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RESUMO

A pirélise da palha de cana-de-acucar, produz o bio-6leo que é um produto liquido, de
coloracdo escura, viscoso com inumeros constituintes, ede elevada complexidade. Para
este tipo de amostra, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente, com o uso de
detectores de espectrometria de massas rapidos como o quadrupolo de escaneamento
rapido, se torna uma ferramenta eficiente para sua caracterizacdo. Nesse trabalho,
estudou-se o bio-6leo produzido pela pirélise rapida da palha de cana-de-agucar: o
extrato organico produzido pela extracdo aquosa alcalina deste bio-6leo (FAAL) e a fase
oleosa (FO)oriunda dessa extracdo, objetivando isolar a fracdo fendlica do bio-6leo
original. Usou-se a cromatografia monodimensional e a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC) para a caracterizacdo dessas duas fracdes. Na
GCxGC/gMS foram encontrados 161 compostos (majoritariamente, fendis, cetonas e
hidrocarbonetos) para a FO do bio-6leo e 130 compostos (majoritariamente cetonas e
fenois) para a FAAL. A grande diferenca entre as duas analises, foi um aumento
substancial na concentracao de fendéis para a FAAL em relagdo a FO acompanhada pela
auséncia de compostos da classe de hidrocarbonetos aromaticos do extrato acido
(FAAL). E possivel, também concluir que o bio-6leo estudado é rico em importantes
substancias como fendis e cetonas, que apresentam elevado valor agregado para a

indUstria quimica.
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ABSTRACT

The pyrolysis of sugar cane straw can transform this material in an important product —
bio-oil — a dark brow liquid, with high viscosity and containing a large amount of many
different classes of compounds. For this kind of high complex sample, the comprehensive
two dimensional gas chromatography (GCxGC), using mass spectrometry detector, as
the quadrupole with fast scanning, can be an efficient tool in its characterization. In this
study, it was studied the bio-oil from the pyrolysis of sugar cane straw: the organic extract
of the aqueous alkaline extraction of this bio-oil (FAAL) and oil phase (FO) derived from
this extraction, with the objective of to isolate the phenols. One dimensional gas
chromatography and GCxGC with quadrupole mass spectrometry detection (QMS) was
used for FO and its phenols extract. In the FO, 161 compounds (phenols, ketones and
hydrocarbons) were tentatively identified and in the FAAL, 130 compounds (phenols and
ketones). The main differences between techniques and samples were the substantial
increasing of phenols in FAAL, the absence of hydrocarbons in this sample and the
higher peak capacity of GCxGC. It is possible to conclude that this bio-oil is rich in

important raw material for the chemical industry (as phenols and ketones).
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1INTRODUCAO

A definicho de biomassa remete a qualquer recurso que possa vir a ser
utilizado para producdo de energia (bioenergia)'. Estes recursos abrangem uma
gama de materiais, dos quais podem ser citados: residuos orgéanicos, florestais,
agricolas, dentre outros. Por ser uma fonte renovavel, que pode ser utilizada para
producdo de biocombustiveis e como material de partida na obtencdo de produtos
guimicos na quimica fina, a biomassa é considerada um importante recurso que
pode vir a ser explorado mais intensamente®. O uso desse tipo de matéria-prima
para producédo de energia reduz a utilizacdo do petroleo e seus derivados, reduzindo
também os problemas ambientais decorrentes de sua utilizagéo®.

Dentro desse contexto, a palha de cana-de-agucar representa um tipo de
biomassa vegetal que pode ser utilizada para conversao em energia ou até mesmo
em produtos para a indastria quimica. No Brasil, devido aos incentivos
governamentais, que tiveram por finalidade atender a demanda para a utilizacdo de
etanol como combustivel, houve um aumento significativo na area de cultivo paraa
cana-de-acglcar, aumentando sua producdo, e melhorando também o rendimento
por hectare. Atualmente o Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar,
chegando, em 2012, a uma producdo de mais de 700 milhdes de toneladas®. Este
tipo de biomassa desempenha um papel importante na economia brasileira. Porém,
essa producdo gera uma quantidade consideravel de residuos, dentre os quais se
destaca em termos quantitativos a palha (que geralmente é queimada no
campo).Esse residuo além de representar um grave problema ambiental, pois
contém grande quantidade de componentes orgéanicos (celulose, hemicelulose e
lignina) de dificil degradac&o, apresentam elevado contetido energético™”".

Para transformacdo desse tipo de residuo, a pirélise é considerada uma
ferramenta interessante, transformando a palha de cana-de-agicar em um produto
com maior valor agregado, tanto para producdo de energia ou para obtencdo de
produtos para a indistria quimica® e reduzindo consideravelmente o volume. O bio-
6leo, um dos produtos gerados pelo processo pirolitico, € constituido pela
despolimerizagdo e fragmentacdo dos trés principais constituintes da biomassa:

celulose, hemicelulose e lignina. Caracteriza-se por ser um produto liquido, de

Jaderson Kleveston Schneider 2
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coloracdo escura, viscoso e tendo em sua composicdo moléculas de tamanhos
distintos, dependendo do tipo de biomassa e de processo de piréliseempregado®*°.

Uma das técnicas mais encontradas na literatura para analisar os compostos
de bio-6leo de peso molecular intermediario, € a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (do inglés Gas Chromatography/Mass Spectrometry,
GC/MS)" ™. Como esse tipo de amostra pode ser considerado de elevada
complexidade, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (do inglés
“‘Comprehensive Two Dimensional Gas Chromatography, GCxGC), se torna uma
alternativa mais eficiente, sendo considerada uma das melhores técnicas para
caracterizacdo de bio-6leos sem etapas prévias de fracionamento. A GCxGC
apresenta alta sensibilidade e resolugéo, aumentando assim a sua eficiéncia. Essa
€ uma técnica relativamente nova, com grande capacidade de separagéo, que foi
apresentada por Liu e Phillips no inicio da década de noventa™*®~?,

Os detectores empregados na GCxGC representam um desafio a mais para
esta técnica, pois precisam ser rapidos para ndo prejudicarem o desempenho do
sistema. Altas taxas de aquisicdo de dados sdo necesséarias para assegurar uma
correta reconstrucdo dos cromatogramas devido ao estreitamento da banda

cromatogréafica®=>*

. Detectores de ionizagdo de chama (do inglés Flame lonization
Detector, FID) possuem taxas de aquisi¢cdo de até 200 Hz e primeiramente foram os
mais estudados. Porém, sempre que a identificacdo da amostra e/ou confirmacgéao
da identificacdo sdo necessarias, o0 uso de espectrometria de massas como sistema
de deteccdo é obrigatorio®*®. O detector de espectrometria de massas por tempo
de vbo, (do inglés Time Of Flight Mass Spectrometry, TOFMS) tem sido o mais
utilizado por apresentar alta taxa de varredura (varredura de espectros) (entre 100 e

22,36

500 Hz) o que o torna especial para a GCxGC"”™. Entretanto, este tipo de

analisador ainda torna o sistema bidimensional muito caro e pouco robusto?®3*3"38,
O sistema de analisador tipo quadrupolo, é muito usado como detector para a
cromatografia gasosa monodimensional, entretanto apresentava taxa de aquisicao
de espectros muito baixa (em torno de 25 Hz) o que n&o o colocava em condigbes
de trazer vantagens ao sistema GCxGC. Mais recentemente, a Shimadzu™
introduziu um sistema de quadrupolo rapido, com taxas que atingem valores acima
de 50 Hz, desta forma permitindo sua aplicacdo na GCxGC***°. O uso do sistema

quadrupolar tem grandes vantagens na cromatografia monodimensional,
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especialmente associadas a robustez e facilidade de operacdo, além do custo
relativamente baixo.
Com a disponibilidade para utilizacdo da GCxGC/qMS, o propdsito deste

trabalho é a aplicacdo desta técnica moderna e robusta a analise de amostras

bastante complexas proveniente da pirdlise da palha da cana-de-acucar.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Caracterizar uma amostra de bio-6leo proveniente da pirélise rapida da palha
de cana-de-acUcar usando cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar (GCxGC/gMS)

em um sistema monodimensional (GC/gMS).

1.1.2 Objetivos Especificos

a. Extrair os compostos mais polares e com caracteristicas acidas do bio-6leo
através da extracao liquido-liquido alcalina;

b. Desenvolver o método de andlise da fase oleosa (FO) para o sistema
GC/gMS e GCxGC/gMS, mantendo o maior nimero possivel de variaveis fixas a fim
de poder comparar os resultados obtidos;

c. Analisar qualitativa e semi-quantitativamente as amostras geradas a partir
do bio-6leo da pirdlise rapida dapalha de cana-de-acUcar, usando os dois sistemas
cromatograficos (GC/gMS e GCxGC/gMS);

d. Comparar os resultados obtidos entre as andlises cromatograficas
monodimensional e bidimensional;

e. Comparar os resultados obtidos das analises bidimensionais para a fragao

extraida e para a fase oleosa geradas ap0s a extracao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A BIOMASSA E MEIO AMBIENTE

A matriz energética brasileira é composta principalmente por hidrelétricas
(65,58%), gas (10,59%), biomassa (7,35%) e 6leo mineral (5,67%), principalmente
para abastecer o setor de transporte, energia nuclear (1,59%), edlica (1,22%) e
carvao (1,54%) além de energia importada de outros paises como Paraguai,
Uruguai, Argentina e Venezuela (6,46%)*'. Assim, a biomassa ja é uma importante
matéria-prima para a matriz energética brasileira, e € extraida principalmente do
setor sucroalcooleiro que faz uso do caldo da cana*. Ela pode ser definida como
gualquer material organico proveniente de fontes vivas. Derivados de plantas,
arvores, algas ou culturas agricolas, residuos sdlidos municipais e de
processamento de alimentos, podem ser caracterizados como biomassa vegetal e, a
biomassa animal, em geral, é derivada de residuos biodegradaveis de animais®.
Dentro da classificacdo de biomassa vegetal encontramos outras subclassificacées,
como por exemplo a biomassa florestal e agricola. Esta ultima € subdividida em
duas categorias: a primeira € a biomassa obtida como um subproduto da agricultura
durante a atividade de colheita e também a partir do processamento béasico de
alimentos para o consumo doméstico. A segunda é gerada a partir do
processamento industrial das culturas agricolas®’. Esta definicdo exclui material
organico que tenha sido transformado por processos geologicos, como carvdo ou
petréleo®.

Historicamente, a biomassa forneceu alimentos, racao e energia a populacao,
sendo também fonte para extracdo de valiosos produtos como medicamentos,
aromas e fragrancias. Porém, foi apenas durante a metade do século 19 que a
biomassa passou a ser utilizada para conversao em escala industrial, para obtencao
de produtos quimicos e materiais de partida para sintese de outros produtos com
maior valor agregado, como ésteres de celulose (nitrato e acetato) e 6leo de linhaga
oxidado (Linoleo), por exemplo. Nos ultimos anos uma grande quantidade de

produtos foram obtidos pela conversao de diferentes tipos de biomassa, entretanto,
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estes produtos sofreram uma competicdo econdémica, principalmente com produtos
mais baratos obtidos por sintese convencional de hidrocarbonetos derivados de
petroleo.

A crise energética, além da crescente demanda de energia, devido ao
crescimento populacional e a dependéncia de combustiveis fosseis (carvao,
petréleo e gas) do sistema energético internacional, vém incentivando a busca por

fontes de energiarenovaveis® .

Além disso, uma possivel escassez de
combustiveis fésseis e 0s graves problemas ambientais ocasionados pelo seu uso
tem atraido grande atencdo sobre a exploracdo das chamadas energias
“alternativas™®. No setor industrial, h& um crescente interesse em produtos quimicos
originados pela conversdo de biomassa'~’.

Contudo, pesquisas tém demonstrado que nos ultimos vinte anos 0 consumo
de energia originada de fontes petroquimicas é de aproximadamente 80% e
apresenta um crescimento anual de 2%. No entanto, se levado em consideracao
apenas 0s Ultimos 5 anos esse crescimento € ainda maior, ficando em torno de
3,1% ao ano®"*1°2,

Diante desse paradigma, ha uma intensa procura por materiais que
substituam o petroleo, carvdo e gas, devido a sua ameaca de escassez,
instabilidade de precos, distribuicdo desuniforme e especialmente pelas emissbes
de CO,, metano, oxidos de nitrogénio e de enxofre, e a insercdo destas novas
fontes no atual contexto de desenvolvimento cientifico e tecnolégico em que se
buscam novas tecnologias para uma economia sustentavel, baseada em
recursosrenovaveis*

Levando-se em consideracdo os fatores energéticos, ambientais e
socioecondmicos, a biomassa esta entre as fontes de energia de menor custo sendo
constituida de um recurso energético renovavel de grandeimportancia®“®°3.Se for
mantido um equilibrio entre a producdo de biomassa vegetal e sua utilizacdo, é
possivel atingir um nivel de emissfes de gases do efeito estufa bastante reduzido
devido ao consumo de dioxido de carbono durante a fotossintese das
plantas.Porém, a alta producdo mundial de biomassa n&o é totalmente aproveitada
de forma adequada, pois é usada em baixa propor¢cdo nos setores domeéstico e

comercial ou degradada por microrganismos no local onde foi originada®*®>*>*,
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A utilizacdo da biomassa para producdo de combustiveis e/ou produtos
guimicos pode economizar reservas fosseis em varias regiées do mundo e com isto
impulsionar a pesquisa e as atividades sociais e econémicas, principalmente em
paises pouco desenvolvidos, onde 0s recursos petroquimicos sdo minimos e as
fontes de biomassa sdo abundantes®. O uso de fontes renovaveis para obtencéo de
produtos quimicos como bio-plasticos, bio-fertilizantes e bio-poliésteres pode
diminuir a demanda por produtos de origempetroquimica’>**°,

N&o é apenas pela possivel escassez do petr6leo ou por ocasionar prejuizos
ambientais que se busca a substituicdo de matérias-primas petroquimicas por fontes
renovaveis, mas também por um melhor desempenho das industrias quimicas
gerando produtos inovadores a fim de aumentar a confianga publica e preservar a
competitividade dessas industrias. A obtencdo de subsidios para o desenvolvimento
de bio-produtos e diminuigdo da utilizagdo de materiais de origem “nao renovavel’

sdo também vantajosas para os paises em virtude de restricdes legislativas®.

2.2 COMPOSICAO DA BIOMASSA

A biomassa €é composta basicamente por elementos como carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O enxofre esta presente em menores proporcdes
e alguns tipos de biomassa contém também porcdes significantes de espécies
inorganicas®’. A definicdo da estrutura da biomassa é um fator importante para a
compreensao da distribuicdo dos produtos e mecanismos de certos processos nos
quais ela é utilizada, como a combustéo, a gaseificacéo e a pirélise®.

De forma geral, seus principais constituintes moleculares sdo a hemicelulose,
celulose e lignina sendo que sua composicédo pode variar de acordo com a espécie
daplanta®***%*8_ Um dos processos de termo-conversdo da biomassa em produtos
de menor massa molecular mais utilizado é a pirdlise®”>°.

A celulose é um componente estrutural linear da parede celular da planta que
consiste em uma cadeia longa de monémeros de glicose ligadas, que podem atingir
varios milhares de unidades no comprimento. As ligacbes de hidrogénio entre
moléculas conduzem & uma estrutura cristalina e rigida®. Estas ligacOes de

numerosos grupos hidroxila constituem as microfibrilas que ddao a molécula mais
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forca e rigidez. A celulose é o polimero organico que estad presente em maior
quantidade na composicéo das plantas: em torno de 40%°°%*.

A hemicelulose representa em torno de 30% do peso seco das plantas e é
constituida por uma estrutura amorfa formada por heteropolimeros incluindo
hexoses (D-glucose, D-galactose e D-manose), bem como pentoses (D-xilose e L-
arabinose) e pode conter acidos de acucares (acidos urdnicos) ou seja, acido D-
glucurénico, acido D-galacturénico e acidos metilgalacturénico. Sua cadeia principal
€ composta principalmente por D-xilose (quase 90%) e L-arabinose
(aproximadamente 10%). As hemiceluloses de madeira mole s&o tipicamente
glucomananas enquanto hemicelulose de madeira dura é geralmente composta por
xilanos, embora o componente mais abundante em hemicelulose varie conforme a
matéria-prima®*°°,

A lignina € um bio-polimero aromatico e rigido, que é ligado através de
ligacbes covalentes a hemicelulose, conferindo rigidez e alto grau de
compactabilidade & parede celular de plantas®’. Ligninas sdo altamente substituidas
e formadas por polimeros fendlicos mononucleares amorfos que consistem em
unidades de fenilpropano® . Os trés monémeros fendlicos séo de alcool fenil-
propibnico ou seja, alcool cumadrico, alcool coniferilico e alcool sinapilico. A
biomassa lenhosa é composta principalmente de polimeros de celulose e lignina.
Cascas de madeira macia apresentam niveis mais elevados de lignina (30-60%),
seguido por cascas de madeira dura (30-55%), enquanto que as gramineas e
residuos agricolas contém o menor nivel de lignina (10-30% e 3-15%,

respectivamente)®*®*

.Quando degradadas, as fracbes de massas molares menores
podem ser utilizadas na fabricacdo de espumas de poliuretano, resinas fendlicas e
como fontes de fenol e etileno*®°**2%8 A lignina é o componente mais resistente ao
calor nos trés principais componentes de biomassa lignocelulésica, e é tipicamente

decomposta no intervalo de temperatura de 280-500 °C®® 7273

sendo principalmente
usada como uma fonte de energia’®. No entanto, tanto sua estrutura quimica quanto
sua abundancia sugerem que ela tem um grande potencial para ser utilizada como
matéria-prima quimica de alto valor agregado, como na utilizagdo de compostos
fendlicos, na aplicacdo destes produtos na industria quimica, na sintese de resinas

de fenol-formaldeido e de plastico”™"®.
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2.3 A PALHA DE CANA-DE-ACUCAR COMO FONTE DE BIOMASSA

Principal fonte de aclUcar em varias regides do mundo, a cana-de-acucar €
também uma das maiores culturas agricolas em todo omundo™®. Ela desempenha
um papel importante na economia brasileira, sendo observado, nos ultimos anos,
um crescimento significativo na area de cultivo dedicada a cana, visando melhorar o
rendimento de cana por hectare a fim de atender a demanda para utilizacdo de
etanol como combustivel’.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) foram
produzidas aproximadamente 600 milhdes de toneladas de cana na safra 2012/2013
(aumento de mais de 6% em relacdo & safra passada)® mantendo assim o Brasil,
como maior produtor de cana-de-acucar do mundo.

A utilizacdo de residuos da cana como fonte de energia renovavel € de
grande importancia com relacdo a reducdo dos problemas ambientais. Seus
principais constituintes séo, bagaco e palha, cujos teores energéticos sao similares
entre si’. Para cada tonelada de aclcar produzido 3,14 toneladas de residuos sdo
gerados. Também sado deixados no campo mais de 1,85 ton de residuos vegetais
(palha de cana). Esta grande quantidade de residuos oriundos do beneficiamento da
cana-de-acucar € normalmente estocada, depositada em aterros ou ainda,
gueimada em campos abertos, 0 que acaba gerando um crescente
problemaambiental®’.

Em relacdo ao bagaco da cana, s6 em 2011 foi gerado cerca de 160 milhdes
de toneladas. A maior parte do peso do bagaco € proveniente das fibras. Este
material pode ser aplicado nas industrias de acglcar - convertido em energia
principalmente através de combustdo’’, aplicacbes empolpacédo’®, producdo de
carvdo ativado’®, producdo de etanol celulésico®® e gaseificacdo®’, além da
utilizagdo em processos de pirolise para a obtencdo de seus respectivos produtos
(sélidos, liquidos e gasosos)’?. Neste contexto, o bagaco e a palha de cana se
enquadram como exemplos tipicos de subprodutos agricolas que sdo abundantes
em diversospaises®’.

O bagaco é utilizado tradicionalmente na industria brasileira de cana como
combustivel para producdo combinada de calor e energia em sistemas

implementados, visando atender as necessidades de energia dasfabricas*®>*, Um
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importante fator da utilizacdo de bagaco de cana-de-acucar como fonte de producao
de energia é que esse tipo de biomassa ndo compete com culturas alimentares,
uma vez que a matéria prima utilizada seria descartada como residuo, sendo hoje,
considerado um grande problema para a indistria canavieira’”’.

