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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

'D: Primeira dimens&o
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pH: potencial hidrogenidnico

pKa: logaritmo inverso da constante de dissosciacao acida (Ka)

gMS: Detector de Espectrometria de Massas com analisador Quadrupolar (quadrupole
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RESUMO

Uma alternativa de aproveitamento da fibra da casca do coco verde (Cocos
nucifera L. var. nana.) é a geracao de bio-6leo através do processo de pirolise, o qual
€ aplicado neste trabalho. Também foram empregados dois tipos de processos de
upgrading (melhoramento das qualidades) do bio-6leo produzido. O primeiro processo
consiste na extracdo alcalina, usando uma solugéo de hidroxido de sédio (NaOH) para
gerar uma fragdo acida e uma fracao neutra. A fracdo &cida apresenta uma elevada
guantidade de compostos fendlicos, podendo ser utilizada na produgédo de derivados
guimicos. Em contrapartida, a fragcdo neutra pode ser indicada como aditivo para
combustiveis (hidrocarbonetos) ou como fonte de matéria prima para a indulstria de
cetonas e aldeidos. O outro processo de upgrading utilizado foi a extracdo de alguns
compostos da fibra de coco antes do processo de pirélise. Nesta etapa utilizou-se o
ultrassom e a extracdo com Soxhlet tendo o hexano como solvente extrator. O
principal objetivo foi a retirada de glicerideos, acidos e ésteres que tendem a nédo se
decompor termicamente, produzindo um bio-6leo de menor qualidade. A principal
caracteristica dos bio-6leos gerados neste processo foram o0s baixos teores de
hidrocarbonetos, ésteres e acidos graxos e elevados teores de fendis, de forma similar
a fracdo &cida, sendo indicado para indastrias de resinas fenol-formaldeido e
flavorizantes na industria alimenticia. Em ambos o0s processos, a técnica de
cromatografia gasosa bidimensional abrangente comprovou a grande eficiéncia na

caracterizacdo das amostras.
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ABSTRACT

An alternative utilization to coconut shell fiber (Cocos nucifera L. var. Nana.) is
the generation of bio-oil by pyrolysis process, which is applied in this work. Were also
employed two types of upgrading processes (improvement of quality) of the produced
bio-oil. The first process consists in the alkaline extraction, using a sodium hydroxide
solution (NaOH) to generate an acidic fraction and a neutral fraction. The acid fraction
has a high amount of phenolic compounds, indicanting its potential use in the
production of chemical derivatives. In contrast, the neutral fraction may be indicated as
an additive to fuels (hydrocarbons) or as raw material source to ketone and aldehyde
industries. The other upgrading process was the extraction of some compounds
presents in coconut fiber before pyrolysis. In this step was used ultrasound and Soxhlet
extraction with hexane as solvent extractor. The main objective is the removal of
glycerides, acids and esters, which does not tend to suffer a thermal decomposition,
producing a lower quality bio-oil. The main characteristic of bio-oil obtained from this
process were low levels of hydrocarbons, esters and fatty acids and high levels of
phenols, like the acidic fraction, being indicated for phenol-formaldehyde resins
industries and flavorings in food industry. In both processes, GCxGC proves to be

highly efficient for the total characterization of the samples.

XViii




PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

1. Introducdo

Tiago Schena




PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

1. INTRODUCAO

A biomassa pode ser definida como todo recurso renovavel que provém da
matéria organica, de origem vegetal ou animal visando principalmente a producéo de
energia térmica e energia elétrica (para demandas isoladas de rede elétrica) . O
aumento de sua utilizacdo tem como principal vantagem a reducdo no consumo de
combustiveis fésseis como, por exemplo, o petréleo.

Existem diversas rotas para a producdo de energia através da biomassa, com
extensa variedade de culturas plantadas exclusivamente para a obtencédo de biomassa
210 Entre as biomassas de residuos urbanos, o reaproveitamento da casca de coco
pode ser considerado uma das mais importantes no contexto da geracdo de residuos
nas regides litoraneas do Brasil, devido, principalmente, ao grande volume gerado.

O Brasil é 0 4° maior produtor mundial de coco, com producdo aproximada de 2
milhdes de toneladas, numa area de 267 mil ha de coqueiros®. As maiores plantacdes
e consumo de coco concentram-se no Nordeste, as areas de cultivo estao localizadas
na faixa litoranea. Favorecida pelas condi¢cdes de tropicalidade climatica, a regido
detém aproximadamente 74 % da producdo. Sergipe é o terceiro maior produtor no
Brasil e responsavel por 243.000 toneladas, estando atras do Ceara e da Bahia “?.

O coqueiro (Cocos nucifera L.) possui duas variedades: a gigante e a ana. A
variedade gigante é indicada para o segmento de coco seco (coco ralado) e a ana é
subdividida em verde, amarelo e vermelho, e € utilizada no mercado de agua de coco.

Em ambas as variedades, a casca de coco € obtida como um residuo, que
corresponde a cerca de 80% do seu peso bruto, ndo sendo aproveitado. Este residuo
€ descartado nas praias, ruas ou disposto no solo junto com outros materiais,
causando poluicdo tanto pelo volume gerado, quanto pela lenta degradacdo e
lixiviacdo para o solo e lencol freatico. Devido a alta producdo de coco da regido
Nordeste e a lenta degradacdo de sua casca (8 anos), é de suma importancia a
segregacao e reaproveitamento deste residuo®.

Algumas iniciativas como a producdo de briquetes, pecas de artesanato, e
substrato para a agricultura % tém sido realizadas na tentativa de reduzir o volume de
residuos e transforma-los em novos produtos. Uma alternativa bastante viavel de
reaproveitamento deste residuo consiste na producédo de bio-0leo, através da pirolise.
Neste processo a matéria se decompde em atmosfera inerte gerando gases, liquidos e
residuo sélido ®?. Apés resfriamento e condensacéo dos vapores, um liquido castanho

escuro é formado, o qual é denominado de bio-6leo. Este por sua vez, € uma mistura
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complexa de varias classes de compostos como, por exemplo, cetonas, fendis,
aldeidos, hidrocarbonetos 9.

A alta complexidade do bio-6leo, por vezes, requer a utilizacdo de métodos de
fracionamento para auxiliar na caracterizacao e identificacdo dos compostos presentes
ou mesmo para processos de melhoramento (upgrading). Métodos como a extracdo
em fase sélida (SPE) ™ e a destilacdo **® sdo alguns exemplos descritos na
literatura para diferentes bio-6leos. Entretanto, esses métodos exigem tempo, geram
custos e sao seletivos para determinadas classes de compostos.

Uma alternativa simples e ainda pouco empregada, consiste na utilizacdo de
solugdes alcalinas com a finalidade de separar os compostos hidroxilados do restante
da matriz “"*®, A elevacdo do pH do bio-6leo favorece a migracdo de compostos
hidroxilados para a fase aquosa, sendo separados dos demais compostos presentes
no bio-dleo.

Outra maneira de melhoramento de bio-6leo constiste na realizacdo de uma
etapa de extracdo da biomassa, empregando solventes seletivos a determinadas
classes de compostos. Assim, a posterior pirélise da biomassa residual, irh gerar um
bio-6leo livre de compostos previamente extraidos. O presente trabalho consiste na
primeira aplicacdo deste procedimento de upgrading ao bio-6leo da fibra casca de
cOcCoO.

A Cromatografia Gasosa monodimensional (*D-GC) é uma das técnicas mais
empregadas para a caracterizagdo de compostos organicos presentes em
determinadas amostras complexas, como os bio-6leos . A principal limitagdo desta
técnica estd na dificuldade de identificar compostos coeluidos, sendo necessarias,
etapas de fracionamento a fim de possibilitar a identificagdo correta dos compostos.

Para solucionar os problemas enfrentados pela 'D-GC, em 1991 Liu e
Phillips™ desenvolveram a Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente
(GCxGC), que apresenta maior poder de separacdo. Esta faz uso de duas colunas
cromatograficas conectadas em série, possuindo diferentes mecanismos de separacao
(ortogonais) e todo efluente da primeira coluna € introduzido na segunda coluna,
preservando as caracteristicas de separacao obtidas na ‘D-GC.

Entre as vantagens da GCxGC estdo o maior nimero de compostos que
podem ser separados em uma mesma analise e a forma de representacédo grafica dos
cromatogramas (diagramas bidimensionais).

Tendo em vista o grande volume de residuos de casca de coco gerado e 0s
poucos estudos de reaproveitamento existentes, este trabalho tem por objetivo realizar

a pirdlise da fibra da casca de coco. Com a intencdo de melhor caracterizar 0s
3
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compostos de interesse do bio-6leo, também foram estudadas duas duas técnicas de
melhoramento para este material, uma aplicada ao bio-6leo gerado e a outra, na
biomassa original, antes do processo de pirélise, analisando os bio-6leos produzidos
por 'D-GC e GCxGC com detectores de espectrometria de massas com analisador

guadrupolar e por tempo de voo respectivamente.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracaterizar o bio-6leo a partir da pirélise rapida da fibra da casca
de coco e aplicar dois processos de melhoramento (upgrading): um anterior ao
processo de pirdlise (extracao da fibra de coco) e outro posterior (clean up do bio-6leo
produzido).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Empregar os métodos de ultrassom e Soxhlet para extracdo de compostos da fibra

da casca de coco;

b) Realizar a pirdlise das fibras de casca de coco apds os processos de extracdo

supracitados e também das fibras da casca de coco sem processo prévio de extracao;

c) Para o bio-6leo obtido, empregar a extracdo liquido-liquido (LLE) a fim de isolar

compostos de maior polaridade e com maior interesse econdmico;

d) Caracterizar os bio-6leos e fragBes orgéanicas obtidas em (a), (b) e (c) por GC/gMS

e GCxGC/TOFMS e comparar os resultados;

e) Comparar os resultados dos bio-6leos obtidos da fibra extraida (ultrassom e
Soxhlet) com o bio-6leo da fibra sem extrair bem como comparar os resultados obtidos

pelos dois diferentes métodos de upgrading empregados neste trabalho.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 DEFINICAO E COMPOSICAO DA BIOMASSA

O termo biomassa é aplicado a toda matéria organica de origem animal ou
vegetal que pode ser utilizada na producéo de energia. Ela € uma forma indireta de
aproveitamento da energia solar absorvida pelas plantas, j4 que resulta da converséo
da luz do sol em energia quimica “°??. Pode-se classificar a biomassa quanto a sua
origem em: biomassa de origem vegetal, de origem animal e urbana. A primeira é

oriunda de residuos agroindustriais, tais como cascas de arroz ?3%¥

, planta e sabugo
de milho ®*? caroco de péssego #?®, etc. A biomassa de origem animal é aquele
residuo gerado pela criacdo de animais, tais como suinos, aves e bovinos #**%. E por
altimo tem-se a biomassa de origem urbana como, por exemplo, o lodo de esgoto
(31,32).

Existem no Brasil 481 usinas de geracdo de energia a partir de residuos como
bagaco de cana de agucar, capim elefante, casca de arroz, residuos de madeira, etc,

estas produzem cerca de 12.000 kw ©¥

. Este segmento pode ainda ser expandido
através do emprego de outras fontes de biomassa, necessitando, para tanto, de
estudos de caracterizacao.

De maneira geral, a biomassa de origem vegetal, é formada por trés classes de

a 139 A celulose é o material

compostos: a celulose, a hemicelulose e a lignin
organico mais abundante produzido na biosfera, encontrada na matéria vegetal, em
varios animais marinhos, e em algumas espécies de algas, fungos, bactérias e
invertebrados ©°**. A celulose consiste em um polissacarideo, de elevada massa
molecular, constituido de D-glicose conectada através de ligagbes de B -1,4-
glicosidicas (Figura 1). Os substituintes presentes na regido equatorial garantem
estabilidade da conformacédo cadeira, 0 que diminui a sua flexibilidade, e a torna

insolivel em agua 343,

Figura 1: Estrutura da celulose @)
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x

As fibras de celulose proporcionam forca a estrutura das plantas e
correspondem a cerca de 40 a 50% do seu peso seco. Estudos recentes utilizam este
material para a producao de hidrocarbonetos através de reac¢des quimicas sequenciais

@) produtos quimicos e materiais de partida para a producdo de polimeros

submetendo a celulose a pirdlise. 239,

A pirélise das cadeias de celulose gera principalmente aldeidos e cetonas de
baixo peso molecular tais como, 5-hidroximetil-2-furaldeido e 1-hidroxipropan-2-ona
respectivamente“”. Outros compostos que também sdo gerados através de sua
despolimerizacdo séo levoglucosano, levoglucosenona, furanos e furfurais.

A hemicelulose € um polissacarideo amorfo, heterogéneo e ramificado, que é
cercado pela lignina, esta por sua vez, fornece uma capa protetora para as cadeias de
hemicelulose e celulose. Em geral, as hemiceluloses sdo compostas por varios tipos
de agucares, tais como glucose, manose, galactose, xilose, arabinose, acido 4-o-metil-
glucurdnico e de residuos de acido galacturénico “9 (Figura 2). Todos os agUcares
formadores da hemicelulose podem apresentar variagbes estruturais que geralmente
ocorrem em sua cadeia lateral. A hemicelulose é responsavel por aproximadamente

25 a 35% da composicdo da biomassa*®3*4Y,

CHOH CHxOH CH-CH o
H 0
OH OH QH
0 H O HO
Glicose Galactose Manose
C HO COOH o
HG OH OH o QH
CH,OH OH
Xilose Arabinose Acide Glucorfnico

Figura 2: Monossacarideos presentes na hemicelulose (adaptada de Mohan, T. et al., 2006) (10)

As hemiceluloses tém iniUmeras aplicagfes, tais como geracéo de bio-materiais

(filmes, fibras, biocompodsitos), produtos quimicos especiais (aditivo alimentar,
regulador de crescimento) e produtos farmacéuticos (tratamento de feridas), etc “?.
Para a sua aplicacdo, elas devem ser primeiramente isoladas por métodos de
fracionamento. Um tratamento utilizado é o tratamento hidrotérmico. Neste método, a
biomassa passa por sucessivas extracfes acidas e basicas sob altas temperaturas

(150 - 200 °C), para a separagao do material hemicelulésico.
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Os compostos oriundos da fragmentacdo da hemicelulose sdo muito parecidos

com aqueles da fragmentacdo da celulose. Pode-se citar acidos, cetonas e aldeidos

de baixo massa molecular tais como, &cido acético, 1-hidroxipropan-2-ona e

acetaldeido,

respectivamente. Outras classes de compostos encontrados sao

piranonas, furanos e derivado de actcares“?.

A lignina é uma resina reticulada, amorfa e sem estrutura exata (Figura 3). E

composta por um conjunto irregular de diversos grupos polifendlicos ligados estre si de

forma ramificada, apresentando assim, uma estrutura tridimensional complexa. Estes

estdo ligados predominantemente por ligacdes do tipo éter e carbono-carbono, ao

contrario das ligagdes tipo acetal encontradas na celulose e hemicelulose. Também

pode-se encontrar ligacdes covalentes entre a lignina e polissacéaridos, 0 que aumenta

fortemente a unido adesiva entre fibras de celulose e hemicelulose com a lignina. A

principal funcdo da lignina é atuar como ligante na aglomeragdo dos componentes

celulésicos e fibrosos. Também serve como um escudo contra a destruicao das fibras

celulésicas pela agdo microbiana ou fangic
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Figura 3: Estrutura da lignina (adaptada de Mohan, T. et al., 2006)( )
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Na matéria vegetal, a lignina esta presente tanto em biomassas resinosas, que
sdo compostas por cerca de 23 a 33% de sua massa seca, quanto em biomassas
folhosas onde representam de 16 a 25% de sua massa®'". Estudos comprovam que a
pirélise da lignina € uma fonte renovavel de hidrocarbonetos aromaticos e de
compostos fendlicos, sendo estes de alta importancia para indistria quimica?+?.

A pirdlise da lignina produz uma elevada quantidade de fendis. Dentre a grande
diversidade de compostos fendlicos encontrados no bio-6leo pode-se citar os

metoxifendis, benzenodiois, alquilfenéis, metéxibenzenos, etc“?.

3.2 COMPOSTOS ORGANICOS EXTRAIVEIS (EXTRATOS)

Um extrato de planta pode ser definido como uma solugéo liquida, sélida ou
intermediaria, obtida a partir de matéria-prima de origem vegetal, empregando um
solvente. Os extratos podem ser preparados por lixiviacdo, maceracdo ou outro
método adequado e validado, utilizando um solvente adequado®™®.

As classes de compostos que podem ser extraidos das biomassas incluem:
gorduras, ceras, alcaléides, proteinas, compostos fendlicos, acgucares simples,
pectinas, mucilagens, gomas, resinas, terpenos, amidos, glicosideos, saponinas e
6leos essenciais ©*°,

Dois métodos que séo frequentemente empregados na extracdo de compostos
da matéria vegetal séo o Soxhlet “® e ultrassom®”.

A extracdo com Soxhlet € um método continuo, pois o solvente extrator é
regenerado apds o contato com a amostra, podendo ser considerado um caso
particular da lixiviagdo. Ainda que seja um método muito utilizado na extragdo de
compostos organicos, ele apresenta restricdes ligadas ao elevado tempo de extracao,
que pode variar de 1 a 72 horas®®. Neste método o solvente é aquecido em baldo de
fundo redondo, originando vapor que passa através da amostra contida em um
cartucho, e ao longo do tempo, o solvente vai arrastando compostos solUveis
presentes na amostra. Apdés muitos ciclos de extracdo, os compostos desejados
concentram-se dissolvidos no baldo de destilagdo. O material extraido permanece em
contato com o solvente em ebulicdo durante todo o procedimento, isto pode provocar
transformagbes quimicas nos componentes extraidos. Na maioria dos casos, 0
processo de extracdo ndo é seletivo e, basicamente, a temperatura de extracdo e a

natureza do solvente determinam o poder de dissoluc&o®®*9.
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De acordo com Wu et al. ®® a extracédo Soxhlet é em geral, um método bem
estabelecido que claramente supera em desempenho outras métodos convencionais
de extracdo. Entre as principais vantagens deste método estdo: (a) a amostra esta
sempre em contato com o solvente, havendo sua constante renovacao; (b) a
temperatura do sistema mantém-se relativamente alta (dependendo da temperatura de
ebulicdo do solvente utilizado), visto que o calor aplicado para o processo de
evaporacdo € constante; (c) € uma metodologia muito simples que nao requer
treinamento especializado e que possibilita a extracdo de uma quantidade maior de
Oleo em relacdo a outros métodos, sem a necessidade de filtracdo apos o término da
extracdo, pois a amostra esteve envolta no cartucho durante o processo V. Alguns
exemplos de utilizacdo do Soxhlet listados na literatura estdo na extracéo de lipideos
presentes em biomassa de algas™® e extracdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e pesticidas organoclorados presentes em solos®*?.

O método de extracao por ultrassom € um processo que utiliza a energia das
ondas sonoras que sdo transmitidas em frequéncia superior a da capacidade auditiva
humana. Estas frequéncias estao localizadas em regides acima de 20,0 kHz. Devido a
variagdo de pressdo no liquido que é gerada por estas ondas sonoras, tém-se o
fendmeno de cavitacdo®**?. A cavitacdo consiste na formacéo espontanea de bolhas
em um liquido abaixo de seu ponto de ebulicdo. Além da cavitacdo, outros fenébmenos
podem ocorrer durante o processo de ultrassom tais como, microfluxos em liquidos,
aguecimento e ruptura em sélidos e instabilidade na interface de sistemas liquido —
liquido e liquido — gas®?.

O banho de ultrassom é a mais ampla fonte laboratorial disponivel de
irradiagcéo ultrassbnica. Neste aparelho o transdutor (componente que gera as ondas
ultrassbnicas) é diretamente preso no fundo da cuba do aparelho e a energia
ultrassonora € transmitida através de um liquido, geralmente agua. A energia é
irradiada verticalmente pelas ondas sonoras geradas na base do banho e transmitidas
através das paredes do vaso para o frasco contendo a mistura extratora ©?.

O método de extracdo por ultrassom também atua na dilatacdo e hidratacdo da
biomassa causando alargamento dos poros da parede celular. Outro fator importante é
gue este método melhora a razdo de transferéncia de massa e, ocasionalmente,
quebra a parede celular, resultando no aumento da eficiéncia de extracdo e/ou

reducédo do tempo de extracéo®?.
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3.3 PIROLISE

De maneira geral, pirélise € a decomposicao térmica de materiais na auséncia
de oxigénio ou em uma atmosfera com tal concentracdo deste gas que néo ocorra
combustdo “°*®. Os produtos gerados no processo pirolitico sdo gases, liquidos (bio-
6leo) e residuos sdlidos. Os produtos gasosos e liquidos sédo provenientes da
decomposicdo dos principais componentes da biomassa. JA4 os residuos solidos
originam-se dos minerais presentes na biomassa. Os principais componentes minerais
encontrados nos residuos sélidos pirolisados sao: potassio - 0,1%, sodio - 0,015%,
fésforo - 0,02%, célcio - 0,2% e magnésio - 0,04% (valores expressos em
porcentagem em massa seca) %Y. As reacdes de decomposicdo da biomassa
ocorrem em funcao do tempo de residéncia do processo, temperatura e pressao.

O processo pirolitico pode ser classificado em convencional ou rapido,
dependendo das condicbes de operagdo. O primeiro, também chamado de pir6lise
lenta, tem sido empregado ha muitos séculos na producdo de carvao vegetal. Esta
técnica € caracterizada por utilizar taxas de aquecimento lentas (inferiores a 30°C min’
1y 5857 longos tempos de residéncia que podem variar de 30 minutos a 3 horas e
baixas temperaturas durante o processo, geralmente de 300 a 500 °C ©®. Neste
processo pirolitico, aproximadamente 35% da biomassa é convertida em residuo
sélido, 35% s&o produtos gasosos e gera 30% de bio-6leo ©¥.

Na pirélise lenta, o foco do produto obtido é o residuo sélido (bio-char). Lee e
colaboradores ©®, empregaram a pirélise lenta afim de comparar o rendimento de
biochar em diferentes tipos de biomassas, dentre elas, a turfa de coco (utilizada para
cultivo de plantas) a qual gerou 45,9 % de residuo sélido, 24,3% de bio-6leo e 29,8%
de gas, utilizando as seguintes condi¢Bes de pirdlise: temperatura de 500 °C, taxa de
aquecimento de 10°C min™ e tempo de residéncia de 1 hora. Os autores concluiram
que o processo € viavel e que o residuo pode ser empregado como corretivo do solo.

No processo de pirdlise rapida, a biomassa é aquecida rapidamente a altas
temperaturas. As taxas de aquecimento utilizadas podem chegar a 500 °C min™ e as
temperaturas finais de pirélise, geralmente utilizadas, sdo superiores a 500 °C ®®. Os
vapores gerados sdo removidos do contato com o material sélido sendo rapidamente
condensados, favorecendo a producéo de bio-6leo. A pirdlise rapida gera em torno de
60-75% em peso de bio-6leo liquido, 15-25% em peso de soélidos (cinza e carvao
residual), e 10-20% em peso de gases ndo condensaveis, dependendo da matéria-

prima utilizada. O rapido aquecimento gera compostos intermediarios que condensam
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antes que outras reacdes de quebra possam acontecer, diminuindo a quantidade de
produtos gasosos®®). Neste processo o bio-6leo e o residuo sélido podem ser
utilizados como combustivel, resinas e material adsorvente desde que passem por um
processo de upgrading. Enquanto o gas pode ser reciclado, voltando ao processo para
seu aquecimento %%,

Alguns parametros podem ser otimizados dentro da pirélise com a finalidade de
se obter uma maior quantidade de um de seus produtos. Os principais deles sao:

a) Temperatura final de pirélise: quanto maiores as temperaturas utilizadas na
pirélise, maiores as quantidades de produto gasoso formado, devido uma maior
quantidade de energia fornecida para o craqueamento da matéria organica ©°. As
reacOes de fragmentacao das cadeias poliméricas presentes na biomassa geralmente
ocorrem em temperaturas entre 200 °C e 500 °C. Com o aumento da temperatura de
pirélise, as reacbes de fragmentacdo aumentardo, gerando compostos de baixo peso
molecular, alguns dos quais sdo incondensaveis (H,, CO,) ©?.

b) Fluxo de gas inerte: este influencia no tempo em que os vapores ficardo em
contato com o condensador. Quanto maior o fluxo utilizado, maior sera a quantidade

de gases como principal produto da pirdlise ©”

. Ajustes cuidadosos devem ser
realizados a fim de evitar um fluxo muito alto e a consequente perda de compostos
elou carreamento de particulas de material sélido pelo gas de arraste. O controle do
fluxo consiste em uma etapa importante do processo e varia de acordo com o tipo e
dimensdes do reator.

c) Taxa de aquecimento: em baixas taxas de aquecimento (inferiores a
10 °C min™), ocorre apenas a quebra das ligacbes quimicas mais fracas, enquanto
muitas outras permanecem estaveis, a estrutura do polimero é pouco afetada, o que
favorece as reacdes de rearranjo, inibindo a formagdo de compostos volateis. O
emprego de altas taxas de aquecimento (superior a 100 °C min™), favorece a quebra
simultdnea de muitos tipos de ligacdes quimicas, o que leva a liberacdo de muitos

compostos volateis ©?.

3.3.1 Bio-6leo

O bio-6leo é o produto liquido derivado do processamento de biomassa através

z

da pirdlise e é uma mistura complexa de compostos organicos, composta

predominantemente por fendis, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos entre

(61)

outros Apresenta baixa estabilidade, devido a reatividade dos compostos
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(62)

presentes no oleo ©“, podendo sofrer polimerizacdo e condensacdo ao longo do

tempo. Essas reacdes sao favorecidas pelo aumento de temperatura e na presenca de
ar e luz, resultando em um aumento de viscosidade e separacdo de fases®*®.
Apresenta caracteristicas distintas ao 6leo combustivel, possuindo alto teor de
oxigénio (35-40%) e de agua (15-30%), acidez e densidade elevada ©*°. Outro fator
importante do bio-6leo é ele possuir baixo poder calorifico (17 MJ/kg), representando
cerca de 40% do 6leo combustivel (43 MJ/kQg).

Devido as caracteristicas supracitadas, para ser utilizado, por exemplo, como
combustivel, insumo quimico em resinas, fungicidas, aditivos para combustiveis
necessita passar por alguns processos de upgrading (melhoramento de um
determinado produto) ©2.

Experiéncias relevantes no uso de bio-6leo de madeira compensada como

45 Estes

combustivel foram recentemente relatadas por Hou e colaboradores
obtiveram bons resultados com misturas de bio-6leo e diesel aplicadas num aparato
utilizado para analisar a ignicdo e micro-explosédo das misturas preparadas. Em baixas
percentagens de bio-Gleo, o diesel dominou as propriedades combustiveis da mistura,
ndo sendo possivel observar a ignicdo e micro-explosdo da mistura. Para misturas
com maior teor de bio-6leo a micro-explosdo ocorreu mais facilmente e pode-se
observar a sua ignicéo e explosao, aprimorando as caracteristicas do diesel “>°°,
Além da fase organica, que apresenta maior valor econémico, o bio-6leo possui
a fase aquosa. A composicéo da fase aquosa é semelhante aquela encontrada no bio-
6leo, geralmente contendo compostos de baixo peso molecular e pertencentes as
classes de: acidos, cetonas, aldeidos, fenois e derivados de acgtcares t*4!33159 Uma
maneira de aproveitamento da fase aquosa do bio-6leo é efetuar a sua recirculagcdo no
processo pirolitico, ou seja, esta fase aquosa ira passar novamente pelo processo de
pirélise, removendo assim os compostos de alto valor agregado presente na mesma,
tais como fenois **?. O estudo da recirculacéo da fase aquosa do bio-6leo da palha da
cevada foi estudado por Zhu et al. **® Os resultados indicaram que efetuando-se a

recirculacao da fase aquosa o rendimento de bio-6leo gerado aumentou em 4%.
3.3.2 Técnicas de upgrading aplicadas a bio-6leos

O bio-6leo, o produto liquido da pirélise da biomassa, € uma mistura complexa
contendo um elevado nimero de compostos quimicos®®Y. Para a sua utilizacdo como

combustivel para veiculos sdo necessarias algumas tecnologias de melhoramento
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(upgrading) que atuam no aumento da qualidade do bio-6leo produzido. As principais
técnicas descritas na literatura com essa finalidade séo ®2:

a) desoxigenacao catalitica: consiste na utilizacdo de um catalisador metalico
que é responsavel pela reducdo do teor de oxigénio presente no bio-6leo®” Know e
colaboradores® utilizaram um catalisador de Pt/Al,O; para aumentar a qualidade do
bio-6leo de leucena (Leucaena leucocephala). Eles constataram que o catalisador de
Pt/Al,O; € capaz de reduzir com sucesso a quantidade de compostos oxigenados
presentes no bio-6leo em estudo, havendo uma grande reducdo ou até
desaparecimento de compostos fendlicos e um aumento do teor de hidrocarbonetos
saturados.

b) craqueamento catalitico: este processo estd baseado nas reacdes de quebra
de moléculas de alta massa molecular com auxilio de um catalisador. Wang e
colaboradores®*®® utilizam esta técnica para a producdo de bio-gasolina. Esta é
produzida a partir da adicdo de etanol aos compostos majoritarios presentes no bio-
6leo, tais como acido acético e hidroxipropanona. Estes compostos reagem entre Si
gerando moléculas de alta massa molecular. O catalisador utilizado em ambas
pesquisas foi a zeolita HZSM-5. A bio-gasolina produzida possui elevado teor de
hidrocarbonetos, tendo como compostos majoritarios os aromaticos (p-xileno, tolueno),
entretanto, pequenas quantidades de cetonas e fendis foram observadas no produto
final.

c) reforma a vapor: é o processo no qual compostos organicos, sob acéo de
altas temperaturas e presséo, sao convertidos a CO e H,. A mistura destes dois gases

®78) Wang et al ® estudaram a producdo de

é chamada de gas de sintese
hidrogénio obtida pela reforma catalitica de compostos comumente encontrados em
bio-6leos, como por exemplo acido acético e fenol, utilizando um catalisador de Niquel.
A utilizacao deste catalisador proporcionou uma conversao de 98,4% do acido acético
e 83,5% do fenol.

d) esterificacdo catalitica: tem por finalidade tornar os compostos reativos
presentes no bio-6leo mais estaveis, por meio de reacdes de esterificacdo para acidos
e fendis, e acetalizacdo para aldeidos ©?. Li e colaboradores®® investigaram as
reacfes entre bio-6leo de eucalipto E. (loxopheba ssp. Lissophloia) e metanol
catalisada pela Amberlyst-70, variando a concentracdo de catalisador. A esterificacao
dos acidos e a acetilacdo de aldeidos no bio-6leo ocorreu simultaneamente e ambos
foram fortemente afetados pela temperatura e carga de catalisador. Maiores taxas de
reacdo de esterificacdo/acetilacdo foram encontradas com a utilizagdo de maiores

concentracdes de catalisador.
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A extracao alcalina é uma método que aplica os conhecimentos basicos do
logaritmo inverso da constante de dissociacdo acida (pKa) dos diferentes compostos

q (9293)

presentes em uma mistur . A extracdo origina fracbes de compostos com

caracteristicas acidas/basicas semelhantes. Para realizar a extracdo alcalina de
matrizes complexas € fundamental conhecer o pKa das diferentes classes de
compostos presentes ha amostra, afim de se obter uma melhor separacdo dos analitos
de interesse. As classes de compostos encontradas em bio-6leos de diferentes
origens e seus respectivos pka, podem ser visualizadas na Tabela I.

O pKa de uma substdncia mostra a capacidade desta em sofrer
desprotonacéo, logo, quanto maior for este valor, menor é a chance de remover um
proton desta molécula.

