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cromatografia gasosa monodimensional, do inglés
“monodimensional gas chromatography”

cromatografia gasosa bidimensional, do inglés “two-dimensional gas
chromatography”

cromatografia liquida bidimensional, do inglés “two-dimensional
gas chromatography”

didmetro interno
didmetro de particula
ionizacdo por impacto eletronico, do ingés “electron ionization”

ionizacdo por eletrospray, do inglés “electrospray ionization”

detector de ionizagdo em chama, do inglés “flame ionization
detector”

fase movel
cromatografia gasosa, do inglés “gas chromatography”
cromatografia gasosa acoplada ao detector por espectrometria de

A

massas, do inglés “gas chromatography/mass spectrometry”

cromatografia gasosa bidimensional abrangente , do inglés
“comprehensive two dimensional gas chromatography”

cromatografia gasosa bidimensional abrangente associada a
espectrometria de massas com analisador quadrupolar

cromatografia gasosa bidimensional abrangente associada a
espectrometria de massas por tempo de voo, do inglés
“comprehensive two dimensional gas chromatography/time-of-flight
mass spectrometry”

gréafico de dispersédo

cromatografia liquida de alta eficiéncia, do inglés “high
performance liquid chromatography”
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IBGE
IC
LC

LC-LC

LCxLC

LCxLC-PDA-
APCI-MS

LCxSFC

LLE
LTPRI
m/z
MALDI

MS

1nC
ZnC

N2p

NanoLC

NanoLC-EI-MS

NIST
O

PDA

PDA-APCI-MS

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
ion caracteristico
cromatografia liquida, do inglés “liquid chromatography”

cromatografia liquida bidimensional de fragdes parciais, do inglés
“two dimensional heart-cut liqguid chromatography”

cromatografia liquida bidimensional abrangente, do
“comprehensive two-dimensional liquid chromatography”

inglés

cromatografia liquida bidimensional abrangente acoplada ao
detector por arranjo de fotodiodos associado ao detector por
espectrometria de massas com ionizacdo quimica a pressdo
atmosférica, do inglés ‘“comprehensive two-dimensional liquid
chromatography-photodiode array detector-atmospheric pressure
chemical ionization-mass spectrometry”

cromatografia liquida acoplada a cromatografia por fluido
supercritico  bidimensional abrangente, do inglés “on-line
comprehensive  reversed phase liquid chromatography x

supercritical fluid chromatography”
extracdo liquido-liquido, do inglés “liquid-liquid extraction”

indice de retencdo com programacao linear de temperatura, do inglés
“linear temperature programmed retention index”

razao massa/carga

A

ionizacdo e dessorcdo a laser assistida por matriz, do inglés “matrix
assisted laser dessorption ionization”

detector de espectrometria de massas, do inglés “mass spectrometry”
capacidade de pico da primeira dimensao

capacidade de pico da segunda dimenséo

capacidade de pico bidimensional

cromatografia liquida em escala nano, do inglés “nano-liquid
chromatography”

cromatografia liquida em escala nano acoplada ao detector de
espectrometria de massas com ionizacao eletrénica, do inglés “nano-
liquid chromatography-electron ionization-mass spectrometry”

National Institute of Standards and Technology
ortogonalidade

detector por arranjo de fotodiodos, do inglés “photodiode array
detector”

detector por arranjo de fotodiodos acoplado ao detector de
espectrometria de massas com ionizacdo quimica a pressdo
atmosférica, do inglés “photodiode array detector-atmospheric
pressure chemical ionization-mass spectrometry”
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PTFE
RP
RPA

RP-LCxRP-LC

RSD

politetrafluoretileno
fase reversa, do inglés “reversed phase”
amida de fase reversa, do inglés “reversed phase amide”

cromatografia liquida de fase reversa bidimensional abrangente, do
inglés “comprehensive two-dimensional reversed phase-liquid
chromatography”

desvio padréo relativo, do inglés “relative standard deviation”
sinal/ruido, do inglés “signal/noise”

tempo de retengdo na primeira dimenséo

tempo de retencdo na segunda dimensao

analise termogravimétrica, do inglés “thermogravimetric analysis”

detector de espectrometria de massas por tempo de voo, do inglés
“time-of-flight mass spectrometry”
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RESUMO

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia renovavel pode ser considerada uma
alternativa promissora aos combustiveis fosseis. Através do processo de pirolise, produtos
com maior valor agregado podem ser obtidos. Na primeira etapa deste trabalho realizou-se a
pirolise em reator de quartzo da biomassa da fibra de coco e o fracionamento do bio-6leo
obtido utilizando-se uma coluna de resina de troca ionica. A caracteriza¢do das fracdes e do
bio-0leo ndo fracionado foi realizada através de cromatografia gasosa bidimensional
abrangente. O fracionamento foi essencial para o enriquecimento das fracfes do bio-6leo,
separando-o em classes especificas de compostos apolares e polares. Na segunda etapa,
realizou-se a pirélise em reator de aco inox das biomassas da fibra de coco, palha e bagaco da
cana-de-agucar. A caracterizacdo dos bio-Oleos foi realizada utilizando-se cromatografia
gasosa bidimensional abrangente, com confirmacdo de alguns compostos através de LTPRI
(indice de Retencdo com Programacao Linear de Temperatura). De acordo com os resultados,
0s bio-6leos apresentaram composicdo quimica semelhante, com grande variedade de
compostos, principalmente compostos oxigenados como fendis e cetonas, além de
hidrocarbonetos aromaéticos. As fracbes aquosas obtidas foram caracterizadas por
cromatografia liquida bidimensional abrangente e por nano cromatografia liquida de forma
complementar. Compostos de importancia industrial como fendis, cetonas, e furanos foram
identificados também nas fases aquosas. Os resultados obtidos mostraram que as técnicas de
cromatografia, especialmente as bidimensionais, proporcionaram uma boa caracterizacdo das
amostras. Também € possivel concluir que os bio-6leos séo interessantes fontes de produtos

quimicos como os fendis, aldeidos e cetonas, além dos hidrocarbonetos.
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ABSTRACT

The use of biomass as a renewable energy source can be considered a promising alternative to
fossil fuels. Through the pyrolysis process, higher value-added products can be obtained. In
the first step of this work, the pyrolysis in a quartz reactor of coconut fibers and the
fractionation of bio-oil obtained using an ion exchange resin column, were realized. The
characterization of the fractions and the crude bio-oil was performed by comprehensive two-
dimensional gas chromatography. Fractionation was essential to the enrichment of bio-oil
fractions, separating it into specific classes of non-polar and polar compounds. In the second
step, the pyrolysis in a stainless steel reactor of coconut fibers, sugarcane straw and sugarcane
bagasse were realized. The characterization of the bio-oils was realized using comprehensive
two-dimensional gas chromatography. In these samples, some compounds were confirmed by
LTPRI (Linear Temperature Programmed Retention Index). According to the results, the bio-
oils showed a similar chemical composition, with a variety of compounds mainly oxygenates
such as phenols and ketones, and also aromatic hydrocarbons. The aqueous fractions obtained
were characterized by comprehensive two-dimensional liquid chromatography and nano
liquid chromatography system. Compounds of industrial importance as phenols, ketones, and
furans were also identified in these samples. The obtained results showed that the
chromatographic techniques, specially the two-dimensional ones, produced a very good
characterization of the samples. It is also possible to conclude that the bio-oils are interesting

sources of chemicals like phenols, aldehydes and ketones, beside the hydrocarbons.
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1. INTRODUCAO
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1. INTRODUCAO

A possivel escassez de combustiveis fosseis e 0s problemas ambientais tem atraido
atencdo na utilizacdo de energias limpas e renovaveis. A biomassa é uma fonte de energia
renovavel e pode ser uma alternativa parcial aos combustiveis fosseis. O uso da biomassa,
além de reduzir a dependéncia da utilizacdo de combustiveis fésseis, possui a vantagem da
reducéo de emissdo de CO,.*?

Por ser considerado um recurso alternativo para atender a futura demanda energética,
0 interesse em converter biomassa para formas de energia tem aumentado ao longo dos anos.®
Uma forma que pode ser utilizada para a produgdo de combustiveis liquidos a partir da
biomassa é a pirdlise. Neste processo, a biomassa é aquecida na auséncia de oxigénio,
rompendo as ligaces carbono-hidrogénio de seus componentes para formar substancias com
moléculas menores, relacionadas a composicdo da matéria-prima de partida, como Oleo,
carvio e gas.”

Mundialmente existe uma grande diversidade de biomassa como, por exemplo, residuo
de madeira, serragem, residuo agricola e industrial, residuo de processamento de alimentos e
de papel, residuo de animais, algas, entre outros. O Brasil é, sem duvida, um dos paises que
possui a maior extensdo territorial cultivavel, e por isso alguns tipos de biomassa merecem
destagque, como por exemplo, as cascas de coco verde e 0s residuos da cana-de-agUcar.

O coqueiro é uma planta com ampla distribuicdo mundial e é cultivado em larga escala
no litoral brasileiro, principalmente na Regido Nordeste. O género Cocus é constituido pela
espécie Cocus nucifera L. que, por sua vez, € composta por algumas variedades, dentre as
quais a gigante (Typica) e a and (Nana).” Estima-se que o Brasil possua uma &rea plantada de
100 mil hectares de coqueiro-ando (Cocus Nucifera L. Nana), destinados a producéo do fruto
verde para 0 consumo da agua-de-coco. As cascas geradas por este agronegdcio representam
80% a 85% do peso bruto do fruto e cerca de 70% de todo lixo gerado nas praias.® As cascas
de coco verde, apo6s a retirada da agua, sdo normalmente descartadas em aterros, provocando
um aumento de residuo gerado a cada dia. O volume deste residuo representa em algumas
regides do Brasil um alto impacto ambiental face & lenta degradac&o no solo.”®

O cultivo da cana-de agucar (Saccharum officinarum L.) tem sido relevante para a
economia brasileira desde o inicio do século XVI. Atualmente, o Brasil ndo é somente o
maior produtor mundial de cana, mas também é o maior produtor de agUcar e etanol da cana-
de-acticar.’ No caso da producdo de cana de aclcar, para cada tonelada de cana sdo
produzidas cerca de 145 Kg de sacarose, 140 Kg de bagaco e 140 Kg de palha, em base seca.
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O bagaco pode ser utilizado na producéo de energia para 0s processos no interior da usina; a
palha da cana, que € constituida por folhas e ponteios, ndo é utilizada para fins energéticos, e
em grande parte é queimada nos campos o que pode ocasionar problemas ambientais.™
Portanto, o aproveitamento destes residuos, bem como dos residuos do coco verde, tem
grande valor para preservacdo ambiental, tanto pela reducédo dos volumes de lixo depositados
em aterros quanto pela reducéo na poluicdo atmosférica proveniente da queima.

A pirdlise da biomassa pode ser uma alternativa tecnoldgica adequada para a
reutilizacdo destes residuos agricolas para geracdo de energia, bem como para producédo de
outros produtos quimicos de alto valor agregado. O produto liquido obtido da pirdlise,
denominado bio-6leo, pode ser usado como matéria-prima para combustiveis e produtos
importantes para a industria quimica.* O bio-6leo é uma mistura complexa contendo muitos
compostos organicos formados pela degradacdo térmica de celulose, hemicelulose, lignina e
outras biomoléculas presentes na biomassa vegetal, originando compostos de suma
importancia para a indUstria quimica, como fendis e outros compostos oxigenados.*?

Devido a complexidade do bio-6leo, a utilizacdo de técnicas cromatogréficas de alta
resolucdo, principalmente associadas a espectrometria de massas, é fundamental para a
caracterizacdo das amostras. A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC - do
inglés “comprehensive two-dimensional gas chromatography”) vem ganhando destaque para
analise de bio-6leos. Devido a separacdo cromatografica bidimensional, um aumento
significativo da resolucdo é alcancado, o que é de suma importancia para a identificacdo e
quantificacdo de misturas complexas.*® Além desta técnica, a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC — do inglés “high performance liquid chromatography”) torna-se uma
ferramenta importante na separacdo e identificacdo de compostos presentes em fracdes nédo
analisdveis por cromatografia gasosa, como a fase aquosa obtida no processo de pirdlise.
Técnicas de cromatografia liquida com alto poder de resolucdo também sédo requeridas devido
a complexidade das amostras, e por isto a técnica de cromatografia liquida bidimensional
abrangente (LCxXLC — do inglés “comprehensive two-dimensional liquid chromatography”)
torna-se também uma ferramenta importante na caracterizacao deste tipo de amostra.

No presente estudo foram realizadas as pir6lises das biomassas da fibra da casca de
coco, palha da cana-de-agucar e bagago da cana-de-acgtcar. Os produtos liquidos obtidos (bio-
Oleo e fase aquosa) foram caracterizados utilizando-se a técnica de GCxGC acoplada a
espectrometria de massas por tempo de voo (TOFMS — do inglés “time-of-flight mass
spectrometry”) € a LCXLC acoplada ao detector por arranjo de fotodiodos e a espectrometria

de massas com ionizagdo a pressao atmosférica (PDA-APCI-MS — do inglés “photodiode
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array detector-atmospheric pressure chemical ionization-mass spectrometry”) utilizando
também a nano cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas por impacto
eletronico (NanoLC-EI-MS - do inglés “rano-liquid chromatography-electron ionization-

mass spectrometry’’) como ferramenta complementar na caracterizagdo das fases aquosas.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Caracterizar os bio-6leos e as fases aquosas obtidas em processos de pirdlise da fibra
da casca de coco verde, palha da cana-de acglcar e bagago da cana-de-acUcar, utilizando
diferentes técnicas cromatograficas: cromatografia bidimensional abrangente acoplada a
espectrometria de massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS), cromatografia liquida
bidimensional abrangente acoplada ao detector por arranjo de diodos e espectrometria de
massas com ioniza¢do quimica a pressdao atmosférica (LCxLC-PDA-APCI-MS) e a nano
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas por ionizagdo eletronica (NanoLC-
EI-MS).

1.1.2 Objetivos especificos

e Utilizar os processos de pirdlise para a obtencdo dos bio-0leos e fases aquosas da fibra
da casca de coco verde, palha da cana-de-agucar e bagago da cana-de-agucar.

e Separar as fracdes organicas e aquosas dos bio-0leos.

e Realizar o fracionamento da fracdo organica da amostra de bio-6leo da fibra da casca
de coco verde, utilizando uma coluna com resina de troca iénica e solventes de
diferentes polaridades, a fim de se obter fragdes com diferentes perfis.

e Analisar o bio-6leo e as fragbes do bio-6leo da fibra de coco obtidas no fracionamento
em coluna, utilizando a GCxGC/TOFMS.

e Caracterizar qualitativamente e semi-quantitativamente os bio-6leos e as fracdes
obtidas.

e Analisar os bio-0leos das trés biomassas utilizando a GCxGC/TOFMS.

e Analisar as fases aquosas das trés biomassas através da LCxLC-PDA-APCI-MS

utilizando a NanoLC-EI-MS como técnica complementar.
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e Caracterizar qualitativamente e semi-quantitativamente os bio-6leos e as fracOes

aquosas obtidas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

A producdo de energia no século XX foi dominada por combustiveis fosseis (carvéo,
petroleo e gas) que representavam ainda no inicio do século XXI, cerca de 80% de toda a
energia produzida no mundo. Além dos combustiveis fdsseis, energia nuclear e energia
hidroelétrica tinham pequenas participacdes, bem como as novas fontes renovaveis de energia
(solar, eolica, geotérmica e pequenas centrais hidroelétricas), que sdo as mais atraentes do
ponto de vista ambiental, mas que representavam apenas 1,5% da producéo mundial.*

Atualmente, o esgotamento das reservas naturais de carvao e petréleo, aliado ao efeito
estufa, tem atraido grande interesse para a producdo de energia sustentavel.*>*® A busca por
combustiveis alternativos levou alguns paises a optar por biocombustiveis, o que
consequentemente levou a esse crescente interesse na energia da biomassa.’

Biomassa pode ser definida como toda matéria organica, seja de origem animal,
vegetal ou de microorganismos, suscetivel de ser transformada em energia (bioenergia). Esta
é formada por carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, sendo possivel também encontrar
espécies inorganicas e enxofre em menores proporcdes em alguns tipos de biomassa.’® Sua
constituicdo por carboidratos é derivada da reacdo entre o0 CO, do ar, a agua e a luz do sol,
através da fotossintese. Neste processo, a energia solar € armazenada nas ligages quimicas
dos componentes da biomassa.*®

As fontes de biomassa incluem diversos materiais naturais e derivados, tais como
residuo de madeira, serragem, residuos agricolas e industriais, residuos de processamento de
alimentos e de papel, lodo de esgoto, residuo de animais, plantas aquaticas, algas entre
outros.? Tendo em conta que os residuos das culturas sdo subprodutos da producéo agricola, a
coleta destes ndo compete com as lavouras de alimentos. Além disso, as matérias-primas
celuldsicas para geracdo de energia podem oferecer maiores beneficios ambientais quando
comparadas com o carvdo mineral, por exemplo.?