A composicdo da palha da cana tem sido estudada por alguns grupos de
pesquisa para desenvolver tecnologias, como o uso de matéria-prima para a
producgéo de fibra téxtil, o que daria um destino inovador e ndo poluente ao material
emquestdo®>®. A composicdo quimica da palha da cana-de-aclcar pode variar em
funcdo do tipo de cana empregada e do local onde é cultivada. Os principais
componentes sdo celulose (38 — 50%), hemicelulose (25 — 27%) e lignina (20 —
30%) e apresentam um conteddo de alta energia.Outros constituintes, como
extratos organicos, minerais e inorganicos variam de 5 a 20%"%"% A separacéo
dos trés principais componentes da palha pode ser realizada por processos fisicos,
biolégicos e quimicos. O processo quimico € usado em industrias de papel e
celulose®. A separacéo de celulose é estudada para producéo de fibras de liocel -
fibra celuldsica extraida da polpa de materiais vegetais, sendo considerado a mais
resistente das fibras celuldsicas, tanto seca como Umida. E utilizado na fabricacéo
de vestuério, principalmente feminino — e, no processo de fabricacdo das fibras, que
se baseia na utilizacdo de solventes organicos®* 3. Costa et al. (2013) estudaram o
processo de polpacdo alcalina, e as fibras formadas apresentaram um
comportamento de inchamento, que € também muito importante para os materiais
téxteis destinados a serem utilizados, por exemplo, em aplicacdes médicas®.

Antes da colheita da cana-de-acucar € comum a realizacao da queima de sua
palha a fim de facilitar seu manuseio e reduzir este material no campo®. Esta queima
a céu aberto contribui significativamente para a poluicdo atmosférica e é
extremamente danosa a saude, especialmente dos catadores de cana que entram
na plantacéo logo apds esta queimada’. A fuligem se dispersa no ar e depois se
instala no solo, na forma de flocos escuros. E composta por muitas substancias que
sdo prejudiciais para o meio ambiente, libertando gases que contribuem para o
efeito estufa, causando severos problemas respiratorios na populagdo e
nostrabalhadores®*. Devido ao impacto e as consequéncias das queimadas, a Lei
Federal 2.661 e a Lei Estadual 11.241 de 19/09/2002 do estado de S&o Paulo,
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relativa ao tratamento de palha de cana-de-acucar, exige que o sistema de colheita
da cultura seja substituido por sistema mecanizado até 2031%°.

Portanto, essa biomassa, para poder ser util tanto para a matriz energética
como para a producdo de produtos quimicos, precisa ser craqueada e convertida
em substancias soélidas, liquidas ou gasosas que serdo usados para gerar
eletricidade, fornecer calor, uso em veiculos ou mesmo na industria de
transformacdo. Essa conversdo é feita através de processos termoquimicos,

bioquimicos oumecanicos*’**%

. Dentre os estudos relacionados a utilizacdo da
palha de cana-de-acUcar, a utilizacdo do bio-6leo a partir da pirélise para obtencao
de produtos para a industria de quimica ou mesmo para utilizacdo em
biocombustiveis também é bastante estudada atualmente, tornando-se assim uma
importante alternativa para sua utilizacdo, pois além de amenizar problemas
ambientais, reduzindo as emissdes de gases que tém como consequéncia o
aumento do efeito estufa, também agregaria valor a um subproduto pouco
aproveitado em termos econd6micos e tecnoldgicos (utilizacdo na indastria de

transformacéo) ou ainda, produziria um combustivel com baixo teor de enxofre™® "%,

2.4 BIO-OLEO

Dentre o0s processos termoquimicos utilizados para decomposicdo da
biomassa pode-se citar a combustéo, a gaseificacao, a liquefacdo e a pirélise. Esta
Ultima faz uso somente da energia térmica, para que moléculas de alta massa
molecular sejam degradadas formando espécies menores e de apreciavel

°29799 Esse processo de decomposi¢do térmica de materiais €

valorecondémico
realizado na auséncia de oxigénio® para originar os produtos: sélido (carvdo e
cinzas), liquido (bio-6leo) e gasoso (volateis).

Nesta conversao, o bio-6leo (liquido de coloragéo escura) obtido é constituido
por compostos organicos com moléculas menores (compostos oxigenados,
hidrocarbonetos eagua)®?*%°. A biomassa é submetida a uma temperatura acima
de 500 °C em um reator sob a passagem de um gas inerte (nitrogénio)***. Os bio-
O0leos apresentam moléculas de tamanhos distintos e sdo derivados da
despolimerizagdo e fragmentacdo dos trés principais componentes da biomassa

95,102-110

(celulose, hemicelulose e lignina) e sua composicao depende do processo de
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pirélise, incluindo a utilizacdo ou nao de catalisadores>1%

111-114

e da matéria-prima
utilizada
Os produtos da pirélise podem ainda ser controlados pelo controle das
condi¢cdes do processo, tais como, taxa de aquecimento, fluxo de gas, pressao,
tamanho das particulas e tempo de permanéncia sob aquecimento da biomassa no
reator. De acordo com estes fatores, a pirdlise é designada como lenta, rapida, ultra-
rapida (flash pyrolysis), catalitica e a vacuo, sendo que em cada uma destas, é
possivel utilizar também reatores de leito fixo ou de leito fluidizado>*9%1>116,

O bio-6leo, também conhecido como Oleo de pirdlise, € uma mistura
complexa de compostos organicos altamente oxigenados sendo, em média, 40%
em massa de compostos semi-volateis detectaveis por GC/MS, 20% em massa de
compostos ndo volateis detectaveis por HPLC (cromatografia liquida de alta

111-114

eficiéncia, do inglés High Performance Liquid Chromatography) e em torno de

20%, em massa, de compostos de elevada massa molar que ndo podem ser
detectados por técnicas cromatograficas e 20% em massa de agua®*#%>17,

A producdo de bio-6leo a partir da pirdlise de biomassa tem despertado
interesse devido a seu grande valor energético'*®, além de poder ser utilizado como
biocombustivel e material de partida para obtencdo de produtosquimicos®>*%°.
Dentre as diferentes classes de compostos encontradas em diferentes bio-6leos
pode-se citar os &cidos, alcodis, aldeidos, éteres, ésteres, cetonas, fendis,
acucares, guaiacois, siringois, furanos derivados da lignina e varios compostos de
classes mistas %% A presenca de compostos aromaticos e oxigenados esta
associada com o teor de celulose e hemicelulose da matéria-prima em analise*®*,
podendo chegar a mais de 400compostos®.

A composicdo do bio-6leo determina o tipo de utilizacdo do mesmo. Seu
potencial para a industria de transformacéo inclui dentre seus possiveis usos a
utilizagdo como: (1) combustivel em caldeiras/queimadores/fornos em sistemas para

geracdo de calor*?

122,123

, (2) combustivel em motores a diesel/turbinas para geracao
deenergia , (3) combustivel de transporte depois de passar por processo de
upgrading (melhoramento do combustivel através da reducdo do teor de hetero-

124 (4) producdo de anidro-

compostos e aumento do teor de hidrocarbonetos)
acucares como levoglucosano, que tem um potencial para a fabricacdo de produtos

farmacéuticos, agentes tensoativos, polimeros biodegradaveis®®*?®, (5) liquido de
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fumo e aromas de madeira’?®

,(6) material de partida para obtencdo de produtos
quimicos e de resinas (por exemplo, produtos agroquimicos e fertilizantes)*?®, (7)
material de partida para producdo de produtos adesivos, por exemplo, bio-
aglutinante de asfalto, em geral com o uso de compostos fendlicos 19212 (g)
utilizacdo de compostos como as cetonas ciclicas, podendo ser empregadas em
resinas e solventes, (9) producdo de hidrocarbonetos aroméaticos que, quando
utilizado em processo de hidroprocessamento podem ter a sua concentracao
aumentada, podendo ser usados como combustiveis esolventes®® %12,

Hossain et al. (2013) estudaram a toxicidade dos produtos pirolisados da
lignina, celulose e hemicelulose do bio-6leo separadamente para atividades
pesticidas. A procura de bio-pesticidas € crescente em todas as partes do mundo,
principalmente devido a sua menor agressdo em relacdo a saude humana e
também aos menores riscos ambientais comparado a muitos dos pesticidas
sintéticos. Os bio-pesticidas sdo derivados de materiais naturais e sdo geralmente
considerados como seguros para 0 homem e animais selvagens'?®. A utilizacéo de
bio-pesticidas pode reduzir a dependéncia de petréleo, que é a principal fonte de
pesticidas sintéticos e também tém a vantagem de apresentarem maior
especificidade de acdo sobre as pragas-alvo, em contraste com o0s pesticidas
convencionais que podem afetar uma larga faixa de organismos. Em estudos

anteriorest?%1%°

, a fracdo pirolisada de lignina da biomassa proporcionou maior
atividade pesticida, em relacdo a hemicelulose e celulose, esta ultima, apresentou
as menores taxas dentre as trés estudadas.

Outra alternativa para utilizacdo do bio-6leo é a producédo de hidrogénio.
Entre muitos combustiveis renovaveis investigados, o hidrogénio € de extrema
importancia devido ao seu maior teor de energia por massa (120 MJ/kg). Além
disso, quando produzido a partir de biomassa, o hidrogénio ndo suscita quaisquer
problemas ambientais e também ndo aumenta o teor de didéxido de carbono
atmosférico™!,

Por outro lado, a complexa mistura de compostos quimicos e seu elevado
teor de oxigénio (cetonas, aldeidos e &cidos carboxilicos) aumenta a instabilidade
quimica do bio-6leo'®, podendo originar reaces e formar, por exemplo, éteres,
acetais ou hemiacetais. Estas reacfes resultam em problemas tais como aumento

da massa molecular do 6leo, do teor de agua e da viscosidade, facilitando a
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separacdo de fases e, quando usado como combustiveis, resultando no
entupimento dos bicos injetores do motor'*. Sua natureza acida torna o bio-6leo

|134,135

inadequado para ser usado diretamente com biocombustive além de ser

imiscivel com o petréleo bruto convencional, sendo inapropriada sua mistura
direta'®.

Consequentemente, o0s bio-0leos tendem a ser instaveis quando
armazenados durante longos periodos de tempo a temperatura ambiente ou
elevada. A estabilidade de armazenamento € um dos fatores mais importantes que
influenciam a nédo introducdo desse material como combustivel em mercados
comerciais™®**¥’,

Certas reacfGes quimicas complexas podem ocorrer durante o
envelhecimento do bio-6leo®*. Lu et al. (2009), concluiram que os aldeidos foram os
componentes mais instaveis, uma vez que pode reagir com muitoS compostos
quimicos diferentes, tais como agua, alcodis, compostos fendlicos e proteinas™®®.
Ocorrem também reacdes de esterificacdo de &cidos organicos com alcoois,
homopolimerizacao entre aldeidos, hidratacdo de aldeidos ou cetonas, formacéo de
hemiacetais ou acetais de aldeidos e alcodis, formacdo de resina a partir de
aldeidos e fendis, condensacédo de compostos olefinicos e, também, a oxidacdo de
alcodis e aldeidos com o ar, para formar &cidos carboxilicos. Kim et al.(2012)
concluiram que, quando o bio-6leo foi armazenado a temperatura ambiente com
20% de umidade relativa, a viscosidade e peso molecular médio aumentaram
consideravelmente. No entanto, as mudancas no pH e no teor de &gua foram
negligenciaveis'®.

A fim de superar as propriedades prejudiciais do O6leo de pirGlise de
biomassa, o processo de upgrading é necessario antes de sua aplicacdo como em
biocombustiveis. Com a finalidade de eliminar ou reduzir esses problemas, para que
esse produto possa vir a ser utilizado como combustivel, ele pode ser modificado
guimicamente através de complexos processos como, por exemplo, a
hidrodesoxigenagéo para entdo, reduzir os teores de oxigénio, o qual € o principal
constituinte que colabora para a ocorréncia desses problemas®. A
hidrodesoxigenagédo (HDO) € comumente utilizada para reduzir o teor de oxigénio

do bio-6leo bruto e a sua acidez'**. Neste processo os compostos que contém
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oxigénio sdo convertidos em compostos alifaticos e aromaticos, usando hidrogénio

na presenca de um catalisador heterogéneo como, por exemplo, Ni/Mo'4?74°.

2.4.1 Caracterizacao de Bio-6leos

Atualmente, uma das técnicas mais encontradas na literatura para analisar os
compostos de bio-6leo de maior valor agregado, € a cromatografia gasosa
associada ao detector de espectrometria de massas (GC/MS), que € mais indicada
para analisar compostos de peso molecular intermediario™*™°. A cromatografia
gasosa apresenta na literatura uma intensa utilizacao, provavelmente devido a sua
capacidade analitica e também ao seu manuseio e custo acessiveis, quando
comparada a outras técnicas. Contudo, tem sido observado que a GC/MS nao
possibilita uma avaliacdo mais detalhada dos compostos presentes no bio-6leo,
guando este é analisado sem etapas prévias de fracionamento ou tratamento. Na
analise de bio-6leos, observa-se em varios casos, uma série de co-eluicdes que
prejudicam a identificacdo dos compostos em questdo, prejudicando a eficiéncia do
processo cromatografico, levando a resultados ndo satisfatorios quanto se

esperal?95:146.

Vérios trabalhos envolvendo analise cromatografica
monodimensional (GC/MS) foram relatados ultimamente, com os mais variados
tipos de bio-Oleos, especialmente com algum tipo de pré-tratamento antes
daanélisell&l39,l47—150

Por ser formado por espécies de alto peso molecular, inclusive produtos de

degradacdo de pentoses, hexoses, e lignina'™*

misturadas a espécies de menor
peso molecular e a substancias altamente volateis, a caracterizacdo quimica
completa dos 6leos de pirdlise € bastante complexa. Desta forma, algumas outras
técnicas podem ser usadas além da GC/MS que é utilizada para compostos
volateis: HPLC, cromatografia liquida associada a espectrometro de massas com
ionizacdo por eletronebulizacdo, do inglés liquid chromatography/eletrospray
ionization-mass spectrometry (LC/ESI-MS), para compostos nao volateis,
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, do inglés fourier transform-
infrared) para a deteccéo degrupos funcionais), cromatografia de permeacgéo em gel
(GPC, do inglés gel permeation chromatography) para a distribuicdo de pesos

moleculares, e ressonancia magnética nuclear (NMR, do inglés Nuclear Magnetic
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Resonance” para a determinagéo dos tipos de hidrogénio ou carbonos em grupos
estruturais especificos®!297:146.152

A literatura mostra também a utilizacdo de analise termogravimétrica (TGA,
do inglés Thermal Gravimetric Analysis) como forma de avaliar as perdas por
volatiidade e o comportamento de diferentes matérias-primas frente a termo-

decomposicdo?**®

, @ microscopia eletrénica por varredura (SEM, do inglés Scanning
Electronic Microscopy) com a finalidade deobservar a morfologia das amostras, a
difracdo de raio X (XRD, do inglés X-ray Diffraction) para observar a estrutura

cristalogréfica da superficie***3

e analise elementar que permite avaliar percentuais
totais de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre, entre outras técnicas
para caracterizacdo das biomassas originais™®.

Diante das dificuldades de caracterizagdo de amostras complexas por
cromatografia monodimensional, nos Ultimos anos surgiu a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC), que apresenta algumas vantagens em relacao
a cromatografia gasosa monodimensional - do inglés One DimensionalGas
Chromatography(1D-GC) na elucidacdo da composicdo de amostras complexas.
Esta técnica vem apresentando um emprego crescente na andlise dos constituintes
dos 6leos de pirélise por apresentar um elevado poder de separacdo™*.

A GCxGC proporciona um avanco em termos de analise qualitativa e
guantitativa de misturas complexas devido a sua alta capacidade de pico,
seletividade, sensibilidade e possibilidade da geracdo de cromatogramas
organizados de acordo com as caracteristicas estruturais dos componentes
daamostra®:#23%32

No estudo de Marsman et al**°.as capacidades da GCxGC-FID e GC/MS
foram comparadas para determinar a composicdo do bio-6leo de faia, sendo
estudados tanto o bio-6leo bruto quanto de bio-Gleo tratado pelo processo de
hidrodesoxigenacéo. A aplicagdo da GC/MS resultou na sobreposi¢cao de compostos
e foi utilizada apenas para identificacdo, enquanto a GCxGC mostrou sua maior
resolucao cromatografica e foi utilizada para a quantificacdo de alguns compostos.

Sfetsas et al.’*® utilizaram GC-FID e GCxGC/TOFMS para fornecer dados
gualitativos e quantitativos de trés diferentes tipos de bio-6leos. Foram detectados e
identificados 300 compostos por GCxGC/TOFMS e quantificados 11 destes

compostos. Devido a alta complexidade das amostras (bio-6leos) e a semelhanca
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estrutural dos analitos, os mesmos sugeriram uma classificacdo dos compostos
presentes nos bio-6leos analisados. Foram classificadas e agrupadas no diagrama
de cores as seguintes classes: (1) acidos e ésteres, (2) aldeidos e cetonas, (3)
furanos, (4) hidrocarbonetos, (5) hidrocarbonetos aromaticos, (6) fendis, (7)
acucares, (8) nao classificados e (9) desconhecidos.

Moraes etal'®

analisaram qualitativamente e semi-quantitativamente o bio-
Oleo da casca de arroz e do caroco de péssego usando GC/gMS e GCxGC/TOFMS.
Foram identificados 106 compostos para o bio-6leo da casca de arroz e 223
compostos para o bio-6leo do caroco de péssego para a analise bidimensional. As
classes de compostos identificadas foram: fendis cetonas, acidos, aldeidos, éteres,
e outros. Os fendis e cetonas foram as classes majoritarias para ambos bio-6leos. O
guaiacol foi o composto majoritario para o bio-6leo de casca de arroz, enquanto que
o furfural foi o majoritario para o bio-6leo do caroco de péssego. Foi observado
também varias co-eluicbes na 1D, sendo detalhada no texto a co-eluicdo do furfural
com a ciclopentanona, com o anidrido metil-propandico e com outro composto nao
identificado no bio-6leo de caroco de péssego, os quais fora adequadamente
separados na GCxGC. Estas co-eluicbes podem gerar erro de identificacdo e de
superestimacao do teor do composto majoritario do referido bio-6leo (no caso, o
furfural) pela analise monodimensional. Moraes et al, em outro trabalho™’
caracterizaram uma amostra de bio-6leo de palha de cana-de-aclcar usando
GCxGC/TOFMS sendo identificados tentativamente mais de 120 compostos das
classes de acidos, aldeidos, alcodis, fendis, éteres e cetonas. A técnica
cromatografica empregada foi fundamental para uma maior compreensdo da
composicdo do bio-6leo, uma vez que a amostra € composta por uma mistura
bastante complexa de compostos quimicos (com elevado teor de isbmeros).

Djokic et al.'*

utilizaram o bio-6leo que sofreu processo de
hidrodesoxigenagéo e também o bio-6leo bruto da madeira de pinus para analise
guantitativa em GCxGC/TOFMS e em GCxGC-FID. Os resultados mostraram que o
bio-6leo bruto possui um elevado teor de aclcares e acidos, enquanto os bio-6leos
tratados com hidrogénio possuem principalmente compostos fendlicos e alcodlicos.
Tessarolo et al.™utilizaram a GC/gMS e a GCxGC/TOFMS para caracterizar
amostras de bio-6leo de lascas de madeira de pinus e de frutas de palma. Para o

bio-6leo de frutas de palma foram identificados quatro vezes mais compostos para a
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analise bidimensional em relacdo a monodimensional. Para a amostra de bio-0leo
de lascas de madeira de pinus 0 aumento no nimero de compostos identificados foi
sete vezes maior a favor da técnica cromatografica bidimensional. Foram
identificados compostos das classes de fenois, cetonas, furanos, agucares e alquil-
piridinas. Foram observadas co-eluicbes na 1D como, por exemplo, do 2-furaldeido
e da 2-ciclopentenona as quais foram bem resolvidas com a anélise bidimensional.
A elucidacdo da composicdo dos bio-6leos estudados levou a conclusdo de que
estes sdo adequados para producao de produtos quimicos com alto valor agregado.
A elevada quantidade de fendis no bio-0leo de frutas de palma € atraente devido a
este ser uma possivel fonte alternativa para o fenol, que atualmente € derivado do
petrdleo.

Maciel? utilizou dois tipos de extracdes (Extracdo Liquido-Liquido [LLE], do
inglés “Liquid-Liquid Extraction” e Extracdo em Fase Solida [SPE], do inglés “Solid
Phase Extraction”) para analise da fracdo aquosa do bio-6leo de palha de cana-de-
acucar com GC/gMS e GCxGC/TOFMS identificando composto oxigenados como
acidos, fenodis (majoritarios), aldeidos e cetonas, sendo identificado um nudmero
consideravelmente maior de compostos nas andlises bidimensionais em relacéo a
GC/gMS. Foram encontrados entre 109 e 203 compostos conforme o tipo de
extracdo e o solvente empregado. Os resultados demonstraram a necessidade do
uso da GCxGC para 0 uso em amostras desse tipo.