Conforme dados da literatura ®¥, para amostras complexas, como é o caso
do bio-6leo, apenas a extracdo alcalina pode nao ser eficiente, sendo necessario o
emprego complementar de técnicas de fracionamento. Por exemplo, Jinhua Li e
colaboradores ®” removeram os compostos fenélicos de uma amostra de bio-petréleo
obtida do talo do algod&o utilizando a combinagcdo de duas técnicas: a destilacao
seguida da extracdo alcalina. Em uma primeira etapa, os pesquisadores empregaram
a destilacdo e obtiveram uma fragdo com elevada quantidade de grupos fendlicos e
outros compostos. A esta fragcdo destilada foram aplicadas sucessivas extracdes
liquido-liquido com NaOH (0,5 mol/L), gerando uma fragdo aquosa alcalina. Nesta
fracdo, os fenois foram convertidos a fenolatos de sodio, que apdés uma etapa de
acidificagdo e extracdo liquido-liquido com diclorometano formaram uma solucdo
orgéanica rica em fendis. A fracdo gerada apresentou um contetdo fendlico de 93,89
%, mostrando que o procedimento empregado foi eficiente para extrair os fendis

presentes no bio-petréleo.
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Tabela |: Constantes de dissociagdo acida (pKa) das principais classes de componentes
presentes em bio-6leos #**

Classe de compostos pKa Estrutura
Hidrocarbonetos Lineares 45 R —CHj;
Hidrocarbonetos Aromaticos 30 R @CH;,
Aminas 28 R—NH,
: i
Esteres 25 CH,0—C—CH/R
Nitrilas 25 R—CH,—CN
C 20 (II)
etonas R—C—CH,
Alcoois 18 R—OH
Fendis 10 R—@—OH
. O
Acidos Carboxilicos 5 Il
R—C—OH

No que se refere ao bio-6leo gerado no processo de pir6lise, Dharani D. Das
e colaboradores ®® demonstram que apenas o processo de extracdo acida e alcalina
foi suficiente para separar os compostos fendlicos presentes na matriz. Foram
realizadas duas extragfes alcalinas sucessivas e uma extracdo Aacida, utilizando
solu¢des de bicarbonato de soédio, hidroxido de sédio e acido cloridrico. Destas
extracdes, foram geradas quatro fragdes distintas, conforme fluxograma apresentado
na Figura 4. Os pesquisadores identificaram compostos pertencentes a sete
diferentes classes: acidos graxos, compostos nitrogenados alifaticos e heterociclicos,

fenodis, benzenodiodis e esterois.
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Bio-oleo dissolvidoem
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Evaperar
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Figura 4: Fluxograma do processo de extra¢fes liquido-liquido empregadas por Dharani D.
Das e colaboradores®

A fracdo fortemente acida possui uma elevada quantidade de fendis e acidos
graxos saturados de baixo peso molecular (cadeia carb6nica com até 12 carbonos). As
classes de compostos presentes na fracdo fracamente acida foram os &cidos graxos
de cadeia carbdnica com mais de 12 carbonos e esterois. A fracdo basica € composta
principalmente por nitrogenados heterociclicos e uma pequena quantidade de fendis.
Na fracdo neutra acidos graxos de cadeia longa (acima de 20 carbonos) e com
insaturacdes foram obtidos .

O emprego de solugBes alcalinas para o upgrading do bio-6leo utilizadas por
Das ) e Jinhua Li ®¥ consistem em metodologias simples e de baixo custo de
melhoramento do bio-6leo através da reducéo de compostos oxigenados presentes no
mesmo. Ambos os trabalhos foram aplicados em bio-6leo de talo de algoddo e de
esterco de aviario e por esse motivo, pode-se considerar que a aplicacdo da técnica a

diferentes bio-6leos, ricos em compostos oxigenados, pode ser promissora.

3.4 O COQUEIRO (COCOS NUCIFERA LINN) E O FRUTO DO COQUEIRO

O coqueiro é uma cultura tropical, disseminada ao longo da faixa costeira entre
o0s tropicos de Cancer e Capricornio, largamente distribuida na Asia, Africa, América

Latina e regido do Pacifico. E cultivado em aproximadamente 11,6 milndes de hectares

19

Tiago Schena



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

em 86 paises. No Brasil, 0 Género Cocos é constituido apenas pela espécie Cocos
nucifera L. que é composta por algumas variedades, sendo as mais importantes, do
ponto de vista agronbmico, socioecondmico e agroindustrial as espécies Typicar
(variedade gigante) e Nana (variedade ana) ©®. A a exploracdo ocorre principalmente
na Regido Nordeste®®®.

A variedade Nana, também conhecida como coqueiro ando, é a mais
recomendada para exploracdo comercial da agua de coco. Nessa variedade estédo
presentes as cultivares amarela, verde e vermelha ®’. O coqueiro ando apresenta
porte baixo (10 a 12 metros de altura), ciclo precoce, iniciando a producao, em média,
apos trés anos de plantio, apresentando producao entre 120 a 150 frutos/planta/ano e
com uma vida util em torno de 35 a 40 anos.

A variedade do coqueiro gigante (Typicar), € mais empregada, in natura para
uso culinario e agroindustrial. De crescimento rapido e fase vegetativa longa, esta
espécie inicia o florescimento entre 5 a 7 anos apos o plantio e atinge 20 a 30 m de
altura, podendo produzir até 80 frutos/planta/ano, de tamanho variando de médio a

grande e com vida produtiva de 60 a 70 anos.

Mesocarpo

Figura 5: Corte longitudinal do coco mostrando a sua estrutura (adaptada de Almeida T., 2013) 3

Segundo Ferri e Vasconcelos Sobrinho ™7 o fruto do coqueiro pode ser
estruturado nas seguintes partes: pericarpo, epicarpo, mesocarpo, endocarpo e
albimem (Figura 5).

a) Pericarpo — é a parte do fruto que envolve a semente (epicarpo + mesocarpo

+ endocarpo);
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b) Epicarpo (epiderme lisa) — é a camada externa do pericarpo, chamada de
“casca” do fruto;

c) Mesocarpo — € a camada que fica entre o epicarpo e o endocarpo (ndo
considera a semente), em geral € a parte mais desenvolvida do fruto. No caso do coco
se constitui de fibras;

d) Endocarpo (camada pétrea que envolve a parte comestivel) — é a camada
mais interna do pericarpo. No caso do coco o endocarpo forma a casca dura em torno
da semente, possui trés depressdes circulares na base (buracos fechados, chamados
carpelos) formando um triangulo, por onde sai o embrido;

e) Albumen (endosperma) — é um tecido contendo substancias nutritivas na
semente.

O Brasil € um dos poucos paises do mundo onde o coco é utilizado como fruta,
sendo a polpa (albumem sélido) empregada na producdo de balas, doces, sorvetes,
coco-ralado e leite-de-coco, e o liquido (albumem liquido) usado como bebida. Nos
demais paises produtores, como a China, apenas o albumem sélido do coco é
utilizado para obtengé&o do 6leo.

O epicarpo, mesocarpo e endocarpo sdo considerados residuos da fruta e,

geralmente, sdo dispostos em aterros sanitarios e/ou lixdes a céu aberto®?.

3.4.1 Residuo de coco

A Tabela Il mostra as principais propriedades fisico-quimicas da fibra do coco.

Tabela Il: Propriedades da fibra de coco

Propriedades Valores
pH 54
Condutividade 1,8 dS/m
Densidade 70 g/L
Porosidade total 95,6%
Retencdo de agua 538 mL/L
Lignina 35 a45%
Celulose 23a43%
Hemicelulose 3a12%

Fonte: Adaptado de ARAGAO et al., 200577

No Brasil, sdo produzidos aproximadamente 2 milhdes de toneladas de coco ao
ano, gerando cerca de 1,6 milhdes de toneladas de residuo. Este material € de dificil
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decomposicdo e provoca um significativo aumento, especialmente em cidades
litordneas no nordeste, nos depdsitos de residuos sélidos urbanos (RSU) em virtude
do grande volume que representa 2.

Assim, novas pesquisas sobre uma melhor alternativa para o reaproveitamento
dessa biomassa surgiram, incluindo aplicacbes tecnoldgicas para as fibras da casca
de coco.0O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas da fibra de coco é
importante para propor uma aplicacao viavel para este residuo. Alguns exemplos de
usos ja desenvolvidos para a fibra da casca de coco sao:

a) Construcao civil: elas podem ser incorporadas ao concreto, proporcionando

uma melhora de algumas caracteristicas ao produto final. Ramli e colaboradores ®
observaram que a resisténcia a compressao e a flexdo das estruturas aumentaram
13% e 9%, respectivamente, com a incorporacéo de fibras de coco. Outra importante
caracteristica do concreto com adicdo de fibra da casca de coco foi também
pesquisada por Gunasekaran e colaboradores ®. Eles estudaram o encolhimento
plastico que ocorre no concreto. Este, ocorre devido a perda de agua a partir da
superficie do concreto ser mais rapida do que a migragdo da agua do interior para a
superficie. Isso cria regides com niveis de umidade diferentes resultando em
rachaduras na superficie do concreto. Os resultados obtidos com a adi¢do de 18% da
fibra de casca de coco ao concreto foram satisfatorios, pois houve uma diminuigdo
significante desse efeito comparado ao concreto normal. Estes estudos comprovam
gue a fibra da casca de coco incorporada ao concreto gera um produto com
caracteristicas fisicas ampliadas.

b) Artesanato: as principais atividades econdmicas associadas a fibra de coco
séo o artesanato e a producédo de alimentos através da utilizacdo da sua polpa e agua.
Estas atividades estdo principalmente localizadas na regido nordeste. A confeccao
destes produtos atua como incremento da renda familiar e estimula o turismo.

c) Agropecudria: os residuos da produgcdo de coco sao muito utilizados no
fornecimento de nutrientes para o solo?™. Para tal finalidade o residuo do coco deve
ser picado, desfibrado, triturado, limpo e seco””. O estudo de Carrijo e
colaboradores “” mostrou que o uso da fibra de coco verde na adubacdo para a
producdo de tomate, alcancou 13,2 kg m™? de frutos, cerca de 7,3% a mais que 0
substrato de residuos de madeira (12,3 kg m™®). As propriedades fisicas da fibra de
coco, tais como longa durabilidade, abundancia da matéria prima e o baixo custo para
0 produtor faz da fibra de coco verde um importante substrato para o cultivo de

hortalicas e flores.
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d) Pirdlise: Alguns estudos sobre pirdlise da fibra da casca de coco ja foram
publicados. Sundaram et. al’® estudaram os efeitos causados no rendimento de bio
6leo ao alterar alguns parametros da pirélise, tais como: temperatura de pirélise, taxa
de aguecimento, tempo de residéncia e tamanho de particula. Os resultados indicam
que a temperatura de pirélise e o tamanho de particula possuem maior influéncia no
rendimento da pirélise do que a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia. Tsai et.
al"® também estudaram efeito dos parametros do processo pirolitico (temperatura,
taxa de aquecimento e tempo de residéncia) bem como a composi¢cdo quimica do bio-
Oleo de fibra de casca de coco. As melhores condicbes encontradas pelos
pesquisadores para gerar um maior rendimento de bio-6leo do da fibra da casca de
coco s&o: temperatura de pirdlise (800°C), taxa de aquecimento (100°C min™) e tempo
de residéncia (8 min). Os compostos majoritarios encontrados neste bio-6leo séo: 1,2-
benzenodiol (8,6%), fenol (7,8%), acido acético (3,6%), 2,6-dimetdxifenol (2,8%) e 3-
metil-1,2-benzenodiol (2,7%).

3.5 PRINCIPAIS TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE BIOMASSA E DERIVADOS

3.5.1 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (“Thermogravimetric Analysis”, TGA) é uma
técnica destrutiva na qual se monitora a variagdo da massa de uma amostra em
fungcéo da temperatura ou tempo em um ambiente com atmosfera controlada a fim de
determinar a perda ou degradacdo de massa dos constituintes de uma amostra. No
caso da biomassa, pode-se citar: agua, cinzas, hemicelulose, celulose e lignina ©) A
analise das caracteristicas da combustdao permite obter um “perfil de queima” do
material, definido como a representacéo da perda de peso em fungéo da temperatura,
em atmosfera oxidante ©°.

Para uma melhor Vvisualizacdo dos dados obtidos pela andlise
termogravimétrica (TG) é feita a sua derivada, (“derivative thermogravimetry”, DTG).
Na DTG a perda de peso em fungcdo da temperatura é registrada através de picos,
assim, cada pico corresponde a uma determinada classe de substancias ©.

Estudos realizados com diferentes biomassas ©°

demonstram que a
decomposicdo térmica da hemicelulose ocorre em baixas temperaturas 200°C a

350°C, ja para a celulose, os valores sao entre 260°C a 430°C, para a lignina ocorre
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em uma faixa maior que compreende as temperaturas de 200°C a 500°C (Figura 6).
Ja a perda de &gua ocorre na temperatura de 100°C ©°,

Yiliang Xu e colaboradores ©” estudaram o comportamento térmico de quatro
diferentes biomassas: farelo e palha de arroz e esterco bovino e de aviario, conforme
pode ser visualizado na Figura 6. Foram observados através das curvas de DTG a
presenca de hemicelulose, celulose e lignina. As temperaturas registradas de perda de
massa para as biomassas do estudo foram: hemicelulose e celulose na faixa de 250 -
475 °C e lignina 350 - 500 °C, confirmando os valores encontrados por Wang e
colaboradores.

Do ponto de vista da caracteriza¢éo da biomassa, a analise TGA é fundamental
para estimar as temperaturas utilizadas no processo de pirélise %9 quando ainda

ndo existem publicacdes referentes a matriz em estudo.
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Figura 6: Curvas de TG e DTG dos compostos presentes na biomassa‘®®.

3.5.2 Espectroscopia de Infravermelho

A Espectroscopia de Infravermelho (“Infrared spectroscopy”, IR) esta baseada
na energia absorvida por uma ou mais moléculas orgéanicas, que é convertida em
vibragBes moleculares. Este processo de absorcédo é quantizado e, em consequéncia,
0 espectro de rotacdo das moléculas consiste em uma série de linhas separadas. No

espectro de infravermelho cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde
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a uma série de mudancas de nivel de energia rotacional, gerando assim as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais presentes na amostra %,

A faixa do espectro eletromagnético de maior importancia para a
caracterizacdo de materiais organicos esta situada entre 4000 cm™ e 400 cm™(%9,

A espectroscopia de IR é uma técnica de caracterizacdo dos grupos funcionais
de materiais liquidos ou soélidos. Indmeros trabalhos sdo descritos na literatura
empregando a IR como uma importante ferramenta para a identificacdo dos grupos

funcionais de diferentes bio-6leos 1% e hiomassas %4199,

3.5.3 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa (“Gas Chromatography”, GC) €& uma técnica de
separacao de misturas por interacao diferencial entre uma fase estacionaria (liquido ou
sélido) e uma fase movel (gas)™®”. A separacdo dos componentes se da pela
interagcdo com a fase estacionaria. Se ela for apolar, a separacao ocorre de acordo
com a temperatura de ebulicdo dos constituintes da amostra. Se a fase estacionéria
for polar, a separacdo ocorre devido as diferentes polaridades dos componentes
presentes na amostra®®”.

Quando acoplada a espectrometria de massas (MS do inglés “Mass
Spectroscopy”), no detector, os analitos sdo bombardeados por uma fonte ionizante, o
que causa a quebra das moléculas em diversos fragmentos ibnicos. Os ions sdo
separados no analisador gerando o espectro de massas do composto eluido *°®.

A Cromatografia Gasosa com detector de Espectrometria de Massas (GC/qMS)
€ uma das mais importantes técnicas de caracterizacéo e identificacdo de compostos
presentes em diferentes matrizes. As limitagfes dessa técnica dependem de algumas
caracteristicas fisico-quimicas das amostras, tais como: a amostra deve ser
volatilizavel, termicamente estavel e necessita de etapas prévias de fracionamento
caso a amostra seja de natureza complexa %",

A possibilidade de viabilizar a separacéao, identificacdo e quantificacdo rapidas
de um maior nimero de constituintes em misturas complexas, foi desenvolvida, em
1991, por Liu e Philips*® que introduziram o sistema bidimensional abrangente
(GCxGC), consistindo de duas colunas capilares conectadas em série, como pode ser

visto na Figura 7.
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Figura 7: Sistema de cromatografia gasosa bidimensional abrangente: A — injetor; B — coluna
da 12 dimenséo; C — coluna da 22 dimensao; D — modulador; E — detector. ¥

O termo “abrangente” é utilizado para designar que todo o efluente da primeira
dimensdo, ou uma parte representativa do mesmo, seja introduzido na segunda
dimensdo (°D), sem perda das caracteristicas da separacdo na primeira dimens&o
(*D). No conjunto convencional de colunas cromatograficas, o processo de separagéo
na 'D se da por diferenca nos pontos de ebulicdo dos analitos, enquanto na D, a
separacao se da por diferenca de polaridade, e ocorre de modo isotérmico, em fungéo
do pequeno comprimento da coluna o que resulta em uma separacdo extremamente
ré.plda (19,109,110).

Na GCxGC duas colunas cromatograficas de diferentes mecanismos de
separacao séo acopladas em série. Num conjunto convencional, a primeira coluna, de
dimensbes convencionais (30 a 60 m), possui fase estacionaria apolar, ou de baixa
polaridade, onde o processo de separacdo ocorre por diferencas no ponto de ebulicdo
dos analitos. A segunda coluna, mais curta (do tipo fast-GC), possui comprimento
variavel de 1 a 3 m e sua fase estacionaria é polar ou de média polaridade, sendo os
analitos separados pela sua polaridade. O tamanho da segunda coluna é menor, pois
ela deve receber os cortes primarios da 'D de um modo continuo e sequencial,
mantendo assim, a separacdo obtida pela primeira coluna. A diferenca dos
mecanismos de retencdo de cada uma das duas colunas define a chamada

ortogonalidade da técnica. O modulador é considerado o “coragcdo” da técnica e é
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acoplado entre as duas colunas, tendo a funcdo de amostrar e focalizar as estreitas
fracGes eluidas da primeira coluna e, em seguida, liberar estas porcdes rapidamente
para a segunda coluna. Os periodos de modulacdo devem ser ajustados a fim de que
sejam compativeis com o tempo de separacdo ha segunda coluna, minimizando o
alargamento da banda comprimida**?.

Os detectores empregados na GCxGC devem possuir algumas caracteristicas
importantes para que possam ser utilizados nesta analise. A principal delas é a
velocidade de aquisicdo, que estd relacionada com a capacidade de um detector
rastrear uma rapida mudanca de um perfil cromatografico . O detector que melhor
atende essas caracteristicas é o de espectrometria de massas por tempo de voo
(TOFMS, do inglés “time-of-flight mass spectrocopy”), permite a coleta de até 500
espectros de massa por segundo, a identificacdo analitos através da analise de seus
espectros de massa. Os analisadores do tipo TOFMS sdo baseados no fato de que
apos aceleracdo uniforme na fonte ibnica, os ions chegam ao detector numa razao
inversamente proporcional a sua massa, podendo-se medir a intensidade de todos os
picos de razdo massa/carga (m/z) (na faixa de massas previamente selecionadas) “%9.

As técnicas cromatograficas séo ferramentas importantes empregadas na
caracterizacao e identificagdo dos compostos organicos presentes nos bio-0leos.

A GCxGC vem sendo amplamente empregada em uma grande variedade de

biomassas e bio-6leos, estudos mostrando o poder da técnica®?*®)

, variando
condicdes cromatograficas™?**® e caracterizacdo de amostras tem sido alguns dos
tépicos mais empregados, dentre alguns estudos encontrados na literatura que
empregam a GC mono e bidimensional com esta finalidade, pode-se citar: bio-6leo de
eucalyptus sp.?, casca de arroz ¥, lodo de esgoto **¥), fruta de palma e madeira

de pinho ™), etc.
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4. Experimental
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4. EXPERIMENTAL

41 AMOSTRAS

As cascas de coco verde (Cocos nucifera L. var. nana) foram recebidas do
Banco Ativo de Germoplasma da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), da regido dos Tabuleiros Costeiros, cidade de Aracaju, Sergipe. As
etapas de preparacao destas fibras para posterior pirdlise podem ser visualizadas na
Figura 8. A primeira delas foi a trituragdo, onde a casca foi cortada e triturada em um
moinho de facas (Fortalmag, modelo TCVS-R, Brasil). O material obtido foi entédo
prensado com auxilio de uma prensa rotativa horizontal (Fortalmag, modelo PRH,
Brasil), a fim de eliminar o excesso de umidade e, consequentemente, o alto teor de
sais presente. O produto obtido nesta fase foi a fibra mais p6. Em uma terceira etapa,
as fibras e o pé passam pelo processo de tamisacao (Fortalmag, modelo CFP, Brasil)
a fim de se obter uma granulometria da fibra da casca de coco de 16 mesh. Por fim, a
fibora da casca de coco foi submetida ao processo de secagem por liofilizacdo
(Labconco Freezone, 4.5 mod. 117, Inglaterra). e o material foi armazenado em
recipientes secos e fechados até ser submetido ao processo de pirélise.

e

» Trituracao

» Prensagem

» Separacao

» Secagem

——

Figura 8: Esquema representativo da producéo da fibra da casca de coco.

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados para o preparo das solucbes empregadas neste

trabalho foram hidréoxido de sédio (99%), acido cloridrico (37%), cloreto férrico
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hexahidratado (FeCls;-6H,0) e sulfato de sédio anidro (99,99%), todos grau analitico ou
equivalente (Merck, Darmstadt, Alemanha). Os solventes empregados para o preparo
das solucbes e para a extracdo das fibras foram diclorometano e hexano (Merck,
Darmstadt, Alemanha), respectivamente. Os gases utilizados para as analises
cromatogréficas foram hélio, com pureza superior a 99,999%. O gas nitrogénio
utilizado no processo de pirélise possui pureza de 99,99%. Todos os gases incluindo o

nitrogénio liquido foram adquiridos da Linde Gases (Canoas, RS, Brasil).

4.3 METODOS DE EXTRACAO DA FIBRA DA CASCA DE COCO

4.3.1. Soxhlet

Para a extracdo, 7 g de amostra foram colocadas em cartuchos de papel filtro,
previamente extraidos com hexano por ultrassom num periodo de 30 min. e secos a
temperatura ambiente para evitar possiveis contaminantes. A extracao foi realizada de
forma exaustiva utilizando-se hexano por ser o solvente mais indicado para a extragdo
de triglicerideos, acidos graxos e ésteres graxos. A extracdo (realizada em triplicata)
teve duracéo de 8 horas sendo empregados 150 mL de solvente. A escolha do tempo

de extracdo foi baseada no estudo de Zhao e colaboradores ®*®

, 0S quais
comprovaram que um periodo de 8 horas consecutivas de extracdo com hexano foi
suficiente para produzir extratos das folhas de eucalipto. Estes mesmos pesquisadores
também realizaram a extragdo com etanol, ndo usada neste trabalho. Nao se utilizou
etanol para extragdo pois desejava-se remover 0S compostos que ndo agregam valor
ao bio-6leo, tais como acidos e ésteres graxos e hidrocarbonetos, 0s quais sao
sollveis em hexano. O etanol retiraria mais compostos além destes, prejudicando a
gualidade do bio-0leo a ser produzido.A extracdo foi repetida até que o solvente
utilizado na exragdo ndo apresentasse nenhum composto em uma andlise rapida
realizada por GC/FID. Ap6s a extracdo, evaporou-se O solvente a temperatura
ambiente, sendo o extrato mantido em frasco ambar para posteriores analises. A fibra

foi reservada para posterior processo de pirélise.
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4.3.2 Ultrassom

Utilizou-se um aparelho modelo Ultra cleaner 1400 A, com poténcia de 135 W,
freqléncia de 40Hz. As dimens@es do banho utilizado foram de 24 cm x 13,7 cm X
10 cm.

Foram utilizados erlenmeyers de 125 mL com boca esmerilhada, conectados a
um condensador de ar de 30 cm de altura (Figura 9). Foram utilizados 7 g de amostra,
50 mL de hexano e 30 minutos de extracdo. Para realizar uma extracdo exaustiva, dos
compostos da fibra foi necessario realizar a sextuplicata para garantir a completa
extracdo dos 6leos. O processo exaustivo foi controlado através do monitoramento dos
extratos por GC-FID. Ap6s a extracdo, evaporou-se 0 solvente a temperatura
ambiente, sendo o extrato mantido em frasco &mbar para andlise. A fibra foi reservada

para posterior processo de pirdlise.

s Condensador

2 é &= Parede do aparelho
2 2

5 Z

? g Agua

f Amostra + solvente
Z %

2 2
,,IIIIIIII,II/’IIIIIIIIII’I/I’IIII ,

I | @ Transdutor

Figura 9: Esquema da extrag&o por ultrassom.

4.3.3 Célculo de rendimento dos extratos

Os procedimentos de extracdo foram realizados em triplicata, sendo que a
equacdo (Eg. 1) apresenta a formula utilizada para o célculo de rendimento dos

extratos.
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% de extrato = 2—; x 100 Eql

Onde;
me = massa do extrato obtido; e
mf = massa de fibra utilizada.

4.4 PIROLISE

O processo de pirdlise foi conduzido em escala de bancada conforme Figura
10. O forno é um modelo tubular, construido no Instituto de Fisica da UFRGS, com
dimensdes de 40 mm de didmetro e 200 mm de comprimento, com um controlador de
temperatura do tipo N-480 Novus com termopar tipo-K, potencia de 1,7 KW, voltagem
de 220 V, temperatura maxima do forno de 1050°C. As paredes do forno sao de ferro,
com pintura epoxi, revestimento térmico de massa refrataria e possui uma resisténcia
do tipo Kanthal. O equipamento tem opc¢8es para trabalhar com dois controladores de
temperatura, um localizado no forno e outro na parte interna do reator (termopar). O
reator usado é de leito fixo, construido nas oficinas de vidro do Instituto de Fisica da
UFRGS, em quartzo com alimentagdo em batelada. Esse reator foi utilizado em
estudos anteriores***'") tendo suas caracteristicas e funcionamento detalhadamente

descritas nessas referéncias.
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Figura 10: Reator de pirélise utilizado neste estudo. a) Partes do reator de quartzo: |) parte
externa (entrada do gés inerte), 1) compartimento onde fica a amostra, 11l) compartimento do
termopar; b) Reator de quartzo; C) Esquema completo do forno de pirdlise rapida e suas
conexoes.

O reator foi conectado a um condensador de vidro para resfriamento e
condensacdo dos produtos formados, cuja agua foi resfriada usando um circulador
(construido no Instituto de Fisica da UFRGS) mantendo a temperatura abaixo de 10°C.
Os experimentos de pirélise foram realizados para a fibra de casca de coco bruta e
também para fibra da casca de coco apOs processo de extragdo por Soxhlet e
ultrassom. Em todos 0s experimentos, pesou-se 5g de amostra, as quais foram
colocadas no reator e aquecidas a uma taxa de 100°C/min até a temperatura final de
pirélise de 700 °C, permanecendo nesta temperatura por 15 minutos, utilizando-se
uma vazao de nitrogénio de 1mL/min. As condicbes empregadas na pir6lise foram
baseadas por Aimeida et. al™'®, a excecéo da temperatura méxima de aquecimento do
forno que foi de acordo com anélise de TGA realizada antes do processo. Calculou-se
o rendimento dos produtos bio-6leo (fracdo orgénica e aquosa) e do residuo sélido,
sendo o rendimento dos gases calculado por diferenca conforme Equacéo 2.
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mg = mf — (mbo + mrs) Eq2

Onde:

mg = massa do produto gasoso gas;

mf = massa de fibra utilizada;

mbo = massa de produto liquido (fase organica e aquosa do bio-6leo);

mrs = massa de residuo sélido;

Os procedimentos de pirdlise foram realizados em triplicata. Os calculos de

rendimento foram realizados empregando a Equacéo (1), descrita anteriormente.

4.4.1 Separacdo liquido-liquido do bio-6leo e extragao alcalina do bio-6leo bruto

As duas fases presentes no bio-6leo (organica e aquosa) foram separadas por
decantacdo. A fase organica foi adicionada 5 mL de diclorometano, filtrada utilizando
sulfato de sodio anidro (Na,SO,) e seca. ApOs a evaporacao do solvente obteve-se o
bio-6leo bruto; este foi pesado para posterior calculo de rendimento utilizando-se a Eq
1. A fase aquosa gerada pela pirdlise foi submetida a 8 extragBes consecutivas.
Realizou-se desta forma, a extragdo exaustiva desta fase utilizando-se 1 mL de
diclorometano para cada extracéo realizada. De acordo com Das® e Jinhua Li®, os
principais compostos presentes na fase aquosa sao fenois e &cidos, entdo o final da

extracdo aquosa foi determinado pela reagéo com solucéo de FeCl,**

gue forma uma
intensa coloracdo azul em presenca de fendis e outros compostos hidroxilados (Figura

11).

SATOH  +  [Fe(H,0)s)** — Fe(H,0)3(0Ar); + 3Hz0"

_—

Figura 11: Reac&o entre cloreto férrico e fendis (adaptada de Galvéo et. al)"".

O processo de extragdo foi concluido quando a coloragdo azul ndo foi mais
visualizada. O extrato organico obtido foi seco com sulfato de sédio anidro (Na,SO,) e,
apoés a evaporacao do solvente obteve-se a fragdo orgénica da fase aquosa, esta foi

pesada para célculos de rendimento nos mesmos moldes da Eq 1.
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Para os bio-6leos da fibra da casca de coco extraida por ultrassom e Soxhlet a
fracdo organica da fase aquosa foi adicionada ao bio-6leo anidro, pois as andlises
cromatogréficas realizadas neste trabalho evidenciaram que suas composi¢cdes sao
semelhantes. O fluxograma detalhado do processo de separacdo liquido-liquido do
bio-6leo da fibra da casca de coco pode ser observado na Figura 12(a). A Figura
12(b) apresenta o fluxograma para a extragdo dos compostos hidroxilados presentes

no bio-6leo da fibra da casca de coco.

| Bio-dleo I Bio-oleo dissolvido
em diclorometano
Decantacéo 20 extragfes consecutivas
5mL CH,Cl, l com 1mL NaOH
e Na,50, —_— i ‘l’
Y Fase :
| Fase \ Aquosa Fase A ase
ani | ;" i I | uosa I
Organica 8 extragdes consecutivas Organica q v "o
Eva ] 1mL CH,CI Na,S0,e justea p
poracdo com 1mL CH,Cl, i 0 ! _
(™ Fotratn ) Evaporacdo extragoes consecutivas
| Bio-6lec \ Extrata Fracio com 5mL CH,Cl,
Qrgénico
Bruto \ ) Neutra Extra’Fo
Na,50, & Organico
Evaporagdo Na,s0,
" - Evaporacdo
Fracao Organicada —
Fase Aquaosa | Acigda I
(@) ()

Figura 12: Fluxograma empregado para separac¢éao liquido-liquido dos bio-6leos (a) e para
separacao dos compostos hidroxilados do bio-6leo bruto (b).

Para este Ultimo procedimento foram utilizados 0,20 g de bio-6leo, obtido da
fibra bruta, dissolvidos em 2 mL de diclorometano. Esta solucdo foi submetida a 20
extracdes sucessivas de 1 mL de NaOH~1mol.L" para garantir a extracdo dos
compostos hidroxilados presentes na amostra ®®, sendo geradas duas fragées, uma
orgéanica e outra aguosa. Da mesma forma, o final da extracdo foi acompanhado com
0 auxilio de uma solugdo de FeCl; a 10%, garantindo assim, que 0S COmMpOstos
hidroxilados fossem separados dos demais compostos presentes no bio-6leo.

A fracdo orgénica foi lavada com 2 mL de agua para remocgao da base residual,
seca com sulfato de sédio anidro (Na,SO,) e pesada para calculos de rendimento,
originando a fragcdo neutra. A fracdo aquosa foi acidificada novamente a pH~2, com
15 mL de HCI (1 mol.L™"), protonando as espécies hidroxiladas presentes, regenerando
assim os fendis e as demais espécies hidroxiladas. Os compostos hidroxilados desta
fracdo aquosa, foram extraidos em 10 extracdes sucessivas com 5 mL de

diclorometano, gerando a fracao acida. A fracdo acida também foi seca com sulfato de
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sbdio anidro (Na,SO,) e, apods a evaporacao do solvente, foi pesada para céalculos de
rendimento. A remocao dos compostos organicos da fragdo aquosa acidificada foi
também acompanhada pela reacdo com FeCls, sendo o final da extracdo observado
pela auséncia da coloracdo azul (Figura 11). Todo o procedimento foi realizado em
triplicata e o calculo de rendimento utilizado para a fracdo organica da fase aquosa e

para as fracdes acida e neutra foi realizado de acordo com a Eq 1.

4.5 CARACTERIZAGCAO DA BIOMASSA, BIO-OLEO E FRAGOES DA FIBRA DA
CASCA DE COCO

4.5.1 Andlise termogravimétrica

As analises de TGA foram realizadas na biomassa bruta, na biomassa residual
do processo de extracdo (ultrassom e Soxhlet) e também no residuo sdlido obtido na
pirdlise. Empregou-se o aparelho TGA-Q5000-IR (TA Instruments) acoplado ao
espectrometro de infravermelho Nicolet 6700 THERMO, instalado na Central Analitica
do Instituto de Quimica da UFRGS. Empregou-se uma taxa de aquecimento de 10 °C
min™ a partir de uma temperatura de 25 °C a 950 °C, sob um fluxo de N, de 25 mL

min™, em cadinho de platina.