A conversdo de biomassa em combustiveis e produtos quimicos pode economizar
reservas fosseis em varias regides do mundo e com isto impulsionar a pesquisa, atividades
sociais e econdmicas, principalmente em paises onde 0s recursos petroquimicos sdo escassos
e as fontes de biomassa sdo abundantes. O uso de fontes renovéveis para obtencdo de

produtos quimicos como bio-plasticos, bio-fertilizantes e bio-poliésteres pode compartilhar a
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demanda com os de origem petroguimica. Da mesma forma, a conversdo dos residuos de
biomassa mostra-se promissora, uma vez que reduz os custos de tratamento dos residuos
urbanos, diminuindo em até 90% o volume destes residuos e minimizando as causas do efeito
estufa.?*?

A presenca de grandes quantidades de oxigénio na composicdo quimica da biomassa é
0 que a difere das outras fontes fosseis de energia. Os principais constituintes moleculares da
biomassa vegetal séo celulose, hemicelulose e lignina, sendo que esta composi¢ao pode variar
de acordo com a espécie de planta.”* Os percentuais de celulose e hemicelulose na biomassa
representam aproximadamente de 40 a 50% e de 20 a 30% do peso seco das plantas,
respectivamente. Estes polissacarideos podem ser hidrolisados a aglcares e consequentemente
fermentados. A lignina é o terceiro componente em maior propor¢do. Esta consiste em redes
poliméricas tridimensionais, que quando degradadas a fracdes de massas moleculares
menores podem ser utilizadas na fabricacdo de espumas de poliuretano, resinas fendlicas e
epoxi e como fontes de fenol e etileno®® e podem ser convertidas em fibras de carbono.?®
Compostos de menor massa molecular como extrativos organicos e minerais estdo presentes
em alguns tipos de biomassa. Os principais componentes quimicos constituintes da biomassa
estdo esquematizados na Figura 1.

Biomassa
Lignocelulosica

Substancias de baixo

peso molecular Macromoléculas

l

Malier_la Mat?rl_a Polissacarideos Lignina
Organica Inorganica
Extrativos Cinzas Celulose Hemicelulose

Figura 1. Esquema representativo dos principais constituintes da biomassa lignocelul6sica.
Adaptado de Mohan, 2006.%

Os extrativos organicos podem ser extraidos da biomassa lignocelulésica com
solventes polares (como &gua, diclorometano ou alcoois) ou apolares (como hexano ou

tolueno). Exemplos de extrativos incluem gorduras, ceras, alcaloides, proteinas, agucares
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simples, fenois, pectinas, terpenos, amidos, glicosideos, saponinas e 6leos essenciais. Estes
extrativos sdo intermediarios no metabolismo das plantas, como reserva de energia, € como
defesa microbiana e de insetos. Os compostos inorganicos presentes na biomassa aparecem na
forma de cinzas ap6s a pirélise.?’

A parede celular das biomassas lignocelulésicas pode ser morfologicamente dividida
em trés areas distintas: lamela média, parede celular priméaria e parede celular secundaria. A
lamela média é composta quase que inteiramente por substancias pécticas (&cido pectinico,
péctico ou pectinas — polimeros de &cido glacturdnico); a parede celular priméaria é composta
por microfibrilas de celulose e uma matriz interpenetrante de hemiceluloses, pectinas, e
proteinas; e as paredes das células secundarias sdo derivadas das paredes primarias por
espessamento e inclusdo de lignina na matriz da parede celular e ocorrem no interior da

parede primaria (Figura 2).%

Celulose \
L \.

/

4 Hemicelulose
Parede celular

primaria

Figura 2. Representacdo esquematica da parede celular com a localizacdo dos principais

componentes da biomassa. Adaptado de Shen, 2013.%8

A celulose é um homopolimero natural e cristalino constituido por cadeias longas que
contém de 5000 a 10000 unidades de glicose. E o componente rigido e sustentador de peso da
parede celular. A unidade de repeticdo basica do polimero de celulose consiste em duas
unidades de glicose, ligadas através de ligagdes B-1,4-glicosidicas, que é chamada unidade de
celobiose.?’

Essas longas fibras celuldsicas sdo recobertas por hemiceluloses, que séao
polissacarideos ramificados formados principalmente por D-xilose, com pequenas
guantidades de L-arabinose, D-glicose, D-manose, D-galactose, acido glucurdnico e acido
manurdnico.'”?” A hemicelulose também pode sofrer ataques a posi¢des intermediarias ao
longo de seu esqueleto, liberando oligbmeros feitos de muitas moléculas de acgucares; que

podem ser sucessivamente quebradas em oligbmeros ainda menores, antes que uma molécula
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de um aclcar simples possa ser formada.'” As hemiceluloses exibem pesos moleculares
inferiores aos da celulose. O numero de unidades repetidas de mondmeros de sacarose é
aproximadamente 150, o que é muito menor que na celulose (5000-10000).%” Hemicelulose e
celulose podem ser hidrolisadas a agucares e fermentados microbianamente a varios produtos
como o etanol, ou serem convertidas quimicamente em outros produtos.?**

A lignina é formada por unidades fenilpropano interligadas. Os precursores da lignina
s80 os alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico, chamados também de monolignéis.*? A
lignina, rica em compostos aromaticos, é a responsavel pela rigidez da parede celular em
vegetais, por sua resisténcia ao impacto, compressdao e dobra, sendo também um agente
permanente de ligacdo entre as células.’®’® As estruturas quimicas dos compostos

constituintes da celulose, hemicelulose e lignina estdo apresentadas na Figura 3.

A) CELULOSE

Unidade de celobiose

L n
B) HEMICELULOSE
OH
(o] HO
CHOH o CH,0H o CHzO0H ¢ H 5 GO0t 5
H H Fo OH OH  HO
OH OH oH HO OH OH - OH
HO 5 HO HO cfroH OH
Glucose Galactose Manose Xilose Arabinose Acido glucordnico
Principais componentes da hemicelulose
C) LIGNINA
OH OH OH
OCH
OCH; OCHy 3
OH OH OH
Alcool coumarilico Aleool coniferilico Alcool sinapilico

Precursores da lignina

Figura 3. Estruturas quimicas dos constituintes da celulose (A), hemicelulose (B) e lignina

(€).
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Devido a diversidade de biomassa disponivel, a composicdo da mesma é um fator
crucial para determinar seu comportamento térmico. Isso significa que, para que a biomassa
lignoceluldsica torne-se um combustivel renovavel e um substituto viavel para os

combustiveis fosseis, a sua composicéo exata deve ser analisada e especificada.*"%

2.1.1 Fibra residual da casca do coco verde

O coqueiro € membro da familia Arecaceae (palma). O género Cocus € constituido
pela espécie Cocus nucifera L. que, por sua vez, € composta por algumas variedades, entre as
quais as variedades Typica (Gigante) e Nana (And). No Brasil, a principal demanda de plantio
da variedade ana ¢ a cultivar verde, para consumo da &gua do fruto ainda imaturo. Embora
esta variedade apresente também caracteristicas para ser empregada como matéria-prima nas
agroindustrias para producdo de leite de coco, coco ralado e outros, seu mercado é
essencialmente a 4gua-de-coco, a qual tem maior demanda de consumo.®

O coqueiro gigante foi introduzido pela primeira vez no Brasil pelos portugueses em
1553, no Estado da Bahia, sendo procedente das ilhas de Cabo Verde. A origem remota desse
material seria a india ou Sri Lanka. J& o coqueiro ando foi introduzido pela primeira vez em
1925, importado das Indias pelo Dr. Miguel Calmon (ex-ministro da Agricultura). Centenas
de mudas do coqueiro ando verde foram distribuidas pelos Estados do Norte. Além dessa
variedade, os mesmos interessados importaram da Malasia, em 1939, as cultivares amarelo e
vermelho do coco an&o.*®

As plantas de coco gigante tem vida Gtil de 60 a 80 anos e a producdo dos primeiros
frutos ocorre de 5 a 7 anos, enquanto as plantas de coco ando tem uma vida Util de 30 a 40
anos e a producdo dos primeiros frutos ocorre de 2 a 3 anos. Além disso, a produtividade de
frutos do coqueiro ando é de 30 a 40 mil frutos por hectare, enquanto o coco gigante produz
de 8 a 12 mil frutos por hectare.?

Estima-se que o Brasil possua uma area plantada de 100 mil hectares de coqueiro-
ando, destinados a producdo do fruto verde para o consumo da agua-de-coco. De acordo com
dados do IBGE, a producdo de coco no Brasil em 2014 foi de 1 851 293 frutos, sendo a
Regi&o Nordeste responsavel por cerca de 73% de toda a producdo.®* As cascas geradas por
este agronegocio representam de 80% a 85% do peso bruto do fruto e cerca de 70% de todo
lixo gerado nas praias brasileiras do Nordeste.*® O impacto ambiental destes residuos se deve

a lenta degradacéo no solo, levando mais de 8 anos para completa decomposig&o.36
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A estrutura do coco é formada por regifes designadas epicarpo, mesocarpo, endocarpo
e albumem ou endosperma (Figura 4-B). O epicarpo € a camada externa (epiderme);
mesocarpo é a parte espessa e fibrosa do fruto; o endocarpo que é a camada pétrea que
envolve a parte comestivel e 0 albimem (endosperma) que é o tecido contendo as substancias
nutritivas na semente. O albumen liquido (agua de coco) se forma em média dois meses apos
a inflorescéncia e atinge o volume méaximo (300 a 600 mL, dependendo da variedade) nos
frutos com idade de 6 e 7 meses. O volume decresce com a formacdo do albumen sélido
(polpa), ou seja, amadurecimento do fruto e a evaporag&o.>®

Figura 4. Cocos nucifera L. var. nana : (A) Coqueiro ando verde; (B) Fruto, onde: 1-
epicarpo, 2-mesocarpo, 3-endocarpo, 4-endosperma; (C) Fibra de coco, apds o processamento
dos residuos em um triturador. Fotos tiradas na EMBRAPA de Aracaju-SE, em julho de 2013.

A casca de coco verde é um residuo poluente e a0 mesmo tempo uma fonte renovavel
de biomassa. Suas fibras sdo constituidas por aproximadamente 27% de lignina, 32% de
celulose, 26% de hemicelulose, 5% de extrativos e 3% de cinzas.®’ Estas, caracterizadas pela
sua dureza e estabilidade face ao alto teor de celulose e lignina, sdo largamente empregadas
em diversas areas, como por exemplo, na agropecudria e construcao civil.*®

As fibras de coco verde também possuem potencial para uso como combustivel
através da pirdlise, além de ser fonte geradora de outras moléculas, tais como fendis, com alto
valor agregado.®®*° Também existem alguns estudos que apresentam o emprego do residuo do

coco como um substrato para a produgdo de bioprodutos, como por exemplo, etanol.***2
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Assim, processos que visem o aproveitamento deste residuo e a reducdo do seu

volume final tornam-se relevantes de um ponto de vista ambiental e energético.

2.1.2 Palha e Bagaco da Cana-de-agUcar

A cana de agUcar pertence a familia Poaceae e ao género Saccharum, e é representada
pelas espécies S. officinarum L., S. spontaneum L., S. robustum J., S. sinensis R. e S. Barberi
J. Cruzamentos interespecificos permitiram o desenvolvimento de variedades modernas com
melhores caracteristicas agronémicas, tais como resisténcia a doencas e alta produgdo de
acUcar.*® A parte aérea da cana-de-aglicar é composta pelos colmos, nos quais se concentra a
sacarose, e pelas pontas e folhas, que constituem a palha da cana (Figura 5). Além de
sacarose (10-17%), os colmos sdo constituidos por aglcares redutores (0,5-1%), agua (65-
75%) e fibras (8-14%).**

Folhas verdes +
folhas secas (Palha)
4

Figura 5. Cana-de-acUcar: (A) parte aérea da cana, com os colmos e as folhas da cana
(palha); (B) bagaco da cana em pedacos, apds a extracdo de acUcar; (C) bagaco triturado e

seco utilizado nas pirdélises. Fotos tiradas em Carmopolis-SE, em julho de 2013.

A cana-de-agucar foi introduzida no Brasil em 1532, no estado de Pernambuco, logo
apo6s o descobrimento do pais. Em menos de vinte anos as plantagdes se espalharam pelo
litoral brasileiro, de forma que por volta de 1550 o pais ja era o maior produtor mundial de
actcar.’°Atualmente, o Brasil é o maior produtor mundial de cana, de aglicar e de etanol

derivados da cana-de-actcar.” Segundo dados do IBGE, no Brasil h4 uma 4rea de 9 920 146
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hectares de plantacdo de cana-de-acUcar, cuja producdo no ano de 2014 foi de 689 962 235
toneladas. A Regido Sudeste é a maior produtora, responsavel por cerca de 60% de toda
producéo.®

O etanol passou a ser utilizado como combustivel a partir do século XX. Na primeira
grande crise mundial do petroleo, em 1973, o pais importava cerca de 80% de sua necessidade
de consumo de combustivel. Para enfrentar essa crise, em 1975 o governo federal idealizou o
Programa Nacional do Alcool (Proélcool), com a fungio de regulamentar o uso do alcool
anidro misturado & gasolina em todo o pais.’® Atualmente, o Brasil se destaca no cenario
energético internacional pelo uso do bioetanol como fonte alternativa de combustivel “limpo”.

A grande producdo de cana-de-agucar para suprir a demanda de etanol como
combustivel também gera uma grande quantidade de residuos, como o bagaco e a palha. Para
cada tonelada de cana sdo produzidas cerca de 145 Kg de sacarose, 140 Kg de bagaco e 140
Kg de palha em base seca.’® O bagaco residual pode ser utilizado na producéo de energia para
0s processos no interior da usina, através da queima para producéo de eletricidade.**® A
palha da cana, que € constituida por folhas e ponteios, ndo é utilizada para fins energéticos, e
em grande parte é queimada nos campos o que pode ocasionar problemas ambientais.™

A composic¢do quimica da palha e do bagago da cana-de-agucar os torna potenciais
para producdo de combustiveis e de substancias quimicas com valor agregado, através do
processo de pirdlise e de obtencdo de bio-6leo. A composicdo da palha da cana-de-agucar é de
40 a 44% de celulose, 30 a 32% de hemicelulose e 22 a 25% de lignina. No caso do bagaco, a
composicdo é de 32 a 48% de celulose, 19 a 24% de hemicelulose e 23 a 32% de lignina.*’
Alguns estudos ja vem sendo realizados utilizando-se estas biomassas para producédo de bio-

6leos,*1

e 0 aproveitamento destes residuos, além da importancia econémica, torna-se
interessante tanto pela reducdo dos volumes de lixo depositados em aterros quanto pela

reducdo na poluicao atmosférica proveniente da queima.