Barbara®®®

caracterizou a fase aquosa resultante da pirdlise da palha de
cana-de-acucar utilizando 3 tipos de extracdes (LLE, SPE e Microextragcdo em Fase
Sdlida [SPME], do inglés “Solid Phase Microextraction”), sendo todas as amostras
analisadas por GC/gMS e GCxGC/TOFMS. Para a andlise bidimensional foram
identificados entre 130 e 179 compostos (dependendo do tipo de extracao
empregado), sendo esse numero significativamente maior em relacdo a analise
monodimensional. As classes de compostos majoritarias foram as cetonas, fendis e
aldeidos, dependendo do tipo de extragdo empregado.

Observa-se que na maioria dos casos, 0S compostos majoritarios presentes
nos diferentes tipos de bio-6leos estudados foram as cetonas e os fendis,

independente do tipo de extracéo e/ou solvente empregado antes da analise.
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2.5 CROMATOGRAFIAGASOSA BIDIMENSIONAL ABRANGENTE

Liu e Phillips apresentaram no inicio da década de noventa a cromatografia
gasosa bidimensional abrangente (GCxGC), que € uma técnica que utiliza, de forma
sequencial, duas colunas cromatograficas e tem como principal caracteristica sua
grande capacidade de separacdo®. As duas colunas sdo conectadas em série,
sendo que a primeira coluna possui um tamanho convencional (30 ou 60 metros) e a

segunda é curta, similar ao tipo de coluna usada para GC rapida (Figura 1).

Injector Detector

pr—

Modulator

primeira dimensdo segunda dimensao

colunas convencionais

Figura 1: Representacdo esquematica do equipamento de cromatografia gasosa

bidimensional abrangente®®.

Considerando um sistema convencional de colunas - formada por uma coluna
apolar na primeira dimensdo (‘D) e uma coluna polar ou de média polaridade na
segunda dimensdo (°D) - as mesmas apresentam diferentes mecanismos de
separacéo (sistema ortogonal). A coluna da 'D realiza a separacdo de compostos
de acordo com o peso molecular ou ponto de ebulicdo do analito, ja a *D realiza
uma separacao por polaridade. Esse fato permite um grande avanco da técnica em

termos de separacdo de misturas complexas, quando comparado & 1D-GC*®140-161-

165.

Entre as duas colunas esta posicionado o modulador, o qual tem a fungéo de
coletar continuamente as fragbes do eluato da primeira coluna, reconcentrar e re-
injeta-las rapidamente na segunda coluna'®®. O termo “abrangente” remete ao
fato de que todo efluente oriundo da primeira dimensdo (ou uma parte
representativa dele) é introduzido na segunda dimensdo, sem perda nas

caracteristicas de separacao obtidas na 1D, garantindo assim, que todas as partes
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da amostra s&o submetidas as duas separacdes diferentes®*1%01%%-172 A modulacéo
também é responsavel por um aumento da relacdo sinal/ruido (S/N) e um
decréscimo dos limites de deteccédo quando comparado com a 1D-GC%3173,

Durante a analise cromatografica no sistema GCxGC a amostra é
primeiramente separada na coluna convencional, passa pelo processo de
modulacdo e é submetida a outro tipo de separacdo na coluna da segunda
dimensédo. Essa segunda separacado € bastante rapida (2-10 s, em geral) permitindo
a introdugdo continua das pequenas fracdes provenientes da primeira coluna sem
interferéncias matuas>®®"%,

Nesse tipo de separacdo (abrangente) deve-se verificar a presenca de trés
fatores: (1) todos os constituintes da amostra estdo sujeitos aos dois tipos de
separacao; (2) os constituintes da amostra separados na primeira dimensao,
mantém-se separados na segunda; (3) o perfil de eluicdo de ambas as colunas é
mantido®’*. A GCxGC apresenta, em geral, quatro vantagens sobre alD-GC: (1)
aumento da capacidade de pico (0 que gera uma melhor separacdo, nao apenas
entre analitos, mas também entre a matriz e os mesmos); (2) aumento da resolucao,
devido, dentre outros fatores, ao estreitamento da banda cromatografica decorrente
da modulacéo; (3) aumento de sensibilidade devido a reconcentracdo da banda do
soluto na D e (4) geracdo de cromatogramas estruturados que facilitam a
identificacdo de compostos isolados!®*827:31106.174

O registro do sinal do detector em funcéo do tempo, na representacao grafica
da GCxGC é uma sequéncia continua dos cromatogramas curtos para cada fracao
eluida na segunda dimensdo. Gerando estes registros digitalizados, associados ao
periodo de modulacdo (intervalo de tempo para cada ciclo de modulacdo), séo
construidos os gréaficos tridimensionais do sinal do detector versus tempo de
retencdo na primeira dimensdo (*tg) versus tempo de retencdo na segunda
dimensdo (“tr)*>. Como exemplo, pode-se verificar na Figura 2, o processo de
aquisicao de dados da 2D-GC. Nesta Figura tem-se o exemplo da modula¢do de um
pico largo, que corresponde a trés analitos ndo separados na *D.

Na primeira etapa, o pico largo usado como exemplo, passa pelo processo de
modulacdo, onde é fracionado e eluido na ?D originando um cromatograma
chamado, neste caso, “bruto”, que corresponde a soma de todos os cromatogramas

7

obtidos na °D. A segunda etapa é a transformacdo desses dados em um
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cromatograma bidimensional (*tz x *tg) realizada pelo software do equipamento. A
partir disso pode ser gerado o diagrama tridimensional que é a etapa de

visualizagcédo dos resultados. A partir do diagrama tridimensional podem ser obtidos

os diagramas bidimensionais de cores e de contorno dentre outros*?’.

tR2D(s) tR 1D (min)

sinal

Tempo de retengdo

1

R2(s) t, t t, D
R

! H 3 !
; ! ' c‘:sr—-———f————g——————i—r

Tempo de retenio T i :I I

sinal

t— R 1D (min)

sl -
SUTIR S

1

4

Figura 2: Representacéo esquematica do registro dos dados obtidos por GCxGC".

2.5.1 Moduladores usados em GCxGC

O modulador, cuja funcdo é coletar, acumular e liberar a banda
cromatografica oriunda da primeira dimenséo para a segunda, € usado durante toda
a analise transferindo toda (ou uma parte representativa) a amostra da primeira para
a segunda coluna. Atualmente ha comercialmente disponivel dois tipos de

moduladores: os moduladores térmicos (aquecidos e criogénicos) e os de
valvula®>*’,
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Os moduladores de valvula dispdem de uma valvula com multiplas portas, as
guais dirigem o efluente da primeira para a segunda coluna. As fracdes que sao
recolhidas e transferidas através da valvula ndo sdo concentradas, mas a valvula
pode operar a alta velocidade. Alguns modelos fazem com que apenas uma parte
da amostra seja transferida para a segunda coluna. Existem, além do modelo
idealizado por Bruncker'’®, outros sistemas como de valvulas com altas
temperaturas®’’, fluxo de modulacéo diferencial'’®, de chave'’®, de modulacdo com

180 & de valvula com transferéncia total?

fluxo interrompido , dentre outros.

Comparado com moduladores de valvulas, os moduladores térmicos
possuem uma importante vantagem, ambos, aquecido e criogénico, concentram
fracbes antes de sua introducéo & segunda coluna deseparacédo™®>*®2. O primeiro
modulador em GCxGC foi um modulador térmico de dois jatos proposto por Liu e
Phillips'®. A maior variedade de moduladores é encontrada entre os moduladores
criogénicos térmicos, que utilizam nitrogénio liquido ou diéxido de carbono como
fluido refrigerante, que funciona como armadilha. Uma desvantagem importante de
moduladores criogénicos € o consumo relativamente grande de liquido criogénico.
Héa disponivel no mercado moduladores criogénicos térmicos de 2 (um frio e um
guente) e de 4 (dois frios e dois quentes) jatos. Dentre os moduladores comerciais
disponiveis atualmente pode-se citar o quad-Jet (KT2001 — Leco - St. Joseph, M,
EUA) e o modulador de loop (KT2003, KT2004 — Zoex - Houston, TX, EUA). Ambos
tém em comum o fato de utilizarem nitrogénio liquido para fazer a “armadilha” na
interface entre primeira e segunda coluna. A faixa de aplicacdo do KT2001 é desde
hidrocarbonetos lineares com 5 carbonos a hidrocarbonetos lineares com 30
carbonos, enquanto que o modulador de loop € de hidrocarbonetos lineares com 4
carbonos a hidrocarbonetos lineares com 47 carbonos*®?,

A seguir observa-se na Figura 3 um esquema de funcionamento de

modulador de loop (2 jatos).
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Jato frio (focaliza) Jato quente (libera) Loop do modulador

Figura 3: Esquema operacional do loop modulador*®.

Esse modulador funciona com um jato frio continuo (Figura 3a) que é
deslocado por um jato quente pulsado (Figura 3b). O intervalo de tempo que o jato
guente demora para ligar e liberar a banda cromatogréafica, completando um ciclo,
chama-se periodo de modulacdo, e € um parametro importante de otimizacdo em
analises cromatograficas. Outro parametro regulavel para este tipo de modulador é
0 periodo em que o jato quente permanece ligado liberando a banda cromatografica
para a segunda coluna®**"®
Este tipo de modulador elimina a necessidade de pulsar jato frio como os

moduladores anteriores de 4 jatos, por exemplo331818

porque com um jato
relativamente vigoroso de ar quente pode desviar o jato frio longe do loop (Figura
3c), enquanto ao mesmo tempo banha este com um fluxo de gas aquecido. A
combinacao da estrutura do modulador de loop com o principio de desvio de gas
simplifica o funcionamento da modulagéo térmica onde pulsa apenas uma valvula

(jato quente) que produz duas fases de modulagéo térmica.

2.5.2 Detectores Utilizados na GCxGC

Desde a introducdo da GCxGC, esta tem sido associada a deteccdo por

187

ionizacdo emchama (FID)™'. Essa técnica apresenta separacfes muitos rapidas

(picos muito estreitos - de dezenas a centenas de milissegundos) exigindo
detectores com taxas de aquisicdo igualmente rapidas para adquirir um namero de

22,188

pontos suficientes por pico , para permitir a quantificacdo. A separacdo da

segunda dimensao precisa ser rapida e a eluicdo de todos os analitos de um pulso
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modulado deve ser completado antes que 0s primeiros compostos contidos no
préximo pulso atinjam o detector. A largura dos picos depende do tipo de modulador
usado, dimens@es da coluna, do fluxo de gas e do tempo de retencdo da segunda
dimensé&o. O tempo de varredura de sinal do detector deve ser curto e o seu volume
interno pequeno™®*.

A razao para a grande utilizacdo de detectores FID é a sua alta taxa de
aquisicdo (até 200 Hz)* acompanhada de uma boa resposta para quase todos 0s
compostos organicos e sua boa performance para andlises quantitativas. O principal
problema da utilizacdo do detector citado é que ele ndo fornece nenhuma
informacéo estrutural a respeito do analito em estudo. Assim, detectores com
analisadores de massas sao indispensaveis para identificacdo/confirmacao dos
compostos separados, quer sejam analitos quer sejam compostos desconhecidos®.
Assim, foi utilizado o detector gMS para analises por GCxGC, porém esse detector
apresentava taxas de aquisicbes muito baixas para essa técnica (de até 20 Hz) o
gue torna seu uso inviavel para a maioria das andlises por GCxGC. Atualmente, a
opcéo preferida é a utilizagdo do TOFMS, que pode apresentar taxas de aquisicao
de 50-500 Hz?’. O acoplamento da separacdo da GCxGC com a deteccdo do
TOFMS néo apresenta dificuldades e € amplamente utilizado. Uma vantagem
adicional de um TOFMS é que sua sensibilidade é mais elevada do que o do modo
de varredura total em relacdo a detectores convencionais de espectrometria de
massas com analisador quadrupolar (gMS), apresentando desempenho superior a
estes em analises qualitativas e quantitativas. Contudo, os instrumentos com este
tipo de analisador sdo, relativamente, muito caros® e de operacdo bastante
sensivel, requerendo maior cuidado no seu manuseio diario.

Deve-se considerar que os diagramas gerados sdo na verdade estruturas de
dados em quatro dimensd@es: intensidade de sinal x (m/z = razdo massa/carga) x
'tR(tempo de retencdo na 12. dimens&o) x “tR (tempo de retencdo na 22. dimens&o).
Espectrometros de massas com analisadores quadrupolares tradicionais (gqMS)
apresentam taxa de aquisicdo de pouco mais que dois espectros de massas por
segundo, sendo lentos para as bandas cromatograficas estreitas de GCxGC™°.
Contudo, é possivel diminuir a faixa de massas investigada ou monitorar apenas
alguns fons durante a corrida, resultando assim em uma maior taxa de aquisicdo*?.

A velocidade de aquisicdo de dados realmente limitou o uso do espectrometro de
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massa quadrupolar no campo da GCxGC'®®. Desde o inicio, porém, o potencial e as
limitacbes dos instrumentos com analisadores gMS, que estdo disponiveis na
grande maioria dos laboratorios, especialmente em GC, foram investigados por
varios grupos de trabalho?’ 19192,

A partir disso, surgiu a necessidade de resolver o problema da velocidade de
varredura para o analisador quadrupolar, a fim de melhorar a combinacdo de
GCxGC com este tipo de analisador, que apresenta como principais vantagens sua
alta robustez e baixo custo, além da sua facilidade de operacdo, quando comparado
aos espectrometros de massa por tempo devdo**. Recentemente, com a introducao
de um sistema de quadrupolo rapido pela Shimadzu™, permitindo taxas de
aquisicdes que podem atingir valores acima de 50 Hz, surgiu possibilidade de
aplicacdo em GCxGC para a andlise de amostras complexas®’ 1932188

Mondello et al.*®®, utilizaram GCxGC/qMS para separar e identificar possiveis
contaminantes agrotoxicos em extrato de toranja, onde a taxa de aquisicdo do
equipamento utilizado foi de 20 Hz.

Ochiai et al.*descreveram um método para a caracterizacdo de particulas
com diametro de 29-58 nm, usando GCxGC/gMS. Foram tentativamente
identificados 50 compostos em que foram analisados com frequéncias de 18 e 27
Hz, conforme a faixa de massa empregada.

Mateus et al.**®

utilizaram a fracéo volatil da madeira de pinus de uma estacéo
ferroviaria para uma exploracao preliminar com GCxGC/qMS. Foram identificados
mais de 300 compostos e a taxa de aquisicao durante a analise foi de 19,80 Hz.

Purcaro et al.'® estudaram a influencia da taxa de aquisicdo para analise de
24 alergénicos e também em amostra de perfume com detector gMS para anélise
em GCxGC. Foram estudadas taxas de aquisicdo de 50 Hz bem como a utilizacéo
do modo SIM (monitoramento seletivo de ions — do inglés: Selective lon Monitoring).

Da Silva''® utilizou GCxGC/qMS para anélise de farmacos e agrotéxicos para
fins de controle de qualidade em amostras de tomate com o equipamento operando
com uma frequéncia de aquisi¢cao de 20 Hz.

Joffres et al.'®

utilizaram o bio-0leo da lignina da palha de trigo para fazer
sua completa caracterizacdo. A taxa de aquisicdo para a analise por GCxGC/gMS
foi de 22 Hz. Nesta analise foram identificados basicamente compostos das familias

dos fendis, hidrocarbonetos lineares e aromaticos.
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Silva et al.*®> demonstram o potencial do uso do espectrémetro quadrupolar
de varredura rapida, com uma frequéncia de aquisicdo de 20 Hz, como detector
para a GCxGC para andlise tanto qualitativa quanto quantitativa. Foram analisados
residuos de agrotoxicos em amostras de tomates. Os parametros de validacdo para
guantificacdo, tais como precisdo, exatiddo e linearidade provaram que o detector
gMS é satisfatério para a quantificacdo para esse tipo de amostra. Mostraram
assim, que a utilizacdo de um detector de massas com analisador quadrupolar de
escaneamento rapido pode gerar bons resultados, mesmo quando utilizado uma
grande faixa de massa (50-460 m/z).

Tranchida et al.'®® analisaram amostras marinhas para identificar ésteres
metilicos e &cidos graxos utilizando GCxGC/gMS com uma taxa de aquisicao de 25
Hz.

Cunha etal.**’

realizaram um fracionamento do bio-6leo de palha de cana-de-
acucar com cromatografia liquida preparativa para posterior analise em
GCxGC/gMS com taxa de aquisicdo de 52,6 Hz. Dentre as classes de compostos
identificados, as principais foram: fenois, cetonas e derivados de acUcares.

Assim, salienta-se a importancia dos detectores de espectrometria de
massas com analisador quadrupolar de varredura rapida em GCxGC para analise
de amostras complexas, levando em consideracao suas vantagens frente a outros
detectores (como robustez e facilidade de operacdo) e também seus avancos em
relacdo ao aumento da taxa de aquisicdo em relacdo aos detectores quadrupolares

convencionais.

2.6 IDENTIFICACAO POR INDICE DE RETENCAO

Uma importante ferramenta que auxilia na identificagdo tentativa dos
compostos é o uso de indice de retengdo, que primeiramente foi estudado por
Kovats. Este primeiro estudo foi usado para andlises isotérmicas'®. O indice de
retencdo baseia-se na comparacédo dos tempos de retencdo de padrées como de
hidrocarbonetos, por exemplo, com 0s compostos tentativamente identificados da
amostra. Esta comparacao é feita através de formulas matematicas que intercalam

0s compostos-alvo com uma série de padrdes previamente escolhidos. O resultado
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encontrado € confirmado com os encontrados na literatura para o composto em
guestéo.

Posteriormente van den Dool e Kratz realizaram adaptagbes a este primeiro
método com a finalidade de utilizar o calculo do indice de retencdo para analises em
que ha uma rampa de aquecimento. Mais conhecido como indice de Retencdo por
Programacédo Linear de Temperatura (LTPRI — do inglés: Linear-Temperature-

199

Programmed-Retencao de Index), pode ser calculado pela seguinte expressao:

Rpcy — R
LTPRI = 100n + 100 | —&) T

RT(n+1) _ RT(n) Equacéo 1:
onde, LTPRI é o indice de retencdo; 11 é o numero de carbonos do padréo de
hidrocarbonetos (hidrocarboneto anterior, em termos de tempo de retencdo, ao
composto em analise); i refere-se ao composto a ser analisado; e, Rt é o tempo de
retencéo (do inglés “Retention Time”).
Alguns trabalhos ja descreveram a utilizacdo de indice de retencdo para
analises bidimensionais com base nos indices de retencdo desenvolvidos em GC

monodimensional3t200:201
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3 EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Usou-se diclorometano, e, para o calculo dos indices de retencao utilizou-se
uma solucdo de 1000 mgL™ de padrdes de hidrocarbonetos (Carbono 6 a carbono
30) ambos adquiridos junto a Merck (Darmstadt, Alemanha). Para o processo de
extracdo, utilizou-se uma solugcdo de 0,1 Mol L™ de hidréxido de sédio (grau PA.
Grupoquimica, Sédo Paulo, Brasil). O gas Hélio utilizado para as analises
cromatograficas com pureza superior a 99,999% foi adquirido da Linde Gases
(Canoas, RS, Brasil), assim como o nitrogénio liquido, usado para a modulacdo no
sistema GCxGC.

3.2 AMOSTRA: ORIGEM, CARACTERIZACAO INICIAL E PREPARACAO PARA
ANALISE CROMATOGRAFICA

Neste trabalho utilizou-se o bio-6leo produzido pela planta de pirGlise
catalitica da Petrobras (CENPES, RJ), utilizando palha de cana-de-acucar como
biomassa original. Esta amostra apresentou-se com coloragcdo marrom escuro, pH
acido, em torno de 2, e com a presenca de material solido insoluvel. A amostra foi
filtrada para eliminar os sélidos passando-a por um funil de vidro contendo 1a de
vidro. Esta amostra foi denominada de BO.