4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho

As analises de infravermelho foram realizadas na biomassa bruta, na biomassa
residual do processo de extragdo (ultrassom e Soxhlet), no residuo solido obtido na
pirélise e também nas amostras liquidas de bio-6leo, fragcdo orgénica da fase aquosa,
fracdo neutra, fracdo acida. Estas amostras foram submetidas ao espectrometro de
infravermelho modelo da Bruker, modelo ALPHA FT-IR-VARIAN 640-IR na faixa
espectral de 4000 a 375 cm™, com a resolucdo de 4 cm™.

4.5.3 Cromatografia gasosa monodimensional

As andlises cromatograficas monodimensionais foram empregadas a fim de
realizar a andlise prévia dos compostos presentes nos extratos obtidos por Soxhlet e

ultrassom, no bio-6leo obtido da biomassa bruta, bio-6leo da biomassa residual do
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processo de extracdo e fracdes organica da fase aquosa, neutra e 4cida obtidas apés
etapa de isolamento. Empregou-se um cromatografo GC/gMS QP 2010 Plus
(Shimadzu, Japado), com injetor automatico. A separacdo foi realizada em coluna
capilar 5% fenil - 95% dimetilpolisiloxano, ZB5-MS (60 m x 0,25 mm x 0,25 um)
(Zebron™/Estados Unidos), utilizando Hélio como gas de arraste com fluxo de 1
mL/min.

Para as amostras de bio-6leo, foi utilizada uma programacao de temperatura
do forno iniciando em 45 °C (por 2 min) com taxa de aquecimento de 5°C/min até
280°C e permanecendo nesta temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e
interface foram de 280°C e 200°C para a fonte de ions. O modo de injec&o foi splitless
com volume de 1 pL das solucdes de concentracdes aproximadas de 5000 ug mL™* em
diclorometano. Utilizou-se modo varredura de ions com intervalo de massas de 45-550
Daltons. Para os extratos organicos (obtidos por Soxhlet e ultrassom), a programacéao
de temperatura do forno iniciou em 50 °C (por 0,2 min) com taxa de aquecimento de
5°C/min até 290°C e permanecendo nesta temperatura por 20 min. As temperaturas
do injetor e interface foram de 290°C e 200°C para a fonte de ions. Para as injecoes
utilizaram-se razdo de split de 1:20 com volume de 1 pL das solugbes de
concentragdes aproximadas de 6100 pg mL™ em diclorometano. Utilizou-se modo
varredura de ions com intervalo de massas de 45-550 Daltons.

Para o acompanhamento da extracdo exaustiva da fibra de casca de coco
pelos métodos de ultrassom e Soxhlet, foi utilizado o GC-FID 2010 Plus (Shimadzu,
Japéo). Nesta etapa, o processo de separacdo ndo era primordial, pois 0 que se
esperava observar era a exaustdo da extracdo, ou seja, obter um extrato em que
nenhum composto fosse detectado, indicando assim o final do processo. Por esta
razao, optou-se por uma corrida cromatografica mais curta, com elevada taxa de
aguecimento. A separacdo foi realizada em coluna capilar 5 % fenil - 95%
dimetilpolisiloxano, ZB5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) (Zebron™/Estados Unidos),
utilizando hidrogénio como gas de arraste com fluxo de 8,1 mL/min. Para a
alimentagdo da chama utilizou-se ar sintético e hidrogénio com fluxos de 400 e 40
mL/min, respectivamente. Foi utilizada uma rampa de aquecimento do forno iniciando
em 70°C (por 1 min) com taxa de aquecimento de 20°C/min até 280°C permanecendo
nesta temperatura por 5 min. As temperaturas do injetor e detector foram de 300°C. O

modo de injecao foi splitless com volume de 1 pL das solugdes a serem analisadas.
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4.5.4 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente

As amostras de bio-6leos analisadas por '‘D-GC também foram analisadas por
CGxCG/TOFMS-Pegasus-IV (LECO, Estados Unidos) equipado com modulador
criogénico de quatro jatos usando nitrogénio liquido (LECO, St. Joseph, MI, EUA) e
injetor automatico Combi PAL - GC Autosampler (CTC Analytics GmbH, Suica). As
amostras foram injetadas utilizando um split de 1:15, com volume de injecdo de 1 pL
das solucbes de concentracéo de aproximadamente 5000 pg mL™ em diclorometano.
A separacdo ocorreu com He como géas de arraste com fluxo de 1 mL min™ e um
conjunto convencional de colunas: 'D coluna DB-5 (5% fenil - 95% dimetilpolisiloxano)
com dimensées de 60 m x 0,25 mm x 0,25 pm e D coluna DB-17MS (50 % fenil, 50%
dimetilpolisiloxano) de dimensdes 1,2 m x 0,18 mm x 0,18 ym, ambas colunas
adquiridas da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). A
programacdo de temperatura do forno da primeira dimenséo iniciou em 45°C (por 2
minutos) até 280 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min e permanecendo na
temperatura final por 2 minutos. O forno secundario foi mantido 10 °C acima do forno
primario. O periodo de modulagéo foi de 5 segundos com pulso do jato quente de 2,0 s
e frio de 0,5 s. As temperaturas do injetor e interface permaneceram em 280°C e a
fonte de ions foi 250°C.

A amostra de extrato analisada por GCxGC foi a de extrato hexanico de
ultrassom. Utilizou-se 0 mesmo sistema CGxCG/TOFMS-Pegasus-IV ao empregado
para as analises de bio-6leos. As amostras foram injetadas utilizando modo splitless,
com volume de injecdo de 1 pL das solugBes de concentragdo de aproximadamente
5000 pg mL™ em diclorometano. A separa¢do ocorreu com He como gas de arraste
com fluxo de 1 mL min™ e um conjunto convencional de colunas: 'D coluna DB-5 (5%
fenil - 95% dimetilpolisiloxano) com dimensdes de 60 m x 0,25 mm x 0,25 um e °D
coluna DB-17MS (50 % fenil, 50% dimetilpolisiloxano) de dimensdes 1,2 m x 0,18 mm
x 0,18 ym, ambas colunas adquiridas da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo
Alto, CA, EUA). A programacao de temperatura do forno da primeira dimensao iniciou
em 50°C (por 0,2 minutos) até 290 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min e
permanecendo na temperatura final por 20 minutos. O forno secundario foi mantido 10
°C acima do forno primario. O periodo de modulacao foi de 7 segundos com pulso do
jato quente de 0,7 s e frio de 2,8 s. As temperaturas do injetor e interface

permaneceram em 300°C e a fonte de ions foi 250°C.
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4.5.5 Processamento de dados e classificacdo dos compostos

Para o processamento dos dados obtidos a partir das inje¢cdes no GC/gqMS, foi
empregado o software GCMS Solution (Shimadzu, Japéo). A integracao foi otimizada
variando-se 0s parametros qualitativos presentes no software, tais como nimero de
picos a serem integrados, largura dos picos e intervalo de tempo para integracdo de
um pico.

Para o processamento dos dados obtidos a partir das analises cromatogréficas
realizadas no GCxGC/TOFMS, foi empregado o software ChromaTOF versédo 3.32
(Leco, Estados Unidos), o qual inclui ferramentas como a deconvolugdo espectral. A
escolha do melhor método de processamento foi baseada no menor nimero de picos
desconhecidos, para tal finalidade, foram testados diferentes métodos de
processamento, variando-se as larguras de pico na primeira e segunda dimensao.

A identificagcdo tentativa dos compostos foi realizada com base em Van Den
Dool Kratz “*, conforme Equacéo 2, usando indices de retencdo com programacao
linear de temperatura (LTPRI, do inglés, Linear Temperature Programmed Retention
Indices). Os indices foram obtidos experimentalmente e comparados com aqueles
reportados na literatura (National Institute of Standards and Technology -NIST- MS
Search 2.0), para uma coluna DB-5 (5% fenil - 95%metilpolisiloxano). Tempos de
retencdo de uma série de n-alcanos (de 7 a 25 atomos de carbono), sob as mesmas
condigBes experimentais utilizadas para as analises cromatogréficas dos bio-6leos e
suas fragdes, foram utilizados para o calculo LTPRI experimental.

Este procedimento foi realizado para as amostras submetidas a ambos os
processos de analise, GCxGC/TOFMS e GC/gMS. Para os dados do GCxGC/TOFMS,
utilizou-se a soma dos tempos de retencdo da 'D e D e a diferenca méxima
considerada entre os valores de LTPRI experimental e da literatura foi de 20

unidades™®?, para fins de identificacdo de um dado composto.

t. —t
LTPRI =100n +1OO(M] Eq3

R(n1) ~ LR(n)

Onde: n= n° de carbonos do alcano linear que elui imediatamente antes do
composto considerado; tr = tempo de retencdo do pico em analise na amostra; tg =
tempo de retengcdo do alcano linear que elui imediatamente antes do composto
considerado, e tr +1)= tempo de retencdo do alcano linear que elui imediatamente

depois do composto considerado.
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Nesta caracterizacdo, os compostos nao identificados foram retirados da area
total do cromatograma. O grupo de compostos ndo identificados estd representado
pelos picos desconhecidos apés o processamento dos dados, picos de solvente, picos
de sangria da coluna, picos de intensidade e areas muito baixas (inferiores a 0,02%),
compostos com similaridades pouco significativas (abaixo de 50%).

Alguns compostos para os quais hdo foram encontrados 0s seus respectivos
indices de retencado, foram considerados tentativamente identificados desde que a
correlagdo entre o espectro de massas dos compostos desconhecidos e a biblioteca
do equipamento apresentasse um valor superior a 65% e que houvesse coeréncia
entre a posigao relativa nos gréficos de dispersdo deste composto com a posicdo de
outros compostos similares a ele. Neste caso, a identificacdo apenas aponta a férmula
geral e 0 nome genérico, desconsiderando-se as posi¢des das cadeias laterais. Como
exemplo pode-se citar a identificagdo tentativa de um fenol com cadeia lateral de 5
atomos de carbono, que fica representado como C5-fenol, sem a definicdo da posicao
relativa dos 5 atomos de carbono laterais.

Os dados mono e bidimensionais foram transferidos para o programa Microsoft
Excel™. Para os dados obtidos via GCxGC foram construidos os gréficos de
disperséo, os quais apresentam a localizacdo no espaco bidimensional dos compostos
tentativamente identificados. Foi também calculada a area percentual de cada
composto presente na amostra em relagédo a area total dos compostos considerados.
A Figura 13 apresenta um fluxograma resumido de toda a parte experimental

realizada neste trabalho
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO PREVIA DA BIOMASSA E DOS RESIDUOS SOLIDOS DA
PIROLISE

5.1.1 Analise termogravimétrica

A Figura 14 apresenta a andlise de TGA e DTG para as amostras de fibra da
casca de coco estudadas neste trabalho (biomassa bruta, residuo da biomassa apés

extracao por sohxlet e por ultrassom).

[FE:]

||== Fibra da casca de coco
= Fibra da casca de coco extraida por ultrassom
||= Fibra da casca de coco extraida por Soxhlet
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Figura 14: Derivadas da analise termogravimétrica (DTG) das amostras de fibra da casca de
coco e fibra da casca de coco extraida por Sohxlet e ultrassom

Pode se observar quatro estagios bem definidos de perda de massa para as
amostras. Porém para a biomassa de fibra da casca de coco sem extrair alguns
estagios estdo superpostos. A primeira perda de massa (1) ocorre na temperatura de
100°C podendo ser atribuida & perda de agua e CO, ®. Ja o segundo estagio (2)
pode estar associado aos compostos extraiveis presentes na amostra de fibra da

casca de coco. Este fato pode ser evidenciado pela presenca de um pico de maior
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intensidade nesta regido para a amostra de biomassa da fibra ndo extraida (linha preta
da Figura 14), ja para as fibras extraidas por ultrassom e Sohxlet este pico é menor e
inexistente, respectivamente, indicando que os compostos foram removidos pelos
métodos de extracdo empregados. Os demais picos estao relacionados a presenca da
hemicelulose (3) celulose (4). O pico correspondente a lignina ndo é visto de forma
clara. Este fato se deve a ampla faixa de degradacdo deste polimero (350°C — 500°C)
®% que abrange as faixas dos demais componentes presentes na biomassa.

Os resultados obtidos na andlise de TGA estdo de acordo com os obtidos por
Silva et al.*®" que estudaram o comportamento da biomassa lignocelulésica (madeira
de eucalipto). A decomposicdo da hemicelulose ocorre a partir de 200 °C para as
biomassas. J& a decomposicdo da celulose ocorreu em temperaturas mais altas
(acima de 320 °C). E a lignina apresentou a maior estabilidade térmica, apresentando
decomposicdo em temperaturas entre 200-700 °C. Estes resultados enquadram-se
aos estudos de analise termogravimétrica destas substancias puras®.

A Figura 15 apresenta a andlise de TGA e DTG para a amostra do residuo
sélido da pirdlise da fibra da casca de coco ndo extraida. Os demais residuos
apresentaram o mesmo perfil, razao pela qual escolheu-se apresentar apenas um dos

termogramas.
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Figura 15: Analise termogravimétrica e derivada da analise termogravimétrica do residuo
sélido da pirdlise da fibra da casca de coco nao extraida
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A analise de TGA/DTG foi importante para a analise apds a pirGlise, pois
comprovou que a temperatura escolhida para a pirélise da fibra da casca de coco foi a
ideal (700°C), uma vez que toda a matéria organica presente na fibra sofreu
degradacdo térmica gerando o bio-Gleo, restando, praticamente, apenas material

mineralizado, na forma de cinzas.

5.1.2 Andlise de infravermelho

Todas as amostras de fibra (antes e depois das extracbes) apresentaram
espectros de infravermelho semelhantes, assim escolheu-se apenas a biomassa bruta
da fibra da casca de coco para elucidar o resultado da técnica, conforme Figura 16
(a). Da mesma forma os residuos sélidos estdo aqui representados na Figura 16 (b)
pelo residuo da pirdlise da biomassa bruta, pois os demais apresentaram-se
semelhantes a este.

Na Figura 16 (a) pode-se visualizar algumas bandas de compostos
oxigenados. Estas sdo derivadas dos principais componentes da biomassa em estudo
(hemicelulose, celulose e lignina). A primeira banda caracteristica, encontrada em

s (122129 & 3 panda de vibracdo de deformacdo axial de O-H,

varias biomassa
localizada entre 3300 e 3700 cm™. Na biomassa, este tipo de ligacdo pode ser
encontrada na celulose, hemicelulose e carboidratos. Outra banda caracteristica é a
de vibracdo de deformacéo axial C=0 na regido de 1700 cm™(?*129 esta é associada
a presenca de carboidratos na fibra de casca de coco.

Pode-se observar bandas caracteristicas de aromaticos, como por exemplo, de
deformac&o axial C=C do anel em torno de 1500 cm™®?*'%) e pandas de deformac&o

angular da ligagdo C-H no plano entre 1300 e 1000 cm™(%0*29

. Na amostra, os
aromaticos apresentam-se como componentes da lignina.

A andlise de infravermelho do residuo da pirélise (Figura 16(b)) indica que nao
hé& compostos orgéanicos presentes no residuo solido da fibra da casca de coco, devido
a inexisténcia de bandas de absorcao. Este fato esta diretamente relacionado com o
resultado da analise de TGA/DTG. As duas analises de caracterizacdo do residuo
sélido de pirdlise realizadas confirmam que a temperatura utilizada no processo de

pirdlise foi ideal.
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Figura 16: Espectros de Infravermelho (a) da fibra da casca de coco bruta e (b) residuo da

pirélise da fibra da casca de coco bruta.

5.2 EXTRAGCOES DAS FIBRAS DE CASCA DE COCO

5.2.1 Rendimentos

Para os dois processos de extracdo obteve-se 0 mesmo rendimento em massa

(0,77% £ 0,03) para extracOes realizadas em triplicata.
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Para ambos os métodos, realizou-se a extracdo exaustiva, conforme descrito
na parte experimental. Sabe-se que um longo tempo de extracdo garante a total
extracdo da matriz em estudo. Para a extracdo por Soxhlet, o tempo de extracéo foi de
8 horas e este foi baseado na literatura “*® 3", 34 para a extracdo por ultrassom,
foram necessarias 6 extracdes consecutivas de 30 minutos cada.

Esse resultado esta de acordo com o trabalho desenvolvido por Jadhav e
colaboradores %, os quais também avaliaram os métodos de ultrassom e Soxhlet na
extracdo de vanilina da vagem da baunilha. Os resultados obtidos pelos
pesquisadores mostram que o ultrassom teve capacidade de extracdo equivalente, em
tempos muito menores comparados ao método de Soxhlet. Este fato torna o método

de ultrassom mais interessante para utilizagdo como clean up da biomassa.

5.2.2 Caracterizacdo dos extratos por cromatografia gasosa monodimensional

Os extratos foram analisados por 1D-GC/gMS nas mesmas condicoes.
Desconsiderando picos de sangria da coluna, picos derivados do solvente e impurezas
como ftalatos, foram detectados um total de 76 compostos para o extrato hexanico de
ultrassom e 55 no extrato obtido por Soxhlet. Destes, apenas 0s compostos com area
superior a 0,5% foram identificados tentativamente e por LTPRI, sendo identificados
23 compostos que correspodem a 92,2 % da area detectada no extrato obtido por
ultrassom e 20 compostos no extrato obtido por Soxhlet, correspondendo a 94,3% da
area detectada.

Os cromatogramas de corrente idnica total (TIC, do inglés “Total lonic Current
Chromatogram”) obtidos para os dois extratos podem ser visualizados na Figura 17,
enquanto na Figura 18 pode-se visualizar a identificacdo das classes de compostos
de cada extrato. Os compostos tentativamente identificados nos extratos gerados
pelos métodos de ultrassom e Soxhlet podem ser visualizados na Tabela lll.

Conforme pode ser observado, os compostos extraiveis da fibra da casca do
coco, na sua grande maioria, foram ésteres e acidos graxos de cadeia longa. Outras
biomassas que possuem uma elevada quantidade destes compostos em seus extratos
sdo semente de girassol®® e a semente de crambe ™?. Geralmente este perfil é

caracteristico de sementes oleaginosas.
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Figura 17: Cromatograma do ion total (TIC) obtido pela andlise via GC/gMS dos extratos da
fibra da casca de coco obtidos pelos métodos de (a) ultrassom e (b) Soxhlet. A numeragéo é
relativa aos compostos tentativamente identificados dispostos na Tabela 11l Condi¢cdes cromatograficas

descritas na parte experimental (4.5.3).
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Figura 18: Distribuicdo das classes de compostos em termos de area percentual dos extratos
obtidos por ultrassom e Soxhlet por cromatografia gasosa monodimensional acoplada a

espectrometria de massas GC/qMS.
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Tabela Ill: Identificacdo dos compostos presentes na amostra de extratos de fibra da casca de coco utilizando os métodos de ultrassom e Sohxlet, segunda
analise cromatografica monodimensional.

Hexano (ultrassom) Hexano (Soxhlet)
Composto Pico - - - -
tr(min) area(%) LTPRli LTPRlcac tr(min) area(%) LTPRli LTPRIcac
2-heptenal (E) 1 11,59 0,73 956 977 - - 977

nonanal 3 16,25 0,75 1104 1104 - - 1104 -

2-decenal (2) 4 21,18 2,02 1263 1263 21,19 0,63 1263 1264
Aldeidos Subtotal 3,50 Subtotal 0,63

acido dodecanoico 5 29,33 3,39 1558 1558 29,37 5,27 1558 1560
acido tetradecanoico 7 34,12 3,93 1758 1758 34,16 5,38 1758 1760
acido 9-hexadecenoico-(E) 1 - - - 1953 38,13 0,99 1953 1943

4cido 9-hexadecenoico-(2) 9 37,39 1,37 1907 1911 - - 1911 -
acido hexadecanoico 12 38,53 18,05 1963 1963 38,59 21,91 1963 1965
acido 9,12-octadecadienoico (E,2) 15 41,26 1,98 2100 2102 41,28 3,77 2102 2101
acido oleico 16 41,36 11,13 2105 2102 41,38 3,49 2102 2106
acido 9,12-octadecadienoico (Z,2) 19 42,10 20,34 2144 2140 42,16 29,63 2140 2048
acido octanoico 20 42,53 0,52 2167 2170 42 47 0,73 2170 2164

Acidos Subtotal 60,70 Subtotal 59,53

tetradecanoato de metila 6 33,35 1,90 1725 1725 - - 1725 -
pentadecanoato de etila 8 - - - 1794 34,92 0,63 1794 1794
hexadecanoato de metila 10 - - - 1927 37,79 2,13 1927 1927
hexadecanoato de etila 13 39,16 3,28 1993 1993 39,18 0,91 1993 1994

9-hexadecenoato de etila-(2) 14 39,28 0,76 1999 1990 - - 1990 -

9,12-octadecadienoato (Z,Z) de metila 17 41,46 1,98 2110 2104 - - 2104 -
octadecanoato de metila 18 41,79 0,95 2127 2128 41,80 0,97 2128 2128

Continua ...
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...continuacdo da Tabela Il

oleato de etila 21 42,61 7,11 2171 2066 42,63 1,65 2066 2172
octanoato de etila 22 43,03 0,75 2194 2098 - 2098
Esteres Subtotal 16,74 Subtotal 6,29
glicerideo 23 - - - - 4512 0,69
glicerideo 24 48,63 4,83 - - 48,65 449
glicerideo 25 - - - - 52,07 6,91
glicerideo 26 54,99 1,03 - - - -
glicerideo 27 - - - - 63,89 0,75
glicerideo 28 - - - - 64,70 0,63
glicerideo 29 65,30 1,50 - - - -
glicerideo 30 65,51 2,84 - - 65,56 2,73
Glicerideos Subtotal 10,20 Subtotal 16,20
limoneno 2 14,01 1,07 1033 1033 -
Hidrocarbonetos Subtotal 1,07 Subtotal 0,00
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De forma geral, pode-se dizer que o emprego dos métodos de ultrassom e
Soxhlet tiveram desempenho semelhante, pois originaram baixo rendimento em
extraiveis (inferior a 1%), os quais apresentaram perfis cromatograficos semelhantes.
Do ponto de vista dos compostos extraidos, foi possivel verificar que nos dois métodos
0s principais constituintes sdo os acidos e ésteres, sugerindo um possivel uso do
extrato como fonte dessa classe de compostos.

Como este método foi usado para purificar o bio-6leo através de um upgrading
prévio, espera-se que 0s compostos aqui identificados ndo estejam presentes nos bio-

Oleos obtidos a partir da fibra extraida.

5.2.3 Caracterizagdo do extrato ultrassdnico por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente

O extrato obtido por ultrassom, por ter apresentado uma maior diversidade de
compostos utilizando-se GC/gMS, foi analisado por GCxGC /TOFMS e os resultados
podem ser visualizados nas Figuras 19 e 20 além da Tabela Al no Anexo A. A
Tabela IV apresenta os compostos identificados com porcentegem de area superior a
1 % no extrato analisado.

Percebe-se nestas Figuras e Tabela que a andlise por GCxGC/TOFMS
confirmou os resultados obtidos por GC/gMS, entretanto possibilitou a identificacdo de
um namero superior de compostos que distribuiram-se em classes ja identificadas pela
'D-GC como também em algumas classes n&o identificadas por esta técnica, tais
como: alcoois, cetonas e ésteres. Outra classe em destaque é a de hidrocarbonetos,
uma vez que na °D-GC, identificou-se uma elevada quantidade de hidrocarbonetos
saturados e insaturados com uma porcentagem em area relativamente alta,
compostos estes n&o foram observados na 'D-GC. O motivo por nédo se identificar tais
compostos na 'D-GC esta associado a dois fatores. O primeiro esta na elevada
coeluicdo existente nesta técnica (Figura 20(a)) impedindo a identificagdo dos
compostos que apresentam-se coeluidos. O segundo esta nas diferentes
concentracdes dos compostos presentes no extrato, pois determinados compostos
estdo em altas concentracbes mascarando aqueles que encontram-se em baixas
concentragdes.

Outra vantagem da ’D-GC esta na visualizacdo da distribuicdo espacial
ordenada para &cidos, ésteres e hidrocarbonetos, conforme assinalado na Figura 20

(a). Os glicerideos também detectados na GC/qMS aparecem em maior quantidade na
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GCxGC, indicando que os mesmos foram extraidos satisfatoriamente da amostra de
biomassa original.

Os dois compostos majoritarios, excetuando os glicerideos, nao foram
computados nestes dados devido possuirem elevada concentragéo, o que dificultaria a
analise dos demais compostos, sdo &acido oleico e o acido palmitico, tipicos
constituintes de 6leos vegetais derivados de plantas oleaginosas, e encontrados no

6leo vegetal do coco 7.

2R (s)

58

(a) 3,8

6,7 23,4 40,1 56,8
1tR {min

Oleato de Metila
(c1s8:1)
Acido Oléico

Acido Palmitico
(c18:1)

(Cc16:0)

Z‘R (s)

(b)

Ttg (min)

Figura 19: Diagramas em cores para a analise cromatografica bidimensional do extrato obtido

por ultrassom. (a) Diagrama bidimensional e (b) Diagrama tridimensional da parte contendo os

compostos identificados. Os pontos pretos no diagrama indicam os compostos detectados. CondigGes
cromatograficas descritas na parte experimental (4.5.4)
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Figura 20: Andlise qualitativa e semiquantitativa do extrato ultrassénico por GCxGC/TOFMS:
(a) Grafico de dispersdo com as principais classes de composto identificados e (b) Gréfico
semiquantitativo com as areas percentuais obtidas para cada classe de compostos identificada.
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Tabela IV: Compostos majoritarios no extrato ultrassénico analisado por GCxGC/TOFMS (area
% > 1,0 %)*

Composto LTPRI;t /2t area LTPRIcar
acido palmitico (C16:0) 1970 34,08/3,45 20,6 1972
acido oleico (C18:1) 2152 37,35/3,71 13,1 2155
3-metil-pent-1-ol 833 6,90/2,24 6,9 830
tolueno 789,7 6,90/2,21 54 779
acido 9,12-octadecadienoico-(Z,2) 2140 37,12/3,88 5,0 2142
ciclohexanol 869 7,60/2,51 3,3 857
9-octadecenoato de metila-(2) 2103 36,42/3,50 2.3 2102
9,12-octadecadienoato de metila 2094 36,30/3,64 2.3 2095
acido octadecanoico 2170 37,58/3,50 2.1 2168
2,4-dimetil-heptano 823 7,02/1,94 1.9 834
C6-benzeno ** 15,77/13,11 18
2-decenal (2) 1267 18,10/3,26 18 1266
2-heptenal- (2) 952 9,93/2,97 17 951
acido 9,12,15-octadecatrienoico-(Z,Z,2) 2160 37,35/3,97 1,7 2155
acido cis-9-hexadecenoico 1953 33,62/3,56 1,6 1949
C6-benzeno * 15,7713,14 15
C6-benzeno * 15,77/3,05 15
1,2-bis(1-metiletil)-benzeno 1156 15,18/3,01 15 1158
&cido tetradecanoico 1769 30,00/3,30 1,2 1768
Sub total compostos majoritarios 771

(*) area % considerando apenas os compostos tentativamente identificados.
(**) indices ndo encontrados na literatura, para as condi¢cbes empregadas neste trabalho.

5.3 PIROLISE DA FIBRA DA CASCA DE COCO

5.3.1 Rendimento em massa

Os rendimentos dos produtos da pirélise da fibra da casca de coco (bio-6leo
bruto, bio-6leo anidro, fase aquosa, residuo sélido e gases), para a fibra bruta e
também para as fibras previamente extraidas por Soxhlet e ultrassom, estdo
apresentados na Tabela A2 (Anexo A) e representados graficamente na Figura 21,

para o procedimento realizado em triplicata. Como bio-6leo bruto € considerado todo o
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produto liquido gerado, incluindo a &gua. ApOs separar a agua por decantacdo e
extragcdo com solvente organico, obtém-se o bio-6leo anidro e a fase aquosa em

separado. Os gases foram calculados por diferenca, e incluem todas as perdas do

BO bruto % BO anidro% FA % Residuo % Gases%
fragGes da pirdlise

processo.

50

M Fibra sem extrair

M Ultrassom
40

M Soxhlet

30

% em massa

20

10

Figura 21: Rendimento dos diferentes produtos da pirélise da fibra de casca de coco: fibra
bruta, fibra extraida por ultrassom e fibra extraida por Soxhlet

N&o existe diferenga marcante entre as biomassas quanto ao rendimento do
processo de pirdlise. Ha um ligeiro aumento no teor de bio-6leo anidro para a fibra
previamente extraida. O principal produto gerado a partir da pirdlise da fibra da casca
de coco sédo os gases (em torno de 40%). Isso se deve a alta temperatura empregada
neste processo (700°C), pois com a elevacdo da temperatura, aumenta o

29 Além disso, como o teor de

cragueamento da matéria presente na biomassa
gases é obtido por diferenga, todas as perdas incluidas no processo estdo embutidas
neste valor.

O rendimento de produto liquido, considerando-se a soma da fase aquosa (FA)
e bio-6leo anidro, também é bastante expressivo, chegando a 34%.

O percentual de residuo soélido obtido entre 20 e 30% esta muito proximo ao
encontrado na analise de TGA.

Para fins comparativos, pode-se visualizar na Tabela V a comparacao entre os

rendimentos dos produtos da pir6lise de diferentes biomassas descritas na literatura
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com a pirélise realizada neste trabalho para a biomassa sem extrair. Em relacéo as
outras biomassas, a pirolise da fibra da casca de coco possui menores rendimentos de
produto liquido (bio-6leo + fase aquosa) e maiores rendimentos para o0 produto
gasoso. Deve-se considerar que diferencas na engenharia do pirolisador podem

também influenciar no rendimento de um ou de outro produto.

Tabela V: Comparacéo dos produtos da pirélise de coco com diferentes biomassas

Temperatura  Produto liquido*  Residuo sélido  Gases

Biomassa Ref.
(°C) (%) (%) (%)

Fibra de casca de coco 700 33,7 25,2 41,1 Este trabalho
Fibra de casca de coco 600 43 23 34 78
Residuo de mandioca 550 54 17 27 125
Sabugo de milho 550 571 29,3 13,6 126
Casca de arroz 700 40 42 18 127
Biomassa lignocelulosica 450 45 22 33 128

* Bio-6leo + Fase aquosa

5.3.2 Analise dos produtos da fibra de coco néo extraida

5.3.2.1 Extracédo alcalina do bio-0leo e extracdo da fase aquosa

Primeiramente a fase aquosa gerada no processo foi extraida, sem alteracao
do pH (pH naturalmente acido = 3), usando diclorometano. A extracdo da fase aquosa
do bio-6leo com diclorometano gerou um rendimento bruto de 2,8% + 1,0. No estudo
de Bennett e colaboradores “*? foram encontrados compostos de baixo peso
molecular, tais como furfural e hidroxi-metilfurfural em extratos da fragdo aquosa de
bio-6leo de Pinheiro da Escécia. Devido os resultados desta pesquisa “*?, espera-se
gue a composicdo da fracdo orgénica da fase aguosa possua uma composicao
semelhante.

J& o bio-06leo sofreu um processo de extracdo alcalina tentando pré-concentrar
os fendis e acidos remanescentes em uma Unica fragdo. O procedimento de extracdo
alcalina do bio-6leo, considerado, portanto, um upgrading realizado apds a pirolise,
gerou duas fragdes distintas, a fracdo acida e a fragdo neutra, com rendimentos de

32,1% + 1,7 e £ 22,7% =+ 3,5 respectivamente, com extracdes realizados em triplicata.
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A fracdo &cida apresentou maior rendimento, provavelmente devido a
composicdo do bio-6leo bruto, rico em compostos hidroxilados ®. A fracdo neutra
apresentou um rendimento inferior e espera-se que 0S Compostos presentes nesta
fracdo sejam: hidrocarbonetos, ésteres, cetonas, etc. por ndo sofrerem desprotonacdo
durante a extracao.