2.2 CONVERSAO TERMICA DA BIOMASSA

A biomassa pode ser convertida em energia utilizando-se processos térmicos,
bioldgicos, mecanicos ou fisicos. O processamento bioldgico (catélise biologica) € muito
seletivo e produz um ndmero discreto de produtos com elevado rendimento, porém requer
uma matéria-prima que contenha aclcares ou carboidratos e um teor de &gua superior a

40%.>* Os métodos termoquimicos sdo mais adequados para biomassa seca (teor de umidade

Débora Tomasini
14



Tese de Doutorado

< 10%), que € rica em lignina (esta substancia € menos adequada para conversdo bioguimica,
uma vez que é dificilmente quebrada através de atividades enzimaticas), tal como a madeira e
residuos agricolas. Além disso, 0 processo de conversdo térmica fornece freqiientemente,
maltiplos produtos em um pequeno tempo de reagdo, normalmente utilizando catalisador
inorganico para melhorar a qualidade do produto. Os principais processos térmicos utilizados
para a conversdao da biomassa em uma forma de energia mais Gtil sdo a combustéo,
gaseificaco e a pirdlise.”?>

Neste trabalho utilizou-se a pir6lise como processo termoquimico para a

transformacéo da biomassa, que é o préximo item a ser discutido.
2.2.1 Pirolise

A pirdlise é definida como uma decomposicdo térmica da biomassa que ocorre na
auséncia de oxigénio, com temperaturas entre 350 e 700 °C, produzindo produtos gasosos,
liquidos e s6lidos.”** Os processos que utilizam temperaturas mais baixas e longo tempo de
residéncia favorecem a producdo de carvdo vegetal, enquanto 0s processos que utilizam
temperaturas mais elevadas e longo tempo de residéncia aumentam a conversdo de biomassa
em gas, sendo que a producdo de liquidos é favorecida utilizando processos com temperaturas
moderadas e curtos tempo de residéncia. >>°° Cabe ressaltar, que os trés produtos sempre s&o
produzidos, mas as proporcdes podem ser variadas ajustando-se 0s parametros do processo,
tais como taxa de aquecimento, fluxo de gas, pressdo, tamanho das particulas e tempo de
permanéncia da biomassa no reator.>*” Também de acordo com estes parametros, a pirélise
pode ser classificada como lenta, répida, ultrarrapida (flash pirdlise), catalitica ou a
VéCUO.52’58’59
Na pirolise lenta ou carbonizacdo, conforme citado acima, sdo empregadas baixas
temperaturas e longos tempos de residéncia, favorecendo a producéo de carvao vegetal. No
caso da pirélise rapida, o aquecimento ocorre a taxas elevadas (superiores a 20 °C min™),
enquanto na pirélise ultrarrapida sdo utilizadas taxas de agquecimento entre 500 a 1000°C s’

A pirdlise rapida produz de 60 a 75% em peso de bio-0leo liquido, 15 a 25% em peso
de carvdo solido e 10 a 20% em peso de gases ndo condensaveis, dependendo das condicdes e
da biomassa utilizada. O residuo solido deste processo pode ser carvdo vegetal ou apenas
cinzas, dependendo da temperatura final e do teor de matéria mineral da biomassa usada. Este
residuo pode ser utilizado como combustivel ou como aditivo para solo ou ainda para a

producéo de material ceramico. O gas produzido pode ser reciclado de volta para o processo
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facilitando as reacdes de quebra da biomassa original .’

Os principais gases produzidos na
pirélise sdo H,, CO,, CO, CH4, CyHs, CyH4 além de quantidades tracos de compostos
organicos de baixo peso molecular e vapor de 4gua.?® O principal objetivo da pirélise rapida é
evitar a decomposigdo primaria dos produtos, termicamente ou cataliticamente (sobre o
carvao ja formado), em pequenas moléculas de gas ndo condensavel; ou entdo evitar que
sejam recombinados e polimerizados em carvdo. Alguns compostos como aculcares, podem
ser facilmente repolimerizados, aumentando assim o rendimento de carvao.*

Para a realizagdo da pirolise, podem-se utilizar reatores de leito fixo ou de leito
fluidizado. O reator de leito fixo é constituido por estruturas tubulares de aco inox ou quartzo,
sendo utilizado um forno ou grelha como suporte durante o aquecimento controlado do
sistema. O g&s de arraste atravessa 0 compartimento onde se encontra a biomassa (em estado
estaciondrio), carreando os produtos para fora do leito de reacdo, durante o periodo de
pirdlise. O reator é simples, adequado a pequenas unidades (por exemplo, planta piloto em
bancada de laboratério).* No caso do reator de leito fluidizado, a biomassa é aquecida a altas
temperaturas na auséncia de ar, e as particulas sdo suspensas em fluxos turbulentos de gases
(fluidizado). Os produtos séo coletados sob-resfriamento e a uma mistura homogénea da
biomassa e dos gases conduz a eficiéncia de transferéncia de calor.®

As reacbes quimicas do processo de pirdlise sdo muito complexas, pois envolvem
transferéncia de massa e calor, onde a degradacdo dos materiais lignocelulosicos € feita na
auséncia de oxigénio. Estudos prévios mostraram que a pirdlise da biomassa pode ser dividida
em quatro estagios individuais: remocdo da umidade; decomposicdo da hemicelulose;
decomposicdo da celulose e decomposic¢do da lignina. Desta maneira, o conhecimento das
caracteristicas de pirolise dos trés componentes principais da biomassa € de fundamental
importancia para uma melhor compreenséo da sua converséo termoquimica.*2®

Celulose e hemicelulose sdo polissacarideos que sdo mais facilmente volatilizados,
enquanto que a lignina, por possuir em sua estrutura anéis aromaticos, possui uma maior
estabilidade térmica.®®? Os produtos primérios da decomposicéo da celulose (levoglucosano,
por exemplo) também possuem maiores reatividades, ou seja, sdo mais facilmente
transformados em espécies menores, do que os produtos provenientes da lignina (guaiacol,
siringol), que sdo menos sensiveis as reacoes secundarias.®? As principais reacbes que
ocorrem com a celulose sdo: (I) a fragmentacdo, originando hidroxiacetaldeido e outras
carbonilas, acidos e alcoois; (Il) a despolimerizagdo, originando levoglucosano e outros
anidroagucares primarios; e (Ill) a desidratacdo, formando carvdo, gases e agua. A

desidratacdo domina em baixas temperaturas (< 350 °C) e lentas taxas de aquecimento; em
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temperaturas mais elevadas, a despolimerizacdo (entre 300 e 450 °C) e a fragmentagéo
(aproximadamente a 600 °C) sdo dominantes. A hemicelulose se decompde de forma
semelhante a celulose: por desidratagdo, produzindo fragmentos de anidridos, &cidos sollveis
em 4agua, carvdo, gases e agua; e por despolimerizacdo, produzindo compostos organicos
volateis, levoglucosano e outros anidrohexoses, levoglucosenona e furanos. A pirdlise da
lignina produz vérios produtos, tais como catecdis, vanilinas e carboidiratos aromaticos. Os
mondmeros da lignina sdo formados em temperaturas mais elevadas, porém em temperaturas
acima de 700 °C podem se decompor em vapores.>* Em temperaturas mais altas também hé a
formacdo de hidrocarbonetos policiclios aromaticos (HPA) como pireno, fenantreno,
antraceno e naftaleno.>

O é&cido acético, no entanto, € o principal produto da decomposi¢do térmica da
biomassa. Este se forma através da eliminacdo do grupo acetila (originariamente ligado a
unidades de xilose da hemicelulose). Além disso, ocorre a formagdo de furfural pela
desidratacdo da xilose, de &cido formico a partir de grupos carboxilicos do acido urdnico, e de
metanol a partir de grupos metoxilas também do 4cido urdnico.’® Na Figura 6 esta
representado um esquema de formacdo de alguns dos principais compostos durante a pirélise
da biomassa lignocelulosica.

A ordem das reacbes que acontecem durante o processo de pirdlise, bem como o
rendimento dos compostos obtidos, vai depender de pardmetros como a taxa de aquecimento
da pirélise, temperatura, pré-tratamento da biomassa, efeitos de catalisador, etc.**® O estudo
destas reacOes e 0 efeito destes parametros sao importantes para se obter altos rendimentos
dos produtos desejados e evitar reagdes secundarias.>

Assim, o produto de maior interesse no processo de pirélise é o bio-6leo, pois é a
partir deste que varios derivados podem ser produzidos devido aos inimeros compostos

quimicos presentes em sua composicao.®*
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Figura 6. Esquema de formacdo de alguns compostos a partir da pirélise da biomassa

lignoceluldsica.?*>*%2

2.3 PRINCIPAIS CONSTITUINTES E APLICACOES DO BIO-OLEO

O bio-dleo, ou 6leo de pirolise, € um liquido de coloracdo marrom escura com odor
caracteristico e composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados com uma apreciavel quantidade de agua, originada da umidade natural da
biomassa e também como produto das reacdes que ocorreram durante 0 processo de

pirdlise.t”®°
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A literatura tem registrado que o bio-6leo pode conter cerca de 400 compostos
quimicos diferentes e entre as classes quimicas estdo presentes acidos organicos, aldeidos,
cetonas, alcoois, ésteres, furanos, derviados de actcares, fendis, entre outras.””’* Além dos
compostos oxigenados, também se formam hidrocarbonetos alifaticos, como decano,
tridecano e arométicos como tolueno, benzeno e nafatleno.™*

O anidroagucar levoglucosano (1,6-anidro-pB-D-glucopiranose) é o principal
componente do bio-6leo oriundo da despolimerizacao térmica da celulose, para formar véarios
derivados de anidroagucares. O rendimento deste anidroagUcar € afetado pela fonte de
celulose e condicdes experimentais da pirdlise. O aumento da temperatura de pir6lise reduz a
concentracdo de levoglucosano, em contraste com outros produtos, pois estimula a
competitividade no mecanismo entre este anidroagucar e os outros produtos.’®

A partir da lignina sdo formadas misturas de compostos como fendis, catecois e
cresois variados (mondmeros e oligdmeros).”*"* Os compostos fendlicos encontrados em bio-
6leos sdo principalmente compostos por fenois simples, com uma monossubstituicdo no anel
benzénico com alcool, aldeido ou &cido carboxilico.”

Devido a presenca dos acidos, principalmente acético e formico, o bio-6leo pode
apresentar valores de pH numa faixa de 2 a 4.°” No entanto, esta acidez constitui um
problema, uma vez que ira implicar condi¢cGes adversas para 0s equipamentos utilizados no
armazenamento, transporte, e processamento do mesmo.”>"®

O teor de oxigenados no bio-6leos € de aproximadamente de 35 a 40% em peso. A
composicdo especifica depende, principalmente, do tipo de biomassa utilizada, das condicdes
do processo de pirdlise (temperatura, tempo de residéncia, e taxas de aquecimento) e das
condicBes de armazenamento do bio-61e0.*"" A alta concentragdo de oxigénio resulta em
uma baixa densidade energética (taxa de aquecimento), que é inferior a 50% do valor para 0s
6leos convencionais, na imiscibilidade com hidrocarbonetos, e ainda, na instabilidade do bio-
é|€0.69’76

A 4agua constitui de 10 a 30% do bio-6leo, e a quantidade vai depender da biomassa
utilizada e das condicbes de pirdlise, pois a agua é proveniente da umidade da biomassa e
também das reacBes de desidratacdo que ocorrem durante o processo de pir6lise.®®"
Dependendo do tipo de matéria-prima e das condi¢des do processo, a razdo entre oleo e fase
aquosa pode variar entre 50:50 e 30:70, e a presenca destas duas fases pode dificultar a
aplicacdo do bio-6leo. Em muitos casos, a secagem da biomassa antes da pirolise é suficiente

pra reduzir este problema.”® No entanto, o elevado teor de 4gua pode causar problemas na
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ignicdo de motores através da reducdo da taxa de vaporizacdo do Oleo, o que dificulta sua
aplicacéo diretamente como combustivel.”

A instabilidade na composic¢ao do bio-6leo ocorre principalmente devido a presenca de
compostos organicos altamente reativos (cetonas, aldeidos e acidos orgéanicos), que podem
sofrer reacdes e formar éteres, acetais ou hemiacetais.®*® Estes tipos de reacdes podem
aumentar efetivamente a massa molecular do 6leo, o teor de agua e a viscosidade, resultando
em um 6leo de baixa qualidade e que, quando armazenado, resulta em separacdo de fases. No
entanto, atraves da adicdo de solventes polares, como metanol ou acetona, pode se uma
reduzir significativamente a viscosidade do bio-6le0.*®

O teor de cinzas de bio-6leo também pode causar problemas em algumas aplicacdes. A
composi¢do das cinzas é dominada por metais alcalinos (potassio e sodio), que sdo
responsaveis pela corrosdo severa de turbinas e deposicdo nas superficies de aquecimento
durante a combustdo.”®™

Todavia, o0 Oleo bruto de pirdlise antes de ser utilizado como combustivel, deve ser
modificado quimicamente através de complexos processos como a hidrodesoxigenacao,
hidrocraqueamento, descarbonilagdo ou descarboxilacdo, para reduzir os teores de oxigénio,
que é o principal constituinte desfavoravel da composicéo do bio-6leo para fins energéticos.”
Outra alternativa de melhoramento (upgrading) do bio-6leo é a pirdlise catalitica, que pode
ser realizada em reator de leito fixo ou fluidizado com fluxo de nitrogénio, utilizando-se
zedlitas, alumina ou cobre como catalisadores. "

Para a recuperacdo de compostos quimicos pode se utilizar técnicas de separagdo
convencionais, tais como a extracdo com solvente, a cromatografia em coluna, e a destilagéo.
Os solventes utilizados comumente para a extracdo de compostos de interesse do bio-6leo
incluem &gua, alcoois, acetato de etila, hidrocarbonetos tais como tolueno e solugdes de n-
hexano, éteres, cetonas, diclorometano e alcalinas.”

O fracionamento em coluna de separacdo cromatografica também tem sido utilizado
como um pré-tratamento para a separacdo dos compostos do bio-6leo. Cao e colaboradores®:
utilizaram uma coluna de silica gel com diferentes solventes de elui¢do para a separacdo de
compostos hitrogenados do bio-6leo do lodo de esgoto; Cunha e colaboradores®® utilizaram
fracionamento liquido pressurizado para a separacdo de compostos de diferentes polaridades
do bio-6leo da palha de cana; e Sukhbaathar e colaboradores®® utilizaram uma coluna de
resina de troca ionica para a remocao dos acidos acético e formico do bio-6leo da madeira de

pinheiro.
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Entre as utilizacbes, os bio-0leos sdo potenciais combustiveis para motores a diesel,
turbinas a gas e caldeiras, e matérias-primas para a obtencdo de hidrocarbonetos através de
transformacdo catalitica ou hidrotratamento.®® Considerando sua fracdo fenélica, o bio-6leo
apresenta-se como um substituinte do fenol petroquimico na producéo de resinas fendlicas
(fenol-formaldeido) ou ainda, pode ser utilizado na industria farmacéutica, de alimentos ou
quimica fina.””®* Além disso, o bio-6leo pode ser fracionado para a obtencdo de diversos
outros produtos de interesse comercial, como por exemplo, abrasivos, elementos filtrantes,
separadores de bateria, componentes elétricos, refratarios, colas para madeira, tintas, vernizes,
esmaltes, etc.'®

A reacdo do bio-6leo com am®nia, ureia, ou outros amino compostos produz amidas e
aminas estaveis, ndo toxicas para as plantas e que podem ser utilizadas como fertilizantes
organicos. Os bio-6leos provenientes de residuos da madeira podem ser comercialmente
aplicados na defumacéo de alimentos.>® No caso de bio-6leos com altas concentragdes de
acucares hidrolisaveis, estes podem ser favoraveis a producdo de bioetanol através de
fermentacdo, enquanto que o6leos de pirdlise com elevados teores de mono-fendis sdo
indicados como material de partida atrativa para a producéo de adesivos.®

Como exemplos de aplicacdo de alguns dos mais importantes compostos do bio-6leo
pode-se citar: o levoglucosano (aditivo de alimentos e na industria farmacéutica); a
levoglucosenona (sintese de antibioticos e acucares raros); o furfural (inddstria farmacéutica,
pesticida); o &cido acético (substancia quimica de amplo uso industrial); o acido férmico
(conservante, agente antibacteriano); e o hidroxiacetaldeido (intermediario farmacéutico,

fragrancias).®
2.3.1 Fase aquosa do bio-6leo

A quantidade de fase aquosa no bio-6leo dependera da composi¢do da biomassa
original e de sua umidade inicial, além das condicdes de pirélise.”®”®> No entanto, esta néo
pode ser removida por métodos convencionais, como a destilacdo.>® A separacdo de fases ira
ocorrer quando a quantidade de &gua exceder o seu teor maximo no bio-6leo (geralmente
acima de 30 a 45%) ou através de métodos de extragdo.®’

A adicdo de agua, um solvente inorganico polar, permite que o bio-Oleo seja
facilmente separado em fase aquosa e fase organica. A fase agquosa contém principalmente o0s
componentes de maior polaridade, tais como levoglucosano e outros anidroagtcares (hexoses

e pentoses), derivados de furano, &cidos organicos de baixo peso molecular, hidroxiacetona,
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hidroxiacetaldeido, furfural, e guaicois em menores quantidades.®®® A separacdo da fase
aquosa do bio-0leo também é comumente realizada utilizando-se diclorometano e uma
solucdo de bicarbonato de sédio para a obtencéo do extrato 4cido.” % Embora a extragdo com
solventes seja amplamente utilizada na separacdo das fases de bio-6leo, esta pode afetar a
composicdo qualitativa e quantitativa da amostra extraida devido a diferente afinidade dos
solventes para cada classe quimica dos compostos presentes na amostra.”