Com o objetivo de isolar os fendis para melhor visualizar a distribuicdo dos
demais compostos, este bio-6leo foi submetido a uma extracéo liquido-liquido com
solucdo aquosa de hidréxido de sédio (0,1 mol L™) e diclorometano, gerando duas
fases: uma aquosa e outra oleosa. Este processo baseou-se nos trabalhos

I'®3 e Barbara'®. A fase oleosa foi aqui chamada FO, ja a fase

anteriores de Macie
aquosa foi denominada FAAL (fase aquosa alcalina). Para a analise cromatografica
foram feitas solucdes a 5000 mg L™ em diclorometano para todas as amostras a

serem analisadas.
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3.3ANALISE CROMATOGRAFICA

Os parametros utilizados na analise cromatografica monodimensional
(parametros do GC e do MS) foram utilizados levando em consideracao o trabalho
de Cunha etal.®" Realizou-se a otimizacdo do método para a andlise bidimensional,
onde ajustaram-se os parametros de periodo de modulacdo (PM) e periodo de jato
guente (periodo em que o jato quente fica ligado liberando a amostra para a
segunda dimenséo). Testaram-se 0s periodos de modulagéo de 4, 5 e 6 segundos,
bem como periodos de jato quente de 10 e 20% do periodo de modulagao.

3.3.1 Cromatografia Gasosa Monodimensional

Para a andlise cromatografica monodimensional utilizou-se um cromatografo
a gas acoplado a um detector de espectrometria de massas com analisador
guadrupolar (GC/gMS), modelo GCMS-QP2010-Ultra Shimadzu (Kioto, Japao). A
coluna capilar utilizada foi uma OV-5 (5% fenil, 95% polidimetilsiloxano), com 60 m
de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,10 um de espessura de fase
estacionaria, adquirida da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA,
EUA). O gas de arraste utilizado foi hélio ultra-puro com um fluxo de 0,91 mL/min.
As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de ions foram mantidas a 250 °C
e a energia de ionizacao por impacto eletrénico empregada foi 70 eV. A voltagem da
multiplicadora de elétrons foi de 0,82 kV. O modo de analise adotado foi o de
varredura de espectro total para cada pico (SCAN) com varredura de 35 a 400
Daltons, correspondendo a 52 Hz de frequéncia de aquisicao.

O volume de extrato injetado foi de 1 pL no modo de injecdo split 1:20
realizado em injetor automatico AOC 20i. A programacao de temperatura do forno
foi de: temperatura inicial (40°C) com um aquecimento de 3°C/min até 120°C,

depois um aquecimento de 2°C/min até 200°C, totalizando 67 min. de analise.
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3.3.2 Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente

As analises foram realizadas no cromatografo descrito no subitem 3.3.1, porém
utilizando modulacéo térmica. O cromatografo a gas possui um modulador térmico
de loop ZX1-GCxGC (Zoex, Houston, TX, USA). que utiliza gas frio o qual é
arrefecido por nitrogénio liquido e gas quente que é aquecido pelo proprio forno. Na
analise monodimensional este modulador fica desligado.

O conjunto de colunas capilares empregado foi constituido pela mesma coluna
empregada na anélise 1D-GC para a primeira dimensé&o (‘D) e uma coluna capilar
DB-17MS (50% fenil 50% polidimetilsiloxano) de 2,15 m de comprimento, 0,18 mm
de diametro interno e 0,18 uym de espessura de fase estacionaria na segunda
dimens&o (°D), ambas adquiridas da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo
Alto, CA, EUA).

Os parametros como volume e tipo de injecdo, tipo de injetor e programacao
de temperatura foram os mesmos utilizados para a analise monodimensional
anterior. O periodo de modulacdo empregado foi de 4 s, com um periodo de jato
guente de 20% do periodo de modulacgéo (0,8 s).

3.3.2.1 Tratamento de Dados

Para o tratamento das analises monodimensionais empregou-se o software
GCMS solution, versdo 2.61, sendo utilizado uma razao sinal/ruido de 3. Para as
andlises bidimensionais empregou-se o software GC Image 2.2bl (Zoex
Corporation, Houston, Texas, USA), o qual fornece uma Tabela com o0s picos
detectados conforme o método de processamento. Para otimizar este método foram
utilizados os parametros altura, volume e area minima do pico na primeira € na
segunda dimensao. Foi utilizado como altura minima 10, volume minimo 10 e area
minima 15, conforme os parametros do software. Esses parametros sao fornecidos
pelo software para serem alterados antes do processamento, com a finalidade de se
processar apenas 0S picos que se enquadram nos parametros supracitados. No
meétodo final foram analisados os parametros que geraram 0 menor numero de picos

desconhecidos.

Jaderson Kleveston Schneider 32



Dissertacéo de Mestrado

Dos compostos analisados foram considerados apenas 0S picos que
apresentavam uma similaridade de, no minimo 80% (relacdo do espectro de massas
da biblioteca com o espectro de massas da amostra). Para cada pico, foi realizada
uma verificagdo manual qualitativa dos espectros de massas de cada composto

comparando-0os com os da biblioteca NIST?%?

além de sua distribuicdo no espaco
bidimensional (chamados de compostos tentativamente identificados por
comparacdo de espectro de massas). Para melhorar a confiabilidade da
identificagdo dos compostos, foi calculado o indice de retencdo por temperatura
programada (aqui chamado de IR) dos compostos, de acordo com a equacédo 1'°’
(pagina 27, item 2.6).

Para a analise bidimensional, esse calculo foi realizado somando-se o0s

tempos de retencéo (12 dimenséo + 22 dimensao) de cada pico****%’

, assim o tempo
de retencdo utilizado para o calculo na equacédo foi a soma do tempo da 12
dimensédo (min) com o tempo da 22 dimensao (min). Esses indices calculados foram

comparados com aqueles referenciados na biblioteca NIST?®

, 0S quais séo
relacionados a trabalhos da literatura para cada composto em questdo. Usou-se
apenas a biblioteca NIST e suas citacdes, considerando-se estes dados suficientes
para a identificacdo tentativa dos compostos. A diferenca entre o IR de referéncia e
o IR calculado representa o delta (AIR) e foram considerados tentativamente
identificados por IR apenas os compostos cujo AIR, ficaram com valores entre -20 e
20. Valores fora dessa faixa foram desconsiderados?®*.

Quando o composto ndo apresentou indice de retencdo compativel com
nenhum valor tabelado, sendo entéo identificado apenas pelo espectro de massas,
usou-se uma forma genérica de nomeéa-lo. Por exemplo, C3 fenol (correspondente a
um fenol com 3 metilas, 1 etila e 1 metila ou 1 propila em qualquer uma das
substituicbes possiveis com trés carbonos na cadeia lateral). Desta forma todos os
isdbmeros foram nomeados de forma idéntica sem posicionamento das ramificacdes
gue os diferenciam entre si.

Os compostos foram classificados genericamente como: hidrocarbonetos
aromaticos, fendis, cetonas, aldeidos, éteres, ésteres e 4cidos. As lactonas foram
classificadas no grupo das cetonas devido as semelhancas e a localizacéo espacial
no espacgo de separacgdo bidimensional. As fun¢gdes mistas foram consideradas uma

Unica vez, levando em consideracdo o nome oficial do composto: Exemplos: hidroxi
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benzaldeido, classificado com aldeido; hidréxi hexanona, classificada como cetona,
hidroxi furano, classificado como éter.

Na analise semi-quantitativa, devido a utilizacdo de softwares que utilizam
parametros diferentes para ambas as analises, considerou-se a area do pico para a
analise monodimensional (Software GCMS Solutions) e o volume do pico para a
anélise bidimensional (GC Image)'’. Para o célculo do percentual de &rea/volume
de cada composto, fez-se uma normalizacdo das areas/volumes apenas com 0s
compostos identificados (compostos tentativamente identificados por comparacéo
de espectro de massas + compostos identificados por IR)*?"2%4,

Para a analise bidimensional, os dados obtidos nos diagramas de cores
(tempos de retencéo) foram transferidos para uma planilha do software Microsoft

™
|

Exce a fim de obter a classificacdo e subclassificacdo dos compostos

identificados gerando os graficos de disperséo (‘tg x *tg).

3.4 RESUMO DO TRABALHO EXPERIMENTAL

A Figura 4 apresenta um organograma geral com o resumo do trabalho

experimental desenvolvido nesta Dissertagao.
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Bio-06leo (BO)
v
LLE
(NaOH)
\ 2
Fracao aquosa
A 4
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2.Extragao com CH,CI,
A 4 A 4
Fracdo Organica Fracdo Oleosa
(FAAL) (FO)

\ 4

Anélise Cromatografica

\ 4 A\ 4

GCI/gMS GCxGC/gMS

Figura 4: Organograma do resumo da parte experimental do trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RENDIMENTO OBTIDO NA EXTRACAO ALCALINA

O rendimento em massa obtido para a extracdo liquido-liquido foi de

205N&0 existe na

47 + 1 %. Todas as extracbes foram realizadas em triplicata
literatura pesquisada processos de extracdo de bio-6leos semelhantes ao realizado,
como fator de comparacdo. Este processo foi baseado em estudos recentes,
realizado por Barbara™°e Maciel® os quais obtiveram rendimentos de 2,25%, e 5%,
respectivamente, aplicando a extragdo alcalina a fracdo aquosa previamente
separada do bio-6leo de palha de cana-de-agUcar por decantacdo simples. No
presente caso tem-se a extracdo do préprio bio-6leo (apds a decantacdo da fase
aquosa, a qual ndo foi objeto deste estudo), como tentativa de isolar a fracdo
fendlica do bio-Gleo original e melhor visualizar os demais constituintes deste.
Portanto, o valor encontrado de aproximadamente 5 % significa quanto de
compostos organicos de carater acido (possivelmente fendis) e parcialmente

soltveis em agua, foram extraidos do bio-6leo original.

4.2 ANALISES CROMATOGRAFICAS

Inicialmente fez-se a otimizacdo do método para a andlise bidimensional
usando-se a fase oleosa (FO) do bio-6leo, apos a extracdo alcalina. Os diagramas
de cores onde constam os parametros de periodo de modulacao testados (4, 5 e 6
segundos) e o periodo em que o jato quente (hot) permanece ligado (10 e 20% em
relacdo ao periodo de modulagéo) estdo no Anexo A. O periodo de modulacéo de 4
segundos e o0 hot de 20% (0,8 segundos) apresentaram os melhores resultados em
termos de estruturagdo cromatogréafica e minimizacéo da ocorréncia de picos fora de
ciclo. As fragcbes FO e FAAL foram entdo analisadas empregando os parametros

otimizados.
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4.2.1Fase Oleosa (FO)

4.2.1.1Analise por cromatografia gasosa monodimensional acoplada a

espectrometria de massas com analisador quadrupolar

A andlise da fase oleosa (FO) do bio-6leo por GC/gMS foi realizada a fim de
verificar a eficiéncia desta técnica para a separacao e identificacdo dos compostos
presentes nesta amostra. A Figura 5 apresenta o perfil cromatografico obtido por
GC/gMS da fase oleosa (FO) do bio-6leo. Os compostos A, B, C e D, em destaque
nessa figura, sdo 0s compostos majoritarios em termos de area, e foram
identificados como sendo: tolueno, furfural, 4 hidréxi 4 metil pentan-2-ona e 5 metil

furfural respectivamente.

(a)
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Figura 5: Cromatograma de ions totais para a analise monodimensional (GC/gMS) da fase
oleosa (FO) do bio-6leo. (a) cromatograma total com destaque para 0S compostos
majoritarios: (A) tolueno, (B) furfural, (C) 4 hidroxi 4 metil pentan-2-ona e (D) 5 metil furfural,
(b) ampliacdo da regido assinalada em (a). Condi¢cdes cromatograficas descritas no item
3.3.1. da Parte Experimental.
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A relacdo dos compostos identificados tentativamente por comparacdo de
espectro e por indice de retencdo (bem como a area percentual de cada composto)
estd na Tabela Bldo Anexo B, subdividida em suas respectivas classes e
subclasses quimicas e ordenada por ordem de eluicdo dos compostos. A Tabela |
apresenta um resumo destes dados em termos de distribuicdo entre as classes de

compostos identificados e suas respectivas areas.

Tabela I: Resumo dos resultados encontrados em termos de identificacdo e semi-
guantificacdo de classes quimicas para a analise monodimensional (GC/qMS) da fase
oleosa (FO) do bio-6leo.

Classe Tot?égﬁti?&rgggsstos Identificados com IR
picos A (%) picos A (%)

Acidos & Esteres n.d. n.d. n.d. n.d.
Aldeidos 2 15,2 2 15,2
Cetonas 9 48,2 7 47,3

Eteres 1 1,4 2 1,8
Fenois 14 24,8 13 24,6

Hidrocarbonetos 3 10,4 2 15
TOTAL 29 100 26 90,4

A(%) = somatdrio das areas percentuais de todos os picos monodimensionais dos constituintes de
cada classe; V(%) = somatdrio dos volumes percentuais de todos os picos tridimensionais dos
constituintes de cada classe.

Foram identificados 29 compostos das classes de hidrocarbonetos
aromaticos, fendis, cetonas, éteres (benzofurano) e aldeidos. Destes, 26 foram
também identificados por indice de retencédo, o que gera uma maior confiabilidade
na identificacdo destes compostos. Em relacdo a area, mais de 90% dos compostos
tentativamente identificados por comparacéo de espectro de massas foram também
tentativamente identificados por indice de retencéo.

Os compostos majoritarios em termos de area para esta amostra foram: 4
Hidréxi 4 metil pentan-2-ona (pico C, tg = 12,91 min, area % = 37%); Tolueno (pico
A, tr = 10,59 min, area % =8,9%); 5-metil Furfural (pico D, tr = 18,05 min, area %
=7,9%); Furfural (pico B, tr = 12,66 min, area % =7,3%).
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Em termos de numero de compostos, os fendis representam praticamente
50% do total identificado. Contudo, observa-se que, considerando a area, quase
50% dos compostos identificados sé&o da classe das cetonas. Isso se deve ao fato
de que o pico “C” da Figura 5(a), que foi identificado como sendo a 4 Hidréxi 4 metil
pentan-2-ona apresentou uma area de 37% do total de compostos identificados.
Portanto, um menor numero de picos (8) contribuiram para uma &area bastante
superior (o dobro) aos fendis (que apresentaram 14 picos).

Alguns compostos identificados podem apresentar isbmeros, como é 0 caso
dos benzenodidis: 1,2 benzenodiol (catecol), 1,3 benzenodiol (resorcinol) e 1,4
benzenodiol (hidroquinona). Para esta amostra foi encontrado apenas um destes
isbmeros. Comparando os indices de retencdo encontrados na literatura®® e

também o estudo desses isdbmeros por Mohan et al’®

, pode-se concluir que o
benzenodiol identificado foi 0 1,2 benzenodiol (catecol).

O tempo de analise foi superior a sessenta minutos sem, contudo, apresentar
mais picos acima de 40 minutos. Usando-se apenas esta analise monodimensional
para a caracterizacdo desta amostra (FO), pode-se dizer que a mesma,
aparentemente, ndo € caracterizada como complexa, uma vez que seus 29 picos
ficaram distribuidos em cerca de 40 minutos, apresentando uma boa resolucéo
cromatografica. Entretanto, seguindo o objetivo inicial deste trabalho, esta amostra

foi analisada também por GCxGC/gMS.

4.2.1.2Analise por cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a
espectrometria de massas com analisador quadrupolar

O diagrama de cores obtido por GCxGC/gMS da fase oleosa (FO) do bio-6leo
pode ser visualizado na Figura 6. A relacdo de compostos tentativamente
identificados por comparacdo de espectro e por indice de retencdo esta
apresentada na Tabela B2doAnexo B, também subdividida em classes quimicas e
ordenada por ordem de eluicdo dos compostos.

Por GCxGC/gMS, foram identificados 161 compostos pertencentes as
classes de hidrocarbonetos aromaticos, fenois, cetona, éteres, aldeidos, ésteres e
acidos, como mostra a Tabela B2 do Anexo B.Destes compostos, 107 foram
tentativamente identificados por IR, os quais correspondem a 76% do total de

compostos identificados para essa amostra, conforme descrito na Tabela I.
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Os compostos majoritarios em termos de volume % para esta amostra foram:
4Hidroxi 4 metilpentan-2-ona (8,1% em volume); meta Cresol (5,5% em volume);
Tolueno (4,3% em volume); orto Cresol (3,8% em volume). Comparativamente a
analise monodimensional, a qual apresentou como compostos majoritarios
coincidentes a 4 Hidréxi 4 metilpentan-2-ona com uma area relativa de
aproximadamente 37% e o tolueno, com uma area relativa de 8,9%. Ou seja, na
analise monodimensional, observa-se uma superestimacdo dos compostos
majoritarios devido a possiveis co-eluicdes presentes nesse tipo de analise, bem

como uma analise qualitativa e semi-quantitativa errbnea desse compostos.

6
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Figura 6: Diagrama de cores obtido na andlise por cromatografia gasosa bidimensional
abrangente da fase oleosa (FO) do bio-0leo de palha de cana-de-agucar, com destaque
para 0s compostos majoritarios. Condigbes cromatograficas descritas no item 3.3.2. da Parte
Experimental.

Em termos de numero de compostos, os hidrocarbonetos aromaticos
representam a classe com maior numero de compostos identificados (56), porém
em termos de volume os fendis (43 picos) e as cetonas (30 picos) apresentam 0s
maiores valores percentuais, como pode ser visualizado na Tabela Il.

Para as classes de cetonas e fendis observou-se a presenca de picos fora de
ciclo, o que leva a um prejuizo da distribuicdo estruturada dos compostos no espaco
de separacdo. Deve-se destacar que os picos fora de ciclo causam prejuizo apenas
em termos de estruturacdo, desde que identificados, ndo ha problemas de os
mesmos existirem, sendo portanto uma questdo apenas visual. Os picos fora de
ciclo sdo compostos que apresentam tempos de retencdo na segunda dimensao
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superiores ao periodo de modulacdo utilizado na analise. Esses compostos
apresentam uma maior interacdo com a coluna da segunda dimensao (em geral
mais polares), fazendo com que ndo sejam detectados em apenas um ciclo de
modulagdo, mas sim, sendo necessario mais de um ciclo para ocorrer sua
separacdo e posterior deteccdo. Foram identificados 7 compostos fora de ciclo
(indenol, 1-naftol, 2-naftol, duas acenaftiienonas e dois C1 naftol). Os mesmos
encontram-se a Tabela B2 do Anexo B, podendo-se observar os baixos tempos de
retencdo na segunda dimensdo dos compostos, caracterizando-os como picos fora

de ciclo.

Tabela Il: Resumo dos resultados encontrados em termos de identificacdo e semi-
guantificacdo de classes quimicas para a andlise bidimensional (GCxGC/gMS) da fase

oleosa (FO) do bio-dleo.

Classe Tot?clllgﬁti?crgggsstos Identificados com IR
picos V (%) picos V (%)

Acidos & Esteres 3 0,7 1 0,3

Aldeidos 8 9,1 6 8,2
Cetonas 31 25,9 14 19,2

Eteres 20 9,4 15 8,0
Fenois 43 36,0 24 27,1
Hidrocarbonetos 56 18,9 47 13,2
TOTAL 161 100 107 76,0

O gréfico de disperséo total, construido a partir da Tabela B2 (Anexo B)
usando as informacdes de tempo de retencdo na primeira e na segunda dimensao
(*tr x %tg), esta na Figura 7, demonstra todos os compostos identificados na analise
bidimensional da fase oleosa (FO) do bio-6leo estudado. Estes compostos estao
distribuidos no espaco bidimensional, sendo essa uma forma de visualizacdo
gqualitativa, ou seja, sem levar em conta a intensidade dos picos gerados, e
consequentemente seu volume relativo. Na construcdo dos graficos de disperséo,
para os compostos que se apresentaram fora de ciclo, foram somados os tempos de
retencdo da segunda dimensédo ao periodo de modulacéo utilizado (4 s). Assim, por

exemplo, o 1-Naftol que apresentou um tempo de retencéo na ’D de 0,21 segundos,
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ficou com um tempo de retencdo de 4,21 segundos na segunda dimensao (essa
soma foi realizada apenas para melhor visualizacdo da distribuicdo espacial e
organizada dos compostos). Cabe ressaltar que essa soma foi realizada apenas
para a construcdo dos graficos de dispersao.
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Figura 7: Grafico de disperséo total para a andlise bidimensional da fase oleosa(FO) do bio-

6leo.

A distribuicdo (classificacdo) espacial apresentada na Figura 7facilita
bastante a identificacdo dos compostos, uma vez que apresenta uma distribuicdo
regular no espaco bidimensional que é impossivel de visualizar no diagrama original
de cores devido a presenca de compostos ndo identificados (Figura 6).

