma) na beneficiacdo de minérios de feldspato,
mica, quartzo, talco e rocha fosfatada (8,12).

Ele produz forte espuma de bom volume e textura e excelente estabilidade, com uma dosagem
de 10-200 gr/ton de minério (8,12).

Aromas e fragrancias

O oleo de pinho das folhas ¢ usado em sabdes perfumados e na preparagdo de géis e sabdes
para banhos, sprays caseiros, desodorizantes e produtos similares.
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