A fase aquosa do bio-6leo ndo pode ser descartada diretamente como agua residual,
pois alguns compostos podem estar acima dos limites de descarte. Diferentes processos
podem ser aplicados para o tratamento das aguas residuais em conjunto com o processo de
pirélise ou posteriormente em uma estacéo de tratamento de 4guas residuais.*®%

Atualmente, diversos estudos vém sendo realizados para o tratamento da fase aquosa e
a aplicacdo de seus compostos como matéria-prima industrial. Processos de upgrading como
a hidrodesoxigenacdo moderada e o craqueamento catalitico permitem a producdo de
hidrogénio, hidrocarbonetos, &lcoois e olefinas a partir da fase aquosa.’*%% Aditivos
oxigenados da gasolina, alcoois, e os didis podem ser produzidos a partir de processos de
hidrogenacgdo da fase aquosa, pois esta contém uma ampla gama de compostos oxigenados de
C2 a C6, tais como aldeidos, cetonas, 4cidos e carboidratos.’®®” Alcanos leves de C1 a C6 e
alcanos liquidos de C7 a C15 também podem ser produzidos a partir de carboidratos da fase
aquosa, através de processos de upgrading como a desidratacéo e a hidrogenagéo.*®

Os aclcares presentes na fase aquosa (levoglucosano, hexoses e pentoses) sdo
reconhecidos como compostos-chave para a producdo de derivados de furano com valor

1.8 Estes derivados de furano, além do

agregado, como o furfural e o 5-(hidroximetil)-furfura
alcool furfurilico, podem ser produzidos a partir de reacdes de desidratacdo de carboidratos
(frutose, glicose, maltose, celobiose, celulose e amilose). A conversdo de aclcares em
derivados de furano pode melhorar a perspectiva econdmica para utilizacdo da fase aquosa,
pois estes podem ser convertidos em uma grande variedade de produtos quimicos, tais como
aditivos de combustiveis e polimeros de base biolégica.?®®

A acidez da fase aquosa, conforme ja citado, pode causar corrosao em equipamentos
feitos de materiais de baixa qualidade (por exemplo ago carbono),®® no entanto, os 4cidos
organicos também podem ser valiosos subprodutos que podem ser utilizados na industria

como solventes e conservantes.®¢°
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2.4 TECNICAS DE ANALISE DO BIO-OLEO E DA FASE AQUOSA

A caracterizacdo quimica completa dos 6leos de pirdlise € bastante complexa, por se
tratar da degradacdo de pentoses, hexoses, e lignina, mostrando assim uma composi¢cdo
abundante em &gua, produtos organicos e uma pequena quantidade de cinzas.”

A composicao dos bio-6leos pode ser dividida em quatro fragdes distintas: mondmeros
medianamente polares, detectaveis por cromatografia gasosa — GC, do inglés “gas
chromatography” - (40%); mondmeros polares detectaveis diretamente por cromatografia
liquida de alta eficiéncia — HPLC, do inglés “high performance liquid chromatography” - ou
por GC ap0s derivatizacao (12%); agua resultante da reacédo de pirdlise e umidade da mateéria-
prima (28%) e material oligomérico ou lignina pirolitica (20%), ndo detectados por GC.*®

A cromatografia gasosa € uma das técnicas mais utilizadas para a analise quimica em
termos industriais e na pesquisa cientifica dos constituintes de bio-0leo. Apesar das
metodologias mais aplicadas para separacdo e identificacdo de bio-6leos serem desenvolvidas
através de GC-MS (cromatografia gasosa acoplada ao detector de espectrometria de massas,

do inglés “gas chromatography—mass spectrometry”),>*%®7%™

a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC — do inglés “comprehensive two-dimensional gas
chromatography”) também tem sido recentemente aplicada para este tipo de
amostra.™*3#21% Conhecida desde a década de 90, a GCxGC é uma ferramenta analitica que
se diferencia das outras técnicas devido a utilizacdo sequencial de duas colunas
cromatograficas, que permite um significativo aumento de seletividade, o qual favorece a
estruturacdo dos picos no espagco cromatografico. Em relacdo a cromatografia gasosa
monodimensional, a GCxGC apresenta sensibilidade superior com resolu¢do mais expressiva,
possibilitando maior capacidade de identificagdo de compostos em amostras complexas.'%?
Estudos que empregam a cromatografia liquida para a caracterizacdo de bio-6leos
também vém sendo recentemente realizados.’®*® Tendo em vista a complexidade das
amostras, a cromatografia liquida bidimensional abrangente (LCxLC - do inglés
“comprehensive two-dimensional liquid chromatography”) torna-se uma ferramenta
importante na caracterizacdo de bio-6leos, pois ha um grande aumento no poder de resolucédo
da técnica quando comparada a métodos unidimensionais. Recentemente, um método de
separagdo de compostos da fase aquosa de bio-0leos utilizando LCxLC foi proposto.**° Este
trabalho foi posteriormente comparado com a técnica de LCxSFC (cromatografia liquida

acoplada a cromatografia por fluido supercritico, do inglés “on-line comprehensive reversed

Débora Tomasini
23



Tese de Doutorado

phase liquid chromatographyxsupercritical fluid chromatography”) para as andlises da

mesma amostra de fase aquosa pelo mesmo grupo de pesquisadores.***
2.4.1 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC)

A cromatografia gasosa € uma técnica de separacdo versatil empregada para a anélise
de compostos organicos volateis e termicamente estaveis, e, aliada ao detector de
espectrometria de massas, se torna eficiente para a separacdo e identificacdo de compostos.**?
Entretanto, considerando a necessidade de minimizar fendmenos de co-eluicéo e de identificar
0s componentes de uma amostra complexa completamente (0 que requer maior capacidade de
separacdo de seus constituintes), tecnicas mais avancadas foram desenvolvidas, dentre elas a
cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC — do inglés “comprehensive two-
dimensional gas chromatography ”).'**

A GCxGC é uma técnica caracterizada pela utilizacdo sequencial de duas colunas
cromatogréficas conectadas em série, uma delas de tamanho convencional e outra mais curta
(do tipo de coluna usada em fast-GC), de forma que todo o eluente da primeira coluna ou uma
parte representativa do mesmo é conduzido para a segunda através de um modulador.** O
conjunto convencional de colunas é formado por uma coluna apolar na primeira dimensao
('D) e uma de média polaridade na segunda dimensdo (°D). As duas colunas apresentam
diferentes mecanismos de separacdo (ortogonais), ou seja, a coluna da D realiza a separacdo
de compostos de acordo com a massa molecular ou volatilidade e a coluna da D por
polaridade (interacdes n-, ligagdes de hidrogénio ou efeitos estéricos), permitindo um grande
avanco na separacéo de misturas complexas.> 8

O termo abrangente é usado para designar que todas as partes da amostra devem ser
submetidas a duas separacOes diferentes: todo eluente da primeira dimensdo, ou grande parte
dele, deve ser introduzido na segunda dimenséo e chegar ao detector, sendo preservadas todas
as caracteristicas da separacéo na ‘D.*8%

No sistema GCxGC a amostra é inicialmente separada na coluna convencional da D,
e, através de um processo de modulacgdo, € submetida a uma segunda separacdo na coluna da
’D, sendo esta bastante rapida (2 a 10 segundos), permitindo a introducdo continua de
pequenas fraces provenientes da primeira coluna sem interferéncias matuas.*?® O modulador
é posicionado entre as duas colunas, tendo como funcéo a coleta continua das fragdes do

eluato da coluna da D, reconcentrando-as e reinjetando-as rapidamente na coluna da °D.*?*??
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Esta modulacao é responsavel pelo aumento da relacdo sinal/ruido (S/N) e pelo decréscimo
dos limites de deteccéo quando comparado com a GC monodimensional (1D-GC).1?3124

A técnica bidimensional apresenta certas vantagens em comparagdo a 1D-GC. Dentre
elas se destacam: aumento da capacidade dos picos, e com isto, uma melhor separacéo entre
0s analitos, e entre estes e a matriz de origem. O aumento na deteccdo é devido ao
estreitamento das bandas cromatograficas decorrente da modulacdo. Além disso, a técnica
GCxGC, quando comparada a cromatografia gasosa convencional, proporciona um aumento
na sensibilidade e na geracdo de cromatogramas estruturados, facilitando a identificagcéo de
compostos desconhecidos. 12

Na representacdo grafica da GCxGC, o registro do sinal do detector em fungdo do
tempo € uma sequéncia continua dos cromatogramas curtos para cada fracdo eluida na
segunda dimensdo. Dando seguimento a estes registros digitalizados, associado ao periodo de
modulacdo (intervalo de tempo para cada ciclo de modulacao), sdo construidos os graficos
tridimensionais do sinal do detector versus tempo de retencdo na primeira dimensdo (‘tg)
versus tempo de retencdo na segunda dimenséo (*tg).*?°

Na Figura 7 apresenta-se a construcao da representacao grafica gerada por um sistema
de GCxGC. Primeiramente, tem-se uma banda cromatogréfica composta por trés analitos que
co-eluiram na primeira dimensdo (Fig. 7A). Essa banda é amostrada e injetada na segunda
coluna pelo modulador, na forma de pulsos estreitos e periddicos. O pico é fatiado e passa
pela segunda coluna, gerando o cromatograma bruto da 2D (Fig. 7B). O cromatograma bruto é
cortado de acordo com o periodo de modulacéo e as fatias s@o alinhadas paralelamente (Fig.
7C). O processo de reconstrucdo dos picos cromatograficos é realizado através do uso de
softwares especificos, gerando um diagrama de contorno em duas dimensdes (Fig. 7D) ou um

diagrama de apices tridimensional (Fig. 7E).**’
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Figura 7. Construcdo da representacdo grafica gerada por um sistema de GCxGC. (A) banda
cromatografica apresentando co-eluicdo de 3 componentes na 'D; (B) cromatograma bruto da
separacdo na D; (C) alinhamento da separagdo; (D) diagrama de contorno bidimensional,
apos o processo de reconstrucdo dos picos e (E) diagrama tridimensional. Adaptado de Kallio,
2008."7

A técnica GCxGC permite a utilizacdo de diferentes detectores para separacédo e
identificacdo de compostos. Entre eles estdo o FID (detector de ionizagdo em chama, do
inglés “flame ionization detector”) e 0 TOFMS (detector de espectrometria de massas por
tempo de vbo, do inglés “time-of-flight mass spectrometry”). O segundo tipo é bastante
eficiente para a GCxGC, uma vez que permite a obtencdo de mais de 100 espectros de massas
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por segundo, sendo esta uma taxa de aquisicdo compativel com a rapidez de separacdo da
segunda coluna.’?®** Desde entdo, devido & crescente necessidade de identificacdo dos
analitos, e devido a complexidade da maioria das amostras analisadas por GCxGC, o detector
TOFMS tem se tornado cada vez mais popular e é considerado o detector preferencial para o
sistema de GCxGC.**!

Recentemente alguns trabalhos tém sido desenvolvidos para a caracterizacdo de bio-
6leos utilizando a GCxGC, dentre os quais podemos destacar: Djokic e colaboradores
utilizaram GCxGC-FID e GCxGC/TOFMS para a identificacdo e quantificacdo de 150
compostos de bio-6leo da madeira de pinheiro;*® Sfetsas e colaboradores utilizaram GC-FID e
GCxGC/TOFMS na identificacdo de aproximadamente 300 compostos em trés diferentes bio-
6leos;** Marsman e colaboradores utilizaram GCxGC-FID e GCxGC/TOFMS na
identificacdo dos compostos do bio-6leo de faia.}®*1%*

Nosso grupo de pesquisa no Laboratorio de Quimica Analitica Ambiental da UFRGS
também se dedica ao estudo de diferentes bio-6leos, dentre os quais o bio-6leo da palha da
cana-de-actcar,*! da casca de arroz e do caroco de péssego,’™ e da fibra de coco®® utilizando-
se GCxGC/TOFMS e também dos bio-6leos de serragem*® e da palha da cana-de-acticar®

utilizando a GCxGC/gMS.
2.4.2 Cromatografia liquida bidimensional abrangente (LCxLC)

A cromatografia liquida monodimensional é amplamente empregada na analise de
diferentes tipos de amostras, geralmente na analise de compostos polares e termo-labeis.*** No
entanto, tal método de separacdo muitas vezes ndo proporciona uma resolucédo suficiente para
a separacdo de todos 0s compostos de interesse, pois as amostras complexas demandam um
grande nimero de pratos teéricos para sua completa caracterizacao.****%

Na cromatografia liquida bidimensional (2D-LC — do inglés “rwo-dimensional liquid
chromatography”) a amostra € submetida a dois mecanismos de separacdo diferentes. O
maior beneficio da combinacdo de colunas numa configuracdo bidimensional € o aumento da
capacidade de pico, o que se reflete na reducdo de picos que co-eluem.’® Dependendo da
forma que o eluente da primeira coluna €é transferido para a segunda coluna, pode-se
classificar a cromatografia liquida bidimensional em: Off-line 2D-LC e On-line 2D-LC.

Na Off-line 2D-LC as fracbes do eluente da primeira dimensdo sdo recolhidas
(manualmente ou através de um coletor de fracOes), e, ap0s, sdo re-injetadas na segunda
coluna. No entanto, as analises neste modo de 2D-LC tem um custo mais elevado, devido ao

maior tempo de analise necessario e as dificuldades de armazenar corretamente o grande
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numero de fragdes recolhidas, preserva-las de contaminacdo ou perdas, e processa-las
adequadamente.™*®

A On-line 2D-LC divide-se em cromatografia liquida bidimensional de heart-cut (LC-
LC — do inglés “two dimensional heart-cut liquid chromatography”) e cromatografia liquida
bidimensional abrangente (LCxLC — do inglés “comprehensive two-dimensional liquid
chromatography”). Em ambas, as colunas nas duas dimensfes sdo conectadas através de uma
interface apropriada. A principal diferenca entre as duas técnicas € a quantidade de eluente
que é transferida da primeira coluna para a segunda coluna. Na 2D-LC de heart-cut apenas
partes relevantes do eluente, contendo os compostos de interesse, sdo direcionadas para a
segunda dimensdo, enquanto a LCxLC permite a separacdo de toda a amostra pelas duas
dimensdes.™®

Nos Ultimos anos, a cromatografia liquida bidimensional abrangente tem recebido
muita atencdo para sua utilizacdo na separacdo de amostras complexas em varios campos de
pesquisa. A técnica consiste no acoplamento de dois mecanismos independentes de separacao
por meio de uma valvula de comutacdo de alta pressdo e é capaz de proporcionar uma
separacdo completa de toda a amostra, uma vez que todas as fragcdes que eluiram a partir da
primeira dimenséo sdo submetidas a uma segunda separacéo.'*°

A Figura 8 apresenta o sistema de LCxLC, composto por duas bombas de alta pressédo
utilizadas para bombear os solventes das fases moveis, uma valvula de comutacdo de alta
pressdo, que transfere o eluente da primeira coluna para a segunda coluna, e um detector.*** A
valvula geralmente utilizada em sistemas de LCxXLC é de 2-posi¢cdes e 10-portas e tem a
funcdo de armazenar as fragcdes eluidas da coluna da primeira dimensdo e a subsequente
injecdo na coluna de segunda dimenséo, onde geralmente uma separacéo rapida é executada.*®
Neste sistema o0 eluente passa pela coluna da 'D e segue para um dos loops (alcas de
amostragem). Enquanto a fracdo é coletada no loop 1, a fragdo no loop 2 estd sendo
encaminhada para a separacdo na coluna da °D. Ap6s esta separacdo, a valvula é entdo
modificada (Posicdo B) e a fragdo no loop 1 é transferida para a coluna da °D, enquanto a
proxima fracdo é coletada no loop 2. Este procedimento é repetido durante toda a analise. O
tempo de anélise na segunda dimenséo deve ser o mesmo usado para preencher o loop.™*” As
fracOes injetadas na segunda coluna devem ser totalmente eluidas antes de outra transferéncia

do eluato da 'D ser realizada.®®
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Sistema de LCxLC
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g coluna 1 coluna 2
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Valvula de comutagao de 2-posicoes e 10-portas

Figura 8. Sistema tipico de LCxLC consistindo de duas bombas de HPLC, um injetor, duas
colunas interfaciadas por uma valvula de transferéncia com dois loops (alcas de amostragem)
idénticos e um detector.**' Na Posicdo A, a valvula armazena o eluente da 'D no loop de
amostragem, enquanto na Posicdo B a fase movel da segunda dimensdo arrasta a amostra

141
8

armazenada no loop para a segunda coluna. Esquema adaptado de Pél, 2008~ e University of

Messina.