Para visualizar melhor o aumento da capacidade de pico obtido pela técnica
de GCxGC, foram construidos gréaficos de dispersdo especificos para os compostos
identificados nas classes de fendis, cetonas, éteres e hidrocarbonetos (Figuras 8, 9,
10 e 11, respectivamente) por estes apresentarem maior volume percentual e maior
nuamero de compostos identificados tentativamente tanto por comparacdo de
espectros quanto por indice de retencdo, além de apresentarem uma distribuicdo
espacial ordenada. Estas Figuras apresentam algumas das formulas estruturais dos
compostos identificados visando facilitar a interpretacdo dos dados de separacao

cromatografica para 0s mesmos.
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Na Figura 8, pode-se visualizar a distribuicdo espacial dos alquil fendis
(circulos) e alquil benzenodiois (quadrados), de acordo com o namero de carbonos
substituintes na cadeias laterais alquilicas. Os benzenodidisem geral, apresentam
uma maior polaridade quando comparado aos fendis com mesmo numero de
carbonos substituintes. Assim, estéo localizados mais acima no grafico de dispersao
devido a apresentarem uma maior interacdo com a coluna na °D que é
medianamente polar.

A estruturacdo dos benzenodidis ndo € tdo clara quanto a dos alquil fendis
(em circulos) devido ao maior nimero de isbmeros de posicdo para as hidroxilas.
Enguanto no fenol parte-se de uma molécula unica (o fenol) e tem-se o acréscimo
de radicais alquila, nos benzenodibis parte-se de trés possiveis isdbmeros (orto, meta
e para benzenodiol), indicando trés familias distintas para se distribuirem no espaco

cromatografico.
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Figura 8: Gréficos de dispersao dos fendis da fase oleosa (FO) do Bio-6leo analisado por
GCxGC/gMS. (a) gréaficos de dispersédo (circulos = alquil fendéis e quadrados = alquil
benzenodibis); (b) estruturas basicas dos fenois.Cn =nlmero de carbonos na cadeia lateral
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Na Figura 8(a)observa-se a presenca de varias co-eluicdes resolvidas na
segunda dimenséo. Isso pode ser comprovado pela quantidade de compostos
dessa classe identificados para essa técnica (43 compostos tentativamente
identificados para a analise bidimensional, e 14 compostos tentativamente
identificados para a analise monodimensional). Compostos como o Naftol (e
derivados) e Indanol (e derivados) foram identificados apenas na analise
bidimensional, como pode ser observado na TabelaB2do Anexo B.

Na Figura 9 pode-se visualizar a distribuicdo espacial para a classe das
cetonas. Nesse caso ocorre um fendmeno semelhante aos benzenodiois. O numero
de possibilidades isoméricas para as cetonas, bem superior ao dos fendis, produz
um espalhamento aleatdrio das diferentes familias. Pode-se observar que ocorre
uma divisdo mais clara do espaco com as ciclo-pentenonas (em azul) e as

indanonas (em verde).
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Figura 9: Gréficos de dispersao das cetonas da fase oleosa (FO) do bio-6leo analisado por
GCxGC/gMS. (a) graficos de disperséao; (b) estruturas basicas das cetonas.Cn =numero de
carbonos na cadeia lateral.
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Para a classe das cetonas, mais uma vez, a analise bidimensional identificou
mais compostos do que a analise monodimensional (31 e 9 respectivamente —
Tabela 1), levando a néo identificagdo de subclasses como a das indanonas e da
benzofuranona na analise monodimensional, as quais foram identificadas apenas na
analise bidimensional (Tabela B2 do Anexo B).

Para os éteres (Figura 10), tem-se uma nitida separacdo entre os derivados
metilados dos fendis - metéxi benzenos (circulos em vermelho) e os derivados do
furano (em azul e em verde). Ocorre também, uma boa separacdo entre as
subclasses dos benzofuranos (quadrados em azul)com'tz menores e
dibenzofuranos (triangulos verdes) com maiores valores de 'tz. Essa diferenca de
tempos de retencdo, é resultado, basicamente, do maior peso molecular dos

dibenzofuranos.
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Figura 10: Gréficos de dispersdo dos éteres da fase oleosa (FO) do Bio-6leo analisado por
GCxGC/gMS. (a) graficos de dispersdo; (b) estruturas basicas dos éteres.Cn =nlmero de
carbonos na cadeia lateral.

A diferenca de tempo de retengdo na 2D entre o CO benzofurano e seus

respectivos derivados (C1 e C2 benzofurano) € devido a maior polaridade do
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primeiro em relacdo aos demais, assim, sua maior interacdo com a coluna da
segunda dimensdo (medianamente polar) tem como consequéncia tempos de
retencdo maiores. Observa-se ainda, nesse grafico, tempos de retencdo similares
entre os isdbmeros C1 (3 isdbmeros encontrados) e C2 (4 isbmeros encontrados) do
benzofurano.

Na Tabela B1 do Anexo B pode-se observar a identificacdo de apenas um
composto dessa classe (benzofurano) para a analise monodimensional, enquanto
na analise bidimensional identificou-se tentativamente 20 compostos (Tabela B2 do
Anexo B) para a mesma classe, entre eles o benzofurano e derivados,
dibenzofurano e derivados e o metoxi benzeno e seus derivados.

Para os hidrocarbonetos aromaticos fica clara a separacdo entre suas
subclasses: derivados alquilados do benzeno (triangulos em vermelho),do naftaleno
(circulos roxos) e do indano/indeno (quadrados verdes).Isso se da basicamente pelo
peso molecular de seus respectivos compostos, facilitando sua separacdo ja na
primeira dimensao por ponto de ebulicdo dos compostos, uma vez que a polaridade
ndo € um fator determinante na separacdo de hidrocarbonetos. Na segunda
dimensdo, essa separacdo pode ser explicada devido ao aumento de sua
aromaticidade, por exemplo, do benzeno para o naftaleno. Assim, na segunda
dimenséo, os alquil naftalenos, em geral, co-eluem em tempos de retengcdo um
pouco maiores do que os alquil benzenos. A maior vantagem da GCxGC neste caso
€ a separacdo da sangria da coluna que impede de visualizar estes compostos na
1D GC.

Porém, a separacdo dos compostos dentro de uma mesma classe (por
exemplo os alquil benzenos)é dificultada por seus isbmeros apresentarem pontos de
ebulicdo muito proximos dificultando sua separacdo e consequente identificacao.
Contudo, esses compostos apresentam pequena diferenca de polaridade, levando a
uma pequena diferenca de interacdo com a segunda dimensédo, porém suficiente
para separa-los.

Pode-se observar para a classe dos hidrocarbonetos arométicos uma grande
diferenca no numero de compostos identificado em relacdo a analise
monodimensional (56 compostos identificados na analise bidimensional e apenas 3
compostos identificados na analise monodimensional) comprovando o ganho da

técnica para a identificacdo dessa classe de compostos na amostra analisada.
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Como na 1D-GC nédo ha como isolar o efeito de matriz ou mesmo a sangria da

coluna, e estes compostos estdo em nivel de traco na amostra, fica praticamente

impossivel identifica-los corretamente por 1D-GC.
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Figura 11: Gréficos de dispersdo dos hidrocarbonetos da fase oleosa (FO) do bio-6leo
analisado por GCxGC/gMS. (a) hidrocarbonetos totais; (b)ampliacdo da regido de eluicdo
dos alquil benzenos.Cx =ntimero de carbonos na cadeia lateral.

Levando-se em consideracdo apenas os alquil benzenos, podemos observar
uma nitida estruturacdo dos compostos no espaco bidimensional (Figura
11(b)).Para esses compostos observa-se que praticamente ndo ocorre separagao
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na segunda dimensdo, pois sdo compostos que apresentam polaridades muito
semelhantes entre si. Também sdo compostos que apresentam ponto de ebulicdo
semelhantes, apresentando tempos de retencdo na primeira dimensdo muito
parecidos. Por exemplo, ha uma diferenca de apenas 80 segundos do primeiro C2
benzeno identificado (Etil Benzeno, 'tz = 13,53 min.) ao ultimo (orto-Xileno, 'tz =
14,73 min.). Contudo, a técnica conseguiu fazer uma separacao relativamente boa
desses compostos, mesmo estes apresentando muitas propriedades fisicas e
guimicas semelhantes.

As demais classes de compostos identificados ndo apresentaram
estruturacdo que justificasse a apresentacdo dos respectivos graficos
individualmente, devido ao pequeno numero de constituintes de cada familia
presente na amostra de bio-6leo analisado. Esses compostos encontram-se na

Figura 11 — grafico de disperséo total.

4.2.1.3 Comparacdao entre as analises monodimensional e bidimensional

Como as andlises 1D e 2D foram realizadas no mesmo equipamento e nas
mesmas condi¢cdes experimentais, e todos os compostos identificados na GC/qMS
foram identificados na GCxGC/gMS, é possivel realizar uma andlise comparativa
dos tempos de retencdo dos compostos identificados e das areas dos picos
cromatograficos, como pode ser visto na Tabela lll, para as duas técnicas. O
namero de compostos tentativamente identificados nas duas andlises foi
diferenciado: 29 compostos para a analise monodimensional e 161 compostos para
a andlise bidimensional. Observa-se também, que, de maneira geral, obteve-se uma
diminuicdo da area percentual dos compostos majoritarios na andlise bidimensional
e um aumento dos compostos com area relativa menor nesta mesma analise.

Essa diferenca no nimero de compostos identificados pode ser explicada
pela presenca de co-eluicdes na 1D e também pela maior sensibilidade da GCxGC
devido a re-concentragdo no modulador e injecdo de um pico mais estreito na
segunda dimenséo, além da completa separacdo entre sangramento, matriz e
componentes da amostra. Os resultados monodimensionais induzem a um erro na
avaliacdo tanto qualitativa como semi-quantitativa. Além do nimero de compostos

identificados ser bastante inferior com relacéo a analise bidimensional, os resultados
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de area percentual (calculado pela normalizacdo das areas de todos os compostos

identificados) mostram uma distor¢cdo do valor quando comparado com a técnica

bidimensional.

Tabela lll: Comparacdo entre as areas dos picos cromatograficos levando-se em
consideracdo apenas 0s compostos tentativamente identificados por 1D-GC para a FO do
bio-6leo.
Classe Nome do Composto FM t (min) AR Al Area (%)
cems Gexgemst  (Min) (k) gems  gexaems(H)
Aldeido Furfural CsHsO 12,66 12,57 0,09 0,7 7,3 3,7
5-Metil Furfural CsHsO2 18,05 17,98 0,07 04 79 3.1
Ciclopentanona CsHsO 11,33 11,23 010 09 0,5 0,6
4 Metil 3 Penten-2-ona CeH1oO 11,49 11,43 0,06 0,5 1,5 2,2
4 Hidréxi 2 Pentanona CsH1002 12,23 12,17 0,06 0,5 0,5 0,7
2-Ciclopenten-1-ona CsHeO 12,73 12,65 0,08 06 49 2,0
Cetona 4 Hidroxi 4 Metil 2 CeHizO: 1291 1283 008 06 37,0 8,1
Pentanona
2 Metil 2 Ciclopenten-1-ona  CeHsO 15,54 15,44 010 06 1,6 0,6
2 Acetil Furano CeHsO2 15,75 15,64 0,11 0,7 04 0,9
2-Ciclohexen-1-ona CeHsO 16,76 16,64 012 07 0,2 0,6
3 Metil 2 Ciclopenten-1-ona  CeHsO 18,24 18,18 0,06 03 1,6 1,1
Eter  Benzofurano CeHsO 19,59 19,45 014 07 1,4 07
Fenol CeHsO 18,82 18,65 017 09 45 3,0
orto Cresol C/HsO 22,33 22,24 0,09 0,4 3,9 3,8
meta Cresol CHsO 23,34 23,24 010 04 50 55
2 Etil Fenol CsH1oO 26,84 26,24 0,60 2,2 3,1 0,7
3 Etil Fenol CsH10oO 26,93 26,71 0,22 0,8 1,6 1,7
4 Etil Fenol CsH1O 27,74 27,64 0,10 0,4 1,0 0,6
3,5 Dimetil Fenol CsH1O 27,86 27,71 0,15 0,5 1,0 0,7
Fenol ) 3 Dimeti Fenol CHoO 2830 2818 012 04 03 06
3,4 Dimetil Fenol CsH10O 29,06 28,91 015 05 04 1,5
2 Etil 5 Metil Fenol CoH20 31,27 31,1 0,16 0,5 1,4 1,8
4 Metil 2 (2 Propenil)Fenol ~ C1oH120 35,63 35,45 018 05 0,3 04
Metil Propenil Fenol CioH120 38,51 38,32 0,19 0,5 0,2 0,5
Catecol CeHsO2 29,40 29,25 0,15 0,5 1,0 1,5
4 Metil Catecol C/HsO2 33,94 33,79 0,15 0,4 11 1,5
Tolueno CrHs 10,59 10,50 0,09 0,8 8,9 43
Ao Indano CoHo 2144 2084 060 28 03 0,2
Indeno CoHs 21,87 21,72 0,15 0,7 1,2 0,7
MEDIA 015 07

*{r (2D) = soma 1tr + 2t (min)

** para GCxGC usa-se volume do pico tridimensional e nao area

Jaderson Kleveston Schneider

50



Dissertacéo de Mestrado

Para a analise bidimensional, fez-se a soma dos tempos de retencdo da
primeira e segunda dimensédo. Pode-se observar uma pequena diferenca para todos
0s compostos, com a andlise 1D apresentando compostos com tempos de retencao
um pouco maiores do que a analise 2D. Em média, os tempos variaram em 0,15
minutos (9 segundos) com uma diferenca percentual de 0,70 %.

Esta avaliacdo permite confirmar que o processo de modulacdo acrescido ao
final da 1D para injecdo na 2D, e mesmo o pequeno comprimento de coluna na 2D
ndo afetam a separacao ja conseguida da 1D, o que é fundamental para a eficiéncia
do processo da GCxGC. Nao ocorreu nenhuma inversédo de tempos de retencgéo, ou
seja, nenhuma mudanca na distribuicdo dos compostos na 1D, em funcdo da
presenca da segunda coluna.

Conforme destacado anteriormente, uma das razdes do melhor desempenho
da GCxGC pode ser creditada a presenca de co-eluicbes da 1D que séo resolvidas
na 2D. A Figura 12exemplifica um destes casos, podendo-se observar a presenca
de co-eluicdes parciais de 3 compostos que foram identificados apenas como sendo
o Indeno na analise monodimensional, com tempo de retencdo de 21,87 minutos.

Esse Unico pico da 1D-GC, depois de ser modulado e, de passar pelo
processo de separacdo na segunda coluna, é separado em 3 novos picos: 2 com
tempos de retencdo na D muito parecidos (C2 Ciclopentenona e o 2 Hidroxi
Benzaldeido) e um (0 Indeno) com tempo de retencdo na °D acima dos demais.
Pode-se observar que os compostos aqui apresentados foram suficientemente
separados para entdo ser detectados na analise 2D, verificando-se espectros de
massa bastante distintos para as 3 estruturas, 0 que permite sua identificacdo de
forma inequivoca.

A analise 1D superestima a area dos compostos majoritarios gerando valores
bastante superiores em alguns dos casos (Tabela Ill), em funcdo de que, devido a
co-eluicdo, o pico de maior intensidade acaba se sobrepondo aos demais, sendo
também dominante na leitura do espectro de massas (que € a soma dos trés picos
considerando a intensidade relativa de cada um). Estes resultados comprovam a
eficiéncia da técnica 2D quanto a capacidade de separar 0s compostos entre si e

estes em relacdo a sua matriz.
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Figura 12: Exemplo de separacdo na segunda dimensdo para trés compostos que
coeluiram parcialmente na 1D e foram separados na 2D.

4.2.2 Fase Aquosa Alcalina (FAAL)

4.2.2.1 Andalise por cromatografia gasosa monodimensional acoplada a

espectrometria de massas com analisador quadrupolar

A analise do extrato organico da fase aquosa alcalina (FAAL) obtida a partir
do bio-6leo por GC/qMS foi realizada a fim de verificar a eficiéncia desta técnica
para a separacao e identificacdo dos compostos de carater acido e solUveis em
agua presentes nesta amostra. A Figura 13 apresenta o perfil cromatografico obtido
por GC/gMS da fase aquosa alcalina (FAAL) do bio-6leo. Os compostos A, B, C e D,
em destague nessa figura, sdo 0os compostos majoritarios em termos de area, e
foram identificados como sendo: fenol, 1,2 benzenodiol, 4 metil 1,2 benzenodiol e

C2 benzenodiol respectivamente.
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A relacdo dos compostos tentativamente identificados por comparacdo de
espectro e por indice de retencdo (bem como a area percentual de cada composto)
esta na Tabela B3 no Anexo B, subdividida em suas respectivas classes e
subclasses quimicas e ordenada por ordem de eluicdo dos compostos. A Tabela IV
apresenta um resumo destes dados em termos de distribuicdo entre as classes de

compostos identificados e suas respectivas areas.
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Figura 13: Cromatograma do ion total da andlise monodimensional (GC/qMS) da fase
aquosa alcalina (FAAL) com destaque para os compostos majoritarios: (A) fenol, (B) 1,2

benzenodiol, (C) 4 metil 1,2 benzenodiol e (D) C2 benzenodiol. Condi¢des cromatograficas
descritas no item 3.3.1. da Parte Experimental.

Tabela IV: Resumo dos resultados encontrados em termos de identificacdo e semi-
guantificacdo de classes quimicas para a analise monodimensional (GC/gMS) da fase
aquosa alcalina (FAAL) obtida a partir do bio-6leo.

Total de compostos Identificados Identificados com IR

Classe picos A (%) picos A (%)
Acidos & Esteres 1 0,2 nd. n.d.
Aldeidos 4 3,9 2 24
Cetonas 12 13,7 6 6,5
Eteres 2 2,6 1 0,1
Fendis 16 79,6 11 67,5
Alcoodis n.d. n.d. n.d. n.d.
Hidrocarbonetos n.d. n.d. n.d. n.d.

TOTAL 35 100 20 76,4

A(%) = somatdrio das areas percentuais de todos os picos monodimensionais dos constituintes de
cada classe; V(%) = somatdrio dos volumes percentuais de todos os picos tridimensionais dos
constituintes de cada classe.
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Foram tentativamente identificados 35 compostos das classes de aldeidos,
cetonas, éteres, fendis e acidos (acido butendico). Destes, 20 foram também
identificados por indice de retencdo, o que gera uma maior confiabilidade na
identificacdo destes compostos. Em relagdo a area, mais de 76% dos compostos
tentativamente identificados por comparacdo de espectro foram também
tentativamente identificados por indice de retencao.

Os compostos majoritarios em termos de area para esta amostra foram: 4
metil 1,2 benzenodiol (pico C, tg = 33,96 min, area % = 22,4%); 1,2 benzenodiol
(pico B, tr = 29,39 min, area % = 21,6%); Fenol (pico A, tg = 18,82 min, area % =
8,2%); C2 benzenodiol (pico D, tgr = 38,78 min, area % =7,5%).

Em termos de numero de compostos, fendis e cetonas representam mais de
77% do total identificado. Considerando a &rea, essas duas classes representam
mais de 93% do total da amostra (apenas os fenois representam praticamente
80%). Apenas considerando a classe dos benzenodidis, estes representam mais de
55% da amostra (Tabela B3 do Anexo B). Os compostos 4 metil 1,2 benzenodiol
el,2 benzenodiol estdo em concentragdo bem acima dos demais compostos,
representando mais de 40% do total identificado. Assim, essa amostra apresenta
em sua composicao principalmente fendis e, mais especificamente, benzenodidis.

Mais uma vez o tempo de andlise foi de mais de sessenta minutos sem,
contudo, apresentar picos cima de 40 minutos. Usando-se apenas esta analise
monodimensional para a caracterizacdo desta amostra (FAAL), pode-se dizer que a
mesma ndo € complexa, uma vez que seus 35 picos ficaram distribuidos em cerca

de 40 minutos, apresentando uma boa resolucao cromatografica.

4.2.2.2 Analise por cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a

espectrometria de massas com analisador quadrupolar

O diagrama de cores obtido por GCxGC/gMS para o extrato organico da fase
aquosa alcalina (FAAL) do bio-6leo pode ser visualizado na Figura 14, com
destaque para os compostos majoritarios. Na Tabela B4 do Anexo B encontra-se a
relagdo de compostos tentativamente identificados por comparacado de espectro e
por indice de retencdo, subdividida em suas respectivas classes quimicas e

ordenada por ordem de eluicdo dos compostos.
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10 tp (min) 35 60

Figura 14: Diagrama de cores obtido na analise por cromatografia gasosa bidimensional
abrangente da fase aquosa (FAAL) do bio-0leo de palha de cana-de-agucar, com destaque
para 0s compostos majoritarios e os picos fora de ciclo. Condigées cromatograficas descritas no
item 3.3.2. da Parte Experimental.