As soma das fracbes geradas (fracdo &cida e neutra) correspondem a
aproximadamente 55% do bio-Gleo bruto. A perda gerada por este processo é de
aproximadamente 45%, sendo justificada pelas diversas etapas de extracdo liquido-
liguido realizadas. Desta forma, o procedimento de extracdo alcalina produziu duas
fracBes distintas do bio-6leo, sendo uma importante ferramenta para auxiliar na melhor
caracterizacao de matrizes complexas. Em contrapartida, a utilizacdo deste processo &
inviavel em escala industrial (como forma de upgrading) devido a elevada perda de
bio-6leo durante o processo.

Por esta razao foi realizado o upgrading prévio com a extracdo da biomassa,
com a finalidade de reduzir o teor de compostos de baixo valor agregado presente no
bio-6leo e aumentar o rendimento em massa do bio-6leo, visto que os rendimentos

obtidos da extracéo alcalina foram baixos.

5.3.2.2 Analise prévia dos produtos da pirélise por infravermelho

A Figura 22 mostra os espectros de infravermelho para as amostras obtidas
via pirdlise da biomassa da fibra da casca de coco original (do bio-0leo e fracdes).
Esta andlise serviu como informacdo preliminar para avaliacdo das técnicas de
fracionamento empregadas neste trabalho.

Através da andlise da Figura 22, pode-se observar a banda de absorcao entre
3300 e 3600 cm™, que indica vibracdes de deformacéo axial de O-H de fendis .
Esta banda esta presente nas fragdes acida e organica da fase aquosa, bem como no
bio-6leo, entretanto, ndo € encontrada na fragdo neutra, indicando a auséncia de
compostos hidroxilados como fendis e acidos carboxilicos. Através desta banda
caracteristica pode-se avaliar a seletividade do método de extracdo alcalina
empregada.

Vibragbes de deformacdo axial de C-H entre 2800-3000 cm™® estio
presentes em todos espectros, indicado a presenca de alcanos ou de moléculas
maiores que possuam esse tipo de ligacdo em sua cadeia, como por exemplo, acidos

graxos e ésteres, ou mesmo cadeias laterais em compostos aromaticos ou ciclicos. A
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fragdo neutra possui essa banda bem mais pronunciada que nas outras fracées e no
bio-6leo, o que indica que 0os componentes principais desta fracdo sdo as classes de

hidrocarbonetos ou compostos que apresentam cadeias hidrocarbénicas em sua

estrutura.
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Figura 22: Espectros de Infravermelho das amostras obtidas via pir6lise (a) bio-6leo bruto; (b)
fracdo acida; (c) fragcdo neutra e (d) fracdo orgéanica de fase aquosa.

Bandas de absorcdo 1600, 1650 e 1700, caracteristicas das bandas de
vibragdo de deformacdo axial C=0O, indicam a presenca de acidos carboxilicos,
aldeidos e cetonas respectivamente ™. A banda caracteristica de aldeidos aparece
de forma mais intensa na fracdo organica da fase aquosa, indicando a presenca
destes compostos nesta fracdo, o que podera ser evidenciado pelas andlises
cromatogréficas posteriores. A fragdo neutra ndo apresenta a banda caracteristica de
C=0 de é&cidos, sendo outro fator que indica a eficacia da extragéao.

A presenca de aldeidos também pode ser evidenciada pela banda
caracteristica de deformac&do angular C-H na regi&o de 1380 cm™®%, Esta banda esté
presente em todas as fracdes e bio-6leo, com excecao da fracao acida.

Podemos observar bandas caracteristicas de aromaticos em todos os
espectros de infravermelho, como por exemplo, de deformacédo axial C=C do anel em
torno de 1500 cm™ e bandas de deformac&o angular no plano entre 1300 e 1000 cm’
1130 " Estas bandas podem ser tipicas de hidrocarbonetos arométicos ou de outros
compostos aromaticos, como fenadis, por exemplo.

58

Tiago Schena



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

5.3.2.3 Analise cromatogréafica monodimensional (GC/qMS)

Todas as amostras de bio-6leo (bio-6leo bruto, fracdo &cida, fracdo neutra e
fracdo organica da fase aquosa) foram analisadas nas mesmas condi¢cdes
possibilitando a identificacdo tentativa de 47 compostos para o bio-6leo bruto, 36
compostos para a fracao neutra, 35 para a fracdo acida e 32 compostos para a fracao
organica da fase aquosa. Os cromatogramas de corrente ibnica total (TIC, do inglés
“Total lonic Current Chromatogram”) obtidos pela analise por GC/gMS destas
amostras estéo apresentados na Figura 23.

Na classificacdo dos compostos, as fun¢des mistas foram consideradas uma
Unica vez, levando em consideracdo o nome oficial do composto: Exemplos: hidréxi-
aldeidos, classificados como aldeidos, hidroxi-cetonas, classificadas como cetonas e
metoxi-fenadis, classificados como fendis.

Na Figura 23 pode-se observar uma resolucéo nédo satisfatéria de varios picos
(representadas pelas elipses vermelhas) que pode ser devida a co-eluicdo entre
compostos similares. Estas possiveis co-eluicbes levam a relacées de similaridade
baixa entre os espectros de massas dos analitos e aqueles da biblioteca de espectros
do equipamento utilizado, impedindo sua identificacdo. Desta forma, foram
considerados tentativamente identificados apenas o0s analitos que apresentaram
semelhanca acima de 70% com os da biblioteca do equipamento e diferenga maxima
entre os valores de LTPRI experimental e da literatura de 20 unidades, indicando que
a possibilidade de co-eluicdo nestes casos é pequena.

A identificagdo tentativa de todos os constituintes pode ser visualizada na
Tabela VI. A Tabela VII apresenta as areas percentuais e respectivas classes
guimicas dos compostos identificados no bio-6leo, na fracdo organica da fase aquosa
e nas fragbes neutra e acida, analisados por GC/gMS. Estes dados podem ser melhor
visualizados através da Figura 24. A Tabela VIII compara os compostos majoritarios
presentes nas amostras em estudo, bem como apresenta suas formulas estruturais.

O bio-0leo de fibra de coco tem como sua principal caracteristica a presenca de
compostos hidroxilados, sendo os fenois e &cidos as classes majoritarias. Neste bio-
Oleo foram caracterizados 47 compostos, respondendo por 74,15% da amostra. Os
compostos majoritarios deste bio-6leo sdo o fenol (20,36%), &cido undecandico
(6,27%), 4-metil-fenol (5,49%), 2-metoxi-fenol (4,81%) e 2,6-dimetdxi-fenol (3,04%),
respondendo por 39,97% do bio-6leo. Estes dados confirmam as andlises realizadas

por Infravermelho. Pirdlise de outras biomassas também apontam os fendis como
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sendo 0os compostos majoritarios. Alguns exemplos sé&o o bio-6leo de sementes de
roma ®Y e de sabugo de milho *?®.

A fracdo organica da fase aquosa apresenta como majoritarios as classes de
fendis e aldeidos. Através da andlise da Tabela VIl pode-se notar que a quantidade de
fendis presentes na agua de pirGlise é elevada, sendo necessaria uma etapa de
extracdo para um melhor aproveitamento dos compostos fendlicos presentes nesta
fase. Este extrato apresentou uma quantidade de aldeidos bastante superior as
demais amostras analisadas neste estudo (17,95%). Este fato foi também observado
na andlise por Infravermelho. Foram caracterizados 32 componentes presentes neste
extrato, correspondendo 80,06% da amostra. A area relativa do fenol é de 27,32%, os
outros majoritarios sdo o furfural (11,93%), 2-metdxi-fenol (6,76%), 2-furanometanol
(4,01%), 5-hidroximetil-2-furfural (3,70%), estes compostos representam 53,72% deste
extrato. As fases aquosas do bio-6leo de madeira de pinheiro®? e de serragem™®®®
apresentam como classes majoritarias aldeidos e &cidos respectivamente,
evidenciando que esta fase possui gama de compostos com grande importancia para
a industria.

Os compostos presentes na fracao acida do bio-6leo sdo aqueles que sofreram
desprotonacéo pela acédo da base (NaOH), como por exemplo, a classe de fendis e de
acidos carboxilicos. Como era esperado, compostos como cetonas, aldeidos e ésteres
nao foram observados. As cetonas e aldeidos que foram identificados nesta amostra
apresentam em sua estrutura hidroxilas que reagiram com o NaOH. Alguns exemplos
destes compostos sdo a 2-hidrdxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona, vanilina e 2-hidroxi-3-
etil, 2-ciclopenten-1-ona.

Na fragcéo &cida foram identificados 35 compostos que respondem por 57,43%
da éarea relativa do cromatograma. Os componentes majoritarios foram o fenol
(17,69%), acido undecandico (11,81%), 4-metil-fenol (7,05%), 2,6-dimetéxi-fenol
(5,40%) e acido tetradocandico (4,68%) que representam 46,63% deste extrato. Os
resultados obtidos neste trabalho condizem com aqueles encontrados por Dharani D.
Daset. AI®® e Jinhua Li et. al®). A composicdo desta fracdo é muito semelhante a
obtida pelos pesquisadores, pois a fracdo alcalina obtida por Jinhua Li® é composta
principalmente por fendis (93,89%). J& as fracdes obtidas por Dharani D. Das®,
fracao fortemente acida (fendis e acidos graxos saturados de baixo peso molecular) e
fracdo fracamente acida (acidos graxos de cadeia carbbdnica acima de 12 C e
esterdis). Este fato demonstra que a aplicacdo de solugdes alcalinas para extracao de
compostos hidroxilados do bio-6leo é uma técnica eficiente para separacdo de fenois

presentes em matrizes complexas.
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Figura 23: Cromatograma do ion total (TIC) obtido pela anélise via GC/gMS (a) do bio-6éleo, (b)
da fracéo acida, (c) da fracdo neutra e (d) da fracéo organica da fase aquosa obtidos via
pirélise. Os nimeros correspondem aos compostos identificados na Tabela VI. CondicGes

cromatograficas descritas na parte experimental (4.5.3).
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Tabela VI: Identificagdo dos compostos presentes na amostra de bio-6leo fibra de casca de coco e fragdes acida, neutra e organica da fase aquosa,
analisadas por cromatografia gasosa monodimensional.

Bio-dleo bruto Fragédo acida Fragdo Neutra Extrato da fase aquosa
Composto LTPRI;t
Pico t LTPRlcac % area |Pico t  LTPRlcac % area |Pico t  LTPRlcac % area |Pico t  LTPRlecac % area
ciclopentanona 798 - - - - - - - - - 1 938 799 0,16
5-metil 2(3H)-furanona 867 - - - - - - - 4 1181 869 0,26
4-ciclopenteno-1,3-diona 884 - - - - - - - - - 5 12,32 883 0,39
2-metil-2-ciclopentenona 907 3 1316 907 0,24 - - - 1 1316 907 054 | 6 1314 903 0,6
1-(2-furanil)-etanona 910 - - - - - 2 1331 910 0,37 - - -
metil ciclopentanona 4 1375 - 032 | 2 1377 - 0,11 - 7 1376 - 1,98
5-metil-2(5H)-furanona 938 5 1423 937 0,03 - - - - - - 8 1421 936 0,28
3-metil-2-ciclopentenona-1 973 7 1544 971 028 | 3 1547 972 005 | 4 1526 973 1,29 - - -
2-hidréxi-3-metil 2-ciclopentenona-1 1028 | 9 17,36 1025 115 | 5 17,38 1026 1,54 - - - 10 17,38 1026 2,34
2,3-dimetil-2-ciclopentenona-1 1043 | 10 17,83 1039 04 6 17,85 1043 0,1 5 17,82 1038 221 | 12 17,84 1039 0,29
acetofenona 1071 - - - - - - 19,00 1072 0,69 - - -
maltol 112 | 15 2045 1115 007 | 11 2044 1114 0,18 - - - 16 20,44 1114 0,27
3-etil-2-hidroxi-2-ciclopentenona-1 1140 | 16 20,58 1119 039 | 12 2059 1119 0,54 - - - 17 2059 1119 0,43
2,3-diidro-1H-indenona-1 1292 - - - - - - 11 26,19 1293 2,36 - - -
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-etanona 1491 - - - 30 31,89 1493 0,39 - - - 27 31,89 1493 0,58
2-tridecanona 1496 - - - - - - 17 31,97 - 0,97 - - -
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propanona 1536 | 41 32,95 1534 0,66 - - - - - - 28 3295 1534 0,58
Cetonas 3,54 2,91 8,43 6,16
furfural 836 1 1066 835 0,62 - - - - - - 2 10,66 835 11,93
5-metil 2-furancarboxaldeido 966 6 1515 963 0,52 - - - 3 1514 963 233 | 9 1514 963 1,96
5-(hidroximetil)2-furancarboxaldeido 1226 | 27 24,06 1225 0,5 - - - - - - 20 24,08 1226 3,7
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Continuagéo da Tabela VI

Bio-dleo bruto

Fragédo acida

Fragao Neutra

Extrato da fase aquosa

Composto LTPRIjt
Pico t  LTPRlac %area |Pico t  LTPRleac %érea |[Pico t  LTPRlac % érea |Pico &  LTPRlcac % érea
vanillina 1406 | 36 29,50 1407 019 | 27 29,48 1406 0,45 - 25 295 1407 0,36
Aldeidos 1,83 0,45 2,33 17,95
fenol 977 8 1564 977 20,36 | 4 15,65 977 17,69 - 11 15,66 977 27,32
2-metil fenol 1052 | 11 18,29 1052 2,59 7 1829 1052 2,64 - 13 18,30 1052 1,55
4-metil fenol 1073 | 12 19,02 1073 549 8 19,02 1073 7,05 - 14 19,02 1073 2,77
2-metdxi fenol 1090 | 13 19,62 1090 4,81 9 19,62 1090 2,97 - 15 19,63 1090 6,76
2,6-dimetil fenol 1114 | 14 20,33 1111 017 | 10 20,34 1111 0,15 - - -
2-etil fenol 1136 | 17 2114 1136 029 | 13 21,15 1136 0,42 - - -
2,4-dimetil fenol 1148 | 18 2157 1149 1,04 | 14 2157 1149 1,22 - - -
2,5-dimetil fenol 1151 | 19 21,65 1151 038 | 15 2164 1151 0,61 - - -
3-etil fenol 1166 | 20 2212 1165 1,37 | 16 22,13 1165 3,45 - - -
2,3-dimetil fenol 1167 | 21 2224 1169 047 | 17 2225 1169 0,79 - - -
4-¢til fenol 178 | 22 2255 1178 019 | 18 2255 1178 0,23 - - -
2-metoxi-4-metil fenol 1181 | 23 22,67 1182 023 | 19 2268 1182 0,16 - - - -
1,2-benzenediol 1197 | 24 2297 1190 093 | 20 2295 1189 0,19 - 18 2297 1190 1,81
2-metoxi-4-metil fenol 1195 | 25 23,08 1194 285 | 21 2309 1194 2,94 - 19 23,09 1194 1,83
2-¢til-6-metil fenol 1236 - 22 2448 1238 0,35 - - - -
3-metdxi 1,2-benzenediol 1268 | 28 2527 1264 0,09 - - - - 21 2527 1264 0,82
4-¢gtil-2-metoxi fenol 1285 | 29 2578 1280 2,1 23 2579 1280 2,82 - 22 2578 1280 0,82
2-Metoxi-4-vinilfenol 1320 | 31 26,92 1318 283 | 24 2693 1318 2,42 - 23 2693 1318 0,87
2,6-dimetoxi fenol 1357 | 32 27,92 1352 304 | 25 2794 1353 54 - 24 2793 1352 3,13
2-metoxi-4-(2-propenil)fenol 1363 | 34 28,15 1360 0,45 - - - - -
2-metoxi-4-propil fenol 1375 | 35 2845 1370 04 26 2846 1370 0,57 - - -
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Continuagéo da Tabela VI

Bio-dleo bruto

Fragdo acida

Fragao Neutra

Extrato da fase aquosa

Composto LTPRIit | , . , . . . %
Pico tr LTPRlcac % érea |Pico &  LTPRlcac % érea |Pico t  LTPRlcac % area|Pico  t  LTPRlcac area
2-metdxi-6-(2-propenil)fenol 1412 | 37 2966 1412 054 | 28 2966 1412 0,87 - - - -
2-metdxi-4-(1-propenil)fenol 1459 | 38 30,89 1457 261 | 29 3090 1457 3,78 - 26 30,89 1457 0,64
Fenois 53,23 56,72 0 48,32
2-furanmetanol 853 2 127 850 0,98 1 11,28 851 0,36 - 3 11,28 851 4,01
Alcoois 0,98 0,36 0 4,01
acetato de fenila 1060 - - - - - 6 18,57 1060 0,23 - -
4-metdxi benzoato de metila 1378 - - - - - 14 2883 1383 045 - -
dodecanoato de metila 1525 40 3266 1523 0,33 - - 19 3266 1523 4,21 - -
tetradecanoato de metila 1723 - - - - - 26 3766 1723 1,96 - -
tetradecanoato de etila 1793 - - - - - 27 3924 1792 1,15 | 30 39,23 - 0,18
hexadecanoato de metila 1927 | 44 4214 1924 0,2 - - 29 4214 1924 433 | 31 4215 1924 0,36
9,12-octadecadienoato de metila 2094 - - - - - 31 4564 2096 4,41 - -
9-octadecenoato de metila (2) 2103 | 46 4575 2102 0,17 - - 32 4576 2102 6,83 | 32 4576 2103 0,75
6-octadecenoato de metila (2) 2105 - - - - - 33 4586 2107 0,92 - -
octadecanoato de metila 2125 - - - - - 34 4622 2126 1,76 - -
Esteres 0,7 0 26,25 1,29
2,3-di-hidro benzofurano 1213 26 2382 1217 0,85 - - - - -
4,7-dimetil benzofurano 1227 - - - - - 9 2412 1220 1,3 - -
3,4-dimetoxitolueno 1231 - - - - - 10 24,24 1230 0,55 - -
Eteres 0,85 0 1,85 0
naftaleno 1200 - - - - - 8 2329 1199 0,55 - -
tridecano 1300 | 30 26,39 1300 0,21 - - 12 26,40 1300 0,73 - -
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Continuagéo da Tabela VI

1-metil naftaleno
1-tetradeceno
1-pentadeceno
Pentadecano
1-hexadeceno
hexadecano
8-heptadeceno
1-heptadeceno
3-heptadeceno
Heptadecano
1-nonadeceno
eicosano
docosano
tricosano
Hidrocarbonetos
acido n-decanoico
acido undecanoico
acido tetradecanoico
acido n-hexadecanoico
acido 9,12-octadecadienoico (Z,2)
acido Oleico
Acidos

1314
1392
1493
1500
1593
1600
1680
1687
1694
1700
1875
2000
2200
3000

1356
1559
1759
1957
2134
2137

39

33
42
43
45

47

32,07

28,09
33,60
38,43
42,85

46,46

1500

1358
1559
1759
1858

2139

0,32

0,53
0,43
6,27
2,33
2,13

1,33
12,49

31
32
33
34
35

33,70
38,48
42,89
46,38
46,49

1563
1757
1959
2134
2141

11,81
4,68
4,6
0,38
3,43
24,9

13
15
16
18
20
21
22
23
24
25
28
30
35
36

26,81
29,10
31,87
32,07
34,49
34,67
36,62
36,75
36,95
37,11
41,08
43,72
47,62
49,44

1313
1394
1495
1500
1593
1600
1680
1685
1693
1700
1875
2000
2200
2999

1,00
0,54
0,84
3,01

0,53
2,39
1,7
0,62
1,94
2,49
0,46
0,84
0,81
19,45

29

33,51

1557

0

0,33

0,33
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Tabela VII: Relacéo de area para as diferentes classes de compostos presentes no bio-6leo da
fibra da casca de coco e suas fracdes.

Classe Bio-6leo Fragdo neutra Fragdo acida Fragdo org. da fase aq.
Cetonas 3,54 8,43 2,86 8,16
Aldeidos 1,83 2,33 0,45 17,95

Alcoois 0,98 - 0,36 4,01

Fenadis 53,23 - 56,72 48,32

Acidos 12,49 - 24,95 0,33

Esteres 0,7 26,25 - 1,29

Eteres 0,85 1,85 - -
Hidrocarbonetos 0,53 19,45 - -
Total 74,15 58,31 86,22 80,06
60 1
50 4
40
30 -
20 -+
10 -
0
9@0& %b&o I%(Po\ « ép‘ @bo & & 'Q}»ée (oooe}o
&
M Bio-0leo M Fragdoneutra  ®Fragdodcida M Fragdo organica da fase aguosa

Figura 24: Distribuicdo das classes de compostos em termos de area percentual, no bio-6leo e
fracBes, segundo a andlise por GC/qMS.
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Tabela VIII: Relagdo dos compostos majoritarios das amostras do bio-6leo suas fracdes.

Bio-dleo bruto  Fragdo neutra  Fragdo 4cida Extrato da fase
aquosa

Composto Estrutura
tR Area% tR Area% tR Area% tR Area%

Furfural 10,66 0,62 - - - - 10,66 11,93 m

2-Furanometanol 11,27 0,98 - - 1128 0,36 11,28 4,01 J\>
“oH

Fenol 15,64 20,36 - - 15,65 17,69 1566 27,32

4-metil-fenol 19,02 5,49 - - 19,02 705 19,02 277

2-metdxi-fenol 19,62 4,81 - - 19,62 297 19,63 6,76

2-Hidréximetil-5-furfural 24,06 0,5 - - - - 24,08 3,70

2,6-dimetoxi-fenol 2792 3,04 - - 2794 540 2793 3,13
Pentadecano 3207 0,32 32,07 3,01 - - -
Dodecanoato de metila 3266 0,33 3266 4,21 - - -

Acido undecanoico 33,60 6,27 - - 33,70 11,81 33,51 0,33
Acido tetradecanoico 3843 233 - - 38,48 4,68 -

Hexadecanoato de metila 42,14 02 4214 433 - - 42,15 0,36
9,12-Octadecadienoato de metila - - 4564 4,41 - - -

o
9-Octadecenoato de metila-(Z) 4575 0,17 4576 6,83 - - 45,76 0,75
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Os componentes majoritarios presentes na fracdo neutra do bio-6leo sdo os
ésteres e hidrocarbonetos, condizendo com o processo de separacdo empregado
neste estudo, pois séo classes de compostos estaveis diante do processo de extracdo
alcalina. N&o foi identificada nenhuma estrutura com hidroxilas livres nesta amostra. A
classe que apresenta maior diversidade de compostos é a de hidrocarbonetos
(alcanos e alcenos lineares). Os 36 compostos identificados nesta fracdo
correspondem 58,31% da amostra. Os compostos majoritarios sédo o 9-octadecenoato
de etila (6,83%), 9,12-octadecadienoato de metila (4,41%), hexadecanoato de metila
(4,33%), dodecanoato de metila (4,21%) e pentadecano (3,01%), estes somados,
representam 22,79% deste extrato.

Na fracdo neutra obtida por Dharani D. Das®®, os compostos encontrados
foram &cidos graxos de cadeia longa (acima de 20 C) e com insaturagbes. As
caracteristicas quimicas das fracdes neutra deste trabalho e a produzida por Dharani
D. Das possuem caracteristicas quimicas semelhantes, mostrando que a adaptacao
da técnica de extragdo empregado neste trabalho foi efetiva.

5.3.2.4 Analise cromatografica bidimensional abrangente (GCxGC/TOFMS)

5.3.2.4.1 Bio-6leo bruto

A Figura 25 apresenta o diagrama de cores e o diagrama tridimensional para a
analise do bio-6leo bruto de fibra da casca de coco, mostrando o perfil cromatografico
usando o sistema GCxGC/TOFMS.

No bio-6leo de fibra de casca de coco foram identificados tentativamente 232
compostos de forma semi-quantitativa, ou seja, pela simples comparacado de areas de
picos cromatograficos. A Tabela B1 do Anexo B apresenta todos os componentes
identificados.

O resultado da analise semi-quantitativa das classes de compostos
identificadas nesta amostra esta representado na Tabela IX, cuja andlise pode ser

melhor observada na Figura 26.
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(@)

tRet. D (min.)

11,5833 19,9167 28,25 . 36,5833 449167
tRet "D (min.)

(b)

Figura 25: Diagramas de cores para a andlise do bio-6leo bruto de fibra de casca de coco
utilizando GCxGC/TOFMS. (a) Diagrama de cores bidimensional e (b) Diagrama de cores
tridimensional. Os pontos pretos no diagrama indicam os compostos detectados. Compostos
majoritarios presentes no bio-6leo da fibra da casca de coco; 1: fenol, 2: 4-metil-fenol, 3: 2-metoxi-fenol, 4:
1,2-benzenodiol e 5: 4cido dodecanoico. Condi¢g8es cromatograficas descritas na parte experimental
(4.5.4).

69

Tiago Schena



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

Tabela IX: Distribuicdo semi-quantitativa das classes de compostos presentes na amostra de
bio-6leo bruto analisada por GCxGC/TOFMS.

Classe % area n° de picos
Acidos 7,28 16
Alcoois 1,16 3
Aldeidos 2,52 11
Cetonas 9,44 63
Derivados de agUcares 0,65 5
Esteres 2,48 18
Eteres 2,21 17
Fenois 43,78 58
Hidrocarbonetos 2,87 37
Nitrogenados 0,18 4
TOTAL 72,58 232

Figura 26: Distribuicdo das classes de compostos em termos de area percentual e nimero de
picos do bio-6leo bruto da fibra da casca de coco segundo a analise por GCxGC/TOFMS.

Os compostos detectados no bio-6leo bruto da fibra da casca de coco
pertencem a dez classes distintas: fendis, acidos, cetonas, aldeidos, alcoois, ésteres,
hidrocarbonetos, éteres, nitrogenados e derivados de acucares. Os cinco compostos
majoritarios sao quatro fendis (fenol — 15,26%, 4-metil-fenol — 3,93%, 2-metoxi-fenol —
3,29%, 1,2-benzenodiol — 2,48%) e um &acido (acido dodecanoico — 2,40%). Os cinco

compostos majoritarios respondem por 27,37% da &rea total da amostra.
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Os fendis séo a classe predominante (58 compostos e 43,78% da area) nesta
amostra. O principal composto presente nesta classe é o fenol (15,26%), que é o
majoritario da amostra. Na sequéncia, aparecem as cetonas (63 compostos e 9,44%
da area), que apesar de possuirem uma maior diversidade de compostos encontram-
se com uma area menor do que a classe de fendis. A préxima classe de destaque é a
dos &cidos (16 compostos e 7,28% de area).

A andlise bidimensional de bio-6leo da fibra da casca de coco ja foi estudada
por Almeida et. al ™®. Os resultados obtidos pelos pesquisadores apontam a presenca
das mesmas classes de compostos e a Figura 27 apresenta uma comparagao entre
os dados do trabalho de Aimeida et. al *® e os dados deste trabalho.
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Figura 27: Comparacao entre a distribuicdo das classes de compostos em termos de area
percentual do bio-6leo da fibra da casca de coco realizado neste trabalho e por Almeida et.
al® segunda a anéalise por GCxGC/TOFMS

Os resultados obtidos neste trabalho sdo muito semelhantes com aqueles
encontrados por Almeida e colaboradores, sendo a classe de fendis predominante em
ambos estudos. A diferenca nas areas que podem ser visualizadas na Figura 27,
podem estar associadas ao tratamento de dados aplicados a GCxGC. Enquanto
Almeida et al “*® identificou tentativamente as espécies através da comparacéo dos
espectros de massa da amostra com a biblioteca do software, no presente trabalho,

além desta comparacao fez-se uso dos indices de retengéo para cada composto. Este
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fato aumenta a certeza na identificacdo de um determinado composto, 0 que justifica
as menores areas para as classes de alcoois, aldeidos, fenodiis e hidrocarbonetos.
Para as classes de derivados de acUcares, ésteres e nitrogenados a ferramenta de
LTPRI auxiliou na identificacdo destes compostos, pois os indices de retencéo de tais
compostos sdo muito caracteristicos facilitando a sua identificacdo. Os fendis sdo
muito importantes para industria de couros, atuando no seu curtimento ®* e para

indUstria de alimentos, sendo utilizados como aditivos %%,

5.3.2.4.2 Fracao organica da fase aquosa

A Figura 28 apresenta o diagrama de cores e o diagrama tridimensional para a
andlise da fragcdo organica da fase aquosa mostrando o perfil cromatogréafico usando o
sistema GCxGC/TOFMS.

Na fracdo organica da fase aquosa, o total de compostos identificados
tentativamente e identificados por LTPRI de forma semi-quantitativa foi de 134
componentes. A Tabela B1 do Anexo B apresenta todos 0s componentes
identificados.

O resultado da analise semi-quantitativa das classes de compostos
identificadas nesta amostra esta representado na Tabela X, cuja analise pode ser
melhor observada na Figura 29.

Os compostos que foram detectados na fracdo organica da fase aquosa
pertencem a dez classes distintas: fenois, acidos, cetonas, aldeidos, alcoois, ésteres,
hidrocarbonetos, éteres, nitrogenados, derivados de acucares anidridos e sulfurados.
Os cinco compostos majoritarios sédo: o fenol (14,96%), furfural (10,68%), duas
cetonas (2(5H)-furanona — 4,51% e 2-ciclopenten-1-ona — 3,55%) e 2-furanmetanol
(3,71%). Estes cinco compostos somados correspondem 37,05% da amostra.

Os fendis séo a classe predominante (34 compostos e 33,83% da area) mesmo
com um namero inferior de compostos. O principal composto presente nesta classe é
o fenol (14,96%), que é o majoritario da amostra. Na sequéncia, aparecem as cetonas
(43 compostos e 16,93% da area), com a maior diversidade de compostos presentes
nesta amostra. A proxima classe de destaque é a de aldeidos (12 compostos e
16,19% de area).
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Figura 28: Resultado da analise da fracdo organica da fase aquosa utilizando GCxGC/TOFMS.
(a) Diagrama de cores bidimensional e (b) Diagrama de cores tridimensional. Os pontos pretos no
diagrama indicam os compostos detectados. Compostos majoritarios presentes na fracéo organica da
fase aquosa; 1: 2-ciclopenten-1-ona,2: furfural, 3: furanometanol, 4: 2(5H)-furanona e 5: fenol. Condi¢des
cromatograficas descritas na parte experimental (4.5.4).
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Tabela X: Distribuicdo semi-quantitativa das classes de compostos presentes na amostra da
fracdo orgéanica da fase aquosa analisada por GCxGC/TOFMS.

Classe % area n° de picos
Acidos 1,75 12
Alcoois 3,75 2
Aldeidos 16,19 12
Anidridos 0,11 1
Cetonas 16,93 43
Derivados de agucares 0,43 2
Esteres 2,93 16
Eteres 0,47 5
Fendis 33,83 34
Hidrocarbonetos 0,25 4
Nitrogenados 0,07 2
Sulfurados 0,03
TOTAL 76,74 134

M Area (%) ™ Picos

Figura 29: Distribuicdo das classes de compostos em termos de area percentual e numero de
picos da fra¢8o orgénica da fase aquosa segunda a analise por GCxGC/TOFMS.
A fracdo organica da fase aquosa é muito semelhante ao bio-6leo, visto que os
compostos presentes ha mesma sao, em sua maioria, idénticos aqueles encontrados
no bio-6leo. Porém nesta fracdo pode-se encontrar compostos de baixo peso

molecular, tais como cetonas (ciclopentanona, 2-metil-ciclopentanona, 2-
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ciclopentenona) e aldeidos (3-furaldeido, furfural) em quantidades superiores as
encontradas no bio-6leo bruto. Devido as semelhancas existentes entre esta fracéo e
0 bio-6leo bruto, decidiu-se que para as andlises posteriores (bio-Gleos da fibra
extraida por Sohxlet e ultrassom), ambas amostras serdo unidas, gerando apenas o

bio-6elo.

5.3.2.4.3 Fracédo &cida

A Figura 30 apresenta o diagrama de cores e o diagrama tridimensional para a
andlise da fracdo acida (proveniente da extracéo alcalina do bio-6leo) mostrando o
perfil cromatogréfico usando o sistema GCxGC/TOFMS.

Nesta fragdo foram identificados tentativamente e por LTPRI um total de 109
compostos de forma semi-quantitativa. A Tabela B1 do Anexo B apresenta todos os
componentes identificados.

O resultado da analise semi-quantitativa das classes de compostos
identificadas nesta amostra esta representado na Tabela Xl, cuja analise pode ser
melhor observada na Figura 31.

Os cinco compostos majoritarios sdo quatro fendis (fenol — 17,77%, 4-metil-
fenol — 7,12%, 2,6 — dimetdxi-fenol — 4,39% e 2-metdxi-fenol — 2,86%) e um 4cido
(Acido dodecanoico — 6,26%). Estes cinco compostos correspondem 38,41% da
amostra.