Para misturas complexas é necessario um valor elevado de capacidade de pico para a
resolucéo adequada de todos 0s compostos. Sistemas cromatograficos bidimensionais liquidos
com seletividades totalmente ndo correlacionadas sdo raramente encontrados na pratica e,
portanto, para obter um aumento significativo no poder de resolucdo, as condicGes
operacionais em ambas as dimensdes devem ser cuidadosamente escolhidas e otimizadas. Os

aspectos mais importantes que afetam os resultados de um sistema LCxLC incluem:*®

1. Efeitos da fase estacionaria e fase mdvel e temperatura na seletividade de separa¢éo;
2. Gradientes de solventes ou temperatura na primeira e na segunda dimensao para

aumentar a capacidade de pico;
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3. Compatibilidade da fase mével na primeira e na segunda dimenséo e seus efeitos na
transferéncia das fracGes entre as duas dimensoes;

4. Correspondéncia entre as dimensdes da coluna e as taxas de fluxo na primeira e na
segunda dimensdo, o volume das fracGes transferidas e a frequéncia dos ciclos de
transferéncia da amostra;

5. Modulacdo da amostra, a fim de suprimir alargamentos de pico e picos fora de ciclo.

Na LCxLC a capacidade de pico (nyp) e a ortogonalidade (O) sdo frequentemente
utilizadas como parametros do poder de resolucdo, e podem auxiliar na comparagdo de
diferentes combinagdes de colunas. A capacidade de pico descreve o nimero maximo de
compostos separados em uma Unica corrida analitica,** e, depende fortemente de todas as
condicGes experimentais do desenvolvimento dos métodos: programa do gradiente de eluicdo
(incluindo temperatura, vazdo, composic¢ao inicial e final dos solventes), parametros das
colunas e propriedades das amostras.*** A maxima capacidade de pico bidimensional é
alcancada quando todos os componentes da amostra sao submetidos a dois diferentes métodos
de separacdo, utilizando diferentes colunas e diferentes gradientes.***

A maioria dos detectores tradicionais de HPLC pode ser utilizada em LCXLC. Se a
segunda dimensdo € rapida, a aquisicdo de dados deve ser suficientemente rapida para
assegurar a aquisicdo de picos estreitos, e, em seguida, reconstruir apropriadamente o
cromatograma bidimensional.** Os detectores convencionais mais utilizados em 2D-LC s&o o
detector por arranjo de fotodiodos (PDA — do inglés “photodiode array detector”) e 0
detector de espectrometria de massas (MS — do inglés “mass spectrometry detector’) com
interface de ionizacdo quimica a pressdo atmosférica (APCI — do inglés “atmospheric
pressure chemical ionization”) ou ionizagdo por eletrospray (ESI — do inglés “electrospray
ionization”). ESI e APCI sdo mais frequentemente utilizados em andlises On-line, enquanto
que para analises com coleta de fragdes Off-line, a MALDI (ionizacdo e dessorcdo a laser
assistida por matriz, do inglés “matrix assisted laser dessorption ionization”) tem sido mais
empregada. O detector TOFMS (do inglés “time-of-flight mass spectrometry detector”)
também é uma excelente escolha para a deteccdo em LC devido as altas taxas de aquisic&o.™*®

O grande potencial em termos de separacdo e identificacdo justifica o uso da LCxLC.
Dentre as diversas aplicagcdes recentes da técnica, podemos citar principalmente na separacdo

13195 polimeros™*® e mapeamento de proteinas.**’

de extratos de plantas,
Recentemente, um método para a separacdo de compostos na fase aquosa de bio-6leo

por LCxLC-PDA foi desenvolvido por Le Masle e colaboradores, ™™ que utilizaram uma
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solugdo padrdo contendo 38 compostos representativos de bio-6leo, dentre os quais fendis,
acidos, cetonas, aldeidos, alcoois e furanos, para o desenvolvimento do método de separacéo.
Neste trabalho avaliou-se a capacidade de pico e a ortogonalidade de diferentes conjuntos de
colunas. No entanto, ndo foram identificados os compostos presentes na amostra de fase
aquosa, e um detector mais informativo como o MS seria necessério para tal.**° Este trabalho
foi posteriormente comparado com a técnica de LCxSFC (cromatografia liquida acoplada a
cromatografia por fluido supercritico, do inglés “on-line comprehensive reversed phase liquid
chromatographyx=supercritical fluid chromatography ) para as analises da mesma amostra de
fase aquosa pelo mesmo grupo de pesquisadores, em que 0 novo método apresentou uma

capacidade de pico ligeiramente maior do que o método anterior.***
2.4.3 Nano cromatografia liquida (NanoLC)

A miniaturizagdo em LC foi muito mais lenta que em GC. Geralmente, admite-se
como um dos pilares da miniaturizagdo em LC o trabalho pioneiro de Czaba Horvath, em
1967, com colunas empacotadas de aco-inox, de 1 mm de d.i. e 2 m de comprimento.**®
Entretanto, a verdadeira miniaturizacdo da LC ocorreria em 1973, com Ishii e colaboradores,
utilizando uma coluna de PTFE de 0,5 mm d.i. e 15 cm de comprimento para a separacao de
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares.**® Outro salto importante na direcdo da
miniaturizacdo em LC foi o trabalho publicado em 1979, por Dandeneau e Zerenner, no qual
descreveu-se, pela primeira vez, os tubos capilares flexiveis de silica fundida, os quais se
tornariam depois, o0 tubo padréo para preparo de colunas capilares e nano em cromatografia
liquida.”™ Existem diversas classificacdes empregadas em LC, como as apresentadas na
Tabela I, sendo a mais popular aquela que leva em consideracdo o d.i. da coluna e, como
consequéncia a faixa de fluxo ou vazdo da fase mével.**

As colunas capilares em LC podem ser microempacotadas, tubulares abertas ou
monoliticas. As colunas capilares microempacotadas sao feitas preenchendo-se o tubo capilar
com particulas de d.i. igual ou inferior a 5 um. As colunas tubulares abertas, a semelhanga de
suas similares em GC, ao invés de apresentarem particulas preenchendo, possuem um filme
fino da fase estacionaria apenas na parede interna do tubo. Por fim, colunas monoliticas, por
ndo possuirem particulas, mas sim um leito cromatografico preenchido com um monolito, a
restricdo a passagem da fase mdvel & menor, resultando em pressGes menores e permitindo o
uso com fluxos maiores.”® E importante ressaltar que as colunas capilares recheadas com

particulas apresentam, tipicamente, 10 vezes mais pratos que as colunas recheadas de HPLC
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convencionais.” Mais recentemente, as particulas de 1,5 a 1,9 um foram introduzidas em

HPLC e NanoLC. O uso destas particulas (de diametro reduzido) permite a realizacdo de

separacdo de analito com maior eficiéncia e seletividade.'*®

Tabela 1. Classificacdo das técnicas cromatograficas em funcdo do didmetro interno da

coluna e fluxo de fase mével. Adaptado de Langas, 2009.™>*

d.i. da coluna Fluxo da F.M. Nome da técnica
3,2—4,6 mm 0,5—2,0mL min™ HPLC convencional
1,5-3,2mm 100 — 500 uL min™ LC “microbore”
0,5—1,5mm 10 — 100 puL min™ LC em escala micro (u-LC)
150 — 500 um (0,15 — 0,5 mm) 1—10 uL min™ LC capilar (c-LC)
10 — 150 pm (0,01- 0,15mm) 10— 1000 nL min™ NanoLC (n-LC)

O didmetro interno (d.i.) da coluna, além de influenciar diretamente no volume de
solvente consumido (utiliza-se um volume muito menor de fase mdvel em comparagdo com a
HPLC convencional), ocasiona um aumento de sensibilidade devido a reducdo do fluxo de

fase movel, responsavel pela diminuicdo da diluicdo da amostra.'*®

A reducgéo do d.i. das
colunas oferece algumas vantagens sobre a LC convencional: as analises sdo realizadas mais
rapidamente, ha um menor consumo de fases mdveis e torna-se mais facil o acoplamento com
a espectrometria de massas (MS), devido, principalmente, as taxas de fluxo mais baixas.'*®
No entanto, a utilizacdo de pequenos d.i. em colunas capilares requer uma reducdo de efeitos
“extra-coluna” que poderiam influenciar na eficiéncia. Isso geralmente € feito selecionando-se
o0 arranjo instrumental adequado, tendo o cuidado de minimizar volumes mortos (dimensdes
dos tubos de ligacdes), e otimizar, por exemplo, as celas de deteccdo e valvulas de
injegé0.153‘154

A maioria dos detectores utilizados na HPLC convencional pode ser empregada na
cromatografia liquida capilar (CLC — do inglés “capillary liquid chromatography’), porém
todos devem ser modificados de modo que se adaptem ao baixo volume de injecdo e fase mo-
vel, evitando possiveis alargamentos da banda cromatogréfica. 2

Recentemente, a deteccdo por MS tem chamado atencdo quando se trabalha no campo
da miniaturizagdo, j& que ela pode ser facilmente acoplada com a instrumentagdo da CLC

utilizando-se diferentes interfaces.*>

A forma de ionizacdo mais empregada atualmente no
acoplamento entre HPLC e MS emprega uma interface do tipo eletrospray. Este acoplamento

funciona de forma otimizada quando o fluxo da coluna de HPLC é entre 5 ¢ 10 uL min™.
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Estes fluxos ndo sdo atingidos com boa reprodutibilidade empregando-se sistemas
convencionais, otimizados para operarem em fluxos proximos a 1 mL min™. Assim, é
bastante comum os sistemas convencionais utilizarem uma divisdo do fluxo da fase movel
(split), fazendo com que apenas parte do fluxo entre no MS. Por outro lado, empregando-se
colunas capilares, em especial com bombas as quais operam em microfluxos da fase movel, a
divisdo split da fase mével é desnecessaria.*®

Em ionizagOes a pressdo atmosférica apenas as espécies idnicas sdo admitidas na
regido de alto-vacuo do analisador. Este processo de ionizagdo particular é considerado soft
em termos de energia, e, normalmente, pouca ou nenhuma fragmentacéo é observada.'> Além
disso, em HPLC a fase movel possui composicdo variavel, e 0s componentes da amostra sdo
conduzidos para o detector juntamente com o solvente. A separacgdo e a ionizagdo dos analitos
muitas vezes vao depender desta composicdo da fase mdvel. Isto se torna complicado uma
vez que o0s analitos podem variar em peso molecular, polaridade e estabilidade, representando

também uma variabilidade em termos de resposta.™®

A resposta do sinal pela ESI e APCI
pode ser influenciada pela polaridade dos analitos, e afetadas pelo efeito de matriz em
aplicacdes de pequenas moléculas.**®

A ionizacdo por impacto eletronico (EI - do inglés “electron ionization™) é 0 tipo de
ionizacdo padrdo utilizada em GC/MS. As moléculas sdo ionizadas exclusivamente na fase
gasosa através da interacdo com elétrons de alta energia. Os elétrons sdo emitidos
normalmente por um filamento eletricamente aquecido em condicGes de alto vacuo, e séo
acelerados por um campo elétrico.’®® A energia em excesso é responsavel pela extensa
fragmentacdo da molécula, de modo que o ion molecular nem sempre é detectado em EI.
Contudo, devido a fragmentacdo ser altamente reprodutivel e caracteristica para cada espécie
molecular, uma comparacédo direta pode ser feita com milhares de espectros de referéncia
disponiveis comercialmente (tais como NIST ou Wiley) para facilitar a identificacdo dos
compostos.”*"*%® A EI n3o é influenciada pela polaridade nem pela composicdo de fase
movel, uma vez que todos os solventes sdo removidos antes da fonte de ions. Este principio
de funcionamento traz inUmeras vantagens em relacdo a outras técnicas de ionizacdo:
minimiza a influéncia da fase mdvel no processo de ionizagdo e reduz todos os inconvenientes
gue podem ser relacionados com a interface tais como a supressdo de sinal, a influéncia da
matriz, a necessidade de dessalinizagdo da fase movel, ou modificagdes pos-coluna. Além
disso, como as substancias sdo ionizadas em fase gasosa sob condicdes de vacuo, a
probabilidade de reagGes molécula-molécula ou molécula-ion é proxima de zero, o que

significa que, geralmente, ndo ocorrem interferéncias de sinal.**"6%161
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O mecanismo de interface direto NanoLC-EI-MS foi apresentado pela primeira vez
em 2001.'%? Desde entdo, e especialmente nos Gltimos anos, tem sido objeto de constantes
avancos tecnoldgicos que permitiram aplicacGes desafiadoras. Esta é uma moderna
abordagem para a deteccdo quase universal de pequenas moléculas através de uma separacao
por HPLC. E um sistema simples e robusto que ndo exige uma instrumentacio complicada.
Vérias vantagens ja descritas na literatura sdo bem reconhecidas atualmente.**®

Gragas aos volumes reduzidos de eluatos em uma coluna NanoLC, a fase liquida pode
ser diretamente introduzida num espectrOmetro de massas com ionizagao eletrénica (EI-MS),
simplesmente através de um tubo capilar de silica fundida, de d.i. menor do que 30 pm.** O
fluxo em nanolitros gera um volume de fase movel vaporizado compativel com o volume da
fonte de ions e capacidade da bomba de vécuo, preservando o nivel de vacuo, e evitando
assim a supressao de ions.

Um esquema da interface deste tipo é ilustrado na Figura 9. O mecanismo é baseado
em duas a¢Oes distintas: uma reducdo drastica no fluxo de fase mével que entra na fonte de
ions, seguida por uma rapida vaporizacdo dos analitos antes da ionizacdo. O aerossol
produzido em baixo fluxo permite uma remocdo mais rapida do solvente, e produz gotas
menores. Isto promove uma exposicdo de soluto para a fonte de calor, e limita a
decomposicdo térmica, acelerando a conversdo para a fase gasosa. Desta forma, resultados
espectrais ndo sao influenciados por interacbes quimicas com residuo de vapores do
solvente.’® A alta temperatura da fonte de fons (200 a 300 °C) tem dupla funcéo: compensar
o calor latente de vaporizagdo durante a dessolvatacdo da gota e converter o soluto em fase
gasosa quando em contato com a superficie quente. O nebulizador esta ligado a nanocoluna, e
¢ mantido isolado da fonte de calor para evitar vaporizacdo prematura de fase movel e
possivel degradacdo do soluto. Uma abertura adicional, em frente a ponta do nebulizador,

acelera a remocéo de vapor do solvente e evita reacdes fon-molécula.*’
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Figura 9. Visualizacdo esquematica da interface direta de NanoLC-EI-MS. Adaptado de
Cappiello, 2011.*%°

Como o numero de colunas produzidas para a CLC e NanoLC ainda é pequeno
comparado com HPLC convencional, existe um ndmero limitado de trabalhos descritos na
literatura. No entanto, gracas aos bons resultados obtidos, a NanoLC tem sido aplicada com
sucesso em Vvarios campos, tais como biomédico, farmacéutico, agroguimico e de
alimentos.***1%

Trabalhos utilizando o acoplamento direto de NanoLC-EI-MS sdo ainda mais recentes,
e tem sido desenvolvidos principalmente na Universidade de Urbino (Itdlia) no grupo de
pesquisa do Professor Achille Cappiello. Entre os quais, pode-se citar analise de
dietilenoglicol em &guas residuais e marinhas™®’ e anélise de disruptores enddcrinos em &guas
marinhas.*®®

Este tipo de acoplamento entre NanoLC e EI-MS representa uma ferramenta nova e
util para a caracterizacdo de amostras aquosas que ndo podem ser diretamente injetadas num
sistema de GC/MS. A interface mostra um desempenho superior na analise de compostos de
pequeno e médio peso molecular, quando em comparacdo com as técnicas de ionizacdo a
pressdo atmosférica.*®*®* Métodos desenvolvidos por LC-EI-MS ndo sdo substitutos, mas

sim complementares aos métodos de LC-API-MS.*’

2.5 DESAFIOS DESTE TRABALHO

A partir do exposto acima delineou-se o presente trabalho, onde a técnica de pir6lise

foi aplicada a trés distintas biomassas (fibra da casca de coco verde, palha da cana-de-agucar e
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bagaco da cana-de agucar) e seus produtos liquidos foram analisados por diferentes técnicas
cromatograficas de analise. Foram exploradas as principais caracteristicas de cada biomassa e

seus produtos, bem como as diferencas e potencialidades das técnicas empregadas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 AMOSTRAS

A biomassa da fibra de coco verde ando (Cocos nucifera L. var. nana) foi obtida da
Empresa Brasileira de Agropecuaria (EMBRAPA) da regido dos Tabuleiros Costeiros,
Aracaju, SE. Apds a retirada da agua, as cascas do coco verde foram processadas
mecanicamente para a obtencdo da fibra, utilizando-se um moinho de facas fixas da
EMBRAPA (Agroindustria TropicallFORTALMAG). Ap6s a etapa de trituracdo, foi
realizada uma separacdo manual das fibras e do po.

As biomassas de palha e bagaco da cana-de-agucar para uso industrial foram obtidas
em Carmopolis-SE, e previamente trituradas em um moinho de facas (MA340MF Marconi,
Séo Paulo).