Para essa analise, foram identificados 130 compostos pertencentes as
classes de fendis, cetona, éteres, aldeidos, acidos, alcodis e hidrocarbonetos
aromaticos (1 Metil 2 (1 MetilEtil) Benzeno), como mostra a Tabela B4 do Anexo B.
Destes compostos, 87 foram tentativamente identificados por indice de retengéo, os
guais correspondem a 58,5% do total de compostos identificados para essa
amostra, conforme descrito na Tabela IV.

Os compostos majoritarios em termos de volume para esta amostra foram: 4
Metil 1,2 Benzenodiol (12,1% em volume); 1,2 Benzenodiol (11,1% em volume); C2
Benzenodiol (7,1% em volume); Fenol (4,8% em volume), conforme indicado na
Figura 14. Todos os 4 compostos majoritarios para a andlise bidimensional
coincidiram com os 4 majoritarios da analise monodimensional, com a diferenca do
decréscimo da area/volume relativo na analise bidimensional. Assim, mais uma vez,
a analise monodimensional superestimou a area/volume relativo dos majoritarios da
amostra. A possivel presenca de co-eluicbes na andlise monodimensional, mais
uma vez é a responsavel por esses resultados divergentes.

Em termos de numero de compostos, assim como na andlise

monodimensional, fendis (48 compostos) e cetonas (49 compostos) sao as duas
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classes de compostos majoritarios, representando, juntas, quase 74% do total de
picos identificados (Tabela IV). Mais uma vez, os fendis se sobressaem quando
comparado seus volumes relativos com as demais classes, pois representam mais
de 60% da amostra, e, junto com as cetonas, chegam a representar quase 85% da
amostra. Apenas os benzenodidis representam mais de 40% (em volume) da
amostra, sendo assim, os grandes responsaveis pela alta concentracdo de fenois
encontrados. Esta concentracdo de fendis nesta fase indica que a técnica de
extracdo foi bastante seletiva, entretanto ainda restaram fendis no bio-6leo (FO
analisada no item 4.2.1 deste trabalho, sugerindo que sejam usados mais ciclos de
extracdo ou outra técnica auxiliar, com a extracdo em fase solida, por exemplo.

A presenca de picos fora de ciclo pode ser visualizada na Figura 14. Uma
relacéo dos picos fora de ciclo identificados pode ser observada na Tabela V com
seus respectivos tempos de retencao.

Tabela V: Resumo dos resultados encontrados em termos de identificacdo e semi-

guantificacdo de classes quimicas para a andlise bidimensional (GCxGCq/MS) da fase
aguosa alcalina (FAAL) obtida a partir do bio-6leo.

Classe Tot?égr?ticﬁc::rgggsstos Identificados com IR
picos V (%) picos V (%)
Acidos & Esteres 7 3,3 1 0,2
Aldeidos 11 6,6 4 2,0
Cetonas 49 24,7 23 12,6
Eteres 8 3,7 3 0,6
Fenois 48 60,2 22 42,2
Alcodis 6 1,3 3 0,7
Hidrocarbonetos 1 0,2 1 0,2
TOTAL 130 100,0 87 58,5

Os picos fora de ciclo levam a um prejuizo na distribuicdo estruturada dos
compostos no espaco de separagdo. Salienta-se que os picos fora de ciclo causam
prejuizo apenas em termos de estruturacdo, desde que identificados, ndo ha
problemas de os mesmos existirem, sendo portanto uma questdo apenas visual.

Foram identificados 12 compostos com mais de um ciclo de modulagéo (3,4 Dihidro
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2H-1 Benzopiran-2-ona, 4 Hidroxi Acetofenona, dois C4 Fenol, 4 (3 Hidréxi 1
Propenil) Fenol, C1 Hidroxi Acetofenona, 2 Naftol, dois C2 Acido Benzéico, duas
Hidroxi Indanona, C1 Naftol). Esses compostos apresentam baixos tempos de
retencdo na segunda dimensdo e pertencem as classes de fendis (5 compostos),
cetonas (5 compostos) e acidos (2 compostos) e podem ser visualizados na Tabela
B4 do Anexo B.

A Figura 15 apresenta o grafico de dispersao total que ajuda na visualizagcao
da distribuicdo das classes quimicas no espaco bidimensional (analise qualitativa).
Esse grafico ndo pode ser usado para uma analise quantitativa, sendo necessario

neste caso, utilizar, por exemplo o diagrama de cores (Figura 14).
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Figura 15: Gréfico de disperséao total para a analise bidimensional da fase aquosa alcalina
(FAAL) do bio-6leo.

A distribuicdo espacial por classe de compostos apresentada na Figura
15facilita a identificacdo dos compostos, uma vez que apresenta uma distribuicéo
regular no espaco bidimensional que € impossivel de visualizar no diagrama de
cores (Figura 14). Nesta figura pode-se visualizar a presenca de vérias co-eluicbes

(que foram resolvidas pela analise bidimensional) em que os tempos de retencdo na
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primeira dimenséo de 2 ou mais picos sao iguais ou muito parecido, gerando assim,
distor¢cbes nos resultados da analise monodimensional.

Também foram construidos os graficos de dispersdo referentes as classes
guimicas encontradas na amostra. Assim, nas Figuras 16, 17 e 18 estédo
apresentados os graficos de dispersdo dos fendis, das cetonas e das demais
classes respectivamente para a amostra em questdo. Esses graficos ajudam na
visualizagdo dos compostos no espaco bidimensional indicando o ganho na
capacidade de pico da técnica, bem como no tratamento de dados para a amostra

em questdo. Para cada figura selecionou-se um valor no eixo “y” do grafico com a

finalidade de melhor visualizar os compostos no espaco bidimensional.
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Figura 16: Grafico de dispersdo para a andlise bidimensional da fase aquosa alcalina
(FAAL) do bio-6leo: (a) fendis totais, (b) alquil fendis e (c) alquil benzenodidis.
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Na Figura 16, pode-se visualizar uma distribuicdo espacial dos analitos
conforme o numero de carbonos substituintes ao grupo fenol. Observa-se uma clara
separacao dos alquil fendis (Figura 16 (b)) com relacdo a quantidade de carbonos
substituintes. Observa-se também, que o composto fenol (triangulo laranja),
apresenta uma polaridade levemente superior quando comparado aos C1 fendis,
por exemplo. Isso é evidenciado pelo fato do primeiro apresentar tempo de retencéo
na segunda dimensao levemente superior do que os isbmeros de metil fenol. Com
relagdo aos benzenodidis, os trés isébmeros (catecol, hidroquinona e resorcinol —
guadrados laranja) encontram-se bem separados no espaco bidimensional. Seus
derivados (C1, C2 e C3) também apresentam uma boa estruturacdo no espaco
bidimensional. O grande nimero de co-eluicbes para essa classe de compostos é
indicada pela diferenca no numero de compostos identificados entre as andlises
mono e bidimensionais: 16 e 48 compostos respectivamente (Tabelas B3 e B4 do
Anexo B).

Para as cetonas (classe de compostos majoritaria em relacdo ao nimero de
picos) os graficos de dispersédo (Figura 17 (a)) mostram, que ocorrem muitas co-
eluicbes entre elas, o que pode ser comprovado pelo numero de composto
identificados dessa classe: 12 compostos na analise monodimensional e 49 na
analise bidimensional (Tabelas B3 e B4 do Anexo B). Algumas sub-classes das
cetonas como as indanonas e acetofenonas (quadrados laranja e amarelo
respectivamente na Figura 17(d)) ndo foram identificadas na anélise
monodimensional, mostrando assim, um ganho na analise bidimensional para a
identificacédo das cetonas e suas sub-classes.

A grande quantidade de possibilidades isoméricas para essa classe de
compostos, faz com que ocorra um espalhamento aleatério entre suas diferentes
sub-classes gerando um grafico de dispersao ndo tdo organizado quanto dos fenadis,

por exemplo.
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Figura 17: Gréfico de dispersdo para a andlise bidimensional da fase aquosa alcalina
(FAAL) do bio-6leo: (a) cetonas totais, (b) furanonas, (c) ciclopentenonas e ciclohexanonas,
(d)acetofenonas, indanonas e piranonas.

Na Figura 18(a) observa-se uma boa separacdo entre os acidos alifaticos
(em laranja) e os acidos benzdicos (em azul), principalmente devido ao maior peso
molecular dos ultimos, fazendo com que esses apresentem um maior tempo de
retencdo na primeira dimensao. Similarmente aos &cidos, os aldeidos(Figura 18(a))
apresentam um boa separacdo quando se comparam os furaldeidos (circulos
verdes) com os benzaldeidos (circulos lilas), observando-se mais uma vez tempos
de retencdo maiores para os benzaldeidos. Essa separacdo ja ocorre na primeira
dimenséo mostrando um ganho na GC/gMS.

Entre os éteres (Figura 18(b)), ocorre uma clara separacdo entre os furanos
(triangulos azuis) e benzofuranos (triangulos verdes) principalmente devido a

separacao na primeira dimensdo (devido a diferencas de pontos de ebulicdo dos
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analitos).

Os alcodis(Figura 18(b)) foram

identificados apenas na andlise

bidimensional, revelando, assim um ganho da técnica 2D para essa classe de

compostos.
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Figura 18: Gréfico de dispersdo para a andlise bidimensional da fase aquosa alcalina
(FAAL) do bhio-6leo:(a) acidos e aldeidos e (b) alcodis e éteres derivados do furano.

4.2.2.3 Comparacéo entre as analises monodimensional e bidimensional

A Tabela VI apresenta uma comparacao dos dados das duas analises (mono

e bidimensionais) para os 35 compostos identificados na GC/qgMS e também na

GCxGC/gMS), usando as duas técnicas analiticas para o extrato organico da fase

oleosa (FAAL) do bio-Gleo.
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Tabela VI: Comparagdo entre as &reas dos picos cromatograficos levando-se em

consideracdo apenas 0s compostos tentativamente identificados por 1D-GC para a FAAL do

bio-6leo.
Classe Nome do Composto FM t {min) Ate te Area (%)
GC/IMS GCxGC/MS* (min) (%) GCIMS GCxGC/MS(**)
Butanodial CsHeO2 11,01 10,98 003 03 05 0,7
aldeidos Furfural CsHsO2 12,63 11,95 006 05 0,2 0,2
5 Metil 2 Furanocarboxaldeido CeHsO2 18,04 17,98 0,06 03 22 1,3
C1 Hidréxi Furfural CsHsOs 30,88 30,73 015 05 10 1,7
2 Ciclopenten-1-ona CsHeO 12,74 12,71 003 02 10 1,7
3 Metil 2 Hexanona C7H1O 13,59 13,57 002 01 04 0,8
2 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CeHsO 15,55 15,45 01 06 02 0,4
2 Acetil Furano CsHsO2 15,76 15,71 005 03 01 0,3
Dihidro 2(3H) Furanona CsHsO2 15,87 15,79 008 05 1.2 0,6
Cetona Furanona CsHsO2 15,93 15,86 007 04 29 2,8
C1 Furanona CsHeO2 17,08 16,98 01 06 04 0,8
3 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CeHsO 18,18 18,12 0,06 03 22 1,4
2H Piran-2-ona CsHiO2 18,5 18,39 011 06 15 0,9
C1 Hidroxi Ciclopentenona CeHsO2 20,46 20,32 014 07 03 0,7
C1 Ciclopentanodiona CeHsO2 21 20,92 008 04 18 1,8
C1 Furanona CsHsO2 22,02 21,93 009 04 17 1,4
Eter Bifurano CsHeO2 31,46 31,33 013 04 09 1,3
C1 Benzofurano CoHsO 37,26 37,06 02 05 17 1,2
Fenol CsHeO 18,82 18,73 009 05 82 4,8
2 metil fenol CHsO 22,32 22,25 0,07 03 35 2,8
3 metil fenol CHsO 23,34 23,25 009 04 70 3,3
2 etil fenol CsH1O 26,36 26,25 0,11 04 0,2 0,2
3 etil fenol CsH1O 26,84 26,72 012 04 27 1,2
2,4 Dimetil Fenol CsH10O 27,73 26,79 094 34 07 04
3,5 Dimetil Fenol CsH1O 27,84 27,72 012 04 08 0,9
Fenol 2,3 Dimetil Fenol CsH10O 28,3 28,18 012 04 02 0,3
3,4 Dimeti IFenol CsH10O 29,04 28,92 012 04 02 0,5
C3 Fenol CoH1O 36,51 34,79 1,72 47 04 0,5
1,2 Benzenediol CsHsO2 29,39 29,26 013 04 216 11,1
C1 Benzenodiol C7HsO2 32,45 32,33 012 04 37 29
4 metil 1,2 Benzenediol C7HsO2 33,96 33,79 0,17 05 224 12,1
C1 Benzenodiol C7HsO2 34,36 33,73 063 18 01 0,2
C1 Benzenodiol C7HsO2 36,13 35,93 02 06 04 0,3
C2 Benzenodiol CsH1002 38,78 38,59 019 05 75 71
Acido  Acido Butenéico CiHeO2 12,28 12,18 01 08 02 03
MEDIA 0,19 0,7

*tr (2D) = soma 1tr + 2tr (min)

** para GCxGC usa-se volume do pico tridimensional e néo area
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Novamente o numero de compostos identificados nas duas analises foi
bastante diferente. Para a analise monodimensional identificou-se 35 compostos,
enquanto que para a analise bidimensional foram identificados 130 compostos
(Anexo B4). Possiveis co-eluicdes na analise monodimensional sdo responsaveis
pelo menor numero de compostos identificados nessa amostra. Além disso a maior
sensibilidade da GCxGC devido a re-concentracdo no modulador e injecdo de um
pico mais estreito na segunda dimensado favorecem a técnica bidimensional para
uma identificagdo maior de compostos quando comparada com a técnica
monodimensional.

A Tabela VI apresentaa andalise comparativa em termos de tempos de
retencdo dos compostos identificados pelas duas técnicas, bem como suas
respectivas areas percentuais. Para a andlise bidimensional, fez-se a soma dos
tempos de retencdo da primeira e segunda dimensdo. Como na amostra anterior
pequenas diferencas entre 0os tempos de retencao para todos os compostos, com a
analise 1D apresentando compostos com tempos de retencdo um pouco maiores do
gue a andlise 2D foi observado. Em média, os tempos variaram em 0,15 minutos (9
segundos) com uma diferenca percentual de 0,7 %.

Pode-se dizer que os resultados monodimensionais induziram a um erro na
avaliacdo tanto qualitativa como semi-quantitativa. Além do nimero de compostos
identificados ser muito inferior a GCxGC, os resultados referentes a area percentual
dos compostos (analise semi-quantitativa - calculado pela normalizacdo das areas
de todos os compostos identificados) mostram um erro de avaliacdo deste tipo de
andlise em relagdo a analise bidimensional. A analise 1D superestima a &area dos
compostos (em especial dos majoritarios) gerando valores bastante superiores em
alguns dos casos (Tabela VI).

Na Figura 19 pode-se observar um exemplo de co-eluicdo de 3 compostos
gue foram identificados apenas como sendo o C1 Benzofurano na analise
monodimensional, o qual apresentou tempo de retencdo de 37,26 minutos. Esse
pico, quando submetido ao processo de modulagcdo e separagdo na segunda
dimenséo foi identificado como 3 novos compostos: 2 com tempos de retengdo na
D idénticos: 36, 93 min (C1 Hidréxi Benzaldeido e 2,5 Dimetil 1,4 Benzenodiol) e o
C1 Benzofurano, com tempo de retencdo muito préximo aos demais: 37 min. Pode-

se observar pela Figura 19 que os compostos foram suficientemente separados
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para entdo serem detectados na analise 2D. Pode-se observar os espectros de
massa distintos para as 3 estruturas, o que permite sua identificacdo de forma

inequivoca.

/” - 2,5 Dimetil 1,4 Benzenodiol M\\‘h ,/f C1 Benzofurano x\
("tr: 36,93; 2tr: 3,19) - / ('tw: 37,00; s 3,59) \,I
] 132.0
.0 0.0 130.0
- OH T
l@ . 100 1
a5 a;:” 7 o ._ \\_
- LTS L RN e - Pollepmrmiigiroe [ 50
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— .
\ 15 25 3 EIII 3 ?|T a8 |j 113 /}I
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/ C1 Hidroxi Benzofurano
("te: 36,93; 2-: 3,34)
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Lag, o

\90.0

Figura 19: Exemplo de separagdo na segunda dimensdo para trés compostos que
coeluiram na 1D e foram separados na 2D.

4.2.3 Comparacdo entre as analises bidimensionais: Fase Oleosa e Fase

Aquosa Alcalina do Bio-6leo.

Com relacéo a eficiéncia do processo de extracao, além do rendimento obtido
(4,73%), faz-se necesséaria uma analise comparativa dos resultados obtidos por
ambas analises (andlises bidimensionais da FO e FAAL).

A Tabela VIl resume os resultado obtidos dos dois extratos por GCxGC/gMS,

com relacdo ao numero de picos e seus respectivos volumes por classes quimicas.
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Tabela VII: Resumo dos resultados obtidos das amostras FO e FAAL para a analise
bidimensional.

Total de Compostos Identificados com IR
Classe FO FAAL FO FAAL
picos A (%) picos V(%) | picos A (%) picos V(%)
Acidos & Esteres 3 0,7 7 3,3 1 0,3 1 0,2
Aldeidos 8 9,1 11 6,6 6 8,2 4 2,0
Cetonas 31 25,9 49 24,7 14 19,2 23 12,6
Eteres 20 9,4 8 3,7 15 8,0 3 0,6
Fenois 43 36,0 48 60,2 24 27,1 22 42,2
Hidrocarbonetos 56 18,9 1 0,2 47 13,2 1 0,2
Alcoobis n.d. n.d. 6 1,3 n.d. n.d. 3 0,7
TOTAL 161 100 130 100,0 107 76,0 87 58,5

Pode-se observar que, em termos de nimero de compostos tentativamente
identificados tanto por comparacdo de espectro quanto por indice de retencao, a
amostra FO apresentou um numero maior de compostos (161 a 130 por
comparacao de espectro e 107 a 87 por indice de retencdo respectivamente).

As mesmas classes quimicas foram identificadas em ambas amostras (FO e
FAAL), com excecao dos alcodis que foram encontrados apenas na FAAL. Isso se
deve ao fato de que a extracdo foi realizada com o objetivo de retirar os compostos
com hidroxilas livres (OH") apresentando uma acidez relativamente elevada. Assim
essa classe de compostos nao foi encontrada na amostra FO como também néao foi
encontrada na analise monodimensional da amostra FAAL (Tabela IV).

Outra diferenca entre as duas amostras esta na relacdo aos hidrocarbonetos
encontrados. Enquanto que na FO foram encontrados 56 compostos
correspondendo a quase 20% da amostra, na FAAL foi encontrado apenas 1
composto dessa classe correspondendo a menos de 1% do total da amostra. O
processo de extracdo ndo tem a finalidade de extrair os compostos pouco polares
(no caso hidrocarbonetos aromaticos), comprovando assim, a eficiéncia do método
de extracao.

A auséncia do levoglucosano, um derivado da celulose que é produzido

apenas durante a pirdlise de biomassa celulésica ou lignoceluldsica, ndo sendo
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produzido por outros processos de degradacdo mostra que o0 processo de termo-
degradacao (pirdlise) foi completo. O estudo deste marcador € importante para
avaliar o impacto das queimadas na qualidade do ar?*®%"’,

Com relacdo aos fendis (classe de compostos majoritaria para ambas
analises), uma diferenca muito pequena pode ser observada em relacdo ao numero
de picos identificado nas duas amostras: 43 na FO e 48 na FAAL. Contudo, quando
se leva em consideragdo o volume relativo dessa classe, observa-se uma diferenca
bastante acentuada entre elas: 36% para a FO e 60,2% para a FAAL. Mais uma
vez, esses resultados indicam que a extracdo destes compostos pode ser uma
alternativa promissora para o melhor aproveitamento desta biomassa, entretanto &
necessario aprimorar a técnica de extracdo para garantir maior eficiéncia do
processo, pois 0 objetivo deste era justamente extrair compostos que apresentam
hidroxilas livres, em particular os fenais.

Os fendis encontrados sdo gerados basicamente pela lignina presente na
biomassa®®. Sua aplicacdo é das mais diversas, podendo ser utilizado como
desinfetante, na producdo de resinas poliméricas, como por exemplo, a baquelite,
na fabricacdo de pesticidas, explosivos, drogas e corantes, na agricultura como
herbicida, inseticida e fungicida. Pode também ser empregado no processo de
branqueamento da fabricacdo de papel. Foram encontrados todos os isdbmeros de
C1 fendis para a FO e orto e meta cresol para a FAAL. Os cresois, especificamente,
sdo utilizados como desinfetantes, desodorantes, corantes e inseticidas e na
fabricacdo de perfumes, além de sua utilizacéo na producéo de resinas sintéticas?®”.