Os fendis séo a classe predominante (59 compostos e 57,17% da area) com a
maior diversidade de compostos presentes nesta amostra. O principal composto
presente nesta classe é o fenol (17,75%), sendo o majoritario da amostra. Na
sequéncia, aparecem os acidos (21 compostos e 18,28% da area).

Os compostos que foram detectados na fracdo acida sdo, na sua grande
maioria, pertencentes a classes com hidrogénio facilmente ionizavel, sendo elas:
fendis e acidos. Foram também identificados compostos pertencentes a classes de
aldeidos, cetonas e ésteres, este fato ocorre devido possuirem grupos capazes de
sofrer desprotonacao, tais como hidroxilas, como é o caso dos compostos: 2-hidroxi-2-

ciclopenten-1-ona e 4-hidroxibenzaldeido.
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Figura 30: Resultado da andlise da fracdo acida proveniente da extracéo alcalina do bio-6leo
utilizando GCxGC/TOFMS. (a) Diagrama de cores bidimensional e (b) Diagrama de cores
tridimensional. Os pontos pretos no diagrama indicam os compostos detectados Compostos majoritarios
presentes na fragdo acida; 1: fenol, 2: 4-metil-fenol, 3: 2-metdxi-fenol, 4: 2,6-dimetoxifenol e 5: acido
dodecanoico. Condi¢des cromatograficas descritas na parte experimental (4.5.4).
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Tabela XI: Distribuicdo semi-quantitativa das classes de compostos presentes na amostra da
frac@o acida proveniente da extracéo alcalina do bio-6leo analisada por GCxGC/TOFMS.

Classe % area n° de picos
Acidos 18,28 21
Alcool 0,69 3
Aldeido 0,66 5
Cetona 3,20 20
Ester 0,10 1
Fenol 57,17 59
TOTAL 80,11 109
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Figura 31: Distribuicdo das classes de compostos em termos de area percentual e nimero de
picos da fracdo acida proveniente da extracao alcalina do bio-6leo segunda a andlise por
GCxGC/TOFMS

Também foram identificadas nesta fragcdo compostos pertencentes a classe das
cetonas e aldeidos que ndo possuem hidroxilas em sua estrutura, tais como: 1-(2-
furanil)-etanona (0,02%), 5-metil-2(5H)-furanona (0,06%), 3-metil-2-ciclopentenona-1
(0,10%), 3-metil-2(5H)-furanona (0,07%), 2,3-dimetil-2-ciclopentenona-1 (0,10%), C1-
fenil-propanal (0,12%). Este fato ocorre devido & reacdo de enolizagdo ©*°9. Esta
reacdo pode ocorrer durante a extracdo béasica, convertendo uma pequena fracéo

destas cetonas ou aldeidos em seu respectivo enol. O enol, por possuir uma
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polaridade maior que a sua molécula formadora, torna-se sollvel na fase aquosa e,
apos a acidificacdo dessa solucéo o enol retorna a sua forma original, permanecendo
na fracdo &cida desta extragdo. A Figura 32 mostra o mecanismo ceto-endlico, que

explica a existéncia de cetonas e aldeidos na fracdo acida.

e .
S -
0) O:-/ O
R R
R > = RT R=— Y
R H "B R R
Cetona Enolato Enol

Figura 32: Mecanismo ceto-endlico (adaptado livros Solomons e Clayden) %%

A eficiéncia da técnica de extragdo alcalina empregado no presente trabalho foi
comprovada por todas as técnicas de caracterizacao empregadas. Elas indicam que a
fracdo acida € composta por uma diversidade de compostos fendlicos de diferentes
concentracdes. Os resultados obtidos mostram também que a adaptacdo da técnica
estudado por Jinhua Li® e Dharani D. Das® para o realizado neste trabalho foi
adequado, pois conseguiu-se concentrar nesta fracdo os compostos fendlicos
presentes na fibra da casca de coco.

5.3.2.4.4 Fracéo neutra
A Figura 33 apresenta o diagrama de cores e o diagrama tridimensional para a

andlise da fracdo neutra proveniente da extracdo alcalina do bio-6leo usando o
sistema GCxGC/TOFMS.
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Figura 33: Resultado da analise da frag@o neutra proveniente da extragéo alcalina do bio-6leo
utilizando GCxGC/TOFMS. (a) Diagrama de cores bidimensional e (b) Diagrama de cores
tridimensional. Os pontos pretos no diagrama indicam os compostos detectados Compostos majoritarios
presentes na fragdo neutra; 1: 5-metil-2-furancarboxaldeido, 2: 2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-onal, 3:
dodecanoato de metila, 4: 9,12-octadecadienoato de metila e 5: 9-octadecenoato de metila. Condi¢bes
cromatograficas descritas na parte experimental (4.5.4).

Na fracdo neutra foram identificados tentativamente e por LTPRI, 222
compostos de forma semi-quantitativa. A Tabela B1 do Anexo B apresenta todos os
componentes identificados.

O resultado da analise semi-quantitativa das classes de compostos
identificadas nesta amostra esta representado na Tabela Xll, cuja analise pode ser

melhor observada na Figura 34.
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Tabela XII: Distribuicdo semi-quantitativa das classes de compostos presentes na amostra da
fracdo neutra proveniente da extracao alcalina do bio-6leo analisada por GCxGC/TOFMS.

Classe % area n° de picos
Acidos 0,48 4

Aldeido 3,38 19
Cetona 15,22 56
Ester 11,51 23
Eter 8,17 26
Hidrocarboneto 15,45 84
Nitrogenado 1,41 10
TOTAL 55,63 222
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Figura 34: Distribuicao das classes de compostos em termos de area percentual e nimero de
picos da fracdo neutra proveniente da extracdo alcalina do bio-6leo segundo a analise por
GCxGC/TOFMS

Os compostos que foram detectados na fracdo neutra pertencem a sete
classes distintas: cetonas, aldeidos, ésteres, hidrocarbonetos, éteres, nitrogenados e
acidos. Os cinco compostos majoritarios sdo 3 ésteres (9-octadecenoato de metila-(z)
— 2,98%, 9,12-octadecadienoato de metila — 1,67%, dodecanoato de metila — 1,60%),
um aldeido (5-metil-2-furancarboxaldeido — 1,82%) e uma cetona (2,3-dimetil-2-
ciclopenten-1-ona — 1,63%). Estes cinco compostos correspondem 9,70% da amostra.

Os compostos identificados nesta fracdo, com excecédo da classe de acidos e
uma cetona hidroxilada, sdo substancias que nao sofrem desprotonacao pela acédo da
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base utilizada para extracdo (NaOH). Os compostos hidroxilados encontrados foram
uma cetona (4-hidréxi-3-metil-actofenona — 1,04%) e quatro acidos carboxilicos (acido
oleico — 0,21%, acido n-hexanoico — 0,13%, acido dodecanoico — 0,08% e &cido
tetradecanoico — 0,06%). A identificacdo dos compostos hidroxilados nesta fracéo
ocorre devido a alta concentracdo destes componentes no bio-6leo, ndo sendo
completamente removidos pela extracao alcalina. A presenca dos acidos carboxilicos
nesta fracdo também pode estar associada a dificuldade de solubilizacdo destes
compostos em 4gua, devido a sua cadeia longa.

Os hidrocarbonetos séo a classe predominante (64 compostos e 11,91% da
area) apresentando uma grande diversidade de compostos identificados. Em seguida,
aparecem os ésteres (21 compostos e 11,05% da area). A préxima classe de destaque
€ a de cetonas (23 compostos e 8,51% de area).

Através dos resultados obtidos pela analise da fracdo neutra, também pode-se
concluir que a adaptacédo do método de extracdo alcalina empregado por Dharani D.
Das® e Jinhua Li® foi satisfatéria, pois os resultados da caracterizacdo da fracéo
neutra do trabalho de Dharani D. Das®® indicam que esta possui em sua composicao
substancias de alto peso molecular. Estes compostos estdo compreendidos nas
seguintes classes: &cidos saturados e insaturados com uma ou duas insaturacoes,
aldeidos, alcoois e compostos nitrogenados. As caracteristicas quimicas dos
compostos identificados em ambas fracbes, de Dharani D. Das® e do presente
trabalho, sdo semelhantes, indicando que os métodos de extragcdo foram eficientes. O
artigo de Jinhua Li®¥ e colaboradores n&o realizaram a caracterizacdo da fracdo
neutra, pois o objetivo do seu trabalho era gerar uma fracdo enriquecida de fendis a

partir do bio-petréleo de talo de algodao.

5.3.2.4.5 Distribuicdo espacial através de Graficos de Dispersdo para 0s
compostos analisados por GCxGC/TOFMS

Nas Figuras 35 e 36 pode-se visualizar todas as classes de compostos e sua
distribuicdo espacial no bio-6leo da fibra da casca de coco bem como em suas fracdes
realizadas neste trabalho (acida, neutra e organica da fase aquosa) através dos
graficos de dispersdo. Nas Figuras 37 a 43 pode-se visualizar a distribuicdo espacial
dos compostos presentes nas diferentes classes existentes nas amostras de bio-6leo

e de suas fracdes.
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Figura 35: Distribuicao espacial para todos os compostos identificados por classe presentes no
bio-6leo de fibra de casca de coco (a) e fragcao organica da fase aquosa (b) analisados por
GCxGC/TOFMS.
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Figura 36: Distribuicao espacial para todos os compostos identificados por classe presentes na
fracdo acida (a) e fracdo neutra (b) obtidas através da extragéo alcalina do bio-6leo de fibra de
casca de coco (a) analisados por GCxGC/TOFMS.
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Estes gréficos sdo construidos a partir dos tempos de retencdo na primeira e
na segunda dimensdo para compostos identificados tentativamente e por LTPRI,
permitindo uma visualizacdo mais clara da distribuicdo espacial dos diferentes
compostos, distribuicdo ordenada de acordo com peso molecular, nimero de
substituintes e nimero de ramificacdes. Este procedimento € mais uma ferramenta
para a identificacdo dos compostos em uma amostra complexa.

Através da analise destas figuras apresentadas (Figuras 35 a 43) pode-se
perceber as diferengas existentes nas fracbes obtidas neste estudo, bem como a
identificacdo de regibes as quais se concentram um determinado grupo de compostos
com caracteristicas quimicas semelhantes.

A Figura 37 apresenta a distribuicdo espacial da classe de hidrocarbonetos
presentes nas amostras do bio-6leo da fibra da casca de coco (a) e na fracdo neutra
(b). Nesta figura tem-se seis regides distintas, representando as subclasses de
hidrocarbonetos presentes nestas amostras, sdo elas: saturados, insaturados,
monoaromaticos  (alquil benzenos), diaromaticos (bifenilas, acenaftenos),
poliaromaticos (pirenos, fenantrenos), naftalenos, indenos e fluorenos.

A fracdo neutra (Figura 37(b)), originada da extracdo alcalina, concentra um
maior numero de hidrocarbonetos em sua composi¢do, possuindo alguns compostos
gue séo visualizados apenas nesta amostra tais como, pirenos e alquil-benzenos (C9
— C11), entre outros.

Uma provavel explicagcdo para o maior nimero de compostos na fragdo neutra
pode estar no fato de que alguns compostos encontravam-se com baixas
concentragdes no bio-0leo da fibra da casca de coco e apds o processo de extracao
alcalina, estas espécies foram concentradas na fracdo neutra, sendo possivel
identificar tais compostos e assim aumentar a eficiéncia da caracterizagédo do bio-6leo.

Assim, pode-se dizer que a etapa de extracdo foi eficiente tanto no que se
refere a uma maior concentracdo da classe dos hidrocarbonetos quanto a sua
identificacdo. A fracdo orgéanica da fase aquosa também apresenta hidrocarbonetos
em sua composi¢cdo, porém em numero pouco expressivo (etilbbenzeno, 2,3-diidro-
benzofurano, tridecano e tetracosano). Na fracdo acida, conforme esperado, nédo foi
identificado compostos pertencentes a classe de hidrocarbonetos.

Na Figura 38 pode-se visualizar a distribuicdo espacial da classe de &cidos
presentes nas amostras de bio-6leo da fibra da casca de coco (a), fracdo acida (b) e
fracdo organica da fase aquosa (c). As subclasses existentes nestas amostras sdo:

acidos saturados, insaturados, ramificados e aromaticos.
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Figura 37: Distribuicdo espacial para os compostos pertencentes a classe de hidrocarbonetos
presentes no bio-6leo da fibra da casca de coco (a) e fracao neutra (b) analisados por
GCxGC/TOFMS. Cx: x se refere ao nimero de carbonos ligados a estrutura do composto.
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Figura 38: Distribuicdo espacial para a classe de acidos presentes no bio-6leo da fibra da casca de coco (a), fragcao &cida (b) e fragdo organica da fase

aguosa (c) analisados por GCxGC/TOFMS. Cx: x se refere ao nimero de carbonos ligados a estrutura do composto.
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Como esperado, a amostra da fracdo acida (Figura 38(b)) apresenta uma
maior variedade destes compostos e a fracado neutra apresenta uma quantidade pouco
expressiva (acido dodecanoico, acido tetradecanoico, acido n-hexadecanoico e acido
oleico). Na fracdo acida pode-se visualizar a sequéncia ordenada de peso molecular
dos acidos lineares, incluindo acidos nao identificados nas outras amostras em estudo
(4cido 9,12,15-octadecatrienoico (Z,Z,Z) e acido undecanoico).

Na Figura 39 tem-se a distribuicAo espacial das cetonas presentes nas
amostras de bio-0leo e suas fragfes. A classe de cetonas esta subdividida em:
cetonas lineares, aromaticas, ciclo de 5 carbonos (ciclopentanonas), derivadas da
indanona, derivadas da benzopiranona, demais cetonas (furanonas, ciclo de 6
carbonos) e, para melhor visualizagdo do processo de extragédo alcalina marcou-se as
hidroxi-cetonas. A fragé@o acida (Figura 39(c)) possui, em sua grande maioria, cetonas
hidroxiladas tais como: 2-hidréxi-2-ciclopentenona-1 e 1-(4-hidroxi-3-metoxi-fenil)-
etanona. A fracdo organica da fase aquosa (Figura 39(b)) é composta basicamente de
cetonas de baixo peso molecular (ciclopentanona, 2(5H)-furanona, 2-ciclohexenona, 1-
(2-furanil)-1-propanona). A fragdo neutra (Figura 39(d)) possui a maior variedade de
cetonas, podendo-se melhor visualizar a sequéncia ordenada de peso molecular das
cetonas lineares, bem como subclasses ndo identificadas no bio-6leo da fibra da
cascas de coco (Figura 39(a)), como por exemplo, derivados de benzopiranonas e
indanonas.

A distribuicdo espacial dos ésteres e nitrogenados pode ser visualizada na
Figura 40 para as amostras de bio-6leo da fibra da casca de coco (a), fracdo neutra
(b) e fragdo orgénica da fase aquosa (c). As subclasses estdo organizadas em:
ésteres saturados, insaturados, aromaticos (derivados de benzoatos), demais ésteres
(metil 2-furanoato, acetato de 2-furanometanol), nitrilas lineares, nitrilas aromaticas e
demais nitrogenados (1H-pirrol-2-carboxaldeido, 1-(1H-pirrol-2-il)-etanona e 3-metil-
1H-indol). A fracdo neutra (Figura 40(b)) possui maior quantidade das classes de
ésteres e nitrogenados em sua composicdo. A fracdo acida possui apenas um éster
em sua composicao (4-hidroxi-3-metoxi-benzoato de metila). Na fragdo neutra (Figura
40(c)) pode-se melhor visualizar a sequéncia ordenada de peso molecular dos ésteres
e nitrilas lineares presentes nesta amostra.

Do ponto de vista cromatogréafico, vale destacar o potencial da GCxGC,
principalmente na separacao dos ésteres saturados de insaturados (Figura40 b ec) e

de ésteres de outras classes de compostos contendo nitrogénio (Figura 40 a, b e c).
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A distribuicdo espacial dos compostos fendlicos para o bio-6leo da fibra da
casca de coco (a), fracdo acida (b) e fracdo organica da fase aquosa (c) podem ser
visualizados na Figura 41. A classe de fendis esta subdividida em: C1-fenol, C2-fenol,
C3-fenol, C4-fenol, naftol, metoxieugenol e demais fendis (benzenodidis, metdxi-
fendis). A fracdo éacida (Figura 41(b)) é aquela que possui 0 maior nimero de
compostos fendlicos, por outro lado, a fracdo neutra ndo apresentou compostos
fendlicos. Na fracdo organica da fase aquosa (Figura 41(b)) ndo sé&o observados
naftois. Em todas as dispersfes apresentadas na Figura 41, pode-se visualizar a
sequéncia de eluicdo conforme o peso molecular dos alquil-fendis presentes nas
amostras.

Na Figura 42 pode-se visualizar a distribuicdo espacial para as classes de
aldeidos e éteres presentes no bio-6leo da fibra da casca de coco (a), fracdo neutra
(b) e fracéo organica da fase aquosa (c).

A classe de aldeidos esta dividida em benzaldeidos, furancarboxaldeidos,
aldeidos lineares demais aldeidos (furfural, Cl-benzenodicarboxaldeido, C1-fenil-
propenal).

A classe de éteres esta dividida em arométicos (metdxi-benzenos),
benzofuranos, dibenzofuranos, xantenos e demais éteres (furanos). Nao foram
identificados compostos pertencentes a classe de éteres na fracdo &cida. Para a
classe de aldeidos foram identificados 4 hidroxi-aldeidos (4-hidroxi-benzaldeido, 3-
metoxi-4-hidroxi-benzaldeido, metdxi-hidroxi-benzaldeido e 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-
benzaldeido) e o C1-fenil-propanal.

Também pode-se visualizar a sequéncia ordenada de peso molecular para os
aldeidos lineares, benzaldeidos, benzofuranos e dibenzofuranos para os compostos
pertencentes a fracdo neutra (Figura 42(b)). Determinadas subclasses de compostos
sdo apenas visualizadas na fracdo neutra, tais como aldeidos lineares e xantenos.
Além disso, pode-se claramente visualizar a separacdo na °D entre os lineares de
aromaéticos. Na analise por 'D-GC esta identificacéio n&o foi possivel (Figura 42).

As demais classes de compostos presentes no bio-6leo da fibra da casca de
coco (a) e fragdo orgénica da fase aquosa (b) podem ser visualizadas na Figura 43.

A fracdo neutra ndo apresenta nenhuma das classes apresentadas na Figura
43, ja a fracao 4cida possui em sua composi¢do um alcool (2-furanometanol). A fracédo
organica da fase aquosa (Figura 43(b)) foi a Gnica amostra no estudo que apresentou

compostos sulfurados (2-metil-tiofeno) e anidrido (anidrido propanoico).
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Figura 41: Distribuicao espacial para os compostos pertencentes a classe de fendis presentes no bio-6leo da fibra da casca de coco (a), fracédo acida (b) e
fracdo orgénica da fase aquosa (c) analisadas por GCxGC/TOFMS. Cx: x se refere ao nimero de carbonos ligados a estrutura do composto.
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Figura 42: Distribuicdo espacial para os compostos pertencentes as classes de aldeidos e éteres presentes no bio-6leo da fibra da casca de coco (a), fracédo
neutra (b) e fragdo orgénica da fase aquosa (c) analisadas por GCxGC/TOFMS. Cx: x se refere ao nimero de carbonos ligados a estrutura do composto.
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Figura 43: Distribuicao espacial para os compostos pertencentes as classes de alcoois,
derivados de acUcares, anidridos e sulfurados presentes no bio-6leo da fibra da casca de coco
(a) e fragcdo orgéanica da fase aquosa (b) analisadas por GCxGC/TOFMS.
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5.3.3 Anédlise dos produtos da pirdlise da fibra extraida (GCxGC /TOFMS)

Nesta etapa o bio-6leo foi analisado apenas por GCxGC /TOFMS, uma vez
que esta técnica mostrou-se mais eficiente na andlise das amostras anteriores.

A Figura 44 apresenta os diagramas tridimensionais para os bio-6leos obtidos
a partir da pirélise do residuo da fibra da casca de coco apds o processo de extracao
por ultrassom e por Soxhlet utilizando o sistema GCxGC/TOFMS. Para efeito de
comparacao, o diagrama da amostra do bio-6leo obtido da pirdlise da fibra de coco
ndo extraida é apresentado. A distribuicdo espacial dos compostos identificados
através de Graficos de Dispersdo mostrou-se muito semelhante aquela apresentada
para o bio-6leo da fibra da casca de coco ndo extraida e suas fracdes, razédo pela qual
nao esta apresentada neste trabalho.

A fragdo orgéanica da fase aquosa foi extraida da mesma forma que a extracéo
do bio-6leo da fibra da casca de coco, entretanto aqui, ela foi misturada ao bio-6leo ja
que 0s compostos ndo apresentaram caracteristicas distintas, nao justificando sua
andlise em separado.

Cabe ainda destacar que o objetivo da etapa de extracéo, anterior ao processo
de pirdlise foi uma tentativa de retirar os compostos &cidos presentes no bio-6leo e
verificar sua eficiéncia frente a técnica de pir6lise e posterior LLE e separa¢ao no bio-
oleo.

No bio-6leo de fibra de casca de coco extraida por ultrassom e Soxhlet foram
identificados tentativamente 147 e 151 compostos de forma semi-quantitativa,
respectivamente. A Tabela B2 do Anexo B apresenta todos 0s componentes
identificados, bem como as respectivas porcentagens de areas de cada um.

O resultado da andlise semi-quantitativa das classes de compostos
identificadas nas amostras de bio-6leo da fibra sem extrair, extraida por ultrassom e
por Soxhlet estdo representados na Tabela Xlll, cuja andlise pode ser melhor
observada na Figura 45.

As analises dos extratos obtidos pelos métodos de ultrassom e Soxhlet
apresentaram-se com uma elevada quantidade de ésteres e acidos graxos (Figura 18
e Tabela Ill). Logo, o processo de pirélise ap0s extracdo da fibra da casca de coco
gerou um bio-6leo no qual as classes de acidos, ésteres e hidrocarbonetos tiveram um

acentuado decaimento em suas areas relativas.
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Figura 44: Diagrama tridimensional das analises do bio-6leo da fibra da casca de coco (a), bio-

Oleo da fibra extraida por ultrassom (b) e Soxhlet (c) utilizando o sistema GCxGC/TOFMS.

Condigdes cromatogréficas descritas na parte experimental (4.5.4)
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Tabela XllI: Distribuicdo semi-quantitativa das classes de compostos identificadas nas
amostras de bio-6leo da fibra sem extair, extraida por ultrassom e por Soxhlet segunda analise
por GCxGC/TOFMS.

Bio-6leo da fibra

Bio-6leo da fibra sem . Bio-6leo da fibra
Classe - extraida por ,
extrair extraida por Soxhlet
ultrassom
%area n°depicos %area n°depicos % area n°de picos
Acidos 7,28 16 0,56 8 0,43 5
Alcoois 1,16 3 1,45 2 1,11 1
Aldeidos 2,52 11 4,37 8 5,77 11
Cetonas 9,44 63 11,04 47 11,24 46
Esteres 2,48 18 0,97 6 1,05 7
Eteres 2,21 17 1,38 1 2,65 14
Derivados de agucares 0,65 5 0,36 2 0 0
Fendis 43,78 58 45,65 50 44 57 52
Hidrocarbonetos 2,87 37 0,95 10 1,13 13
Nitrogenados 0,18 4 0,15 3 0,06 2
TOTAL 72,58 232 66,87 147 68,01 151

50

45

M Bio-6leo da fibra sem extrair M Bio-6leo da fibra extraida por ultrassom

Bio-6leo da fibra extraida por soxhlet

Figura 45: Distribuicdo das classes de compostos em termos de area percentual dos bio-6leos
da fibra da casca de coco, da fibra extraida por ultrassom e da fibra extraida por Soxhlet,
segunda a analise por GCxGC/TOFMS.
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Pode-se avaliar a eficiéncia do método de extragdo a partir da presenca de
alguns compostos presentes no bio-6leo, que atuam como marcadores. Alguns
exemplos destes compostos sdo: acidos dodecanoico, tradecanoico, h-hexadecanoico
e oleico, ésteres tais como hexadecanoato de metila e hidrocarbonetos lineares.

Através da visualizacdo da Figura 45, juntamente com os resultados da andlise
bidimensional, pode-se concluir que ambos métodos de extracdo foram eficientes.
Este dado pode ser confirmado pelo baixo valor encontrado para a soma das areas
relativas dos acidos e ésteres graxos com as areas dos hidrocarbonetos presentes nos
respectivos bio-6leos. Este valor para o bio-6leo da fibra extraida por Soxhlet € de
0,10% e para o bio-6leo da fibra extraida por ultrassom é de 0,34% de &rea. Portanto a
escolha do melhor processo de extracdo a ser previamente aplicado no upgrading da
fibra € o ultrassom, pois proporciona tempos de extracao inferiores aos encontrados
no Soxhlet, sendo uma caracteristica de suma importancia para a sua aplicacao
industrial.

Segundo Maher e colaboradores V) os ésteres e acidos graxos, ao sofrerem o
processo de pirdlise podem ser convertidos, além de outros produtos, em
hidrocarbonetos e CO, (Figura 46). Deste modo, é possivel explicar a presenca de
hidrocarbonetos no bio-6leo da fibra da casca de coco ndo extraida e a acentuada

reducdo destes compostos nos bio-0leos das fibras extraidas.

Decomposigio do glicerideo
CH,OCOR! CH,

CHOCOCHRR" __ o CH + RCOOH + R"COOH + R"'CH=CO

CH,OCOR™
Decomposigao dos acidos graxos
RCOOH—=CO, + BRH

CHO

Figura 46: Mecanismos de decomposi¢éo de glicerideos em hidrocarbonetos durante o
processo pirolitico (adaptado de Maher et. al)*?.

Os acidos graxos e ésteres que permanecem nos bio-6leos da fibra nao
extraida foram aqueles que ndo sofreram craqueamento térmico, estes apenas
passaram pelo processo de ebulicdo, desprendendo-se da biomassa. Isto ocorre
devido a configuracdo do reator de pirélise, pois 0 mesmo nao permite a recirculacéo
dos compostos volateis que estdo sendo formados durante o processo®. No bio-6leo

de outras biomassas também podemos encontrar ésteres e acidos graxos que nao
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sofreram cragueamento durante a pirélise, como por exemplo, o bio-6leo de crambe

estudado por Onorevoli et. al ™ e o bio-6leo de serragem estudado por Schneider et.
al (142).

5.4 RESOLUGCAO DA GCxGC/TOFMS

A caracterizagdo de amostras de bio-6leo se torna dificil devido a sua
complexidade, grande quantidade de isémeros, compostos com propriedades fisico-
guimicas semelhantes e compostos em ampla faixa de concentragdes.

Através das andlises por GC/gMS, pbde-se constatar varias regiées onde a
resolucdo néo foi ideal, evidenciando a possibilidade de coelui¢des. Assim, a andlise
das amostras de bio-6leo por GCxGC/TOFMS mostrou-se uma importante ferramenta
para a caracterizagdo destas amostras, sem a necessidade de etapas de
fracionamento.

A Figura 47 apresenta o cromatograma monodimensional reconstruido
(diagrama 2D gerado a partir da cromatografia gasosa bidimensional) e o diagrama 3D
da fracdo neutra originada do processo de extracdo alcalina, obtidos por
GCxGCI/TOFMS, como forma de demonstrar a grande capacidade analitica desta
técnica para este tipo de amostra.

Pode-se \visualizar nesta regido muitos compostos coeluidos quando
visualizado na forma de cromatograma reconstruido. A visualiza¢do destes compostos
apenas pode ser observada a partir da andlise °D-GC, onde as coeluicdes
apresentadas na anélise 'D-GC foram resolvidas. Um exemplo que elucida a eficiéncia
da técnica de GCxGC pode ser visualzado na Figura 48, que ilustra uma separagéo

na °D observada para a amostra de bio-6leo de fibra de casca de coco.
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23 26,3333 29 8867
t. Ret. 1D {(min.)

& 23 26,3333 29,6667
t. Ret. 1D (min.)

Figura 47: Diagramas de cores 2D e 3D da fracdo neutra originada do processo de extracdo
alcalina, obtidos por GCxGC/TOFMS. Ampliagdo em uma regido que apresenta altos indices de
coeluigao.

Neste exemplo ocorre a separacdo do 4-metil-1,2-benzenodiol (*tz= 3,15 s) e
do 4-etil-2-metoxi-fenol (Ptg= 2,95 s) na “D, cujo tempo de retencéo na ‘D é de 26,25
min para ambos 0os compostos. Os espectros de massas destes componentes também
séo apresentados na Figura 48, onde se verifica a fragmentacao distinta para as duas
estruturas, o que permite identifica-las de forma inequivoca. Devido a coeluicdo
existente entre estes dois compostos, a identificacdo tentativa do 4-metil-1,2
benzenodiol somente foi alcancada através da separacao na segunda dimensédo, nao
sendo identificado nas andlises por GC/qMS.

Em alguns casos, a maior seletividade da GCxGC, conferida por duas colunas
portadoras de fases estacionarias diferentes, ndo é suficiente para separagdo de
compostos com polaridade e ponto de ebulicAo semelhantes. Nestas situacdes, o
emprego do TOF-MS permite o uso do software de deconvolugcdo espectral, o qual
consiste basicamente na resolugdo de dois ou mais compostos minimamente

separados, através das diferengas existentes em seus espectros de massas.
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Figura 48: Exemplo de resolucéo na GCxGC: ampliacdo de regido do diagrama 3D obtido pela
andlise do bio-6leo da fibra da casca de coco através de GCxGC/TOFMS, demonstrando a
separacao na ’D de compostos que se apresentam coeluidos na 'D. O Pico com 'tg 26,25 min
e’z 2,95 seg refere-se ao composto 4-etil-2-metdxi-fenol e o pico com “tg 26,25 min e ’tz 3,15
seg ao 4-metil-1,2-benzenodiol.

O TOFMS apresenta a vantagem de produzir espectros onde a totalidade dos
fons é coletada ao mesmo tempo, garantindo que todas as razdes dos ions sejam
semelhantes ao longo do pico cromatografico. Esta continuidade espectral assegura
um processo de deconvolugdo bem sucedido, onde um espectro de massas de
gualidade é obtido, mesmo quando a separacdo cromatografica ndo € eficiente. Os
requisitos para uma deconvolucdo espectral apropriada sdo: uma pequena diferenca
entre os apices dos picos co-eluidos e diferenca suficiente entre os espectros de
massas dos compostos mal separados*?. Um exemplo relacionado & deconvolucéo
espectral de trés compostos fendlicos distintos entre si, pode ser visualizado na
Figura 49.

Os trés compostos em questdo nesta figura possuem o mesmo 'tg (27,17 min)
e “tg muito proximos entre si (C1-metéxi-fenol: 3,20 s; 2-met6xi-4-vinilfenol: 3,12 s; C3-
fenol: 3,09 s.), porém, devido as semelhancas fisico-quimicas destes compostos, a
sua separacao nao foi efetiva. Esta situacao é resolvida pela ferramenta deconvolugao
espectral do TOF-MS. Na Figura 49 pode-se visualizar os espectros de massas de
cada composto (C1 a C3), onde se verifica a fragmentacao distinta para as estruturas
do Cl-metoxi-fenol, 2-metoxi-4-vinilfenol e C3-fenol, o que permite identifica-los de

forma inequivoca.
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Figura 49: Exemplo de deconvolucao espectral para trés componentes que coeluem na 'D (‘tz= 27,17 min), e também na D na amostra da fracéo
acida do método de extracéo alcalina: *tz do C1-metoxi-fenol= 3,20 s; *tr do 2-metéxi-4-vinilfenol= 3,12 s e *tz do C3-fenol= 3,09 s. (a) Cromatograma
*D reconstruido para valores selecionados (traco verde para o ion 135, traco laranja para o ion 121 e azul para 138); (b) ampliacdo de uma parte do
diagrama de cores para melhor visualizacdo dos compostos em questao; (b); (c1, c2 e c3) espectros de massas dos componentes que se
apresentam coeluidos.