As trés biomassas foram entdo submetidas ao processo de secagem em estufa
separadamente, por um periodo de 48 horas a 120°C. O material seco foi armazenado em
recipientes de vidro, recobertos com papel aluminio para evitar a a¢do da luz, para a sua

conservacao até ser submetido ao processo de pirdlise.

3.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados para a etapa de fracionamento do bio-6leo de coco foram:
acetona, diclorometano, metanol, hexano (estes previamente destilados), éter etilico, acido
férmico, hidréxido de amonio e sulfato de sédio anidro, todos de grau analitico (JT Baker e
Merck). A resina Amberlyst A-27™ foi adquirida da Sigma-Aldrich.

Para as analises cromatograficas por GCxGC utilizou-se hélio como gas de arraste e
no modulador do sistema foi empregado o nitrogénio liquido, sendo o nitrogénio gasoso ultra
puro empregado para a evaporacao das amostras. A pureza destes gases é superior a 99,999%.
Todos os gases e o nitrogénio liquido foram adquiridos da Linde Gases (Canoas, RS, Brasil).
Os padrdes de referéncia de alcanos lineares (C8 a C23) foram adquiridos da Sigma Aldrich.

Para as analises por cromatografia liquida bidimensional foram utilizadas agua e
acetonitrila de grau LC-MS - Chromasolv (Sigma-Aldrich, St Louis, MO) e para as analises
por NanoLC agua “Trace Select Ultra” (para analises de ultra-tracos) e acetonitrila “Trace

Select” (para analises de tragos), ambas da Sigma-Aldrich (St Louis, MO). Os padrdes 5-
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(hidroximetil)-furfural, furfural, 5-metil-furfural, 1-(2-furanil)-etanona, 2-hidroxi-3-metil-2-
ciclopentenona, 1,4-benzenodiol, 4-metil-1,2-benzenodiol, 2,6-dimetoxi-fenol, fenol, 4-metil-
fenol, 2-metil-fenol, 4-hidroxi-3,5-dimetdxi-benzaldeido, 4-hidroxi-benzaldeido e 2-metoxi-
fenol foram adquiridos da Sigma Aldrich (St Louis, MO). A mistura de padrdes empregada
para a avaliacdo da ortogonalidade do sistema foi preparada em acetonitrila com uma
concentracdo de 0,05 mg mL™. Os reagentes e padrdes utilizados para as anlises por
cromatografia liquida foram fornecidos pelo Laboratorio do “Dipartimento di Scienze del
Farmaco e Prodotti per la Salute” da Universidade de Messina, Itélia.

3.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Amostras das trés biomassas foram encaminhadas para andlise termogravimétrica
(TGA, do inglés, thermogravimetric analysis) com o objetivo de determinar a faixa de
temperatura onde ocorrem perdas de massa para os residuos em questdo. As anélises foram
realizadas em atmosfera de nitrogénio ultra-puro (99,999%, Linde Gases) com vazédo de 25
mL min™, no equipamento modelo TGAQ5000 IR (TA Instruments, New Castle, DE, EUA).
Usou-se uma rampa de aquecimento iniciando em 25 °C com taxa de 10 °C min™ até 1000
°C. Foram utilizadas as seguintes massas para analise: 5,58 mg de fibra de coco, 5,16 mg de
bagaco e 6,22 mg de palha de cana-de-agucar.

3.4 PROCESSOS DE PIROLISE

3.4.1 Pirolise da Fibra da Casca de Coco Verde em reator de quartzo

O processo de pirdlise foi realizado em um reator de quartzo com forno vertical
(Instituto de Quimica-UFRGS). A Figura 10 apresenta um esquema completo do forno,
acoplado ao reator de quartzo e ao controlador e medidor de temperatura. O forno é um
modelo tubular, com didmetro de 40 mm, comprimento de 200 mm, controlador de
temperatura do tipo N-480 Novus com termopar tipo-K, poténcia de 1,7 KW, voltagem de
220 V, podendo ser utilizado até 1050°C. As paredes do forno sdo de a¢o inox, com pintura
epoxi e revestimento térmico de massa refrataria e resisténcia do tipo Kanthal. Este
equipamento possui opgdes para trabalhar com dois controladores de temperatura, sendo um

dos termostatos localizado no forno e o outro na parte interna do reator. O reator inclui trés
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pecas de ligacdo de quartzo e um condensador de vidro (10 cm de comprimento e 2 cm de
diametro), e o bio-6leo é coletado em sua extremidade em um frasco de vidro. O sistema
também contém medidor de fluxo de nitrogénio e um termopar interno para medir a

temperatura das amostras.

Termopar

Coletor de gis
(com septo de silicone)

\CQndensadoc ; \.
\a 5
Reator ™
\ em quartzo N\

Controlador

Pe— |
de temperatura

f -

Figura 10. Esquema completo do forno de pirdlise acoplado ao reator de quartzo e ao
controlador e medidor de temperatura. Adaptado de Moraes, 2012.*

As condicdes utilizadas na pirolise da fibra de coco foram adaptadas da otimizagédo
realizada por Almeida e colaboradores®, utilizando 0 mesmo reator. Foi utilizada uma taxa de
aguecimento de 100°C min™ até atingir a temperatura de 700°C, com atmosfera de nitrogénio
(1 mL min™) para evitar a acdo de oxidantes, e com um tempo de residéncia de 5 min.
Utilizou-se 5 g de biomassa da fibra de coco para cada pirdlise realizada. Gases e vapores
foram condensados em uma série de dois condensadores, visando reduzir as perdas da fracdo
mais volatil.

Bio-6leo e fase aquosa obtidos da pirdlise foram separados por extracdo liquido-
liquido (LLE - do inglés “liquid-liquid extraction”), utilizando-se diclorometano como
solvente. Sulfato de sédio anidro foi utilizado para secar a agua residual da fragcdo orgénica
(bio-6leo) e o solvente foi evaporado em fluxo de nitrogénio.

A fase aquosa produzida durante a pir6lise é constituida de compostos mais polares, e
consequentemente mais sollveis em agua, foi submetida a uma extracdo liquido-liquido
usando 5 mL de diclorometano, apds ajuste do pH em 2 com é&cido cloridrico.’® O
procedimento foi repetido com mais 5 mL de diclorometano, e apds, sulfato de sédio anidro
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foi utilizado para retitrar a agua residual do extrato organico. O solvente do extrato foi

evaporado em fluxo de nitrogénio.

3.4.2 Pirolise das trés biomassas em reator de aco inox, Modelo SDSLL

O processo de pirdlise das trés biomassas foi realizado num reator de leito fixo de aco
inox, Modelo SDSLL, com capacidade para aproximadamente 400 g de biomassa (UNIT,
Aracaju-SE). O sistema foi projetado visando altas taxas de transferéncias de calor em um
espaco anular dentro do reator, onde a biomassa sofre o processo de pir6lise. As poténcias das
resisténcias podem variar entre 3000 — 6000 W. O fluxo de calor acontece na diregéo radial
desde a superficie externa até o centro e desde a parte interna do anel até o centro, ou seja, 0
calor é transferido desde as duas superficies do anel até o centro do mesmo.

A Figura 11 apresenta um esquema completo do pirolisador em leito fixo, contendo o
espaco em forma de anel para armazenar a biomassa. As linhas em vermelho indicam a
superficie da qual o calor é transferido até a biomassa. A espessura do espaco anular onde a
biomassa € colocada é de aproximadamente 2 cm. O sistema é composto por trés
condensadores onde uma primeira fracdo do bio-6leo é separada pelo efeito da diminuicdo da
temperatura; um sistema com uma centrifuga separa uma segunda fracdo que se encontra em
forma de névoas, ou seja, compostos mais volateis que ndo conseguem ser condensados pela
primeira etapa; e finalmente outro condensador com o mesmo principio do primeiro, onde
uma terceira fracdo do bio-6leo que ndo foi condensada pelo primeiro nem pelo segundo
processo de condensacdo, € separada pelo efeito da diminuicdo da temperatura. As medidas de
temperatura sdo tomadas nas entradas e saida dos equipamentos usando termopares tipos K
simples e multipontos. Um transdutor de pressdo € instalado para controlar a pressdo do
reator. As resisténcias elétricas apresentam controladores de temperatura que possibilitam

mudar a taxa de aquecimento do processo de pir6lise.
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Figura 11. (a) Esquema do pirolisador de aco inox, modelo SDSLL. T1 a T8 sdo os

termopares; C1 e C3 séo condensadores utilizados em baixa temperatura; C2 condensador em

centrifuga; Al, A2, A3 coleta das amostras; (b) Foto do sistema completo.
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Foram utilizadas as mesmas condigfes do processo anterior de pirélise, porém
utilizando uma maior quantidade de biomassa (400 g) e uma menor taxa de aquecimento
(20°C min™®). A temperatura final de 700°C e o tempo de residéncia de 5 minutos foram
mantidos. Este pirolisador é operado a vacuo, e ndo possui um canal de gas nitrogénio de
atmosfera inerte.

Bio-0leos e fases aquosas obtidos das pirdlises foram separados por decantacdo. As
fases aquosas foram filtradas em funil de vidro, para a remocdo de particulas, e foram
coletadas e armazenadas sem nenhuma diluicdo ou extracdo, apenas com o ajuste de pH < 4,
utilizando-se acido cloridrico. Todos os produtos foram armazenados em frascos ambar e

mantidos sob-refrigeracédo até a data das analises.
3.5 FRACIONAMENTO DO BIO-OLEO DA FIBRA DA CASCA DE COCO VERDE

A etapa de fracionamento do bio-6leo foi adaptada da metodologia descrita por

Caramao e Nascimento Filho, 2004.17

3.5.1 Preparacéo da resina utilizada

10 g da resina Amberlyst A-27TM foram misturados com 50 mL de uma solucéo 5%
de hidréxido de aménio em metanol. Agitou-se por 3 minutos e deixou-se em repouso por 5
minutos. A resina foi filtrada em funil de vidro e deixada secar em temperatura ambiente. Em
seguida, foi lavada com 25 mL de metanol, filtrada e seca novamente. Foram realizadas mais
trés lavagens, utilizando 25 mL de agua deionizada (até pH 7), 25 mL de acetona e 25 mL

hexano, sempre com etapa de filtracdo e secagem antes da troca de solvente.
3.5.2 Fracionamento da amostra

A etapa de fracionamento do bio-6leo foi realizada utilizando-se uma coluna de vidro
(15 cm de comprimento x 11 mm de didmetro interno), empacotada com a resina Amberlyst
A-27TM tratada, conforme descrito no item anterior.

Aproximadamente 200 mg do bio-6leo foram dissolvidos em diclorometano e
adicionado ao topo da coluna. Os compostos basicos e neutros foram eluidos com 60 mL de

hexano, e a fragdo &cida (compostos fendlicos) foi eluida com 70 mL de uma mistura de &cido
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formico e éter etilico (1+6 v/v). A fracdo acida foi seca com sulfato de sodio anidro e ambas

as fracdes foram concentradas sob fluxo de nitrogénio.
3.6 ANALISES CROMATOGRAFICAS

3.6.1 ANALISES POR GCxGC/TOFMS

3.6.1.1 Preparacao das amostras

As amostras de bio-0leos, extrato organico da fase aquosa, fragdo neutra e fracdo acida
foram pesadas, diluidas em diclorometano e transferidas para balGes volumétricos. Foram
preparadas soluces com concentracdo de 3000 mg L™ em frascos especificos para o injetor
automatico do cromatdgrafo, através da diluicdo das solucdes-mae, para as analises

cromatograficas.
3.6.1.2 Instrumentacdo e condic¢Bes cromatograficas

As andlises foram realizadas num cromatografo Agilent 6890N (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, EUA) equipado com amostrador automéatico Combi PAL (CTC Analytics AG,
Zwingen, Suica), e detector TOFMS. O cromatdégrafo também possui forno secundéario e
modulador térmico de dois estadgios com quatro jatos de nitrogénio (dois jatos quentes e dois
frios) que sdo resfriados por vapor de nitrogénio liquido (LECO, St. Joseph, MI, EUA). Foi
utilizado um conjunto convencional de colunas capilares, constituido por uma coluna DB-5 na
primeira dimensdo, com fase estacionaria 5 % fenil e 95 % polidimetilsiloxano, e uma coluna
DB-17 na segunda dimensdo, com fase estacionaria de 50 % fenil 50 % metil polisiloxano, de

acordo com trabalhos anteriores desenvolvidos para analise de bio-6leos por GCxGC. 38401

a) Para as amostras de bio-6leo e fracdes da fibra de coco verde, realizadas na primeira
etapa do trabalho, as seguintes condicdes foram adotadas:

Coluna DB-5 de 60 m x 0,25 mm d.i. x 0,10 um de espessura de fase estacionaria e
coluna DB-17 de 2,1 m x 0,18 mm d.i. x 0,18 um de espessura de fase estacionaria, ambas
adquiridas da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA).

A programacéo da temperatura do forno de GC comegou em 50 °C durante 0,2 min,

aumentando 4 °C min™ até 290 °C, permanecendo nesta temperatura durante 20 min. A
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diferenca de temperatura entre o forno primario e secundario foi de 10,0 °C. O periodo de

modulacéo utilizado foi de 7,0 s.

b) Para as amostras de bio-6leo das trés biomassas, realizadas na segunda etapa do
trabalho, as seguintes condic¢Ges foram adotadas:

Coluna DB-5 de 60 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 um de espessura de fase estacionéaria e
coluna DB-17 de 2,0 m x 0,18 mm d.i. x 0,18 um de espessura de fase estacionaria, ambas
adquiridas da Agilent Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA).

A programacéo da temperatura do forno de GC comegou em 50 °C durante 0,2 min,
aumentando 4 °C min™ até 275 °C. A diferenca de temperatura entre o forno primario e

secundario foi de 10,0 °C. O periodo de modulacdo utilizado foi de 6,0 s.

Para as analises de ambas as etapas, a temperatura do injetor e detector foi de 280 °C e
a injecdo foi realizada em modo splitless, com um volume injetado de 1 puL de amostra. Hélio
(ultrapuro) foi usado como gas de arraste com razdo de fluxo de 1,0 mL min™, sendo a
temperatura na transfer line de 300 °C e temperatura da fonte de ions de 250 °C com energia
de colisdo de — 70 eV. A taxa de aquisicdo de dados utilizada foi de 100 Hz e a voltagem
aplicada de — 1780 V. A faixa de massa analisada foi de 50 — 500 Daltons.

3.6.1.3 Processamento de dados e classificagdo dos compostos

O processamento dos dados obtidos a partir das injecbes realizadas no
GCxGC/TOFMS foi realizado através do software ChromaTOF versdo 3.32 incluindo
ferramentas como mecanismo de busca do programa (peak finder) e deconvolucao espectral.

No processamento de dados, o software fornece uma Tabela de picos com 1000
componentes, entre 0s quais se encontram picos considerados desconhecidos pelo programa,
picos de solvente, de sangria da coluna e picos de intensidade muito baixa que apresentam
areas e similaridades pouco significativas. A identificacdo dos compostos no diagrama
bidimensional foi realizada levando-se em consideragéo alguns parametros, tais como: tempo
de retencdo na 'D e °D; estruturacdo das regides no espaco bidimensional; estruturacdo das
regibes com m/z selecionada; biblioteca de massas (NIST) e deconvolugdo espectral. Em
funcdo da estruturacéo espacial que a GCxGC proporciona, foram considerados identificados
alguns compostos com similaridade abaixo de 700, visto que a regido de eluicdo no espaco
bidimensional, bem como outros pardmetros ja citados, possibilitam um maior grau de

confiabilidade para a identificacdo do analito.
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Para as amostras de bio-0leo da segunda etapa do trabalho, também foi realizada a
confirmacdo da identidade dos compostos através de indices de retencdo, outra ferramenta
poderosa que auxilia na identificacdo tentativa dos compostos. O indice de retengdo baseia-se
na comparacdo dos tempos de retencdo de série homologas (hidrocarbonetos lineares, ésteres
metilicos de &cidos graxos, alcoois, entre outros) com os tempos de retencdo dos compostos
tentativamente identificados na amostra. Tal comparacdo é realizada através de formulas
matematicas que intercalam os analitos de interesse com a série homologa previamente
escolhida.'”* O primeiro indice formulado refere-se ao de Kovatz o qual foi proposto para
analises utilizando isotermas de temperaturas.'’® Entretanto quando a anélise cromatogréfica
realizada utiliza programacéo linear de temperaturas (LTPRI do inglés, Linear Temperature
Programmed Retention Index) utiliza-se o célculo de acordo com a equacéo de Van der Dool
& Kratz, Equagéo 1.1

_ trii) — {r(n)
LTPRI=100N+1 .
00 00 tR(n+l)_tR(n) Equacéao 1

onde: N se refere ao numero de carbonos do hidrocarboneto linear que é mais retido na fase
estacionaria que o analito; trg) € 0 tempo de retengéo do analito, tr(,) € 0 tempo de retengdo do
hidrocarboneto linear menos retido pela fase estacionaria do que o analito, trp+1) € 0 tempo de

retencdo do hidrocarboneto linear que € mais retido.