O catecol, majoritario na FAAL com mais de 11% da amostra e também
encontrado na FO vem sendo bastante estudado devido a sua excelente atividade
eletroquimica e sua importancia biolégica, quando empregado como antioxidante e
antivirus, afetando a atividade de algumas enzimas®*°. Nos estudos de oncologia,
sua oxidacao tem sido utilizada para atividades laboratoriais O catecol também &
utilizado em processos de biodegradacéo de varios compostos aromaticos (utilizado
como intermediario da via metabdlica de bactérias) e também como solvente
industrial®**. A hidroquinona (benzenodiol - isémero para) é utilizada devido & sua
acdo como um agente redutor solivel em agua. E amplamente utilizada como
inibidor de reacdes de polimerizagdo de monémeros vinilicos e como antioxidante

na produgcdo de borrachas. Também é o componente principal na maioria dos
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2

reveladores fotograficos®*? além de poder ser utilizada na medicina, como uma

aplicacao topica em clareamento da pele®®.

O metdxi fenol encontrado na amostras FAAL, € um composto organico de
ocorréncia natural que se origina da pirélise da lignina®**. O guaiacol (isémero orto)
provoca o escurecimento de amostras quando expostas ao ar e a luz, devido a sua
caracteristica em mudar de cor. Assim, pode ser empregado como indicador em
varios experimentos envolvendo enzimas. Na medicina pode ser usado como
expectorante, anti-séptico anestésico local***. O guaiacol, é aplicado na obtenc&o do
eugenol e da vanilina®>%°.

A presenca de cetonas como uma das classes majoritarias nas amostras
analisadas indica que este tipo de material poderia vir a ser utilizado na area de
sintese quimica, uma vez que estes apresentam um grande leque de aplicac6es em
reacdes quimicas. Alguns compostos como, 2 hidréxi 3 metil 2 ciclopenten-1-ona
sdo derivados da degradacdo térmica da celulose e hemicelulose®, assim como
compostos contendo anel de furano, com cadeia linear e com grupo C=0%*,

A 4 hidréxi 4 metil 2 pentanona foi o composto majoritario na FO com mais de
8% de volume relativo na amostra, mostrando assim, sua importancia para esse tipo
de utilizacdo. As furanonas, que representam 8% do volume relativo na FAAL, séo
obtidas atualmente através de extracdo de algas marinhas?'’ e sdo utilizadas como

precursores na sintese de derivado bromados em revestimentos fungicidas®*%®,

Também é utilizada na area agricola € o seu uso como agente inibidor da
germinacdo de novas sementes?®. A Dihidro furan-2(3H)-ona (encontrada em
ambas amostras) € outra cetona que apresenta grande interesse na industria
guimica, pois este componente é o principal material de partida para o anidrido
maleico. Este composto pode ser utilizado em diversas reacdes na quimica fina?°.
As furanonas também estdo recebendo atencdo especial em estudos
antibacterianos no combate de algumas doencas provocadas por microorganismos
resistente a tratamentos convencionais??*%??,

As benzoquinonas, sub-classe das cetonas também encontradas nesta
amostra sao obtidas pela oxidacdo do benzenodiol e podem ser aplicadas como
antimicrobiano natural utilizado na prevencao da infeccdo de plantas (especialmente
em seus frutos) provocada por microorganismos®?*. Também vem sendo utilizada,

h&d certo tempo, como receptor seletivo de estrogénio. Quando utilizado na
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reposicao hormonal proporciona a eliminacéao de reacdes indesejaveis e preserva 0s
efeitos farmacolégicos®*®. Também héa pesquisas que comprovaram a eficiéncia de
diversas espécies quimicas de quinonas no combate a células cancerigenas no
cérebro®®®. As acetofenonas (outra sub-classe encontrada nas amostras,
principalmente na FAAL) podem ser utilizadas, quando convertidas em seus alcoois
opticamente ativos correspondentes, na sintese de produtos naturais, de compostos
bioativos farmacéuticos e agroquimicos?**. Com a introducéo de um halogénio, ela
pode ser empregada na obtencdo de haloidrinas quirais, as quais sao intermediarios
sintéticos na producdo de fungicidas. As ciclohexenonas, sdo empregadas como
componentes chave em sinteses de produtos farmacéuticos e compostos
biologicamente ativos??*.

A celulose, depois de pirolisada, forma produtos como: levoglucosano, acidos
acético e formico, carvao e o hidroxi metil furfural, que foi encontrado na FAAL com
concentracdo relativa de 1% na analise monodimensional e 1,7% na bidimensional.
O furfural, encontrado nas duas amostras com concentracdes relativas altas, pode
ser obtido pela hidrélise &cida da pentosana, encontrada na celulose que faz parte

225,226

da composicdo das biomassas de residuos agricolas . Quando se utiliza o

processo de hidrogenacéo, o furfural gera o alcool furfurilico, que € um produto de
alto valor agregado. Ele também pode ser aplicado diretamente na producdo de

lubrificantes, adesivos, plasticos e nylons entre outras?*>#*’.
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5 CONCLUSOES

Considerando os resultados até aqui obtidos, pode-se concluir que as
informacdes de ordem qualitativa e semi-quantitativa fornecidas pelo GC/gMS para
este tipo de amostra podem induzir a importantes erros quanto a sua real
composicdo. Isto ndo significa que a GC/qQMS esteja obsoleta, mas que suas
informacdes devem ser avaliadas com cuidado quando se tratar de amostras de
grande complexidade e com variadas classes de compostos e em diferentes graus
de concentragéo.

A analise por GCxGC/gMS, associada ao uso de indices de retencdo com
temperatura programada, permitiu a caracterizacdo qualitativa e semi-quantitativa
da amostra de bio-6leo de palha de cana-de-aciucar. O uso de um sistema
guadrupolar de escaneamento rapido representa um grande avanco na analise
bidimensional, demonstrada aqui pela rigueza de informagbes a respeito da
amostra. A técnica de andlise empregada e o equipamento utilizado aliam as
caracteristicas jA conhecidas do quadrupolo (robustez, sensibilidade,
reprodutibilidade e baixo custo) ao grande poder de separacdo da cromatografia
bidimensional abrangente.

Em relacdo a amostra, pode-se concluir que a pirdlise da palha de cana leva
a producdo de um material rico em importantes substancias quimicas, de elevado
valor agregado e que merecem maior detalhamento de sua composicao e estudo da
potencialidade de uso industrial, justificando, assim, o processo de pirdlise.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados aqui apresentados e discutidos pode-se sugerir que,

dando prosseguimento a este trabalho, seja:

a. aprimorada a técnica de extracdo dos fendis a partir do bio-6leo, visandoa
completa remocdo destes compostos, usando técnicas como extragcdo em fase

sélida, ou ainda usando uma maior numero de ciclos de extracao liquido-liquido;

b. realizado a quantificacdo dos compostos majoritarios encontrados na amostra

com a finalidade de melhor esclarecer sua constituicéo;

c. desenvolvido um estudo de viabilidade tecnoldégica e econbémica de
aproveitamento deste material como insumo na industria quimica de transformacao

(quimica fina).
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ANEXO A:
OTIMIZACAO DA ANALISE CROMATOGRAFICA (GCxGC/gMS)

Os diagramas apresentados a seguir referem-se as etapas de otimizacdo da
metodologia usada para a analise por GCxGC/gMS das amostras, em relacdo ao
periodo de modulacdo (PM) e a duracdo do jato quente (HOT). Para esta etapa
usou-se apenas a fase oleosa (FO), aplicando-se a metodologia devidamente
otimizada na analise do extrato organico da fracdo aquosa. As Figuras A, B, C,e D
sdo diagrama de cores para a fase oleosa (FO) estudada. A Figura E representa o
diagrama de cores para a andlise da fase aquosa (FAAL) analisada na condicéo
otimizada da FO (Figura D).
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(C) PM: 4s e Hot: 0.4s
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(E) PM: 4s e Hot: 0.8s
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gasosa monodimensional.

ANEXO B:

Tabela B1: Identificacdo dos compostos da fase oleosa (FO) analisada por cromatografia

Compostos FM tr (min) Area (%) IRcalc. IRliter. AIR
Furfural CsH402 12,66 73 834 831 -3
5-Metil Furfural CsHsO2 18,05 79 960 971 1
Aldeidos 2 compostos 15,2
Ciclopentanona CsHsO 11,33 0,5 - -
4 Metil 3 Penten-2-ona CeH100 11,49 1,5 802 800 2
4 Hidréxi 2 Pentanona CsH1002 12,23 0,5 822 817 -5
2-Ciclopenten-1-ona CsHsO 12,73 4,9 836 835 -1
4 Metil 4 Hidréxi 2 Pentanona CeH1202 12,91 37,0 841 840 -1
2 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 15,54 1,6 909 915 6
2 Furanil Etanona CeHsO2 15,75 04 914 917 3
2-Ciclohexen-1-ona CsHsO 16,76 0,2 934 939 5
3 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 18,24 1,6 964 976 12
Cetonas 9compostos 48,2
Benzofurano CsHsO 19,59 14 992 1005 13
Eteres 1 composto 1,4
Fenol CsHsO 18,82 45 976 983 7
orto Cresol C7HsO 22,33 39 1053 1065 12
meta Cresol C7HsO 23,34 5,0 1076 1077 1
2 EtilFenol CsH100 26,84 31 1150 1137 -13
3 EtilFenol CsH100 26,93 1,6 1152 1149 -3
4 EtilFenol CsH100 27,74 1,0 1169 1168 -1
3,5 DimetilFenol CsH100 27,86 1,0 1171 1169 2
2,3 DimetilFenol CsH100 28,30 0,3 1180 1181 1
3,4 DimetilFenol CsH100 29,06 04 1196 1193 -3
2 Etil 5 MetilFenol CoH120 31,27 1,4 1240 1240 0
4 Metil 2 (2 Propenil)Fenol C1oH120 35,63 0,3 1326 1316 -10
MetilPropenilFenol C1oH120 38,51 0,2 - -
1,2 Benzeodiol (Catecol) CeHsO2 29,40 1,0 1203 1197 -6
4 MetilCatecol C7HsO2 33,94 1,1 1294 1294 0
Fenois 14 compostos 24,8
Tolueno C7Hs 10,59 8,9 - -
Indano CoH1o 21,44 0,3 1032 1034 2
Indeno CoHs 21,87 1,2 1042 1045 3
HidrocarbonetosAromaticos 3 compostos 10,4 10,35
TOTAL 29 compostos 100,0

FM = formula molecular; t: = tempo de retengdo na primeira dimensdo; Area % = percentagem em &rea ocupado pelo pico
cromatografico correspondente a cada composto e calculado pelo software do equipamento, usado aqui como forma semi-quantitativa de
inferir a concentragdo aproximada de cada composto na amostra; IR calc = indice de retengéo calculado para cada composto; IR liter. =

indice de retengdo encontrado na literatura para o composto tentativamente identificado; A IR = IR calc. - IR liter.
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Tabela B2: Identificacdo dos compostos da fase oleosa (FO)analisada por cromatografia
gasosa bidimensional abrangente.

Nome do Composto FM tr (min) 2r(s) Vol.(%) IRcalc. IRliter. AIR
Acetato de Butila CeH1202 11,87 1,77 0,3 815 820 5
Acido Butandico C4Hs0z 10,07 1,68 0,1 -
AcidoPentandico CsH1002 10,87 1,74 0,3 -

Acidos&Esteres 3 compostos 0,7
Butanal C4Hs02 11,00 2,37 0,6 -
2,4 Heptadienal, (E,E) C7H100 23,40 2,73 0,4 1084 1065 -19
3 Furaldeido CsH402 11,87 2,16 0,4 815 832 17
Furfural CsH402 12,53 2,25 3,7 834 831 -3
5 Metil Furfural CsHsO2 17,93 2,52 3,1 968 971 3
2 HidroxiBenzaldeido C7Hs02 21,73 2,61 0,3 1049 1049
4 IsopropilBenzaldeido Ci1oH120 32,33 3,18 0,3 1267 1252 -15
C4 Benzaldeido C11H140 41,13 3,93 0,3 -
Aldeidos 8 compostos 9,1

4 Hidréxi 2 Pentanona CsH1002 12,13 2,13 0,7 822 817 -5
4 Metil 3 Penten-2-ona CeH100 11,40 1,83 2,2 802 800 -2
4 Hidroxi 4 Metil 2 Pentanona CsH1202 12,80 2,01 8,1 841 840 -1
Ciclopentanona CsHsO 11,20 2,04 0,6 -
2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 12,60 2,79 2,0 836 835 -1
2 Ciclopenteno-1,4-diona CsH402 14,60 2,55 0,4 891 911 20
C1 Ciclopentenona CeHsO 15,40 3,03 0,8 -
2 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CeHsO 15,40 2,4 0,6 911 915 4
3 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 18,13 2,67 11 972 976 4
C2 Ciclopentenona C7H100 19,53 2,46 0,6 -
3 Metil 1,2 Ciclopentanodiona CeHsO2 20,87 2,58 0,2 1031 1043 12
C1 Ciclopentanona C7H100 21,53 2,55 0,5 -
2 Ciclohexen-1-ona CsHsO 16,60 2,58 0,6 938 939 1
Dihidro 2(3H) Furanona C4Hs02 15,87 3,03 04 921 924 3
2 Furanil Etanona CeHsO2 15,60 2,43 0,9 915 917 2
C1 Furanona CsHsO2 17,07 291 05 -
2,7 Dimetil 3(2H) Benzofuranona C1oH1002 3747 3,27 0,4 1368 1381 13
2,3 Dihidro 1H Inden-1-ona CoHsO 33,33 3,54 0,8 1287 1273 -14
Indanona CoHsO 36,93 3,39 0,2 -
C1 Indanona C10H100 34,60 3,33 0,4 -
C1 Indanona C1oH100 36,87 3,75 0,1 -
C1 Indanona C1oH100 39,07 3,69 0,3 -
C1 Indanona C10H100 41,80 3,75 0,5 -
C1 Indanona C10H100 42,47 3,72 0,9 -
3,3-Dimetil Indanona C11H120 35,80 2,82 0,3 1335 1352 17
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Continuac&o da Tabela B2...

C2 Indanona C11H120 46,80 3,75 0,3 -

Acetofenona CsHsO 22,80 2,67 0,4 1071 1072 1

C1 Acetofenona CoH100 25,87 2,67 0,3 -

Acenaftilenona Ci12HsO 46,67 3,96 0,3 -

Acenaftilenona Ci12HsO 47,07 0,05 0,3 -

Acenaftilenona C12HsO 48,47 0,15 0,2 -

Cetonas 31compostos 25,9

Benzofurano CsHsO 19.40 3.00 0,7 1000 1005 5

2 MetilBenzofurano CoHsO 24.33 243 0,5 1103 1094 9
3 MetilBenzofurano CoHsO 24.60 2.46 0,9 1109 1107 -2
7 MetilBenzofurano CoHsO 24.80 249 1,5 1113 1131 18
2 EtilBenzofurano C1oH100 29.20 2.58 0,4 1204 1207 3

2,3 DihidroBenzofurano CsHsO 29,67 2,82 0,6 1214 1224 10
C2 Benzofurano C1oH100 29,67 2,58 04 -

C2 Benzofurano C1oH100 30,00 2,61 0,5 -

4,7 DimetilBenzofurano C1oH100 30,33 2,64 0,2 1227 1244 17
Dibenzofurano C12HsO 45,53 3,81 0,4 1522 1516 -6
C1 Dibenzofurano C13H100 51,07 3,78 0,2 -

4 MetilDibenzofurano C13H100 51,73 3,81 04 1640 1639 -1

C1 Dibenzofurano C13H100 52,87 3,99 0,2 -

C1 Dibenzofurano C13H100 53,33 4,00 0,3 -

MetdxiBenzeno C7HsO 15,80 2,19 0,2 920 915 -5
EtoxiBenzeno CsH100 20,00 243 0,3 1012 992 -19
1 Metoxi 3 MetilBenzeno CsH100 20,47 2,52 0,4 1022 1028 6

1 Metoxi 2,3 DimetilBenzeno CoH120 24,87 2,70 0,2 1114 1096 -18
1 Metoxi 4 (1 Propenil) Benzeno C1oH120 33,13 2,79 04 1283 1279 -4
Bifurano CsHsO2 31,27 3,09 0,7 -

Eteres 20compostos 94

Fenol CsHsO 18,60 3,00 3,0 983 983 0

orto Cresol C7HsO 22,20 2,46 38 1059 1065 6

meta Cresol C7HsO 23,20 2,49 55 1079 1077 -2
para Cresol C7HsO 25,60 2,28 0,2 -

2 EtilFenol CsH100 26,20 2,49 0,7 1142 1137 -5
3 EtilFenol CsH100 26,67 2,49 1,7 1152 1149 -3
4 EtilFenol CsH100 27,60 2,58 0,6 1171 1168 -3
3,5 DimetilFenol CsH100 27,67 2,55 0,7 1172 1168 -4
2,3 DimetilFenol CsH100 28,13 2,64 0,6 1182 1181 -1

3,4 DimetilFenol CsH100 28,87 2,70 1,5 1198 1193 -5
C3 Fenol CoH120 28,47 2,58 0,2 -

2 Etil 4 MetilFenol CoH120 30,53 2,64 0,5 1231 1227 -4
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Continuac&o da Tabela B2...

2,4,6 TrimetilFenol CoH120 30,73 2,64 0,2 1235 1229 -6
2 Etil 6 MetilFenol CoH120 30,80 2,79 0,2 1236 1236 -0
2 Etil 5 MetilFenol CoH120 31,07 2,70 1,8 1242 1240 -2
4 (2 Propenil) Fenol CoH100 31,87 2,85 0,3 1258 1249 -9
C3 Fenol CoH120 32,07 2,73 0,5 -
2,3,5 TrimetilFenol CoH120 32,53 2,79 0,2 1271 1275 4
5 Metil 2 (Isopropil)Fenol C1oH10 33,87 2,79 0,4 1298 1290 -8
2 Metil 5 (Isopropil)Fenol C1oH140 34,80 2,79 0,5 1316 1296 -20
4 Metil 2 (2 Propenil)Fenol C1oH120 35,40 3,00 0,4 1328 1316 -12
2 Metil 6 PropilFenol C1oH140 35,60 2,85 0,6 1331 1326 -5
2,3,5,6 TetrametilFenol C1oH140 37,27 3,06 0,2 1364 1361 -3
MetilPropenilFenol C1oH120 38,27 3,18 0,5 -
MetilPropenilFenol Ci1oH120 40,27 3,27 0,3 -
MetilPropenilFenol C1oH120 40,33 3,39 0,2 -
1,2 Benzenodiol (Catecol) CsHsO2 29,20 2,88 1,5 1204 1197 -7
C1 Benzenodiol C7Hs02 32,33 3,03 0,3 -
C1 Benzenodiol C7HsOz 32,53 3,00 0,3 -
4 Metil 1,2 Benzenodiol C7HsO2 33,73 3,12 1,5 1295 1294 -1
C1 Benzenodiol C7HsOz 35,87 3,21 0,2 -
C1 Benzenodiol C7HsOz 36,53 3,72 04 -
C2 Benzenodiol CsH1002 38,53 3,33 1,2 -
Indanol CoH100 35,13 3,27 0,2 -
Indanol CoH100 36,13 3,18 0,1 -
Indanol CoH100 36,27 3,30 1,0 -
Indenol CoHsO 35,87 3,63 0,4 -
Indenol CoHsO 37,00 0,08 1,7 -
DihidroNaftol C10H100 41,2 3,66 0,4 -
1-Naftol C1oHsO 45,33 0,21 0,3 1517 1516 -1
2-Naftol C1oHsO 45,80 0,27 0,4 1526 1525 -1
C1 Naftol C11H100 50,93 0,39 0,3 -
C1 Naftol C11H100 52,20 0,42 0,5 -

Fenois 43 compostos 36,0
Tolueno CrHs 10,47 1,71 43 -
EtilBenzeno CsH1o 13,53 1,83 0,6 861 856 -5
paraXileno CsH1o 13,80 1,86 0,5 869 872
Estireno CsHs 14,67 2,01 0,2 893 897 4
ortoXileno CsH1o 14,73 1,92 0,3 895 892 -3
1 IsopropilBenzeno CoH12 16,07 1,92 0,4 926 925 -1
1 Etil 3 MetilBenzeno CoH12 17,73 2,01 0,4 963 964 1
1 Etil 2 MetilBenzeno CoH12 18,60 2,07 0,2 982 973 9
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Continuac&o da Tabela B2...