102

Tiago Schena




PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

A utilizacdo da técnica GCxGC aliada a espectrometria de massas com tempo
de vdéo (TOFMS) proporcionou um grande avanco na identificacdo tentativa dos
constituintes das amostras de bio-6leos e fracdes dos mesmos geradas neste estudo.
Utilizando a ?D-GC o nimero de analitos tentativamente identificados teve um grande
aumento (Tabela XIV). Este fato demonstra a capacidade da técnica para analisar
amostras complexas como bio-6leos. As diferencas no numero de compostos
tentativamente identificados sdo resultados de coeluicbes na analise

monodimensional, maior detectabilidade e sensibilidade da técnica bidimensional.

Tabela XIV: NGmero de picos tentativamente identificados por 'D-GC e *D-GC

NUmero de picos tentativamete identificados

Fragdo organica

Bio-6leo Fragdo acida  Fragao neutra d
a fase aquosa
Classe GCxGC | GC | GCxGC | GC | GCxGC | GC | GCxGC GC
Acidos 16 5 21 5 4 0 12 1
Alcoois 3 1 3 1 0 0 2 1
Aldeidos 11 4 5 1 19 1 12 4
Anidridos 0 0 0 0 0 0 1 0
Cetonas 63 9 20 7 56 7 43 12
Esteres 18 3 1 0 23 10 16 3
Eteres 17 1 0 0 26 2 5 0
Derivados de acucares 5 0 0 0 0 0 2 0
Fendis 58 22 59 21 0 0 34 11
Hidrocarbonetos 37 2 0 0 84 16 4 0
Nitrogenados 4 0 0 0 10 0 2 0
Sulfurados 0 0 0 0 0 0 1 0
TOTAL 232 47 109 35 222 36 134 32

Além disso, ha uma diferenca consideravel nos teores semi-quantitativos
(calculado pela normalizacdo das éareas de todos os compostos identificados)
encontrados para cada composto, apesar de haver uma concordancia com a
identificacdo dos constituintes majoritarios. Os valores encontrados de area para as
analises monodimensionais induzem a um erro na avaliagdo semi-quantitativa, devido
a existéncia de picos coeluidos, os quais a area de um determinado pico é somada a
area de outro pico a este coeluido.

Uma das diferencas que podem ser citadas, € a elevada concentracdo de 2,6-
dimetoxi-fenol na 'D-GC (5,40%) comparada com o valor encontrado na “D-GC
(4,39%) para fracdo acida gerada pela extracéo alcalina do bio-6leo da fibra da casca
de coco. Observando a separagdo deste composto no espaco bidimensional (Figura
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50) pode-se verificar que o composto acido n-decanoico (0,76%) coelui com o 2,6-
dimetéxifenol (4,39%), pois possuem 0 mesmo Ye (28,17 min) e diferentes %o, 2,57 e
3,39 seg, respectivamente o que explicaria a alta concentragdo pela impossibilidade
de separacdo na 'D-GC, resultando em uma determinac&o quantitativa errénea para o
2,6-dimetoxi-fenol. Além disso, o acido n-decanoico nao foi tentativamente identificado

pela !D-GC, devido a sua coeluicdo com o 2,6-dimetoxi-fenol.

2 6-dimetoxi-fenol

3,35

t. Ret. 2D (sec)

Acido n-decanoico

235

28,25
t. Ret. 1D (min.)

Figura 50: Exemplo de resolu¢édo na GCxGC: ampliacdo de regido do diagrama 3D obtido pela
andlise da fracéo alcalina obtida pelo processo de extragdo alcalina através de
GCxGC/TOFMS, demonstrando a separagéo na °D de compostos que se apresentam
coeluidos na 'D. O pico com Yt 28,17 min e “tz 2,57 seq refere-se ao 4cido n-decanoico e o
pico Yt 28,17 min e 2tR 3,39 seg ao 2,6-dimetoxi-fenol.

Outros casos de coeluicdo na 'D e separacéo na °D podem ser visualizados
nas Tabelas B1 e B2 do Anexo B.
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6. CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos é possivel elaborar as seguintes conclusdes:

> Através da analise de TGA e FTIR da fibra da casca de coco pdde-se
comprovar a presenca dos principais componentes presentes na matéria vegetal
(lignina, celulose e hemicelulose), bem como a presenca de compostos extraiveis. Foi
possivel visualizar as diferencas existentes entra a fibra da casca de coco néo extraida
das fibras extraidas pelos métodos de ultrassom e Soxhlet. A analise de TGA também
foi uma importante ferramenta para selecionar a temperatura na qual toda a matéria
organica sofreu degradacao térmica (700°C) e, desta forma, realizar a pirolise da fibra
da casca de coco.

> As andlises de TGA e FTIR também foram importantes técnicas
empregadas para a analise dos residuos sélidos de pirdlise. Através dos dados
obtidos, constatou-se que a temperatura escolhida para a realizacdo da pir6lise foi
adequada.

> A andlise de 'D-GC/gMS dos extratos obtidos pelos métodos de
ultrassom e Soxhlet, demonstraram que as fibras da casca de coco apresentam uma
elevada quantidade de &cidos graxos e glicerideos em sua composi¢do. Sendo a
técnica de ultrassom aquela mais indicada para extracdo destes compostos, devido
possuir um menor tempo de extragao.

> Através das técnicas de 'D-GC/gMS, GCxGC/TOFMS e FTIR, foi
possivel caracterizar o bio-6leo da fibra da casca de coco bem como verificar as
diferencas existentes entre as fracdes geradas pelo método de extracdo alcalina
(fracdo neutra e fragcdo acida) e a fracao organica da fase aquosa.

> O bio-6leo da fibra de casca de coco possui uma elevada quantidade de
compostos oxigenados na sua composi¢do. Os compostos que estdo presentes em
maior quantidade e diversidade sao os fendis. Estes possuem uma grande importancia
para a inddstria quimica.

> A fracdo orgénica da fase aquosa apresentou compostos de alto valor
agregado como fendis e aldeidos, mostrando que é importante a realizacdo da
extracdo dos compostos organicos desta fase do bio-6leo para uma melhor
caracterizacdo e aproveitamento destes compostos, sendo uma importante fonte de

aldeidos.
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> A extracdo alcalina realizada neste trabalho foi capaz de gerar duas
fracBes com caracteristicas quimicas distintas entra si. Além de revelar-se como sendo
um método simples e seletivo de extracdo dos compostos 4cidos do bio-6leo da fibra
da casca de coco, atuando como uma importante ferramenta para melhor caracterizar
o bio-6leo. A fracdo &cida gerada é composta basicamente de fendis e acidos
carboxilicos. Estes compostos sdo importantes fontes de matéria prima para a
indUstria quimica. Ja a fracdo neutra, tem como principal caracteristica quimica uma
elevada quantidade de ésteres e hidrocarbonetos, o que pode qualifica-la para
utilizacdo como aditivo em combustiveis fésseis.

> Através das analises de GCxGC/TOFMS dos bio-6leos produzidos a
partir das fibras extraidas por ultrassom e Soxhlet, foi possivel identificar as diferencas
existentes na composicdo quimica destes bio-6leos para o bio-6leo da fibra sem
extrair. Os bio-6leos gerados da fibra extraida possuem quantidades pouco
significativas de hidrocarbonetos, ésteres e acidos graxos em sua composi¢do. Com a
auséncia destes compostos no bio-6leo, ocorre um aumento na propor¢do de
compostos oxigenados, tais como fendis, cetonas, aldeidos, aumentando assim a
importancia deste bio-6leo como fonte de compostos para industria quimica.

> De maneira geral, a composi¢ao dos bio-6leos gerados a partir da fibra
extraida (ultrassom e Soxhlet) sdo muito semelhantes com aquelas encontradas na
fracdo acida gerada no processo de extracdo alcalina. Ambas as amostras possuem
em sua composicdo uma elevada quantidade de fendis e compostos hidroxilados.
Pode-se citar duas principais diferencas entre a fracdo acida e o bio-6leo da fibra
extraida. A primeira esta no teor de acidos graxos encontrados em cada amostra.
Enquanto a fracdo &cida possui uma quantidade expressiva de &acidos em sua
composi¢do (16,08%), os bio-6leos da fibra extraida possuem quantidades pouco
expressivas (ultrassom 0,31%, Soxhlet 0,10%), pois estes ficaram no extrato obtido
previamente. A outra diferenca entre a fracdo acida e os bio-6leos da fibra extraida
esta na quantidade de compostos nao-hidroxilados presentes em ambas amostras.
Alguns exemplos de classes de compostos que estdo presentes no bio-6leo da fibra
extraida sdo os hidrocarbonetos aromaticos, éteres, nitrogenados bem como as
demais classes de compostos que ndo possuem uma hidroxila ionizavel. Compostos
como estes, ndo sao identificados na fracéo acida gerada pela extracéo alcalina.

> Dentre os dois processos de upgrading avaliados no presente trabalho,
a extracao prévia da fibra da casca de coco garante a producdo de um bio-6leo com o
aumento do seu valor agregado, devido a remocdo de compostos indesejaveis pela

etapa de extracdo da fibra. Este método néo interfere no rendimento em massa obtido
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pela pirélise, podendo ser aplicado industrialmente na produgdo de um bio-6leo da
fibora da casca de coco com um valor econdmico superior. O método de extracdo
alcalina também pode ser considerado uma técnica de upgrading quando aliado a
analise quimica, auxiliando na melhor caracterizacdo de matrizes complexas, bem
como na geracao de fracbes com caracteristicas quimicas distintas entre si.

> A andlise utilizando GCxGC-TOFMS comprovou o seu elevado poder
de separacdo, uma vez que inUmeras separacdes de analitos sdo alcancadas somente
na segunda dimensao. Outro importate fator foi a utilizacdo das ferramentas do
software, tais como a deconvolucao espectral e a Distribuicdo Espacial gerada a partir

dos graficos de dispersdo que auxiliam no tratamento dos dados
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta dissertacdo estudoaram-se alguns aspectos relacionados a utilizacéo de
residuos agroindustriais da fibra da casca de coco na obtencdo de produtos de maior
valor agregado, obtidos a partir da pirélise. Desta forma o aprofundamento de algumas
questdes pode auxiliar nesta proposta de aproveitamento destes residuos. Algumas

sugestdes propostas para 0 seguimento deste trabalho estdo assim relatadas.

1. Andlise das propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos e fracBes geradas
pela técnica de extracdo alcalina, dentre as quais pode se destacar: viscosidade,
poder calorifico, densidade, andlise elementar, potencial hidrogenibnico, visando
explorar o possivel uso dos bio-6leos como biocombustiveis, dados estes sdo muito

relevantes para todas as amostras deste estudo.

2. Quantificagdo dos compostos majoritarios nos bio-6leos e nas fracdes
geradas pela extracdo alcalina, com finalidade de melhor esclarecer suas

composi¢des quimicas.

3. Emprego da técnica de pirdlise catalitica a fim de produzir um bio-6leo com
um elevado nimero de compostos de interesse, visando assim a sua utilizagdo como

insumo quimico ou bio-combustivel.
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Tabela Al: Identificacdo dos constituintes do extrato ultrassénico por GCxGC/TOFMS

Composto LTPRI;i /2t area LTPRIcaic

Acidos
acido hexanoico 986 10,75/2,65 0,04 986
acido octanoico 1182 15,88/2,90 0,04 1184
acido nonanoico 1278 18,45/2,99 0,03 1279
acido decanoico 1374 21,02/3,04 0,01 1375
acido dodecanoico 1570 25,68/3,19 0,26 1570
acido tetradecanoico 1769 30,00/3,30 0,48 1768
acido pentadecanoico 1866 31,98/3,33 0,10 1866
acido cis-9-hexadecenoico 1953 33,62/3,56 0,64 1949
acido hexadecanoico 1970 34,08/3,45 8,40 1972
acido heptanoico 2065 35,83/3,42 0,14 2068
4cido 9,12-octadecadienoico-(Z,2) 2140 37,12/3,88 2,04 2142
acido oleico 2152 37,35/3,71 5,35 2155
4cido 9,12,15-octadecatrienoico-(Z,Z,2) 2160 37,35/3,97 0,68 2155
acido octadecanoico 2170 37,58/3,50 0,85 2168

Total 19,04

Alcoois
3-metil-pent-1-ol 833 6,90/2,24 2,83 830
2-Hexen-1-ol, (E) 849 7,25/2,28 0,23 843
ciclohexanol 869 7,60/2,51 1,35 857
1-octen-3-ol 979 10,52/2,51 0,11 976
4-octanol 989 10,75/2,63 0,08 986
fitol 2122 36,77/3,34 0,17 2121

Total 4,77

Aldeidos
heptanal 901 8,77/2,60 0,19 901
2-heptenal- (2) 952 9,93/2,97 0,70 951
benzaldeido 962 10,17/3,67 0,03 962
octanal 1001 11,10/2,85 0,03 1001
2-octenal-(E) 1049 12,27/3,07 0,06 1047
2-octenal-(2) 1058 12,62/3,11 0,11 1060
2,4-octadienal 1085 13,55/3/07 0,16 1097
nonanal 1105 13,78/2,98 0,15 1105
decanal 1210 16,58/3,04 0,02 1210
2-decenal (E) 1256 17,7513,22 0,04 1253
2-decenal (2) 1267 18,10/3,26 0,73 1266
2,4-decadienal-(E,2) 1302 19,03/3,44 0,18 1301
2,4-decadienal-(E,E) 1326 19,62/3,52 0,29 1323
2-undecenal 1366 20,78/3,28 0,04 1366
tetradecanal 1618 26,73/3,19 0,01 1617
pentadecanal 1717 28,95/3,23 0,02 1718

Continua...
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...continuacgéo Tabela Al

Composto LTPRI;t /2t area LTPRIcaic
14-hexadecenal-(2) 1838 31,63/3,14 0,02 1848
triconsanal 2531 43,42/3,59 0,06 2532
pentacosanal 2733 47,73/3,78 0,10 2718
Total 2,94
Cetonas
ciclopentanona 811 6,90/2,69 0,18 830
4-hidréxi-4-metil-2-pentanona 850 7,60/2,64 0,03 857
3-hexen-2-ona 862 7,7212,57 0,15 861
3-metil-ciclopentanona 858 7,7212,79 0,11 861
ciclohexanona 895 8,65/3,22 0,02 897
1-octen-3-ona 976 10,52/2,88 0,06 976
Total 0,54
Esteres
pentadecanoato de metila 1827 31,28/3,03 0,01 1831
hexadecanoato de metila 1927 33,15/3,25 0,23 1925
9,12-octadecadienoato de metila 2094 36,30/3,64 0,92 2095
9-octadecenoato de metila-(2) 2103 36,42/3,50 0,93 2102
octadecanoato de metila 2128 36,88/3,33 0,09 2128
Total 2,18
Eter
2-pentil-furano 993 10,87/2,69 0,09 991
Total 0,09
Hidrocarbonetos
tolueno ¥ 6,90/2,21 2,20 -
2,4-dimetil-heptano 823 7,02/1,94 0,77 834
3-metil-octano 875 8,18/2,03 0,06 878
o-xileno 891 8,53/2,48 0,02 892
estireno 894 8,53/2,80 0,04 892
p-xileno 888 8,65/2,68 0,28 897
noneno ¥ 8,65/2,15 0,19
nonano * 8,65/2,09 0,15 -
(1-metiletil)-benzeno 925 9,23/2,68 0,10 921
propil-ciclohexano 934 9,47/2,30 0,04 931
decano ¥ 9,47/2,10 0,09 -
4-metil-nonano 958 10,05/2,15 0,04 956
1-etil-2-metil-benzeno 964 10,17/2,81 0,06 961
2-metil-nonano 968 10,28/2,17 0,03 966
1-etil-2-metil-benzeno 980 10,63/2,92 0,04 981
1-etil-2-metil-benzeno 994 10,87/2,87 0,34 991
terc-butil-benzeno 991 10,87/2,98 0,08 991
trans-4-deceno 993 10,87/2,30 0,06 991

Continua...
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...continuacgéo Tabela Al

Composto LTPRI;t /2t area LTPRIcaic
2,6-dimetil-nonano 1022 11,57/2,21 0,04 1019
decano 1000 10,98/2,22 0,07 996
1,2,3-trimetil-benzeno 1026 11,68/3,16 0,10 1024
1,3-dietil-benzeno 1055 12,38/3,00 0,05 1061
butil-benzeno 1054 12,50/3,03 0,09 1056
1-etil-2,4-dimetil-benzeno 1078 13,08/3,13 0,03 1078
C5-benzeno * 13,32/2,99 0,02
C5-benzeno * 13,32/3,01 0,04
C5-benzeno * 13,55/3,10 0,13 -
undecano 1100 13,67/2,34 0,04 1101
(1-metilbutil)-benzeno 1198 13,78/3,03 0,16 11056
1,2-bis(1-metiletil)-benzeno 1156 15,18/3,01 0,59 1158
1,4-bis(1-metiletil)-benzeno 1170 15,42/3,08 0,35 1166
C6-benzeno ¥ 15,77/3,05 0,63
C6-benzeno * 15,77/3,11 0,75
C6-benzeno * 15,77/3,14 0,63
C6-benzeno * 16,12/3,26 0,05
C6-benzeno ¥ 16,23/3,25 0,18
C6-benzeno * 16,35/3,12 0,13
dodecano ¥ 16,35/2,42 0,02 -
tridecano 1300 19,03/2,48 0,02 1301
tetradecano 1400  21,60/2,53 0,04 1396
4-metil-tetradecano 1457 22,88/2,52 0,04 1448
3-metil-tetradecano 1461 23,12/2,49 0,06 1458
pentadecano 1500 24,05/2,57 0,15 1496
hexadecano ¥ 24,28/2,52 0,01
hexadecano * 24.87/2,54 0,03 -
4-metil-pentadecano 1557  25,22/2,56 0,06 1548
nonil-ciclohexano 1556 25,33/2,87 0,02 1554
2-metil-pentadecano 1564  25,57/2,57 0,03 1564
hexadecadieno * 25,80/2,82 0,03 -
hexadecano 1600  26,38/2,61 0,13 1601
heptano ¥ 26,62/2,56 0,03 -
4-metil-hexadecano 1659 27,43/2,57 0,05 1648
3-etil-pentadecano 1665 28,02/2,63 0,01 1674
1-heptadeceno 1682 28,13/12,77 0,08 1680
heptadecano 1700 28,60,2,66 0,10 1701
cis-2-heptadeceno 1721 29,30/2,66 0,02 1734
heptadeceno ¥ 29,53/2,64 0,04 -
2-metil-heptadecano 1764 29,88/2,66 0,02 1762
octadecano * 30,12/2,68 0,03

Continua...
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...continuacgéo Tabela Al

Composto LTPRI;t /2t area LTPRIcaic
octadecano * 30,47/2,64 0,02 -
octadecano 1800  30,70/2,70 0,18 1801
6,7-dimetil-heptadecano 1813 30,93/2,62 0,03 1813
nonadecano * 31,52/2,69 0,03 -
nonadecano 1900 32,68/2,75 0,05 1901
5-etil-5-metil-heptadecano 1911 32,92/2,71 0,03 1913
5-metil-nonadecano 1948 33,50/2,74 0,05 1942
3-metil-nonadecano 1972 34,08/2,77 0,05 1971
eicosano 2000 34,55/2,80 0,09 1995
5-metil-eicosano 2052  35,37/2,78 0,03 2041
heneicoseno * 36,18/3,35 0,06 -
5-metil-heneicosano 2151 37,12/2,83 0,06 2141
1-docoseno 2194 38,05/2,97 0,02 2194
docosano 2200 38,17/2,87 0,08 2201
1-tetracoseno 2394 41,32/2,81 0,04 2394
1-pentacoseno 2494  4283/3,58 0,01 2494
pentacosano 2500 42,95/3,05 0,05 2501
hexacoseno ¥ 44,35/3,19 0,04
hexacoseno * 44.35/3,13 0,04
hexacoseno ¥ 45,75/3,70 0,05 -
4-metil-hexacosano 2662 4587/3,16 0,12 2651
heptacosano 2700  47,15/3,31 0,05 2696
heptacoseno * 48,55/3,92 0,08 -
5-metil heptacosano 2747  48,55/3,37 0,27 2748
1-octacoseno 2797 49,83/3,83 0,03 2796
Total 11,24
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Tabela A2: Rendimentos em massa para o processo de pirélise

Fibra sem extrair Ultrassom Soxhlet
Amostra
média desv. Pad. média desv. Pad. média desv. Pad.
BO bruto % 33,7 1,23 37,49 1,31 33,25 0,58
BO anidro% 4,08 0,22 6,94 0,17 8,48 0,27
FA % 29,62 1,01 30,55 1,14 24,77 0,31
Residuo % 25,22 0,58 29,05 7,41 20,21 0,46
Gases% 41,07 0,58 33,46 8,28 46,54 0,43

123

Tiago Schena



PPGQ-UFRGS — DISSERTACAO DE MESTRADO

9. Anexo ‘B
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TABELA B1: Identificacdo dos compostos presentes na amostra de bio-6leo da fibra da casca de coco e de suas fracdes analisados por
GCxGC/TOFMS.

Fracdo organica da fase

Bio-6leo Fracdo acida Fracdo neutra
aquosa
Composto LTPRb /% area /% area /% area /% area
. LTPRI carc . LTPRI carc . LTPRI carc . LTPRIcalc
(min/seg) (%) (min/seg) (%) (min/seg) (%) (min/seg) (%)
Cetonas
ciclopentanona 789 - - - - - - - - - 10,83/2,62 0,25 790
anidrido maleico 830 - - - - - - - - - 12,00/2,75 0,28 827
2-ciclopentenona-1 835 12,17/2,90 0,33 833 - - - 12,33/2,87 0,04 838 12,17/2,93 3,55 833
2-metil-ciclopentanona 840 - - - - - - - - - 12,42/2,57 0,02 841
1-(acetiloxi)-2-propanona 862 13,08/2,77 0,05 863 - - - - - - 13,08/2,79 0,45 863
5-metil-2(3H)-furanona 867 - - - - - - - - - 13,25/2,86 0,49 868
1,4-diona-ciclopentenona-2 884 - - - - - - - - - 13,75/3,05 0,35 884
2-metil-2-ciclopentenona-1 910 14,50/2,85 0,04 908 - - - 14,58/2,83 0,54 910 14,50/2,87 0,18 908
1-(2-furanil)-etanona 914 14,67/2,85 0,08 913 14,67/2,84 0,02 913 14,67/2,85 0,36 913 14,67/2,87 0,37 913
butirolactona 914 14,67/3,48 0,25 913 - - - - - - - - -
2(5H)-furanona 928 14,75/3,53 1,26 916 - - - - - - 14,67/3,59 4,15 913
2-hidroxi-2-ciclopentenona-1 926  15,00/2,97 0,18 923 15,00/2,96 0,07 923 - - - 15,00/2,99 0,71 923
2-ciclohexenona-1 939 15,42/3,01 0,03 935 - - - 15,50/2,99 0,04 938 15,42/3,02 0,09 935
C2-ciclopentenona * 15,58/2,70 0,03 - - - - 15,58/2,70 0,10 - - - -
3-metil-2,5-furandiona 949 15,58/3,21 0,04 941 - - - - - - 15,92/2,87 0,07 950
5-metil-2-(5H)-furanona 938 15,58/3,27 0,25 941 15,58/3,27 0,06 941 - - - 15,50/3,33 0,48 938
C2-ciclopentenona * 15,83/2,71 0,02 - - - 15,83/2,71 0,07 - - - -
Continua....
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... continuagdo da TABELA B1

Composto LTPRI;; /%t area LTPRlei /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRIqc
3-metil-2-ciclopentenona-1 973 16,58/3,04 0,51 970 16,67/3,02 0,10 973 16,50/3,06 0,89 968 16,58/3,04 0,75 970
2H-piranona-2 978 - - - - - - - - - 16,75/3,44 0,02 976
3-metil-2(5H)-furanona 977 16,83/3,27 0,05 978 17,00/3,33 0,07 983 - - - 16,92/3,35 0,21 981
Cl-furanona * 16,92/3,36 0,08 - - - - - - - - - -
C2-ciclopentenona * 17,42/2,89 0,08 - - - - 17,42/2,88 0,25 - 17,42/2,89 0,09 -
C2-ciclopentenona * 17,58/2,86 0,13 - - - - 17,58/2,86 0,36 - - - -
C2-diidro-furanona * 17,58/3,12 0,16 - - - - 17,58/3,13 0,21 - - - -
Cl-hexenona * - - - - - - - - - 17,67/3,11 0,08 -
1-(2-furanil)-1-propanona 1008 17,92/2,86 0,03 1011 - - - 17,92/2,86 0,06 1011 17,92/2,86 0,05 1011
C2-benzoquinona * 18,08/3,13 0,04 - - - - - - - - - -
C2-ciclopentenona * - - - - - - 18,33/2,98 0,24 - - - -
1-(1-ciclohexenil-1)-etanona 1023 - - - - - - - - - 18,42/2,73 0,02 1027
2-hidréxi-3-metil-2-ciclopentenona-1 1029 18,42/3,01 0,66 1027 18,42/3,01 1,03 1027 - - - 18,42/3,01 1,17 1027
2-ciclohexeno-1,4-diona 1032 18,58/3,17 0,08 1032 - - - 18,58/3,17 0,09 1032 18,58/3,17 0,09 1032
2-acetil-5-metilfurano 1039 18,75/2,95 0,09 1037 - - - 18,75/2,95 0,36 1037 18,75/2,95 0,09 1037
2,3-dimetil-2-ciclopentenona-1 1043 18,92/298 0,43 1043 18,92/2,98 0,10 1043 18,92/2,98 1,63 1043 18,92/2,98 0,47 1043
4-metil-5H-furanona-2 1052 19,08/3,58 0,05 1048 - - - - - - 19,08/3,58 0,08 1048
tetraidro-2H-piranona-2 * 19,42/3,65 0,03 - - - - - - - - - -
Cl-ciclohexenona * - - - - - - - - - 19,50/3,10 0,13 -
3-(1-metil-etil)-2-ciclopentenona-1 1070 - - - - - - - - - 19,67/2,81 0,05 1066
C3-ciclopentenona * 19,67/2,81 0,10 - - - - 19,67/2,82 0,34 - - - -
acetofenona 1072 19,83/3,07 0,33 1072 - - - 19,83/3,06 0,62 1072 19,83/3,07 0,15 1072
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... continuagdo da TABELA B1

Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlci /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc
C2-hidréxi-ciclopentenona * 20,00/2,89 0,02 - 20,00/2,88 0,07 - - - - - - -
C2-ciclopentenona * 20,08/3,08 0,02 - - - - 20,08/3,07 0,49 - 20,08/3,08 0,09 -
Cl-hexenona * - - - - - - 20,17/3,40 0,10 - 20,17/3,41 0,14 -
furil-hidréximetilcetona * 20,33/3,17 0,09 - - - - - - - 20,33/3,17 0,33 -
2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona 1090 20,42/3,06 0,04 1090 - - - - - - 20,42/3,12 0,24 1090
2-nonanona 1092 - - - - - - 20,50/2,45 0,05 1092 - -
C1-heptenona * - - - - - - 20,67/3,08 0,13 - - - -

maltol 1118 21,25/2,88 0,28 1117 21,25/3,20 0,16 1117 - - - 21,25/3,21 0,14 1117
C2-ciclohexenona * 21,33/3,1 0,03 - - - - - - - - - -
3-etil-2-hidroéxi-2-ciclopentenona-1 1140 21,42/2,96 0,21 1123 21,42/2,96 0,39 1123 - - - 21,42/2,96 0,21 1123
C1-furanil-propanona * 21,75/2,92 0,02 - - - - 21,75/2,92 0,09 - - - -
C2-indeno-ciclohexanona * - - - - - - 21,92/2,95 0,33 - - - -
1-(2-metilfenil)- etanona 1139 - - - - - - 22,08/2,98 0,04 1145 - - -
2,3-diidro-3,5-diidréxi-6-metil-4H-piranona-4 1149 22,17/3,12 0,21 1148 - - - - - - 22,17/3,12 0,24 1148
6-etil-tetraidro-2H-piranona-2 1156 22,50/2,90 0,06 1159 - - - - - - - - -
C1-furanil-butanona * - - - - - - 22,83/2,87 0,32 - - - -
fenil-propanona * 22,92/3,01 0,02 - - - - - - - - - -
hidroxi-fenil-etanona * 22,92/3,1 0,03 - - - - - - - - - -
1-fenil-propanodiona-1,2 1175 - - - - - - 23,00/3,00 0,15 1175 - - -
C2-idenociclohexanona * - - - - - - 23,00/3,03 0,21 - - - -
1-(4-metilfenil)-etanona 1181 23,17/3,03 0,21 1181 - - - 23,17/3,03 0,33 1181 - - -
C2-diidroxi-piranona * 23,42/3,06 0,10 - 23,42/3,06 0,06 - - - - 23,42/3,06 0,12 -
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRlci
2-decanona 1195 - - - - - - 23,58/2,47 0,01 1195 - - -
1-(3-metilfenil)-etanona 1192 23,58/3,07 0,95 1195 - - - 23,58/3,05 0,36 1195 - - -
C3-hidroxi-ciclopentenona * - - - 24,12/2,93 0,07 - - - - - - -
2-coumaranona 1250 25,00/3,50 0,05 1245 - - - - - - - - -
2(3H)-benzofuranona 1250 - - - - - - - - - 25,17/3,24 0,03 1251
C2-fenil-etanona * - - - - - - 26,25/3,00 0,06 - - - -
2-undecanona 1294 - - - - - 26,42/2,49 0,08 1294 - - -
2,3-diidro-1H-indenona-1 1292 26,50/3,51 0,19 1298 - - - 26,42/3,54 1,10 1295 26,50/3,51 0,07 1298
4-hidréxi-3-metilacetofenona 1316 - - - - - - 26,92/3,09 1,04 1313 - - -
4-metodxi-acetofenona 1304 - - - - - - 26,92/3,27 0,04 1313 - - -
C4-hidroxi-ciclopentenona * - - - 27,08/2,92 0,03 - - - - - - -
C1-diidro-indenona * 27,17/3,32 0,10 - - - - 27,17/3,31 0,25 - - - -
Cl-lindanona * 27,50/3,37 0,02 - - - - 27,50/3,37 0,17 - - - -
diidro-5-pentil-2(3H)-furanona 1344 27,67/3,74 0,02 1342 - - - - - - -
Cl-lindanona * 28,42/3,41 0,05 - - - - 28,42/3,41 0,37 - - - -
hidroxi-indanona * 28,58/3,49 0,04 - 28,58/3,48 0,07 - - - - - - -
hidrdxifenil-etanona * 29,17/3,49 0,06 - 29,17/3,50 0,11 - - - - - - -
C3-diidro-indenona * - - - - - - 29,50/2,91 0,08 - - - -
Cl-indanona * - - - - - - 29,50/3,48 0,26 - - - -
C3-diidro-indenona * 29,67/2,89 0,05 - - - - 29,67/2,90 0,23 - - - -
C3-diidro-indenona * - - - 29,92/2,90 0,25 - - - -
Cl-lindanona * 30,00/3,57 0,08 - - - - 30,00/3,58 0,35 - - - -
4-hidroxi-acetofenona 1442 30,33/3,60 0,02 1444 - - - - - - 30,33/3,59 0,02 1444
Continua...
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlei /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc
diidro-C2-Indenona * - - - - - - 30,50/3,34 0,18 - - - -
2H-1-benzopiranone-2 1456 30,75/3,95 0,01 1461 - - - - - - - - -
2-tridecanona 1500 31,75/2,53 0,05 1500 - - - 31,75/2,53 0,44 1500
1-(4-hidroxi-3-metoxfenil)-etanona 1499 31,75/3,58 0,15 1501 31,75/3,58 0,27 1499 - - - 31,75/3,57 0,07 1501
Cl-benzopiranona * 32,42/3,74 0,02 - - - - - - - - - -
C2-diidro-indenona * - - - - - - 31,83/3,44 0,13 - - - -
C2-diidro-indenona * - - - - - - 32,00/3,47 0,24 - - - -
Cl1-benzopiranona * - - - - - - 32,42/3,75 0,15 - - - -
C2-indanona * - - - - - - 32,75/3,53 0,23 - - - -
Cl1-benzopiranona * - - - - - - 32,75/3,83 0,07 - - - -
1-(4-hidréxi-3-metoxi-fenil)-propanona-2 1541 32,83/3,54 0,33 1546 32,83/3,54 0,10 1541 - - - 32,83/3,54 0,30 1546
C4-benzofuranona * - - - - - - 33,42/3,20 0,15 - - - -
alil-hidroéxi-acetofenona * - - - 33,42/3,28 0,07 - - - - - - -
1-(3,4-dimetoxifenil)-etanona 1573 33,50/3,44 0,40 1573 33,58/3,41 0,25 1577 - - - - - -
Cl-benzopiranona * - - - - - - 33,75/3,89 0,09 - - - -
2-tetradecanona 1597 - - - - - - 34,00/2,54 0,08 1593 - - -
C2-benzopiranona * - - - - - - 35,33/3,67 0,14 - - - -
2-pentadecanona 1702 36,42/2,58 0,02 1700 - - - 36,42/2,58 0,18 1700 - - -
1-(4-hidréxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona 1744 37,42/3,85 0,04 1749 37,42/3,85 0,10 1749 - - - 37,42/3,85 0,03 1749
2-heptadecanona 1906 40,58/2,65 0,02 1905 - - - 40,58/2,65 0,03 1905 - - -
Cetonas | Total 9,44 | Total 3,20 | Total 15,22 | Total 16,93
Aldeidos
Continua...
129