Os indices de retencdo foram calculados para as amostras diretamente pelo software
ChromaTOF, ap06s a injecdo dos hidrocarbonetos lineares e comparados com os valores da
literatura da biblioteca NIST. A diferenca maxima considerada entre os indices experimentais
e da literatura foi de 20 unidades.

Os dados gerados na tabela de picos foram transferidos para o programa Microsoft
ExcelTM,onde foi possivel a construgdo de graficos de dispersdo para as amostras, permitindo
uma melhor visualizacao da distribuigdo dos compostos no espaco bidimensional. Para avaliar
a contribuicdo de cada composto para area total foi utilizada uma abordagem semi-
guantitativa, em que a soma de todas as areas dos picos transferidos para o Excel foi
considerada 100,00 % da amostra e para cada pico foi calculado & area percentual relativa. As
areas correspondentes a sangria da coluna e solvente ndo foram consideradas para este

calculo.
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3.6.2 ANALISES POR LCxLC-PDA-MS

Esta etapa do trabalho foi realizada na Universita degli Studi di Messina, durante o
estdgio de doutorado sanduiche (PDSE), atraves do programa Ciéncias Sem Fronteiras
(CAPES), sob a orientacdo dos Professores Doutores Paola Dugo e Luigi Mondello.

3.6.2.1 Preparacao das amostras

As amostras das fases aquosas das trés biomassas foram filtradas em membrana de
nylon Acrodisc de 0,45 um (Pall Life Sciences, Ann Arbor, Ml) e estocadas em frascos (vials)
de 1,5 mL para as anélises. As amostras foram injetadas sem prévia diluicdo ou pré-

tratamento.
3.6.2.2 Instrumentacédo e condi¢bes cromatograficas

As andlises de cromatografia liquida bidimensional foram realizadas num
cromatdégrafo Shimadzu Prominence (Shimadzu, Mildo, Italia) equipado com controlador
CBM-20A, duas bombas de fluxo paralelo LC-20AD para a separacdo na primeira dimensé&o,
duas bombas LC-20AB de fluxo “tandem” para a separacdo na segunda dimensdo,
degaseificador online DGU-20A3, forno de colunas CTO-20A, amostrador automatico SIL-
20AC, detector por arranjo de fotodiodos SPD-M20A (com volume de célula de 2,5 pL) e um
espectrOmetro de massas de quadrupolo LC-MS2020. O sistema € apresentado na Figura B1
do Anexo B.

Para a separacdo na primeira dimensdo foi utilizada uma coluna Ascentis RP-Amide
(250 mm x 1 mm, 5 um d.p.) e na segunda dimensao Ascentis Express Cg (30 mm x 3.0 mm,
2.7 um d.p.). As colunas utilizadas foram cedidas pela Supelco (Bellefonte, PA). As duas
dimensdes foram conectadas utilizando-se uma valvula de transferéncia eletrénica de 2-
posicBes e 10-vias (Supelco, Bellefonte, PA), localizada dentro do forno das colunas e
constituida por dois loops idénticos de amostragem, com volume de 10 uL.

O método de separagdo foi otimizado utilizando-se como fase movel agua (A) e
acetonitrila (B) em ambas as dimensfes. O volume de injecdo de amostra foi 2 pL, ¢ a
temperatura do forno de colunas 40 °C. O fluxo de fase mével utilizado foi de 10 uL min™,

precisamente verificado com uma seringa e um crondémetro.
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Na segunda dimensdo utilizou-se o gradiente no modo segmentado, em que séo
utilizados dois metodos diferentes em uma mesma analise cromatogréafica. O tempo de anélise
para cada fracdo coletada foi de 1 min. A vazdo empregada foi de 3,0 mL min™, sendo
reduzida a 1,0 mL min™ na saida do detector por arranjo de fotodiodos (PDA) e antes do
espectrometro de massas (MS), utilizando-se um redutor de fluxo (unido em “T”’). O método

gradiente utilizado para as analises das fases aquosas encontra-se na Tabela I1:

Tabela I1. Método gradiente utilizado para as analises por LCxLC-PDA-APCI-MS.

Segunda Dimenséo
Primeira Dimenséo Até 80 minutos De 80 & 150 minutos
(80 repeticdes) (70 repeticdes)
Tempo % Tempo % Tempo %
(min) Acetonitrila (min) Acetonitrila (min) Acetonitrila
0 5 0 2 0 5
120 100 0,70 10 0,79 15
150 100 0,79 10 0,80 5
- - 0,80 2 1,00 5
- - 1,00 2 - -

A aquisicdo de dados no PDA foi realizada na faixa de 200 a 350 nm, utilizando uma
razdo de amostragem de 12,5 Hz e 0,08 s durante todo o tempo de andlise. Os cromatogramas
foram obtidos com um comprimento de onda de 280 nm. No MS utilizou-se a interface APCI
(do inglés, atmospheric pressure chemical ionization) operando em ambos os modos de
ionizacdo (positiva e negativa), com as seguintes condicdes: faixa coletada do espectro de
massas, 50—400 m/z; tempo de evento, 0,3 s; velocidade da varredura, 1250 u/s; fluxo do gés

de nebulizacdo (Ny), 2,0 L min"; fluxo do gés de evaporacdo (N2), 10 L min™

; temperatura
do bloco de aquecimento, 200 °C; temperatura de dessolvatacdo (“desolvation line” - DL),
250 °C; voltagem da DL, —34 V; voltagem da probe, —4.5 kV; voltagem “Qarray dc”, 1.0 V;
voltagem “Qarray rf”, 60 V; “detection gain”, 1.0 kV.

O sistema foi controlado pelo software LabSolution versdo 5.41 SP1 (Shimadzu,
Mildo, Italia). Os dados obtidos da LCxLC foram visualizados em duas e trés dimensdes

utilizando o software Chromsquare versao 2.0 (Shimadzu, Kyoto, Japéo).

3.6.3 ANALISES POR NanoLC-EI-MS
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Esta etapa do trabalho também foi realizada na Universita degli Studi di Messina,
durante o estagio de doutorado sanduiche (PDSE), através do programa Ciéncias Sem
Fronteiras (CAPES), sob a orientagdo dos Professores Doutores Paola Dugo e Luigi
Mondello.

3.6.3.1 Preparacdo das amostras
As amostras foram filtradas e injetadas conforme descrito no item 3.6.2.1.
3.6.3.2 Instrumentacdo e condic¢Bes cromatograficas

As andlises de NanoLC-EI-MS foram realizadas num sistema constituido por um
HPLC Nano Prominence acoplado a um GCMS-QP2010nc Ultra System, ambos da Shimadzu
(Kyoto, Japao). NanoLC equipado com duas nano bombas LC-20AD, controlador CBM-20A,
degaseificador DGU-20A3R e uma nano valvula de 2-posicdes e 6-vias FCV para injecBes de
nano quantidades de amostra. A vélvula equipada com um loop de 74 nL (tubo capilar inerte -
“peeksil tubing”- 15 cm x 25 um i.d., SGE Analytical Science, Ringwood Victoria,
Australia). O volume de injecdo foi regulado via software pelo controle do tempo de
comutacdo da valvula em relacdo ao fluxo de fase moével. O sistema é apresentado na Figura
B2 do Anexo B.

As analises foram realizadas utilizando-se uma coluna empacotada ‘“lab-made”,
ReproSyl-Pur Cig (300 mm x 0,075 mm, 3 um d.p.). Esta coluna foi fornecida pelo Prof.
Francesco Gasparrini, da Sapienza Universita di Roma, Italia. Foram utilizados como fase
movel agua (A) e acetonitrila (B), de acordo com o seguinte método gradiente otimizado: O-
30 min, 0-25% B; 30-40 min, 25-50% B; mantido em 50% de B por 10 min, e entdo reduzido
a 0% de B em 2 min. O fluxo utilizado foi 150 nL min™ e o volume de injecdo 10 nL. A
temperatura do forno utilizada foi 40 °C.

O interfaciamento entre 0 LC e o espectrometro de massas de GC foi realizado
conectando-se a saida da coluna do NanoLC diretamenente a fonte de ions do MS, utilizando-
se um tubo capilar de silica fundida de 50 um i.d., com um orificio final menor que 10 pm
i.d., e aproximadamente 1 mm deste dentro da fonte de ions. A temperatura de interface foi
ajustada em 60 °C e a temperatura da fonte de ions em 300 °C. Tuning e calibragdo do MS
foram realizados automaticamente a 300 °C, utilizando-se perfluorotributilamina (PFTBA) e

monitorando-se 0s ions m/z 69, 219 e 502, como realizado normalmente em calibra¢des de
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GC-MS. A sensibilidade foi ajustada em relacdo ao ion m/z 131, que apresenta os melhores
resultados levando-se em consideracdo que o maior peso molecular dos compostos analisados
foi 154 Da. A faixa de massas empregada foi 80-200 m/z. A voltagem do detector foi ajustada
em relagédo ao resultado do tuning; a voltagem da ionizacdo foi mantida em 70 eV, permitindo
assim uma comparacdo entre 0s espectros de massas obtidos experimentalmente e 0s
comercialmente disponiveis na base de dados: FFNSC 2.0 (Shimadzu), NIST 11 e WILEY 9.
Todas as analises foram realizadas no modo scan utilizando-se uma taxa de aquisic¢éo de 0,5
Hz, a fim de adquirir-se um numero suficiente de pontos de dados para uma reconstrugdo
precisa dos picos e para obter um menor sinal de ruido.

As condicdes do LC foram controladas pelo software Nano-Assist versdo 1.00
(Shimadzu Co.), enquanto as condi¢cGes do MS foram controladas pelo software GCMS
Solution versédo 2.70 (Shimadzu, Kyoto, Japdo). O software de deconvolucdo espectral
AMDIS (Automated Mass Spectral Deconvolution and Identification System), desenvolvido
pela NIST (National Institute of Standards and Technology), foi utilizado como auxilio na

identificacdo dos picos.

3.7 RESUMO DA PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 12 apresenta um organograma com as principais etapas do trabalho

experimental desenvolvido nesta tese.

BIOMASSAS
Fibra da casca Palha da Bagaco da
de coco verde cana-de-acucar cana-de-acucar
; Pirolise em reator Analises
de quartzo 5 F termogravimeétricas

l

Fracionamento
em coluna

Fracdo Fracdo Extrato I Bio-dleo | | Fase aquosa |

Pirolise em reator
de aco inox SDSLL

Fase aquosa

apolar polar organico [
i Andlises por Analises por Anilises por
Anélises por GCxGC LCXLC NanoLC
GCxGC i i
1° ETAPA 2* ETAPA

Figura 12. Organograma do procedimento experimental desenvolvido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS DAS BIOMASSAS ESTUDADAS

As andlises termogravimétricas fornecem a temperatura inicial e final para a
degradacdo térmica da biomassa, além de informacGes sobre as trocas de calor nos processos
de degradacdo térmica. Na Figura 13 sdo apresentados os termogramas das biomassas da
fibra de coco (a), palha da cana-de-acUcar (b) e bagaco da cana-de agucar (c), onde é possivel
observar a decomposicdo dos principais constituintes das biomassas de acordo com o
processo de aquecimento de cada uma.

De acordo com a literatura, a decomposicgéo dos carboidratos (hemicelulose e celulose)
ocorre aproximadamente entre 220 e 380 °C.** A primeira perda de massa é referente a
degradacdo da hemicelulose, visto que esta € um polimero amorfo e apresenta uma estrutura
quimica que pode ser decomposta em temperaturas mais baixas. Em seguida hé a degradacéo
da celulose, que é um homopolimero cristalino constituido de unidades de glicose e, portanto,
possui uma maior estabilidade estrutural, demandando maior temperatura para degrada-la. A
degradacédo da lignina, que é o componente mais resistente ao calor, inicia por volta de 230
°C, com a ruptura das ligacdes das cadeias propandicas, e finaliza em torno de 650 °C, por
possuir em sua estrutura diferentes ramificacdes e tamanhos de cadeia.”>"*1"

No primeiro termograma, em que esta apresentada a biomassa da fibra de coco (a),
observa-se uma perda de massa de 19,4% referente a degradacdo da hemicelulose, que ocorre
em uma temperatura maxima de degradacdo de 275 °C. Em seguida, ha a degradacdo da
celulose, em uma temperatura maxima de 345 °C e com uma perda de massa de 30,3%. Neste
caso nao foi possivel calcular a perda de massa da lignina, visto que seu intervalo de
degradacdo é bastante amplo e sua curva de degradacdo encontra-se sobreposta a curva da
celulose e hemicelulose. As perdas iniciais de massa, que totalizam 12,8%, correspondem a
quantidade de 4gua e CO, adsorvidos na amostra.

No caso da biomassa da palha da cana-de-acUcar (b), ndo é possivel observar as curvas
de degradacao para hemicelulose e celulose separadamente. No entanto, pode-se concluir que
hd uma perda de massa de 59,8% correspondente a estes carboidratos, cuja temperatura
méaxima de degradacdo é de 345 °C. Também se observa uma perda de massa de 26,5%,
referente a lignina, ja que a temperatura de degradagéo encontra-se acima de 450 °C. A perda

de massa correspondente a umidade adsorvida na amostra foi de 7,3%.
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Figura 13. Termogramas das biomassas da fibra de coco (A), palha da cana-de-acucar (B) e
bagaco da cana de agucar (C). Condic¢des experimentais descritas no Item 3.3.

J& a biomassa do bagaco da cana-de-agUcar (c) apresentou um perfil de degradacdo
semelhante a da fibra de coco (a). Houve uma perda de massa de 28,4%, correspondente a
hemicelulose e 35,8% correspondente & celulose. As temperaturas maximas de degradacédo
foram 320 e 375 °C, respectivamente, para estes carboidratos. Neste caso também néo foi
possivel calcular a perda de massa para a lignina. As perdas iniciais de massa, totalizando

13,6%, séo correspondentes a agua e CO, da amostra.
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4.2 PRIMEIRA PARTE: PIROLISE DA FIBRA DE COCO VERDE EM REATOR DE
QUARTZO, FRACIONAMENTO DO BIO-OLEO OBTIDO E CARACTERIZACAO
POR GCxGCTOFMS

4.2.1 Rendimentos da pirdlise da fibra de coco em reator de quartzo

O procedimento de pir6lise, conforme descrito no item 3.5 da Parte Experimental
usando o reator de quartzo foi realizado em quadruplicata e as fraces obtidas foram secas sob
um suave fluxo de nitrogénio gasoso e suas respectivas massas foram calculadas por diferenca
de peso (peso de frascos cheios — peso de frascos vazios), obtendo-se os resultados
apresentados na Tabela Il1.

O rendimento médio de produtos liquidos obtidos (bio-6leo e agua) foi de 37,2% em
relacdo a biomassa inicial. O residuo solido gerado no processo apresentou um rendimento
médio de 27,2%, correspondente as cinzas formadas durante a pirdlise e carbono residual
ap6s a degradacdo térmica da biomassa vegetal (carvdo vegetal). E importante também
destacar que, em média, 35,6% da biomassa foi convertida em compostos altamente volateis
que ndo foram recuperados neste processo (gases como H,, CO,, CO, CH,4).*® Os valores
médios de rendimento estdo proximos aos valores encontrados no trabalho desenvolvido por

Almeida e colaboradores, que também realizou pir6lise rapida da fibra da casca de coco

verde.*®
Tabela I11. Rendimentos dos produtos obtidos da pirdlise da fibra de coco em reator de
quartzo
L Bio-6leo + 4gua Residuo sélido Perdas e gases
. Massa inicial
Experimento ©
g Massa (g) Rend % |Massa(g) Rend % | Massa(g) Rend %
1 5,0056 1,9991 39,9 1,3257 26,5 1,6808 33,6
2 5,0031 1,7523 35,0 1,3848 27,7 1,8660 37,3
3 5,0012 1,8701 37,4 1,3859 27,7 1,7452 34,9
4 5,0070 1,8319 36,6 1,3479 26,9 1,8272 36,5
Média 5,0042 1,8634 37,2 1,3611 27,2 1,7798 35,6
DVP 0,0026 0,1029 2,0 0,0295 0,6 0,0830 1,6
DPR% 0,05 55 55 2,2 2,2 47 4,6

DVP: desvio padrdo; DPR%: desvio padréo relativo.
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Na Tabela 1V séo apresentados os valores de rendimento de bio-0leo e fase aquosa,
apos a separacao de fases utilizando extracéo liquido-liquido (LLE) com diclorometano. Pode
se observar que a fracdo organica de bio-6leo corresponde a um valor médio de 14,8% dos
produtos liquidos obtidos e a fase aquosa corresponde a um valor médio de 62,7%. Algumas
perdas foram observadas neste processo, principalmente devido ao bio-Gleo aderir-se as
paredes do funil de separacdo e ndo ser possivel sua total remogdo com diclorometano. Em
relagdo & biomassa inicial se obteve um rendimento médio de 5,5% de fase orgénica do bio-
6leo e 23,4% de fase aquosa. O extrato da fase aquosa foi obtido em triplicata, sendo obtido

um valor médio de 3,5% de extrato organico referente a fase aquosa.