1,2,4 TrimetilBenzeno

1,2,3 TrimetilBenzeno

C2 Estireno

C1 Estireno

1 Metil 2 (1 Isopropil) Benzeno

1 Etil 3,5 DimetilBenzeno

4 Etil 1,2 DimetilBenzeno

2 Etil 1,3 DimetilBenzeno

2 ButenilBenzeno

1 Etil 2,3 DimetilBenzeno

1 (2 Butenil) 2,3 DimetilBenzeno
Fluoreno

1 MetilFluoreno

C1 Fluoreno

Indano

Indeno

2 Metilindano

4 Metilindano

1 Metillndano

4,7 Dimetilindano

1,1,5 Trimetilindano

1,2 DihidroNaftaleno

Naftaleno

1,2 Dihidro 6 MetilNaftaleno

C1 Naftaleno

2 MetilNaftaleno

1,2,3,4 Tetrahidro 6 MetilNaftaleno
1 EtilNaftaleno

2,6 DimetilNaftaleno

1,7 DimetilNaftaleno

1,5 DimetilNaftaleno

2,3 DimetilNaftaleno

1,4 DimetilNaftaleno

1,8 DimetilNaftaleno

1,2,3,4 Tetrahidro 1,1,6 trimetilNaftaleno
1,2,3,4 Tetrahidro 1,4,6 trimetilNaftaleno
1,2 Dihidro 1,4,6 trimetilNaftaleno
1 IsopropilNaftaleno

C3 Naftaleno

1,4,6 TrimetilNaftaleno

CoH12
CoH12
CoH1o
CoH1o
C1oH1a
C1oH1a
CroH14
CroH14
CroH12
C1oH1a
CizH1s
C1sHro
CiaHr2
CiaHr2
CoH1o
CoHs
CroHrz
CroHrz
C1oH1o
CitH12
Ci2H1s
CioH1o
CioHs
CitH12
CrtH12
C1tH1o
CitH14
CizH12
CirzH12
CirzH12
CizH12
CizH12
CizH12
CirzH12
CisH1s
CisH1s
Ci3H1e
CiaH14
C1sHua
C1sHua

19,20
20,60
21,27
21,27
20,67
22,33
23,33
23,60
23,80
25,33
35,07
49,07
55,00
55,33
20,80
21,73
25,80
26,80
27,00
32,20
34,27
26,73
28,53
32,47
32,73
34,87
35,20
39,07
39,67
40,40
40,60
41,47
41,67
42,27
37,20
39,60
39,93
42,33
44,87
45,80

2,07
2,16
2,25
2,46
2,01
2,07
2,10
2,16
2,22
2,19
2,76
3,96
3,96
3,99
2,25
2,40
2,37
2,76
3,21
2,64
2,73
3,18
2,79
2,67
2,67
3,12
3,45
3,18
3,15
3,27
33
3,33
342
3,48
2,70
2,88
2,82
3,18
3,27
3,39

0,4
0,2
0,1
0,2
0,3
0,1
0,2
0,2
0,1
0,1
0,1
0,3
0,2
0,2
0,2
0,7
0,2
0,3
0,4
0,2
0,3
0,5
0,7
03
0,3
0,4
03
0,1
0,5
0,3
03
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1

996
1025

1026
1061
1082
1088
1092
1124
1321
1588
1700

1029
1049
1134
1154
1159
1264
1305
1163
1191
1270

1317
1324
1399
1410
1424
1428
1445
1448
1460
1362
1409
1415
1461

1527

990
1021

1028
1058
1084
1099
1100
1113
1326
1578
1719

1034
1045
1138
1151
1143
1255
1322
1156
1179
1262

1314
1328
1400
1409
1418
1425
1443
1443
1460
1349
1402
1412
1461

1534

Jaderson Kleveston Schneider

95



Dissertacéo de Mestrado

Continuac&o da Tabela B2...

2,3,6 TrimetilNaftaleno C1sHua 46,27 3,36 0,2 1535 1545 10
1,6,7 TrimetilNaftaleno C1sHua 47,13 3,45 0,2 1552 1552 0
1,4,5 TrimetilNaftaleno CiaH14 47,27 3,39 0,1 1554 1571 17
1 Metil 7 IsopropilNaftaleno Ci4H1s 4813 3,24 0,2 1570 1578 8
C4 Naftaleno CiaH16 49,00 3,36 0,2 - - -
C5 Naftaleno CisH1s 56,47 3,45 0,2 - - -
1,2,2a,3,4,5 HexahidroAcenafteno CiaH1a 37,93 3,09 0,2 1377 1357 -20
Acenafteno C1zH1o 43,93 3,1 0,3 1492 1485 -7
HidrocarbonetosAromaticos 56 compostos 18,9
Total 161 compostos 100,0

FM = férmula molecular; 'tr = tempo de retencéo na primeira dimenséo; 2t = tempo de retencéo na segunda dimensao; Vol.
% = percentagem em volume ocupado pelo pico tridimensional correspondente a cada composto e calculado pelo software do
equipamento, usado aqui como forma semi-quantitativa de inferir a concentragdo aproximada de cada composto na amostra; IR calc =
indice de retengao calculado para cada composto; IR liter. = indice de reteng&o encontrado na literatura para o composto tentativamente
identificado; A IR =R liter. - IR calc.
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Tabela B3:ldentificacdo dos compostos ha amostra do extrato organico obtido por extracao

aguosa alcalina do bio-6leo analisado por GC/qMS (FAAL).

Compostos FM tr (min)  Area(%) IRcalc. IRliter. AIR
Butanodial C4Hs02 11,01 0,5 - -
Furfural CsH402 12,69 0,2 835 831 -4
5 Metil 2 Furanocarboxaldeido CsHsO2 18,04 2,2 960 978 18
C1 HidroxiFurfural CsHsO3 30,88 1,0 - -
Aldeidos 4 compostos 39
2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 12,74 1,0 836 835 -1
3 Metil 2 Hexanona C7H10 13,59 0,4 859 844 -15
2 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 15,55 0,2 910 915 5
2 Furanil Etanona C6H602 15,76 0,1 914 911 -3
Dihidro 2(3H) Furanona C4Hs02 15,87 1,2 916 918 2
Furanona C4H40z 15,93 29 - -
C1 Furanona CsHs02 17,08 04 - -
3 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 18,18 2,2 963 976 13
2H Piran-2-ona CsH402 18,50 1,5 970 983 13
C1 HidréxiCiclopentenona CsHsOz 20,46 0,3 - -
C1 Ciclopentanodiona CsHsOz 21,00 1,8 - -
C1 Furanona CsHeOz 22,02 1,7 - -
Cetonas 12 compostos 13,7
Bifurano CsHesOz 31,46 0,9 - -
C1 Benzofurano CoHsO 37,26 1,7 - -
Eteres 2 compostos 2,6
Fenol CsHsO 18,82 8,2 976 985 9
orto Cresol C7HsO 22,32 3,5 1061 1065 4
meta Cresol C7HsO 23,34 7,0 1076 1077 1
2 Etil Fenol CsH100 26,36 0,2 1140 1137 -3
3 Etil Fenol CsH100 26,84 2,7 1150 1149 -1
2,4Dimetil Fenol CsH100 27,73 0,7 1168 1150 -18
3,5Dimetil Fenol CsH100 27,84 0,8 1171 1168 -3
2,3 Dimetil Fenol CsH100 28,30 0,2 1180 1181 1
3,4 DimetilFenol CsH100 29,04 0,2 1196 1193 -3
C3 Fenol CoH100 36,51 0,4 - -
1,2 Benzenediol (Catecol) CsHsO2 29,39 216 1203 1197 -6
C1 Benzenodiol C7HsO2 32,45 37 - -
4 Metil 1,2 Benzenediol C7Hs02 33,96 22,4 1294 1294 0
C1 Benzenodiol C7HsOz 34,36 0,1 - -
C1 Benzenodiol C7HsO2 36,13 0,4 - -
C2 Benzenodiol CsH1002 38,78 75 - -

Jaderson Kleveston Schneider

97



Dissertacéo de Mestrado

Continuagéo da Tabela B3...
Fenois 16 compostos 79,6

Acido Butenéico C4Hs02 12,28 02 - - -
Acidos 1 composto 0,2
TOTAL 35 compostos 100,00

FM = formula molecular; tr = tempo de retencdo na primeira dimenséo; Area %

percentagem em é&rea ocupado pelo pico

cromatografico correspondente a cada composto e calculado pelo software do equipamento, usado aqui como forma semi-quantitativa de
inferir a concentragdo aproximada de cada composto na amostra; IR calc = indice de retengéo calculado para cada composto; IR liter. =

indice de retengdo encontrado na literatura para o composto tentativamente identificado; A IR = IR calc. - IR liter.
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Tabela B4:ldentificagdo dos compostos na amostra do extrato orgénico obtido por extragéo
aquosa alcalina do bio-6leo analisado por GCxGC/qMS (FAAL)

Nome do Composto FM tr (min) 2tr(s) Vol.(%) IRcalc. IRliter. AIR
Acido Butanoico CsHgO2 10,87 1,73 0,2 - -
Acido Butendico C4Hs02 12,13 1,94 0,3 - -
Acido Pentandico CsH1002 14,27 1,88 0,2 882 875 -7
C1 Acido Hexantico C7H102 16,07 1,91 0,1
C2 Acido Benzéico CoH1002 43,27 3,85 0,9 - -
C2 Acido Benzéico CoH1002 46,47 0,06 0,5 - -
C2 Acido Benzéico CoH1002 48,07 0,06 1,1 - -
Acidos & Esteres 7 compostos 3,3
HidréxiButanal C4HsO: 10,13 1,94 0,2 - -
Butanodial C4HsO2 10,93 2,24 0,7 - -
Furfural CsH40: 12,62 1,15 0,2 816 831 15
Pentanodial CsHsOz 14,93 2,63 0,2 900 895 -5
5 Metil 2 Furancarboxaldeido CsH602 17,93 2,51 1,3 967 978 1"
FenilAcetaldeido CsHsO 21,73 2,60 0,3 1049 1047 -2
C1 HidroxiFurfural CsHsOs 30,67 3,52 1,7 - -
HidréxiBenzaldeido C7Hs0: 34,60 3,76 0,6 - -
HidréxiBenzaldeido C7Hs02 37,53 3,79 0,5 - -
C3 Benzaldeido Ci1oH120 40,40 3,70 0,3 - -
C1 HidréxiBenzaldeido CsHsOz 41,07 3,91 0,6 - -
Aldeidos 11 compostos 6,6
3 Metil 2 Hexanona C7H140 13,53 2,45 0,8 861 844 -17
1 Acetoxi 2 Propanona CsHsOs3 13,87 2,30 0,9 871 867 -4
2 Furanil Etanona C6H602 15,67 2,39 0,3 917 911 -6
2,5 Hexanodiona CsH1002 16,40 2,57 0,1 933 920 -13
HidroxiAcetilButanona CeH1003 17,80 3,10 0,2 - -
HidroxiAcetilButanona CeH1003 19,00 2,51 0,3 - -
2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 12,67 2,33 1,7 837 835 -3
2 Ciclopenteno-1,4-diona CsH402 14,60 2,51 0,3 891 911 20
2 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CeHsO 15,40 3,01 04 911 915 4
1,2 Ciclopentanodiona CsHs02 16,13 2,48 0,2 927 942 15
3 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CsHsO 18,07 2,60 14 970 976 6
C2 Ciclopentanona C7H100 19,40 2,51 0,3 - -
2 Hidroxi 3 Metil 2 Ciclopenten-1-ona CeHs02 20,27 2,84 0,7 1018 1036 18
3 Metil 1,2 Ciclopentanodiona CeHsOz 20,87 2,57 1,8 1031 1043 12
2,3 Dimetil 2 Ciclopenten-1-ona C7H100 21,53 2,54 0,5 1045 1040 -5
C2 Ciclopentenona C7H100 23,33 2,69 0,4 - -
C2 Ciclopentenona C7H1002 25,33 2,57 0,2 - -
C1 Ciclohexenona C7H100 15,87 2,60 0,1 - -
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Continuac&o da Tabela B4...

2 Ciclohexen-1-ona CeHsO 16,60 2,57 0,2 938 931 -7
4,4 Dimetil 2 Ciclohexen-1-ona CsH120 20,33 2,63 0,3 1020 1008  -12
C1 Ciclohexenona C7H100 22,33 2,72 0,1 - -

C1 Ciclohexanona C7H120 23,60 3,04 0,5 - -
Ciclohexanodiona CeHsOz 23,93 3,58 0,2 - -

CO Furanona C4H402 10,80 2,12 0,2 - -

2(3H) DihidroFuranona C4Hg02 15,73 2,99 0,6 918 918 0
Furanona C4H40 15,80 3,04 2,8 - -

C1 Furanona CsHsOz 16,40 2,75 0,1 - -

C1 Furanona CsHsO2 16,93 2,84 0,8 - -

2(3H) Dihidro 3 MetilFuranona CsHsOz 17,40 2,81 0,2 956 941 -15
2(3H) Dihidro 5 MetilFuranona CsHsOz 17,60 2,87 0,2 960 956 -4
C2 Furanona CeHsOz 19,80 2,72 0,3 - -

C2 Furanona CsHsO2 21,47 2,87 0,1 - -

C1 Furanona CsHsO2 21,87 3,22 1,4 - -

C2 Furanona CeHsOz 25,07 3,01 0,3 - -

5 Acetil 2(3H) DihidroFuranona CeHsOs 25,87 3,79 0,4 1135 1122 -13
5 Hidroxi Metil 2(3H) DihidroFuranona CsHsOs 25,87 343 0,1 1135 1129 -6
HidroxiFuranona C4HeOs3 27,47 3,82 0,2 - -

C1 HidréxiFuranona CsHsOs 28,93 3,85 0,3 - -

2,3 Dihidro 1H Inden-1-ona CoHsO 33,33 3,91 0,3 1287 1292 5
Hidréxilndanona CoHsO2 50,40 1,01 0,2 - -
Hidréxilndanona CoHsO2 50,93 0,90 0,3 - -
HidroxiAcetofenona CsHsO2 39,27 3,82 04 - -

4 HidroxiAcetofenona CsHsOz 41,73 0,06 0,2 1449 1442 -7
C1 HidroéxiAcetofenona CoH1002 45,33 0,12 0,7 - -

2H Piran-2-ona CsH402 18,33 3,01 0,9 977 983 6
Piranona CsH402 19,00 3,40 0,9 - -

Piranona CsHsO2 21,47 3,46 0,5 - -

3 Hidroxi 2 Metil 4H Piran-4-ona CeHsO3 25,13 2,84 0,2 1120 1112 -8
3,4 Dihidro 2H-1 Benzopiran-2-ona CoHsO2 38,73 0,12 0,2 1392 1392 0

Cetonas 49 compostos 24,7

n-Butil Eter CsH1s0 13,67 2,18 0,2 865 861 -4
Tetrahidro 2 Furanometanol CsH1002 12,53 2,12 0,1 834 853 19
C1 HidroxiFurano CsH1002 17,40 2,66 0,1 - -

Bifurano CsHs02 31,27 3,07 1,3 - -

C1 Benzofurano CoHsO 35,87 3,58 0,5 - -

C1 HidréxiBenzofurano CoHsO2 36,53 3,31 0,1 - -

C1 HidréxiBenzofurano CoHsO2 36,93 3,34 0,2 - -

C1 Benzofurano CoHsO 37,00 3,55 1,2 - -
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Eteres 8 compostos 0,7

Fenol CsHsO 18,67 2,93 48 984 985 1
ortoCresol C7HsO 22,20 2,45 28 1059 1065 6
meta Cresol C7HsO 23,20 2,45 3,3 1079 1077 -2
2,5 Dimetil Fenol CsH100 24,73 2,48 0,2 111 1108 -3
C1 Fenol C7HsO 25,67 2,24 0,1 - -

2 Etil Fenol CsH100 26,20 2,48 0,2 1142 1137 -5
3 Etil Fenol CsH100 26,67 2,48 1,2 1152 1149 -3
2,4 Dimetil Fenol CsH100 26,73 3,22 0,4 1153 1150 -3
3,5 Dimetil Fenol CsH100 27,67 2,54 0,9 1172 1168 -4
2,3 Dimetil Fenol CsH100 28,13 2,63 0,3 1182 1181 -1
C3 Fenol CoH120 28,47 2,57 0,2 - -

3,4 Dimetil Fenol CsH100 28,87 2,66 0,5 1197 1193 -4
3 Etil 5 Metil Fenol CoH120 29,40 2,63 0,2 1208 1227 19
Metoxi Fenol C7HsO2 30,53 3,07 0,1 - -

2 (1 Metil Etoxi) Fenol CoH1202 30,80 3,01 0,7 1236 1225 -1
2 Etil 5 MetilFenol CoH120 31,07 2,69 0,9 1242 1240 -1
4 (2 Propenil) Fenol CoH100 31,87 2,84 0,2 1258 1249 9
C3 Fenol CoH120 32,07 2,72 0,3 - -

2,3,5 Trimetil Fenol CoH120 32,53 2,78 0,1 1271 1275 4
C3 Fenol CoH100 34,73 3,07 0,5 - -

C4 Fenol C1oH120 35,40 2,96 0,3 - -

C3 Fenol CoH120 38,00 3,91 0,5 - -

C4 Fenol C1oH120 38,27 3,16 0,2 - -

C4 Fenol C1oH120 40,33 3,37 0,2 - -

C4 Fenol C1oH120 4153 3,94 0,2 - -

C4 Fenol C1oH120 42,07 0,06 0,5 - -

4 (3 Hidroxi 1 Propenil) Fenol CgH1002 43,53 0,24 0,2 1483 1464 19
C4 Fenol C1oH140 45,60 0,09 0,1 - -
Benzenodiol CeHs02 21,33 2,87 0,3 - -

1,2 Benzenediol (Catecol) CeHsO2 29,20 2,96 11,1 1204 1197 -7
C1 Benzenodiol C7HsO2 32,27 3,01 29 - -

C1 Benzenodiol C7HsO2 32,80 2,99 0,6 - -
Benzenodiol CeHs02 32,87 3,97 0,6 - -

C1 Benzenodiol C7HsOz 33,67 2,87 0,2 - -

4 Metil 1,2 Benzenediol C7HsO2 33,73 3,16 12,1 1295 1294 -1
C1 Benzenodiol C7HsO2 35,87 3,19 0,3 - -

4 Etil 1,2-Benzenediol CsH1002 36,33 3,19 0,4 1346 1334 -12
C1 Benzenodiol C7HsOs3 36,47 3,67 0,5 - -

2,5 Dimetil 1,4 Benzenediol CsH1002 36,93 3,19 0,8 1358 1348 -10
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C2 Benzenodiol CsH1002 38,53 3,31 7,1 - - -
C2 Benzenodiol CsH1002 39,80 3,46 04 - - -
C2 Benzenodiol CsH1002 40,80 3,82 0,3 - - -
2,3,5 Trimetil 1,4 Benzenediol CoH1202 41,73 3,34 0,7 1450 1461 1
C3 Benzenodiol CoH1202 43,33 343 0,7 - - -
Indenol CoH100 35,13 3,25 0,2 - - -
Indenol CoH100 36,27 3,28 06 - - -
2 Naftol C1oHsO 45,73 0,30 0,2 1524 1524 -1
C1 Naftol C11H100 50,87 0,42 0,1 - - -
Fendis 48 compostos 60,2
Pentenol CsH100 11,13 1,79 0,2 - - -
3 Hexanol CeH140 11,27 1,70 0,1 798 802 4
2 Hexanol CeH140 11,40 1,76 0,4 802 803 1
3 Metil Ciclopentanol CeH120 12,87 1,91 0,2 843 849 6
Ciclo Pentanotriol CsH1003 15,27 2,48 0,3 - - -
Ciclo Hexenol CeH100 15,93 2,75 0,1 - - -
Alcoois 6 compostos 2,5
1 Metil 2 (1 MetilEtil) Benzeno C1oH1a 20,73 2,00 0,2 1028 1023 5
Hidrocarbonetos aromaticos 1 composto 0,2
Total com1p3‘fstos 100,00

FM = férmula molecular; 'tz = tempo de retencéo na primeira dimens&o; 2tr = tempo de retengdo na segunda dimensao; Vol.
% = percentagem em volume ocupado pelo pico tridimensional correspondente a cada composto e calculado pelo software do
equipamento, usado aqui como forma semi-quantitativa de inferir a concentragdo aproximada de cada composto na amostra; IR calc =
indice de reteng&o calculado para cada composto; IR liter. = indice de retengdo encontrado na literatura para o composto tentativamente
identificado; A IR = IR liter. - IR calc.
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