Tiago Schena



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
3-furaldeido 812 - - - - - - - - - 11,50/2,69 0,18 811
furfural 830 12,08/2,80 0,58 830 - - - 12,25/2,77 0,12 836 12,08/2,86 10,68 830
hexadienal -* - - - - - - - - - 13,33/2,77 0,23 -
5-metil-2-furancarboxaldeido 965 16,42/2,96 0,64 965 - - - 16,42/2,96 1,82 965 16,42/2,96 2,05 965
benzenoacetaldeido 1048 - - - - - - - - - 19,08/3,04 0,13 1048
2-metil-benzaldeido 1067 19,92/3,00 0,09 1074 - - - 19,92/3,00 0,30 1074 - - -
furandicarboxaldeido * 20,00/3,49 0,07 - - - - - - - 20,00/3,49 0,18 -
acetoximetil-furaldeido * 20,17/3,40 0,05 - - - - - - - - - -
4-metil-benzaldeido 1081 - - - - - - 20,42/3,02 0,19 1090 - - -
C2-benzaldeido * 22,33/2,98 0,06 - - - - - - - - - -
benzenopropanal 1178 - - - - - - 22,83/3,12 0,10 1170 - - -
2-furancarboxaldeido 1224 24,50/3,55 0,50 1227 - - - - - - 24,50/3,57 2,16 1227
3-(1-metiletil)-benzaldeido 1234 - - - - - - 25,17/2,94 0,02 1250 - - -
4-(1-metiletil)-benzaldeido 1274 - - - - - - 25,83/3,23 0,10 1274 - - -
4-hidroéxi-benzaldeido 1316 - - - 26,75/3,39 0,03 1307 - - - 26,75/3,39 0,14 1307
undecanal 1311 - - - - - - 26,83/2,49 0,02 1310 - - -
fenil-propenal * 27,67/3,37 0,09 - - - - - - - - - -
Cl-benzenodicarboxaldeido * 28,33/3,28 0,27 - - - - - - - - - -
3-metdxi-4-hidroxi-benzaldeido 1411 29,50/3,48 0,13 1411 29,50/3,27 0,05 1411 - - - 29,50/3,59 0,18 1411
metoxi-hidréxi-benzaldeido * - - - 29,50/3,59 0,37 - 26,42/3,02 0,16 - - - -
Cl-acetdxi-furaldeido * - - - - - - - - - 26,83/3,34 0,12 -
dodecanal 1413 - - - - - - 29,58/2,51 0,06 1414 - - -
C1-fenil-propanal * - - - 29,92/3,26 0,12 - 29,92/3,52 0,31 - - - -
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRl.
tetradecanal 1614 - - - - - - 34,50/2,56 0,03 1615 - - -
4-hidréxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido 1670 - - - - - - - - - 35,75/3,91 0,04 1672
pentadecanal 1721 - - - - - - 36,75/2,59 0,04 1716 - - -
4-hidroéxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido 1670 35,75/3,91 0,03 1672 35,75/3,92 0,10 1672 - - - - - -
hidréxi-metoxicinamaldeido * - - - - - - - - - 37,50/3,88 0,09 -
hexadecanal 1818 - - - - - - 38,83/2,62 0,04 1821 - - -
Aldeidos | Total 2,52 | Total 0,664  |Total 338  [Total 16,19
Fenois
fenol 978 16,83/2,83 15,26 978 16,83/2,83 17,78 978 - - - 16,83/2,84 14,96 978
2-metil-fenol 1053 19,25/2,86 2,15 1053 19,25/2,85 2,31 1053 - - - 19,25/2,85 1,23 1053
4-metil-fenol 1071 19,83/2,87 3,93 1071 19,83/2,88 6,44 1071 - - - 19,83/2,87 2,13 1071
2-metoxi-fenol 1095 20,58/2,98 3,29 1095 20,58/2,98 2,86 1095 - - - 20,58/2,98 2,84 1095
2,6-dimetil-fenol 1112 21,08/2,90 0,29 1112 21,08/2,90 0,22 1112 - - - 21,08/2,90 0,17 1112
2-etil-fenol 1136 21,83/2,87 0,28 1137 21,83/2,86 0,45 1137 - - - 21,83/2,87 0,07 1137
2,4-dimetil-fenol 1150 22,25/2,87 1,14 1150 22,25/2,87 1,89 1150 - - - 22,25/2,87 0,05 1150
3-etil-fenol 1166 22,75/2,90 1,40 1167 22,75/2,90 2,66 1167 - - - 22,75/2,90 0,39 1167
2,3-dimetil-fenol 1182 23,17/2,96 0,25 1181 23,17/2,96 0,25 1181 - - - 23,17/2,96 0,06 1181
2-metdxi-4-metilfenol 1187 23,33/2,95 0,15 1187 23,33/2,94 0,12 1187 - - - 23,33/2,94 0,06 1187
C3-fenol * 23,42/2,92 0,04 - - - - - - - - -
1,2- benzenodiol 1195 23,58/2,97 2,48 - 23,58/2,97 0,08 1195 - - - - - -
2-metoxi-5-metilfenol 1201 23,75/2,96 1,82 1200 23,75/2,96 0,28 1200 - - - 23,75/2,96 0,91 1200
2,4,6-trimetil-fenol 1204 24,00/2,92 0,11 1209 24,00/2,92 0,13 1209 - - - 24,00/2,92 0,02 1209
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRlci
metoxi-fenol * 24,42/3,20 0,03 - - - - - - - - -
2-propil-fenol 1224 - - - 24,47/2,86 0,09 1224 - - - - -
3-metdxi-fenol 1227 - - - 24,50/3,18 0,08 1235 - - 24,50/3,19 0,03 1227
2-etil-6-metil-fenol 1230 - - - 24,58/2,88 0,30 1230 - - 24,58/2,88 0,06 1230
1,4-benzendiol 1241 24,75/3,15 0,07 1236 - - - - 24,75/3,16 0,06 1236
4-etil-3-metil-fenol 1239 24,92/2,91 0,26 1242 24,97/2,90 0,53 1242 - - 24,92/2,90 0,05 1242
4-(2-propenil)-fenol 1254 25,25/3,00 0,07 1253 25,25/3,00 0,06 1253 - - - - -
4-propil-fenol 1260 25,42/2,91 0,24 1259 25,42/2,91 0,08 1259 - - 25,42/2,93 0,02 1259
Cl1-benzenodiol * 25,42/3,16 0,36 - 25,50/3,14 0,15 - - 25,50/3,14 0,55 -
1,4-benzenodiol * 25,67/3,42 0,14 - - - - - - - -
3-metdxi-1,2-benzenediol 1272 25,75/3,26 0,36 1271 25,75/3,26 0,08 1271 - - 25,75/3,26 0,69 1271
2,3,5-trimetil-fenol 1277 25,92/2,97 0,13 1277 25,75/2,97 0,15 1271 - - - - -
benzenodiol * 25,92/3,37 0,10 - - - - - - - -
4-etil-2-metodxi-fenol 1288 26,25/2,95 1,41 1289 26,25/2,95 2,32 1289 - - 26,25/2,95 0,40 1289
4-metil-1,2-benzenodiol 1294 26,25/3,19 0,08 1289 26,25/3,15 0,24 1289 - - 26,25/3,15 1,29 1289
1-metil-3-hidréxi-4-isopropilbenzeno 1299 26,58/2,93 0,02 1300 26,58/2,92 0,03 1300 - - - - -
alilfenol * - - - 26,67/3,06 0,06 - - - - -
C3-fenol * 26,83/3,08 0,05 - 26,83/3,07 0,07 - - - - - -
propenil-fenol * - - - 26,92/3,08 0,12 - - - - - -
4-etil-1,3-benzenodiol 1314 27,00/3,2 0,09 1316 27,00/2,89 0,10 1316 - - - - -
C3-fenol * 27,17/3,09 1,00 - - - - - -
2-metdxi-4-vinilfenol 1321 27,17/3,12 0,23 1322 27,17/3,12 1,02 1322 - - 27,17/3,11 0,54 1322
C1-metoxi-fenol * - - - 27,17/3,20 0,31 - - - - - -
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRlci
2,3-diidro-1H-inden-5-ol 1335 27,33/3,25 0,08 1329 27,33/3,25 0,15 1329 - - - - - -
C4-fenol * - - - 27,58/2,90 0,05 - - - - - -
Cl-benzenodiol * 27,58/3,17 0,11 - - - - - - - - - -
Cl-benzenodiol * 27,67/3,46 0,05 - - - - - - - - - -
propenil-fenol * 27,75/3,13 0,22 - 27,75/3,12 0,35 - - - - 27,75/3,44 0,08 -
C2-catecol * 27,75/3,15 0,12 - - - - - - - - - -
C2-benzenodiol * 27,83/3,42 0,05 - - - - - - - - - -
diidro-indenol * 27,92/3,25 0,08 - 27,92/3,25 0,18 - - - - - - -
C2-benzenodiol * 28,08/3,17 0,19 - - - - - - - - - -
C2-hidroquinona * - - - 28,08/3,18 0,05 - - - - - - -
C1-hidroxibenzofurano * 28,08/3,28 0,03 - - - - - - - - - -
2,6-dimetoxi-fenol 1359 28,17/3,38 1,96 1360 28,17/3,39 4,39 1360 - - - 28,17/3,37 1,75 1360
4-butil-fenol 1364 28,25/2,93 0,03 1363 28,25/2,93 0,05 1363 - - - - - -
4-hidroxi-3-metoxialilbenzeno 1369 28,42/3,02 0,22 1369 28,42/3,02 0,76 1369 - - - 28,42/3,02 0,07 1369
C3-fenol * - - - - - - - - 28,50/3,56 0,12
2-metoxi-4-propil-fenol 1382 28,67/2,93 0,21 1379 28,67/2,94 0,44 1379 - - - 28,67/2,93 0,02 1379
4-etilcatecol 1392 28,83/3,19 0,38 1385 28,83/3,19 0,02 1385 - - - 28,83/3,19 0,25 1385
C2-benzenodiol * 29,50/3,27 0,04 - - - - - - - - - -
C1-hidroxibenzofurano * 29,58/3,36 0,11 - 29,58/3,36 0,29 - - - - - - -
2-metoéxi-4-(1-propenil)-fenol-(2) 1423 29,75/3,11 0,02 1421 29,75/3,11 0,60 1421 - - - 29,75/3,10 0,04 1421
C1-hidroxibenzofurano * 29,92/3,39 0,17 - - - - - - - 29,92/3,39 0,08
metilparabeno * - - - 30,67/3,45 0,22 - - - - - - -
2-metodxi-4-(1-propenil)-fenol-(E) 1463 30,83/3,16 1,49 1464 30,83/3,16 2,76 1464 - - - 30,83/3,15 0,30 1464
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRlci
diidréxi-tetraidronaftaleno * - - - 31,00/3,42 0,29 - - - - - - R
metdxi-propenil-fenol * - - - 31,42/3,31 0,12 - - - - - - R
C1-hidroxiacetofenone * - - - 31,50/3,50 0,13 - - - - - - -
1-naftol 1525 32,33/3,71 0,05 1525 32,33/3,71 0,07 1525 - - - - - -
hidroxibifenil * - - - 32,58/3,51 0,10 - - - - - - -
2-naftol 1536 32,58/3,74 0,07 1536 32,58/3,74 0,13 1536 - - - - - -
C1-naftalenol * 33,75/3,71 0,02 - - - - - - - - - ;
2,6-dimetodxi-4-(2-propenil)-fenol 1615 34,42/3,33 0,22 1612 34,42/3,34 0,57 1612 - - - 34,42/3,33 0,05 1612
C1-naftol * 34,83/3,72 0,06 - 34,83/3,71 0,08 - - - - - - -
C1-naftol * - 3500/3,74 008 - - - - - - -
dimetdxi-2-propenil-fenol * 35,50/3,45 0,06 - - - - - - - - - -
C1-naftol *  3550/3,84 0,07 -  3550/3,83 0,11 - - - ; ) ) ]
dimetoxi-propenil-fenol * 35,58/3,42 0,20 - 35,58/3,43 0,35 - - - - - - -
dimetoxi-propenil-fenol * 36,67/3,47 0,76 - 36,67/3,47 0,71 - - - - 36,67/3,47 0,14
Fenois | Total 43,78 | Total 57,170 Total 0 | Total 33,83
Alcoois
2-furanometanol 850 12,75/2,67 0,75 852 12,75/2,66 0,32 852 - - - 12,75/2,70 3,71 852
1-octanol 1069 19,75/3,73 0,03 1069 - - - - - - 19,75/3,74 0,03 1069
butenol * 20,58/3,7 0,38 - - - - - - - - - -
indenol * - - - 28,25/3,41 0,31 - - - - - - -
indenol * - - - 2833/3,39 0,06 - - - - - - -
Alcoois | Total 1,16 | Total 0,69 Total 0 Total 3,75
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRlci
Esteres
2-furanoato de metila 976 - - - - - - - - - 16,75/2,94 1,85 975
acetato de 2-furanmetanol 991 17,33/2,76 0,02 993 - - - 17,33/2,76 0,06 993 17,33/2,76 0,09 993
acetato de fenila 1068 19,58/2,89 0,13 1064 - - - 19,58/2,88 0,30 1064 19,58/2,89 0,12 1064
benzoato de metila 1100 20,75/2,92 0,08 1100 - - - 20,75/2,92 0,04 1100 20,75/2,91 0,11 1100
octanoato de metila 1122 21,42/2,42 0,02 1122 - - - 21,42/2,42 0,07 1122 21,42/2,41 0,02 1122
acetato de tolila * - - - - - - 22,00/2,88 0,38 - - - -
acetato de 4-metilfenila 1166 22,83/2,90 1,00 1170 - - - - - - - - -
4-metilbenzoato de metila 1215 - - - - - - 24,08/2,94 0,07 1212 - - -
acetato de metdxi-fenol * - - - - - - 25,67/3,22 0,13 - - -
benzenopropanoato de metila 1280 - - - - - - 26,08/3,00 0,10 1283 - - -
acetato de 4-(2-propenil)-fenol 1313 26,92/3,06 0,03 1313 - - - - - - - - -
decanoato de metila 1325 27,25/2,45 0,03 1325 - - - 27,25/2,45 0,15 1325 - - -
4-metoxi-benzoato de metila 1378 28,83/3,24 0,14 1385 - - - 28,83/3,24 0,61 1351 28,83/3,24 0,04 1385
hidroxi-benzoato de metila * 29,83/3,38 0,23 - - - - - - - 29,83/3,37 0,18
3-hidréxi-benzoato de metila 1468 30,67/3,45 0,26 1457 - - - 27,92/3,16 0,16 1385 30,67/3,45 0,18 1457
decanoato de 2-propenila 1476 31,17/2,50 0,02 1477 - - - 31,17/2,51 0,13 1477 - - -
dodecanoato de metila 1525 32,33/2,50 0,19 1524 - - - 32,33/2,51 1,60 1524 32,33/2,50 0,01 1524
4-hidroxi-3-metodxi-benzoato de metila 1526 32,42/3,45 0,02 1528 32,42/3,45 0,10 1528 - - - 32,42/3,45 0,03 1528
tetradecanoato de metila 1724 36,92/2,56 0,07 1724 - - - 36,92/2,56 0,69 1724 36,92/2,56 0,01 1724
tetradecanoato de etila 1793 38,33/2,56 0,03 1792 - - - 38,33/2,56 0,19 1792 38,33/2,56 0,07 1792
hexadecanoato de metila 1926 41,00/2,62 0,09 1926 - - - 41,00/2,63 1,38 1926 41,00/2,63 0,14 1926
heptadecanoato de metila 2028 - - - - - - 42,92/2,66 0,03 2027 - - -
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRlci
9,12-octadecadienoato de metila 2101 44,25/3,20 0,07 2101 - - - 44,25/2,85 1,67 2100 44,25/2,85 0,01 2100
9-octadecenoato de metila-(2) 2105 44,33/2,78 0,06 2105 - - - 44,33/2,78 2,98 2105 44,42/2,77 0,01 2110
9,12,15-octadecatrienoato de metila-(Z,ZZ) 2105 - - - - - - 44,47/2,92 0,15 2110 - - -
octadecanoato de metila 2129 - - - - - - 44,75/2,70 0,49 2129 44,75/2,70 0,07 2129
eicosanoato de metila 2332 - - - - - - 48,17/2,79 0,07 2330 - - -
Esteres Total 2,48 Total 0,10 | Total 11,51 | Total 2,93
Eteres
Cl-furano * - - - - - - - - - 13,08/2,74 0,11
benzofurano 1005 - - - - - - 17,67/2,81 0,04 1003 17,58/2,87 0,19 1000
1-metdxi-4-metil-benzeno 1024 18,33/2,71 0,04 1024 - - - 18,33/2,71 0,10 1024 18,33/2,71 0,05 1024
C2-anisol * - - - - - - 21,17/2,68 0,05 - - - -
2-metil-benzofurano 1109 21,17/3,43 0,02 1115 - - - 21,25/2,88 0,07 1117 21,25/2,88 0,07 1117
C2-anisol * - - - - - - 21,50/2,73 0,07 - - - -
1,2-dimetdxi-benzeno 1148 22,17/3,05 0,05 1148 - - - 22,17/3,05 0,29 1148 - - -
Cl-benzofurano * 21,25/2,88 0,28 - - - - - - -
1-etenil-4-metdxi-benzeno 1160 22,50/2,80 0,02 1159 - - - 22,58/2,89 0,26 1162 - - -
C2-benzofurano * - - - - - - 24,17/3,01 0,08 - - - -
4,7-dimetil-benzofurano 1220 24,33/2,88 0,16 1221 - - - 24,33/2,88 1,07 1221 - - -
C2-benzofurano * 24,50/2,90 0,51 - - - - 24,50/2,89 1,48 - - - -
C2-benzofurano * 24,75/2,91 0,10 - - - - 24,75/2,92 0,07 - - - -
3-fenil-furano 1238 - - - - - - 24,92/2,98 0,94 1242 - - -
3,4-dimetoxitolueno 1246 24,92/3,00 0,26 1242 - - - 2492/3,00 1,18 1242 24,92/2,99 0,04 1242
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Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRlci
3,5-dimetoxitolueno 1274 - - - - - - 25,83/2,99 0,26 1274 - - -
1-metoxi-4-(1-propenil)-benzeno 1289 - - - - - - 26,42/2,95 0,16 1295 - - -
1,2,3-trimetoxibenzeno 1315 - - - - - - 27,00/3,19 0,06 1316 - - -
Cl1-benzofurano * - - - - - - - - - - - -
C2-benzofurano * 28,25/3,41 0,22 - - - - - - - - - -
4-etenil-1,2-dimetoxi-benzeno 1368 - - - - - - 28,50/3,13 0,18 1372 - - -
1,2,3-trimetdxi-5-metil-benzeno 1410 29,42/3,13 0,03 1407 - - - 29,42/3,13 0,24 1407 - - -
C3-dimetdxi-benzeno * - - - - - - 29,58/2,96 0,05 - - - -
C2-benzofurano * 30,42/3,39 0,06 - - - - - - - - - -
1,2-dimetdxi-4-(1-propenil)-benzeno 1504 31,83/3,18 0,04 1504 - - - 31,83/3,17 0,26 1504 - - -
dibenzofurano 1545 32,83/3,47 0,06 1546 - - - 32,83/3,47 0,65 1546 - - -
Cl-dibenzofurano * 35,33/3,45 0,04 - - - - 35,33/3,45 0,27 - - - -
9H-xanteno 1661 35,58/3,47 0,16 1664 - - - 35,58/3,46 0,01 1664 - - -
xanteno * - - - - - - 35,92/3,56 0,10 - - - -
xanteno * - - - - - - 36,00/3,63 0,22 - - - -
C2-nafto-furano * - - - - - - 39,25/3,69 0,02 - - - -
Eteres Total 2,21 Total 0 | Total 8,17 | Total 0,47

Hidrocarbonetos

etilbenzeno 865 - - - 13,17/2,38 0,13 865 13,17/2,38 0,04 865
indeno 1059 - - - 19,33/2,83 0,09 1056 - - -
1,2-diidro-naftaleno 1166 - - - 22,58/2,87 0,29 1162 - - -
pentil-benzeno 1163 22,67/2,53 0,05 1164 - - - 22,67/2,53 0,03 1164 - - -
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1-metil-1H-indeno 1172 - - - 22,83/2,90 0,32 1170 - - -
dodecano 1200 - - - 23,75/2,15 0,02 1200 - - -
naftaleno 1203 23,75/3,13 0,34 1201 - - - 23,75/3,13 1,04 1201 - - -
2,3-diidro-benzofurano 1221 24,25/3,05 0,56 1218 - - - 24,25/3,05 0,20 1218
2-dodeceno-(E) 1205 - - - 23,92/2,20 0,01 1206 - - -
hexil-benzeno 1267 25,67/2,55 0,03 1268 - - - 25,67/2,55 0,04 1268 - - -
C2-indeno * 25,75/2,88 0,09 - - - - - -
C2-indeno * - - - 25,83/2,88 0,37 - - -
C2-indeno * 26,00/2,90 0,03 - - - 26,00/2,91 0,23 - - -
C2-indeno * - - - 26,17/2,92 0,18 - - -
1-trideceno 1293 26,42/2,22 0,05 1294 - - - 26,42/2,22 0,18 1294 - - -
tridecano 1300 26,58/2,18 0,09 1300 - - - 26,58/2,18 0,47 1300 26,58/2,18 0,01 1300
2-trideceno-(E) 1305 - - - 26,75/2,23 0,04 1306 - - -
C2-indeno * - - - 26,83/2,99 0,06 - - -
2-trideceno-(2) 1315 - - - 27,00/2,25 0,02 1316 - - -
2-metil-naftaleno 1314 27,00/3,12 0,22 1316 - - - 27,00/3,12 1,07 1316 - - -
1-metil-naftaleno 1330 27,50/3,20 0,11 1335 - - - 27,50/3,20 0,63 1335 - - -
heptil-benzeno 1371 28,50/2,57 0,02 1372 - - - 28,50/2,57 0,20 1372 - - -
(C2-buta-dienil)-benzeno * - - - 28,58/2,89 0,07 - - -
7-tetradeceno-(E) 1396 29,08/2,25 0,05 1394 - - - 29,08/2,25 0,35 1394 - - -
C3-indeno * 29,08/2,91 - - - - - -
bifenila 1397 29,17/3,22 0,09 1398 - - - 29,17/3,22 0,37 1398 - - -
tetradecano 1400 29,25/2,21 0,05 1400 - - - 29,25/2,21 0,35 1400 - - -
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2-tetradeceno-(2) 1406 - - - 29,42/2,26 0,06 1407 - - -
1-etil-naftaleno 1413 - - - 29,58/3,13 0,07 1414 - - -
2-tetradeceno-(E) 1414 - - - 29,67/2,28 0,01 1417 - - -
difenilmetano 1418 - - - 29,67/3,10 0,09 1417 - - -

1,3-dimetil-naftaleno 1415 - - - 29,67/3,12 0,09 1417 - - -
2,6-dimetil-naftaleno 1416 - - - 29,75/3,20 0,11 1421 - - -
1,6-dimetil-naftaleno 1427 29,92/3,12 0,07 1427 - - - 29,92/3,12 0,35 1427 - - -
2,3-dimetil-naftaleno 1442 30,33/3,19 0,13 1444 - - - 30,33/3,19 0,07 1444 - - -
1,8-dimetil-naftaleno 1460 - - - 30,83/3,21 0,01 1464 - - -
1,2-dimetil-naftaleno 1462 - - - 30,91/3,29 0,01 1467 - - -
octil-benzeno 1475 31,17/2,59 0,03 1477 - - - 31,17/2,60 0,20 1477 - - -
acenaftileno 1483 - - - 31,25/3,54 0,07 1481 - - -
1-pentadeceno 1493 31,58/2,28 0,05 1493 - - - 31,58/2,28 0,53 1493 - - -
pentadecano 1500 31,75/2,24 0,17 1500 - - - 31,75/2,24 1,41 1500 - - -
2-pentadeceno-(E) 1507 - - - 31,91/2,29 0,10 1507 - - -
4-metil-1,1-bifenil 1501 - - - 31,92/3,20 0,36 1508 - - -
acenafteno * 32,08/3,50 0,02 - - - 32,08/3,50 0,19 - - -
(2)-2-pentadeceno 1517 - - - 32,17/2,31 0,03 1517 - - -
C3-naftaleno * - - - 32,42/3,12 0,09 - - -
C3-naftaleno * - - - 33,08/3,18 0,18 - - -
1,6,7-trimetil-naftaleno 1573 33,50/3,23 0,02 1573 - - - 33,50/3,23 0,19 1573 - - -
3-metil-pentadecano 1572 - - - 33,58/2,52 0,03 1576 - - -
nonil-benzeno 1580 - - - 33,67/2,63 0,11 1580 - - -
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hexadeceno * 33,83/2,32 0,05 - - - - - -
C3-naftaleno * - - - 33,92/3,26 0,09 - - -
1-hexadeceno 1593 34,00/2,31 0,01 1593 - - - 34,00/2,31 0,27 1593 - - -
fluoreno 1594 - - - 34,00/3,55 0,07 1594 - - -
hexadecano 1600 34,17/2,27 0,01 1600 - - - 34,17/2,27 0,20 1600 - - -
2-hexadeceno-(E) 1607 - - - 34,25/2,32 0,03 1604 - - -
fluoreno * 34,50/3,57 0,08 - - - 34,50/3,57 0,59 - - -
C1-fluoreno * - - - 34,92/3,48 0,08 - - -
heptadecadieno * 35,83/2,40 0,07 - - - - - -
8-heptadeceno 1680 36,00/2,36 0,15 1682 - - - 36,00/2,36 0,09 1682 - - -
decil-benzeno 1684 - - - 36,08/2,65 0,11 1685 - - -
1-heptadeceno 1694 - - - 36,25/2,341 0,03 1693 - - -
heptadecano 1700 36,42/2,30 0,05 1700 - - - 36,42/2,30 0,09 1700 - - -
trans-2-heptadeceno 1708 - - - 36,50/2,35 0,05 1704 - - -
C11-benzeno * - - - 36,67/2,64 0,06 - - -
cis-2-heptadeceno 1721 - - - 36,75/2,38 0,01 1716 - - -
C1-fluoreno * 37,08/3,57 0,05 - - - 37,08/3,57 0,45 - - -
C1-fluoreno * - - - 37,25/3,62 0,14 - - -
C1-fluoreno * 37,50/3,69 0,02 - - - 37,50/3,68 0,12 - - -
1-octadeceno 1786 - - - 38,17/2,39 0,02 1784 - - -
undecil-benzeno 1789 - - - 38,33/2,69 0,08 1792 - - -
octadeceno 1800 38,50/2,34 0,01 1800 - - - 38,50/2,34 0,21 1800 - - -
2-tetradeceno-(E) 1808 - - - 38,58/2,39 0,02 1804 - - -
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fenantreno * 39,00/4,01 0,02 - - - 39,00/4,01 0,30 - - -
C2-fluoreno * - - - 39,50/3,58 0,06 - - -
C2-fluoreno * - - - 39,67/3,61 0,06 - - -
1-nonadeceno 1895 - - - 40,42/2,41 0,09 1896 - - -
nonadecano 1900 40,50/2,37 0,01 1900 - - - 40,50/2,37 0,13 1900 - - -
2-metil-fenantreno 1944 - - - 41,42/4,00 0,04 1949 - - -
1-eicoseno 1996 - - - 42,33/2,45 0,06 1996 - - -
eicosano 2000 - - - 42,42/2,41 0,12 2000 - - -
1-heneicoseno 2094 - - - 44,17/2,49 0,09 2096 - - -
heneicosano 2100 44,25/2,45 0,01 2100 - - - 44,25/2,45 0,03 2100 - - -
pireno 2121 - - - 44,58/4,48 0,04 2121 - - -
pireno * - - - 45,67/4,73 0,01 - - -
docosano 2200 46,00/2,49 0,02 2200 - - - 46,00/2,49 0,24 2200 - - -
tricosano 2300 - - - 47,67/2,54 0,22 2300 - - -
1-tetracoseno 2395 - - - 49,25/2,64 0,08 2395 - - -
tetracosano 2400 49,33/2,61 0,02 2400 - - - 49,33/2,61 0,09 2400 49,33/2,61 0,01 2400

Hidrocarbonetos | Total 2,88 | Total | Total 15,45 | Total 0,25
Acidos

acido propanoico 775 - - - - - - - - - 10,33/2,25 0,15 774
acido 3-metil-butanoico 827 11,92/2,26 0,02 824 11,92/2,26 0,03 824 - - - - - -
acido 2-metil-butanoico 836 - - - - - - - - - 12,25/2,29 0,03 835
acido butanoico 863 13,25/2,33 0,02 868 13,25/2,34 0,02 868 - - - 13,25/2,35 0,04 868
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... continuagdo da TABELA B1

Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRIqc
acido 2-metil-2-butenoico-(E) 921 - - - 14,58/2,49 0,02 910 - - - - - -
acido 4-metil-pentanoico 935 15,33/2,36 0,02 933 15,50/2,36 0,00 938 - - - - - -
acido hexanoico 969 16,50/2,40 0,05 968 16,50/2,40 0,06 968 - - - 16,50/2,40 0,02 968
acido furancarboxilico * - - - - - - - - - 19,25/2,87 0,98 -
acido benzenecarboxilico 1159 22,42/2,95 0,25 1156 22,50/2,95 0,36 1159 - - - 22,42/2,94 0,11 1156
acido octanoico 1164 22,67/2,49 0,45 1164 22,67/2,51 1,13 1164 - - - 22,58/2,48 0,07 1161
acido 2-metil-benzoico 1236 - 24,83/2,98 0,12 1239 - - - - - -
acido nonanoico 1260 25,42/2,49 0,02 1259 25,42/2,50 0,03 1259 - - - - - -
acido n-decanoico 1363 28,17/2,54 0,26 1360 28,17/2,57 0,76 1360 - - - 28,17/2,51 0,03 1360
acido metdxi benzoico 1404 29,75/3,33 0,08 1421 29,75/3,34 0,25 1421 - - - - - -
acido, 3-fenil-2-propenoico 1435 - - - 29,92/3,39 0,20 1427 - - - - - -
acido undecanoico 1452 - - - 30,67/2,55 0,01 1457 - - - - - -
acido dodecanoico 1559 33,17/2,63 2,40 1559 33,17/2,65 6,26 1559 33,08/2,58 0,08 1555 33,08/2,59 0,15 1555
acido tetradecanoico 1755 37,58/2,68 1,07 1756 37,58/2,68 2,59 1756 37,58/2,64 0,06 1756 37,58/2,65 0,06 1756
acido 9-hexadecenoico-(E) 1944 41,33/2,80 0,03 1944 41,33/2,80 0,07 1944 - - - - - -
acido n-hexadecanoico 1961 41,67/2,74 1,09 1961 41,67/2,77 2,59 1961 41,67/2,71 0,13 1961 41,67/2,72 0,06 1961
acido 9,12-octadecadienoico-(Z,2) 2140 44,92/2,97 0,35 2139 44,92/2,97 0,79 2139 - - - - - -
acido oleico 2141 45,00/2,90 1,00 2143 45,00/2,92 2,47 2143 45,00/2,88 0,21 2143 45,00/2,88 0,04 2143
acido 9,12,15-octadecatrienoico-(Z,Z,2) 2143 - - - 45,08/3,06 0,10 2148 - - - - - -
acido octadecanoico 2162 45,33/2,81 0,16 2162 45,33/2,81 0,44 2162 - - - - - -
Acidos | Total 7,28 | Total 18,28 | Total 0,48 | Total 1,75

Derivados de aglicares
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... continuagdo da TABELA B1

Composto LTPRI; /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle /%t area LTPRIqc
dianidro-glucopiranose * 24,17/3,59 0,28 - - - - - - 24,17/3,59 0,30 -
anidro-manosano * 24,75/3,60 0,08 - - - - - - 24,75/3,60 0,13 -
levoglucosano * 28,50/4,04 0,03 - - - - - - - - -
levoglucosano 1491 31,25/3,30 0,02 1481 - - - - - - - -
levoglucosano * 31,25/4,22 0,24 - - - - - - - - -
Derivados de aglcares | Total 0,65 Total 0 | Total 0 Total 0,42
Nitrogenados
benzonitrila 988 17,17/3,05 0,02 988 - - - 17,17/3,05 0,04 988 - - -
1H-pirrol-2-carboxaldeido 1009 - - - - - - - - - 17,83/3,17 0,03 1008
1-(1H-pirrol-2-il)-etanona 1062 19,50/3,16 0,03 1061 - - - 19,50/3,15 0,04 1061 19,50/3,17 0,04 1061
benzil nitrila 1144 - - - - - - 22,08/3,34 0,11 1145 - - -
benzenopropanonitrila 1246 25,08/3,45 0,05 1248 - - - 25,08/3,45 0,20 1248 - - -
3-metil-1H-indol 1401 29,25/3,58 0,07 1401 - - - 29,25/3,58 0,62 1401 - - -
dodecanonitrila 1490 - - - - - - 31,58/2,69 0,08 1494 - - -
tetradecanonitrila 1695 - - - - - - 36,33/2,74 0,04 1697 - - -
C1-benzoxazol * - - - - - - 21,42/3,04 0,06 - - - -
C2-indol * - - - - - - 28,83/3,32 0,09 - - - -
C2-Indol * - - - - - - 31,92/3,60 0,14 - - - -
Total 0,18 Total 0,06 | Total 1,41 Total 0,07
Outros
anidrido propanoico - - - - - - - - - - 13,00/2,67 0,11 -
2-metil-tiofeno 776 - - - - - - - - - 10,42/2,35 0,03 777
Outros Total 0 Total 0 Total 0 Total ’ 0,14
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tR: tempo de retencdo da primeira dimensdo expresso em minutos;
’tR tempo da segunda dimens&o expresso em segundos;

IRy, indice de retencao descrito na literatura;

IRexp, iNdice de retengdo experimental.

* compostos tentativamente identificados através de ordem de eluicdo e espectros de massas.
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TABELA B2: Identificacdo dos compostos presentes nas amostra de bio-6leo de fibra de casca de coco sem extrair e bio-6leos da fibra
extraida por Soxhlet e ultrassom analisados por GCxGC/TOFMS.

Bio-6leo da fibra

Bio-6leo da fibra extraida

Bio-6leo da fibra extraida

sem extrair por soxhlet por ultrassom
composto LTPRIj; " - 5 - 5 -
t/t area t/t area t/t area
. LTPRIcalc . LTPRIcalc . LTPRIcalc
(min/seg) (%) (min/seg) (%) (min/seg) (%)
Cetonas

2-ciclopentenona-1 835 12,17/2,90 0,33 833 12,17/2,92 0,99 833 12,17/2,91 1,48 833
1-(acetiloxi)-2-propanona 862 13,08/2,77 0,05 863 13,08/2,78 0,15 863  13,08/2,78 0,16 863
2-metil-2-ciclopentenona-1 910 14,50/2,85 0,04 908 14,50/2,85 0,43 908 14,50/2,86 0,62 908
1-(2-furanil)-etanona 914 14,67/2,85 0,08 913 14,67/2,85 0,43 913 14,67/2,85 0,65 913
butirolactona 914 14,67/3,48 0,25 913 14,67/3,48 0,18 913  14,67/3,49 0,30 913
2(5H)-furanona 928 14,75/3,53 1,26 916 14,75/3,53 2,13 916  14,75/3,53 2,51 916
2-hidréxi-2-ciclopentenona-1 926 15,00/2,97 0,18 923  15,00/2,99 1,03 923 15,00/2,98 0,38 923
2-ciclohexenona-1 939 15,42/3,01 0,03 935 15,42/3,01 0,05 935 15,42/3,00 0,05 935
C2-ciclopentenona * 15,58/2,70 0,03 - 15,58/2,70 0,05 - 15,58/2,7 0,08 -
3-metil-2,5-furandiona 949 15,58/3,21 0,04 941  15,58/3,22 0,09 941 - - -
5-metil-2-(5H)-furanona 938 15,58/3,27 0,25 941  15,50/3,30 0,49 938 - - -
C2-ciclopentenona * 15,83/2,71 0,02 - 15,83/2,71 0,03 - 15,83/2,71 0,04 -
3-metil-2-ciclopentenona-1 973 16,58/3,04 0,51 970 - - - 16,58/3,04 0,91 970
3-metil-2(5H)-furanona 977 16,83/3,27 0,05 978 16,92/3,35 0,19 981 16,83/3,27 0,11 981
Cl-furanona * 16,92/3,36 0,08 - 16,92/3,36 0,19 - 16,92/3,35 0,17 -
C2-ciclopentenona * 17,42/2,89 0,08 - 17,42/2,89 0,09 - 17,4/2,89 0,14 -
C2-ciclopentenona * 17,58/2,86 0,13 - 17,58/2,86 0,15 - 17,58/2,86 0,23 -
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... continuagdo da TABELA B2

Composto LTPRIy /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
C2-diidro-furanona * 17,58/3,12 0,16 - 17,58/3,12 0,05 - 17,58/2,89 0,19 -
1-(2-furanil)-1-propanona 1008 17,92/2,86 0,03 1011 17,92/2,86 0,03 1011 17,92/2,86 0,06 1011
C2-benzoquinona * 18,08/3,13 0,04 - - - 18,08/3,13 0,04 -
2-hidréxi-3-metil-2-ciclopentenona-1 1029 18,42/3,01 0,66 1027 18,42/3,00 0,87 1027 18,42/3,01 0,09 1027
2-ciclohexeno-1,4-diona 1032 18,58/3,17 0,08 1032 - - 18,58/3,17 0,08 -
2-acetil-5-metilfurano 1039 18,75/2,95 0,09 1037 - - 18,75/2,95 0,10 -
2,3-dimetil-2-ciclopentenona-1 1043 18,92/2,98 0,43 1043 18,92/2,98 0,31 1043 18,9/2,98 0,61 1043
4-metil-5H-furanona-2 1052 19,08/3,58 0,05 1048 19,08/3,58 0,12 1048 19,08/3,58 0,07 1048
tetraidro-2H-piranona-2 * 19,42/3,65 0,03 - - - 19,42/3,65 0,04 -
C3-ciclopentenona * 19,67/2,81 0,10 - 19,67/2,81 0,05 - 19,67/2,81 0,11 -
acetofenona 1072 19,83/3,07 0,33 1072 19,83/3,06 0,16 1072 19,83/3,07 0,42 1072
C2-hidréxi-ciclopentenona * 20,00/2,89 0,02 - - - - 20,00/2,89 0,04 -
C2-ciclopentenona * 20,08/3,08 0,02 - 20,08/3,08 0,08 - 20,08/3,08 0,19 -
furil-hidréximetilcetona * 20,33/3,17 0,09 - 20,33/3,17 0,11 - - - -
2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona 1090 20,42/3,06 0,04 1090 20,42/3,11 0,09 1090 - - -
maltol 1118 21,25/2,88 0,28 1117 21,25/3,2 0,10 1117 21,25/3,21 0,15 1117
C2-ciclohexenona 21,33/3,1 0,03 - - - - - - -
3-etil-2-hydoéxi-2-ciclopentenona-1 1140 21,42/2,96 0,21 1123 21,42/2,95 0,12 1123 21,42/2,96 0,25 1123
C1-furanil-propanona * 21,75/2,92 0,02 - - - - - - -
2,3-diidro-3,5-diidroxi-6-metil-4H-piranona-4 1149 22,17/3,12 0,21 1148 - - - 22,17/3,12 0,11 1148
6-etiltetraidro-2H-piranona-2 1156 22,50/2,90 0,06 1159 22,50/3,30 0,08 1159 - - -
fenil-propanona * 22,92/3,01 0,02 - - - - - - -
hidréxifenil-etanona * 22,92/3,10 0,03 - 22,92/3,10 0,04 - 22,92/3,10 0,07 -
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... continuagdo da TABELA B2

Composto LTPRIy /%t area LTPRlcc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
1-(4-metilfenil)-etanona 1181 23,17/3,03 0,21 1181 23,17/3,02 0,04 1181 23,17/3,03 0,10 1181
C2-diidréxi-piranona * 23,42/3,06 0,10 - 23,42/3,06 0,04 - - - -
1-(3-metilfenil)-etanona 1192 23,58/3,07 0,95 1195 23,58/3,07 0,74 1195 - - 1195

2-coumaranona 1250 25,00/3,50 0,05 1245 25,00/3,49 0,07 1245 25,00/3,50 0,11 1245
2,3-diidro-1H-indenona-1 1292 26,50/3,51 0,19 1298 26,50/3,51 0,10 1298 26,50/3,51 0,24 1298
Cil-diidro-indenona * 27,17/3,32 0,10 - 27,17/3,32 0,04 - 27,17/3,32 0,09 -

Cl-lindanona * 27,50/3,37 0,02 - - - - 27,50/3,36 0,03 -

diidro-5-pentil-2(3H)-furanona 1344 27,67/3,74 0,02 1342 27,67/3,74 0,02 1342 27,67/3,74 0,03 1342
Cl-lindanona * 28,42/3,41 0,05 - 28,42/3,41 0,03 - 28,47/3,41 0,05 -
hidréxi-indanona * 28,58/3,49 0,04 - 28,58/3,49 0,06 - 28,58/3,49 0,06 -
hidréxi-fenil-etanona * 29,17/3,49 0,06 - 29,17/3,49 0,03 - 29,17/3,49 0,09 -
C3-diidro-indenona * 29,67/2,89 0,05 - - - - - - -

Cl-lindanona * 30,00/3,57 0,08 - 30,00/3,57 0,03 - 30,00/3,57 0,07 -
4-hidroxi-acetofenona 1442 30,33/3,60 0,02 1444 - - - - - -
2H-1-benzopiranona-2 1456 30,75/3,95 0,01 1461 - - - 30,75/3,95 0,03 1461

2-tridecanona 1500 31,75/2,53 0,05 1500 - - - - - -

1-(4-hidroxi-3-metoxfenil)-etanona 1499 31,75/3,58 0,15 1501 31,75/3,57 0,60 1501 31,75/3,58 0,22 1501
Cl-benzopiranona * 32,42/3,74 0,02 - 32,42/3,74 0,04 - 32,42/3,74 0,03 -
1-(4-hidréxi-3-metoxi-fenil)-propanona-2 1541 32,83/3,54 0,33 1546 32,83/3,54 0,32 1546 32,83/3,54 0,43 1546
1-(3,4-dimetoxifenil)-etanona 1573 33,50/3,44 0,40 1573 33,50/3,44 0,05 1573 33,50/3,44 0,46 1573
2-pentadecanona 1702 36,42/2,58 0,02 1700 - - - - - -
1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona 1744 37,42/3,85 0,04 1749 37,42/3,85 0,13 1749 - - -
2-heptadecanona 1906 40,58/2,65 0,02 1905 - - - - - -
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... continuagdo da TABELA B2

Composto LTPRI;; /%t area LTPRIq /%t area LTPRIgc /%t area LTPRIgc
Cetonas | Total 9,44 | Total 11,24 | Total 11,04
Aldeidos
furfural 830 12,08/2,80 0,58 830 12,08/2,82 2,65 830 12,08/2,82 2,80 830
5-metil-2-furancarboxaldeido 965 16,42/2,96 0,64 965 16,42/2,96 0,73 965 16,42/2,95 0,88 965
2-metil-benzaldeido 1067 19,92/3,00 0,09 1074 19,92/3,01 0,06 1074 19,92/3,00 0,11 1074
furandicarboxaldeido * 20,00/3,49 0,07 - 20,00/3,49 0,08
acetoximetil-furaldeido * 20,17/3,40 0,05 - 20,17/3,40 0,07 20,17/3,40 0,07
C2-benzaldeido * 22,33/2,98 0,06 - 22,33/2,98 0,06
2-furancarboxaldeido 1224 24,50/3,55 0,50 1227 24,50/2,89 0,16 1227
fenil-propenal * 27,67/3,37 0,09 - 27,67/3,37 1,10 27,67/3,37 0,05
Cl-benzenodicarboxaldeido * 28,33/3,28 0,27 - 28,33/3,28 0,50 28,33/3,27 0,16
3-metodxi-4-hidroxi-benzaldeido 1411 29,50/3,48 0,13 1411 29,50/3,59 0,30 1411 29,50/3,59 0,22 1411
4-hidroéxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido 1670 35,75/3,91 0,03 1672 35,75/3,91 0,07 1672 35,75/3,91 0,07 1672
Aldeidos | Total 2,52 | Total 5,77 | Total 4,37
Fendis
fenol 978 16,83/2,83 15,26 978 16,75/2,83 15,25 975 16,75/2,84 13,91 975
2-metil-fenol 1053 19,25/2,86 2,15 1053 19,25/2,85 2,15 1053 19,25/2,85 2,28 1053
4-metil-fenol 1071 19,83/2,87 3,93 1071 19,83/2,87 3,53 1071 19,83/2,88 4,36 1071
2-metoxi-fenol 1095 20,58/2,98 3,29 1095 20,58/2,98 3,98 1095 20,58/2,99 4,56 1095
2,6-dimetil-fenol 1112 21,08/2,90 0,29 1112 21,08/2,90 0,47 1112 21,08/2,90 0,46 1112
2-etil-fenol 1136 21,83/2,87 0,28 1137 21,83/2,86 0,14 1137 21,83/2,87 0,32 1137
2,4-dimetil-fenol 1150 22,25/2,87 1,14 1150 22,25/2,87 1,24 1150 22,25/2,87 1,27 1150
3-etil-fenol 1166 22,75/2,90 1,40 1167 22,75/2,89 0,69 1167 22,75/2,90 1,38 1167
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... continuagdo da TABELA B2

Composto LTPRI;; /%t area LTPRIq /%t area LTPRIgc /%t area LTPRIgyc
2,3-dimetil-fenol 1182 23,17/2,96 0,25 1181 23,17/2,96 0,10 1181 23,17/2,96 0,18 1181
2-metdxi-4-metilfenol 1187 23,33/2,95 0,15 1187 23,33/2,94 0,18 1187 23,33/2,95 0,20 1187
C3-fenol ¥ 23,42/2,92 0,04 - 23,42/2,92 0,05 - - - -
1,2-benzenodiol 1197 23,58/3,10 2,49 1195 23,58/3,10 2,17 1195 23,58/3,10 2,01 1195
2-metdxi-5-metilfenol 1201 23,75/2,96 1,82 1200 23,75/2,96 2,07 1200 23,75/2,96 2,08 1200
2,4,6-trimetil-fenol 1204 24,00/2,92 0,11 1209 24,00/2,92 0,10 1209 24,00/2,92 0,11 1209
metoxi-fenol * 24,42/3,20 0,03 - 24,42/3,20 0,07 - 24,42/3,20 0,06 -
1,4-benzendiol 1241 24,75/3,15 0,07 1236 - - - 24,75/3,15 0,05 1236
4-etil-3-metil-fenol 1239 24,92/2,91 0,26 1242 24,92/2,90 0,14 1242 24,92/2,91 0,23 1242
4-(2-propenil)-fenol 1254 25,25/3,00 0,07 1253 25,25/3,00 0,05 1253 25,25/3,00 0,04 1253
4-propil-fenol 1260 25,42/2,91 0,24 1259 - - - 25,42/2,91 0,22 1259
Cl-benzenodiol * 25,42/3,16 0,36 - 25,42/3,16 0,36 - - - -
1,4-benzenodiol * 2567/3,42 0,14 - 25,67/3,42 0,17 25,67/3,42 0,11 -
3-metdxi-1,2-benzenediol 1272 25,75/3,26 0,36 1271 25,75/3,26 0,36 1271 25,75/3,26 0,44 1271
2,3,5-trimetil-fenol 1277 25,92/2,97 0,13 1277 2592/2,97 0,06 1277 2592/2,97 0,13 1277
benzenodiol * 2592/3,37 0,10 - 25,92/3,37 0,08 - 25,92/3,37 0,10 -
4-etil-2-metdxi-fenol 1288 26,25/2,95 1,41 1289 26,25/2,94 1,23 1289 26,25/2,95 1,64 1289
4-metil-1,2-benzenodiol 1294 26,25/3,19 0,08 1289 26,25/3,15 0,73 1289 26,25/3,19 1,36 1289
1-metil-3-hidréxi-4-isopropilbenzeno 1299 26,58/2,93 0,02 1300 26,58/2,92 0,03 1300 26,58/2,92 0,02 1300
C3-fenol *  26,83/3,08 0,05 - 26,83/3,08 0,07 - 26,83/3,07 0,06 -
4-etil-1,3-benzenodiol 1314 27,00/3,2 0,09 1316 - - - 27,00/3,2 0,12 1316
2-metoxi-4-vinilfenol 1321 27,17/3,12 0,23 1322 27,17/3,12 1,02 1322 27,17/3,12 0,09 1322
2,3-diidro-1H-inden-5-ol 1335 27,33/3,25 0,08 1329 - - - 27,33/3,25 0,07 1329
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... continuagdo da TABELA B2

Composto LTPRIy /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
C1-benzenodiol *  2758/3,17 0,11 - 27,58/3,17 0,15 - - - -
C1-benzenodiol * 27,67/3,46 0,05 - 27,67/3,46 0,07 - 27,67/3,46 0,10 -
propenil-fenol * 27,75/3,13 0,22 - 27,75/3,13 0,17 - 27,75/3,12 0,16 -

C2-catecol * 27,75/3,15 0,12 - 27,75/3,15 0,20 - 27,75/3,15 0,16 -
C2-benzenodiol * 27,83/3,42 0,05 - 27,83/3,42 0,08 - - - -
diidro-indenol * 27,92/3,25 0,08 - 27,92/3,25 0,12 - 27,92/3,25 0,10 -
C2-benzenodiol * 28,08/3,17 0,19 - 28,08/3,17 0,22 - 28,08/3,17 0,23 -

C1-hidroxi-benzofurano * 28,08/3,28 0,03 - 28,08/3,28 0,02 - - - -
2,6-dimetoxi-fenol 1359 28,17/3,38 1,96 1360 28,17/3,37 2,47 1360 28,17/3,38 2,31 1360
4-butil-fenol 1364 28,25/2,93 0,03 1363 - - - - - -
4-hidroéxi-3-metoxialilbenzeno 1369 28,42/3,02 0,22 1369 28,42/3,02 0,38 1369 28,42/3,02 0,37 1369
2-metdxi-4-propil-fenol 1382 28,67/2,93 0,21 1379 28,67/2,93 0,18 1379 28,67/2,93 0,27 1379

4-etilcatecol 1392 28,83/3,19 0,38 1385 28,83/3,18 0,18 1385 28,83/3,18 0,45 1385

C2-benzenodiol * 29,50/3,27 0,04 - 29,50/3,27 0,04 - 29,50/3,27 0,07 -
C1-hidroxibenzofurano * 29,58/3,36 0,11 - 29,58/3,36 0,11 - 29,58/3,36 0,12 -
2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol-(2) 1423 29,75/3,11 0,02 1421 29,75/3,11 0,26 1421 29,75/3,11 0,31 1421
C1-hidroxibenzofurano * 29,92/3,39 0,17 - 29,92/3,39 0,17 - - - -
2-metoéxi-4-(1-propenil)-fenol-(E) 1463 30,83/3,16 1,49 1464 30,83/3,15 1,72 1464 30,83/3,16 1,65 1464

C1-naftol 1525 32,33/3,71 0,05 1525 32,33/3,71 0,04 1525 32,33/3,72 0,06 1525

C2-naftol 1536 32,58/3,74 0,07 1536 32,58/3,73 0,02 1536 32,58/3,74 0,07 1536

C2-naftol * 33,75/3,71 0,02 - - - - - - -

2,6-dimetodxi-4-(2-propenil)-fenol 1615 34,42/3,33 0,22 1612 34,42/3,34 0,25 1612 34,42/3,33 0,24 1612

C1-naftol * 34,83/3,72 0,06 - 34,83/3,72 0,07 - 34,83/3,72 0,07 -
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Composto LTPRIy /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
dimetoxi-2-propenil-fenol * 35,50/3,45 0,06 - 35,50/3,45 0,10 - 35,50/3,45 - -
Cl-naftol * 35,50/3,84 0,07 - 35,50/3,84 0,05 - 35,50/3,83 0,08 -
dimetodxi-propenil-fenol * 35,58/3,42 0,20 - 35,58/3,42 0,20 - 35,58/3,42 0,21 -
dimetoxi-propenil-fenol * 36,67/3,47 0,76 - 36,67/3,47 0,81 - 36,67/3,47 0,73 -

Fendis ‘ Total 43,78 ‘ Total 44,57 Total 45,65
Alcoois
2-furanmetanol 850 12,75/2,67 0,75 82 12,75/2,68 1,11 852 12,75/2,68 1,41 852
1-octanol 1069 19,75/3,73 0,03 1069 - - - 19,75/3,73 0,04 1069
Alcoois | Total 078 | Total 1,11 Total 1,45
Esteres

acetato de 2-furanmetanol 991 17,33/2,76 0,02 993 17,33/2,76 0,04 993 17,33/2,76 0,07 -
acetato de fenila 1068 19,58/2,89 0,13 1064 19,58/2,88 0,10 1064 19,58/2,88 0,18 -
benzoato de metila 1100 20,75/2,92 0,08 1100 20,75/2,91 0,07 1100 - - -
octanoato de metila 1122 21,42/2,42 0,02 1122 - - - - - -
acetato de 4-metilfenila 1166 22,83/2,90 1,00 1170 - - - - - -
acetato de 4-(2-propenil)-fenol 1313 26,92/3,06 0,03 1313 26,92/3,08 0,09 1313 - - -
decanoato de metila 1325 27,25/2,45 0,03 1325 - - - - - -
4-metodxi-benzoato de metila 1378 28,83/3,24 0,14 1385 - - - - - -
hidréxi-benzoato de metila * 29,83/3,38 0,23 - 29,83/3,38 0,23 - 29,83/3,38 0,23 -
3-hidroxi-benzoato de metila 1468 30,67/3,45 0,26 1457 30,67/3,45 0,44 1457 30,67/3,44 0,40 -
decanoato de 2-propenila 1476 31,17/2,50 0,02 1477 - - - - - -
dodecanoato de metila 1525 32,33/2,50 0,19 1524 - - - - - -
4-hidroxi-3-metdxi-benzoato de metila 1526 32,42/3,45 0,02 1528 32,42/3,46 0,07 1528 32,42/3,45 0,08 -
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Composto LTPRIy /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
tetradecanoato de metila 1724 36,92/2,56 0,07 1724 - - - - - -
tetradecanoato de etila 1793 38,33/2,56 0,03 1792 - - - - - -
hexadecanoato de metila 1926 41,00/2,62 0,09 1926 - - - 41,00/2,62 0,01 -
9,12-octadecadienoato de metila 2101 44,25/3,20 0,07 2101 - - - - - -
9-octadecenoato de metila-(2) 2105 44,33/2,78 0,06 2105 - - - - - -
Esteres | Total 2,48 | Total 1,05 Total 0,97
Eteres
1-metodxi-4-metil-benzeno 1024 18,33/2,71 0,04 1024 18,33/2,71 0,11 1024 18,33/2,71 0,06 1024
2-metil-benzofurano 1109 21,17/3,43 0,02 1115 21,25/2,87 0,41 1117 21,17/3,43 0,04 1115
1,2-dimetdxi-benzeno 1148 22,17/3,05 0,05 1148 22,17/3,04 0,32 1148 22,17/3,05 0,12 1148
Cl1-benzofurano * 21,25/2,88 0,28 - 21,25/2,88 0,25 - 21,25/2,88 0,22 -
1-etenil-4-metdxi-benzeno 1160 22,50/2,80 0,02 1159 22,50/2,90 0,07 1159 22,50/2,80 0,04 1159
4,7-dimetil-benzofurano 1220 24,33/2,88 0,16 1221 24,33/2,88 0,21 1221 24,33/2,88 0,28 1221
C2-benzofurano * 24,50/2,90 0,51 - 24,50/2,90 0,48 - - - -
C2-benzofurano * 24,75/2,91 0,10 - 24,75/2,91 0,20 - 24,75/2,91 0,06 -
3,4-dimetoxitolueno 1246 24,92/3,00 0,26 1242 24,92/2,99 0,19 1242 24,92/3,00 0,31 1242
C2-benzofurano * 28,25/3,41 0,22 - 28,25/3,41 0,17 - - - -
1,2,3-trimetoxi-5-metil-benzeno 1410 29,42/3,13 0,03 1407 29,42/3,13 0,03 1407 29,42/3,13 0,05 1407
C2-benzofurano * 30,42/3,39 0,06 - 30,42/3,39 0,07 - 30,42/3,39 0,17 -
1,2-dimetoxi-4-(1-propenil)-benzeno 1504 31,83/3,18 0,04 1504 - - - - - -
dibenzofurano 1545 32,83/3,47 0,06 1546 32,83/3,47 0,03 1546 - - -
C1-dibenzofurano * 35,33/3,45 0,04 - 35,33/3,45 0,10 - 35,33/3,45 0,03 -
9H-xanteno 1661 35,58/3,47 0,16 1664 - - - - - -
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Composto LTPRIy /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
Eteres | Total 2,21 | Total 2,65 Total 1,38
Hidrocarbonetos
pentil-benzeno 1163 22,67/2,53 0,05 1164 - - - - - -
naftaleno 1203 23,75/3,13 0,34 1201 23,75/3,13 0,35 1201 23,75/3,13 0,27 1201
2,3-diidro-benzofurano 1221 24,25/3,05 0,56 1218 24,25/3,05 0,26 1218 24,25/3,05 0,29 1218
hexil-benzeno 1267 25,67/2,55 0,03 1268 - - - - - -
1-trideceno 1293 26,42/2,22 0,05 1294 - - - - - -
tridecano 1300 26,58/2,18 0,09 1300 - - - - - -
2-metil-naftaleno 1314 27,00/3,12 0,22 1316 27,00/3,11 0,10 1316 27,00/3,12 0,11 1316
1-metil-naftaleno 1330 27,50/3,20 0,11 1335 27,50/3,19 0,06 1335 27,50/3,20 0,06 1335
heptil-benzeno 1371 28,50/2,57 0,02 1372 - - - - - -
7-tetradeceno-(E) 1396 29,08/2,25 0,05 1394 - - - - - -
C3-indeno * 29,08/2,91 - - 29,08/2,91 0,04 - - - -
bifenil 1397 29,17/3,22 0,09 1398 29,17/3,22 0,04 1398 29,17/3,22 0,09 1398
tetradecano 1400 29,25/2,21 0,05 1400 - - - - - -
1,6-dimetil-naftaleno 1427 29,92/3,12 0,07 1427 29,97/3,11 0,02 1427 29,92/3,12 0,03 1427
2,3-dimetil-naftaleno 1442 30,33/3,19 0,13 1444 30,33/3,18 0,04 1444 - - -
octil-benzeno 1475 31,17/2,59 0,03 1477 - - - - - -
1-pentadeceno 1493 31,58/2,28 0,05 1493 - - - - - -
pentadecano 1500 31,75/2,24 0,17 1500 - - - - - -
acenafteno * 32,08/3,50 - - 32,08/3,50 0,05 - - - -
1,6,7-trimetil-naftaleno 1573 33,50/3,23 0,02 1573 - - - - - -
hexadeceno * 33,83/2,32 - - - - - - - -
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Composto LTPRI;; /%t area LTPRIl. /% area LTPRIl. /%t area LTPRIl..
1-hexadeceno 1593 34,00/2,31 0,01 1593 - - - - - -
hexadecano 1600 34,17/2,27 0,01 1600 - - - - - -
fluoreno * 34,50/3,57 - - 34,50/3,57 0,03 - 34,50/3,57 0,08 -
heptadecadieno * 35,83/2,40 - - - - - - - -
8-heptadeceno 1680 36,00/2,36 0,15 1682 - - - - - -
heptadecano 1700 36,42/2,30 0,05 1700 - - - - - -
C1-fluoreno * 37,08/3,57 - - 37,08/3,57 0,04 - - - -
Cl-fluoreno * 37,50/3,69 - - 37,50/3,69 0,07 - - - -
octadeceno 1800 38,50/2,34 0,01 1800 - - - - - -
fenantreno * 39,00/4,01 - - 39,00/4,01 0,02 - 39,00/4,01 0,01 -
nonadecano 1900 40,50/2,37 0,01 1900 - - - - - -
heneicosano 2100 44,25/2,45 0,01 2100 - - - - - -
docosano 2200 46,00/2,49 0,02 2200 - - - 46,00/2,49 0,01 2200
tetracosano 2400 49,33/2,61 0,02 2400 - - - 49,33/2,61 0,01 2400
Hidrocarbonetos ‘ Total 2,88 ‘ Total 1,13 ‘ Total 0,95
Acidos
acido 3-metil-butanoico 827 11,92/2,26 0,02 824 11,92/2,25 0,03 824 11,92/2,26 0,03 -
acido butanoico 863 13,25/2,33 0,02 868 - - - - - -
acido 4-metil-pentanoico 935 15,33/2,36 0,02 933 - - - 15,33/2,36 0,03 -
acido hexanoico 969 16,50/2,40 0,05 968 - - - - - -
acido benzenecarboxilico 1159 22,42/2,95 0,25 1156 22,42/2,94 0,18 1156 22,42/2,95 0,20 -
acido octanoico 1164 22,67/2,49 0,45 1164 - - - - - -
acido nonanoico 1260 25,42/2,49 0,02 1259 - - - - - -
acido n-decanoico 1363 28,17/2,54 0,26 1360 - - - - - -
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Composto LTPRIy /%t area LTPRlc /%t area LTPRlc /%t area LTPRle
acido metéxi benzoico 1404 29,75/3,33 0,08 1421 29,75/3,33 0,13 - - - -
acido dodecanoico 1559 33,17/2,63 2,40 1559 - - - 33,17/2,63 0,02 -
acido tetradecanoico 1755 37,58/2,68 1,07 1756 - - - 37,58/2,68 0,01 -
acido 9-hexadecenoico-(E) 1944 41,33/2,80 0,03 1944 - - - - - -
acido n-hexadecanoico 1961 41,67/2,74 1,09 1961 41,67/2,71 0,05 1961 41,67/2,74 0,15 -
acido 9,12-octadecadienoico-(Z,2) 2140 44,92/2,97 0,35 2139 - - - 44,92/2,97 0,02 -
acido oleico 2141 45,00/2,90 1,00 2143 45,00/2,88 0,05 2143 45,00/2,90 0,11 -
acido octadecanoico 2162 45,33/2,81 0,16 2162 - - - - - -
Acidos | Total 7,28 | Total 0,43 | Total 0,56
Derivados de agticares
dianidro-glucopiranose * 24,17/3,59 0,28 - - - - 24,17/3,59 0,26 -
anidro-manosano * 24,75/3,60 0,08 - - - - 24,75/3,60 0,10 -
levoglucosano * 28,50/4,04 0,03 - - - - - - -
levoglucosano 1491 31,25/3,30 0,02 1481 - - - - - -
levoglucosano * 31,25/4,22 0,24 - - - - - - -
Derivados de aglicares ‘ Total 0,65 ‘ Total 0 ‘ Total 0,36
Nitrogenados
benzonitrila 988 17,17/3,05 0,02 988 - - - 17,17/3,05 0,04 -
1-(1H-pirrol-2-il)-etanona 1062 19,50/3,16 0,03 1061 19,50/3,15 0,04 1061 - - -
benzenopropanonitrila 1246 25,08/3,45 0,05 1248 - - - 25,08/3,45 0,08 -
3-metil-1H-indol 1401 29,25/3,58 0,07 1401 29,25/3,58 0,02 1401 29,25/3,58 0,03 -
Nitrogenados ‘ Total 0,18 ‘ Total 0,06 ‘ Total 0,15

tR: tempo de retenc&o da primeira dimensdo expresso em minutos; “tR tempo da segunda dimens&o expresso em segundos;
IR:, indice de retencao descrito na literatura; IRexp, indice de retengéo experimental.
* compostos tentativamente identificados através de ordem de eluicao e espectros de massas.
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