Tabela V. Rendimentos da separa¢do da fase aquosa do bio-6leo da fibra de coco obtido em
reator de quartzo

Massa Bio-6leo Fase aquosa
Exp. inicial
Extrato
(9) Rend1(*) Rend2(**) Rendl Rend2 s Rend3
Massa (g) 0% % Massa (g) % % Perdas organico (%)%
(mg)
1 1,9991 0,2463 12,3 4,9 1,3842 69,2 276 184 57,0 4,1
2 1,7523 0,2613 14,9 5,2 1,0131 57,8 202 273 30,7 3,0
3 1,8701 0,3175 17,0 6,3 1,1549 61,8 231 213 40,2 3,5
4 1,8319 0,2706 14,8 5,4 1,1372 62,1 22,7 231
Média  1,8633 0,2739 14,7 55 1,1724 62,7 234 225 42,6 3,5
DVP 0,1029 0,0307 1,9 0,6 0,1547 4,7 3,1 3,7 13,3 0,5
DPR% 55 11,2 13,0 11,0 13,1 7,5 131 165 31,2 15,5

(*) Rend. 1: rendimento em relagéo ao produto obtido (bio-dleo + fase aquosa); (**) Rend. 2: rendimento em relagéo
a biomassa inicial; (***) Rend. 3:rendimento em relacdo a fase aquosa; DVP:desvio padrdo; DPR%: desvio padréo
relativo

4.2.2 Rendimentos da etapa de fracionamento do bio-6leo da fibra de coco

A Tabela V apresenta os resultados em triplicata da etapa de fracionamento da fragao
organica do bio-6leo da fibra de coco verde, obtido em reator de quartzo, conforme descrito
no item 3.5 da Parte Experimental.

A fracdo de n-hexano corresponde a separacéo e enriquecimento da fragdo mais apolar
presente na amostra (compostos neutros e basicos), enquanto que a fracdo de éter acidificado
representa a fracdo &cida, em que os compostos sdo mais polares, e em grande parte

oxigenados. A fracdo de hexano apresentou um rendimento médio de 11,4%, enquanto que a
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fracdo de éter acidificado apresentou um rendimento medio de 54,0%. O rendimento médio
mais elevado para a fracdo de éter confirma que o bio-6leo € constituido majoritariamente por

compostos mais polares e oxigenados.

Tabela V. Rendimentos do fracionamento do bio-6leo da fibra de coco em coluna com
Resina Amberlyst A27

Fracdes Exp1l(g) Rendl% |Exp2(g) Rend2 % |Exp3(g) Rend3 % | Média* DVP DPR%
Bio-6leo 0,2463 - 0,2613 - 02706  -—-- | = e -
Fracéo hexano 0,0274 11,1 0,0307 11,7 0,0314 11,4 114 03 26
Fracdo éter acidificado  0,1385 56,2 0,1347 51,5 0,1468 54,2 54,0 2,3 4.4
Recuperado 0,1659 67,4 0,1654 63,3 0,1782 65,7 65,5 2,0 31

Rend%: Rendimento; *: média das recuperacgdes; DVP: desvio padrdo; DPR%: desvio padréo relativo.

O fracionamento em coluna com resina de troca ibnica para a separacdo dos
compostos do bio-6leo j foi relatado na literatura. Sukhbaathar e colaboradores® utilizaram
uma coluna de resina de troca ibnica (Dowex-22) para a remocao dos acidos acético e formico
do bio-6leo da madeira de pinheiro. O bio-6leo recuperado apresentou apenas 0,2% de acido
acético e nenhuma quantidade de &cido férmico, o que demonstrou a eficiéncia da resina para
a remocdo dos acidos de bio-6leo. Os autores também observaram que ap6s a regeneracédo da
resina, sua capacidade de troca idnica foi reduzida, o que também afetou a diminuicdo das
recuperacgdes dos acidos, devido as substancias do bio-6leo que permaneceram adsorvidas na
resina.

De acordo com as recuperacdes obtidas na Tabela V, os compostos identificados apds
o fracionamento representam em média 65,5% do bio-6leo, proporcionando uma viséo parcial
da composicdo quimica total do bio-6leo. O material restante (cerca de 34,5%) foi
determinado por diferenca a partir das fragdes neutras e &cidas. Este material é constituido
provavelmente por substancias de peso molecular elevado ou muito polares (incluindo acidos
organicos), que ficaram retidos de forma irreversivel na coluna, resultando na perda de
compostos do bio-6leo, bem como na reducdo da capacidade de troca ibnica da resina,

conforme descrito no trabalho de Sukhbaathar e colaboradores.®

4.2.3 Andlises cromatograficas do bio-6leo da fibra de coco, suas fragdes e extrato

organico da fase aquosa por GCxGC/TOFMS

A Figura 14 apresenta o0s cromatogramas tridimensionais das analises por
GCxGC/TOFMS do bio-0leo da fibra de coco (a), extrato organico da fase aquosa (b), fracdo
do bio-6leo em hexano (c) e fragdo do bio-6leo em éter acidificado (d).
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Figura 14: Diagrama em cores 3D para analise por GCxGC/TOFMS do bio-6leo da fibra de coco (a); extrato organico da fase aquosa (b);
fracdo do bio-6leo em hexano (c) e fracdo do bio-6leo em éter acidificado (d). Condi¢bes cromatograficas descritas no item 3.6.1 da Parte
experimental
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Na analise da Figura 14 (a) o bio-6leo bruto demonstra a alta complexidade em
sua composicgéo, principalmente na regido inicial do diagrama de cores 3D, justificando o
fracionamento sugerido. Também é possivel observar que haveria co-elui¢do nesta regido
se 0 bio-0leo fosse analisado por cromatografia monodimensional, confirmando assim a
maior eficiéncia da técnica bidimensional para a caracterizacdo deste tipo de amostra.

Na Figura 14 (b) é apresentado o diagrama de cores 3D para 0 extrato da fracéo
aquosa e observa-se que a maior parte dos compostos também se concentra na regido de
baixo tempo de retencdo na primeira dimensdo, mas com alta retencdo na segunda
dimensdo, ou seja, compostos localizados na regido de maior polaridade, porém baixo
peso molecular. Neste diagrama a maioria dos picos apresenta caudas devido a polaridade
dos compostos, que interagem fortemente com a coluna da segunda dimensdo. Uma
possivel solucdo para estas caudas seria derivatizacdo da amostra. Entretanto, este
procedimento leva a dificuldades analiticas maiores, pois mascara a presenca de
compostos apolares e aumenta a possibilidade de perdas. Como as colunas
cromatograficas escolhidas sdo bastate eficientes e resistentes, optamos por ndo realizar a
derivatizacdo e analisar os diagramas diretamente. Para uma analise quantitativa
pormenorizada, recomenda-se que seja feira a derivatizagdo da amostra.

O fracionamento do bio-Gleo isolando a fracdo mais apolar (Figura 14 (c))
possibilitou a identificacdo de um maior nimero de picos de hidrocarbonetos e também a
visualizacdo e identificacdo tentativa de compostos nas regibes de menor polaridade,
devido a pré-concentracdo da etapa de fracionamento da amostra. Os picos nesta amostra
apresentaram-se bem distribuidos no espaco cromatografico.

Na outra fracdo (Figura 14 (d)) foi possivel a identificacdo de compostos mais
polares com maior intensidade, ou seja, houve um enriquecimento destes compostos
(principalmente fenais).

Na Figura 15 observa-se o diagrama de cores bidimensional para as fragcdes do
bio-6leo, onde é possivel uma melhor visualizagdo das diferencas na distribuicdo dos
compostos identificados em cada fragéo.

No Anexo A as Tabelas Al-A4 apresentam 0S compostos tentativamente
identificados para o bio-6leo, as fragdes e 0 extrato organico da fase aquosa. Para todas as
amostras, a maioria dos compostos foi tentativamente identificada quando a similaridade
entre o espectro da amostra e o da biblioteca foi superior a 700. Para 0s compostos cuja

similaridade foi inferior a 700, levou-se em consideracdo parametros como a estruturacao
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das regides no espaco bidimensional e deconvolucdo espectral. Quanto as ramificacdes
dos compostos, ndo foram definidas suas posi¢des, apenas o nimero de carbonos. Por
exemplo: 3-etil fenol € tentativamente identificado como C2 fenol, isto é, um fenol com
uma ramificacdo de dois carbonos que pode ser 1 grupo etil ou 2 grupos metil. Ndo €
possivel precisar exatamente a ramificacdo, levando-se em consideracdo apenas a

informacdo que consta do espectro de massas.

Masses: TIC

picos fora de ciclo

7 23 40 1tR (min) 56 73

Masses: TIC

23 40 1tR (min) 56 73

Figura 15: Diagrama de cores bidimensional para analise por GCxGC/TOFMS das
fracbes em hexano (a) e éter (b) do bio-6leo da fibra de coco obtido em reator de
quartzo. CondicOes experimentais e cromatograficas descritas nos itens 3.5 e 3.6.1.

No bio-6leo (Tabela Al) foram tentativamente identificados 277 compostos
dentre os quais os fenois, representando mais da metade em relacéo a rea total (56,6%)
com 53 picos, seguido pelas cetonas, com 16,9%, com 87 picos, e os aldeidos
representando 11,4% das areas com 19 picos. Embora os hidrocarbonetos totais tenham
apresentado grande nimero de picos (50), sua area relativa corresponde a apenas 1,9%.
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A Tabela A2 mostra os resultados obtidos na identificag&o dos picos para a fragdo
de hexano. Do total de 252 picos tentativamente identificados, foi possivel observar um
enriquecimento dos compostos mais apolares, principalmente hidrocarbonetos. Foram
identificados 109 hidrocarbonetos, dentre os quais alifaticos, olefinas e aromaéticos,
representando uma &rea relativa de 19,8%. No entanto, a maior representacdo em area foi
de compostos classificados como fitosterois (22,2%), que sdo compostos naturais
presentes em plantas. Os esteroides de plantas que se encontram sob a forma conjugada
com acucares sdao submetidos a degradacdo térmica através de pirdlise a vacuo,
originando assim esteréides livres. No trabalho de Pakdel e Roy,'® foi relatada a
presenca de esteroides em bio-6leo de algumas biomassas, incluindo o Eucalyptus
camadulensis brasileiro. Das e colaboradores™ também relatam a presenca dos esteroides
dihidro-sitosterol e etil-colesteno em bio-6leo de residuos de frango obtido por pirdlise
rdpida. Na fracdo de hexano do bio-6leo da fibra de coco foram tentativamente
identificados 11 compostos classificados como fistosterdis, provavelmente provenientes
do albumem do fruto. Também é importante observar que nesta fracdo houve um
enriquecimento de ésteres (14,5%), com 28 compostos identificados, e uma significativa
diminuicdo dos fenois e das cetonas, com 14 fendis identificados (13,7% das areas) e 37
cetonas (8,1%).

Na fracdo de éter (Tabela A3) foram identificados um total de 164 picos. Esta
fracdo apresentou majoritariamente fenois (40,6% de area, 37 picos), aldeidos (14,6% em
area, 9 picos), acidos (12,1% em area, 13 picos) e cetonas (11,0% em area, 33 picos).
Embora seja também uma fragdo enriquecida de bio-6leo, o nimero de fendis, cetonas e
aldeidos foi menor do que no bio-6leo bruto, o que pode ser justificado por algumas
perdas no processo experimental e também por alguns compostos de carater acido
permanecerem mais fortemente retidos na resina, ndo sendo eluidos de maneira
eficiente.%

Na fase aquosa extraida com diclorometano (Tabela A4) foram identificados 95
compostos, sendo a maior parte compostos polares. Este extrato apresentou 19 fendis
(31,5% em éarea) e 20 cetonas (20,6% em area). Apesar de terem sido identificados
apenas 6 aldeidos, a area correspondente para estes foi de 31,3%, isto porque 0 composto
5-(hidroximetil)-furfural possui uma area correspondente a 29,4% das areas totais, sendo

0 composto majoritario desta amostra.
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Na Tabela VI sdo apresentados os resultados para as principais classes de
compostos identificados nas amostras, com percentual de area e de picos para cada uma.
A descricdo detalhada dos dados para cada uma das amostras sera apresentada a seguir,

de acordo com cada amostra analisada.

Tabela V1. Distribuicdo em classes quimicas dos compostos tentativamente identificados
no bio-6leo da fibra de coco, extrato organico da fase aquosa, fracdo em hexano do bio-
6leo e fragdo em éter acidificado do bio-6leo.

Bio-6leo Extrato da fracdo aquosa
classes quimicas n° picos % picos % area | n° picos % picos % area
Acidos 9 3,2 1,3 2 2,1 0,4
Alcoois 9 3,2 2,8 5 5,6 0,6
Aldeidos 19 6,9 12,0 6 6,3 31,3
Anidridos 6 2,2 0,6 4 4,2 1,8
Cetonas 87 31,4 16,9 20 21,1 20,6
Derivados de agucares 6 2,2 1,3 11 11,6 10,3
Esteres 16 5,8 2,9 2 2,1 0,6
Eteres 19 6,9 3,1 6 6,3 1,0
Fendis 53 19,1 56,6 19 20,0 31,5
Hidrocarbonetos 50 18,0 19 14 14,7 0,2
Nitrogenados 3 1,1 0,6 6 6,3 1,7
total 277 100 100 95 100 100
Fragéo hexano Fracao éter
classes quimicas n° picos % picos % area | n°picos % picos % area

Acidos 2 0,8 0,9 13 7,9 12,1
Alcoois 16 6,4 1,8 20 12,2 8,4
Aldeidos 15 59 6,4 9 55 14,6
Anidridos 1 04 tracos 4 2,4 1,2
Cetonas 37 14,7 8,1 33 20,1 11,0
Derivados de acgucares 1 0,4 0,4 7 4,3 4,3
Esteres 28 11,1 14,5 7 4,3 1,2
Eteres 16 6,3 12,3 15 9,1 3,3
Fenois 14 55 13,7 37 22,6 40,6
Hidrocarbonetos 109 43,2 19,8 19 11,6 3,3

Nitrogenados 2 0,8 0,2 - - -

Fitosterois 11 4.4 22,2 - - -
total 252 100 100 164 100 100
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4.2.3.1 Bio-6leo da fibra de coco

O diagrama de cores bidimensional obtido por GCxGC/TOFMS para a amostra de

bio-6leo da fibra de coco € visualizado na Figura 16:

%t (s)

7 23 40 1tR (min) oF

Figura 16. Diagrama de cores bidimensional para a analise por GCxGC/TOFMS do bio-
6leo da fibra de coco obtido em reator de quartzo. Condicdes cromatograficas descritas
no item 3.6.1.

Embora a seletividade superior da GCxGC seja conferida por duas colunas com
fases estacionarias diferentes, isto ndo é suficiente para separar compostos co-eluidos em
ambas as dimensdes, como pode ser observado na figura acima (as regides dentro dos
circulos brancos tém um acumulo de picos com baixa resolu¢cdo no que se refere a
separacdo). Nestas situacdes, o emprego do TOFMS permite 0 uso do software de
deconvolucdo, o qual permite resolver dois ou mais compostos minimamente separados,
através das diferencas existentes em seus espectros de massas. I1sto assegura um processo
de deconvolugdo bem sucedido, onde se obtem um espectro de massas de qualidade,
mesmo com uma separacao cromatografica nao eficiente. Na Figura 17 é apresentado um
exemplo de deconvolucéo espectral realizado para compostos na amostra de bio-6leo co-
eluidos na primeira dimensdo, em que € possivel verificar espectros totalmente diferentes

e com uma alta similaridade, o que permite identifica-los separadamente.
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Figura 17. Exemplo de deconvolucdo espectral: regido do diagrama de cores contendo 0s
picos de interesse da amostra de bio-0leo (a); cromatograma reconstruido da regiao de co-
eluicdo dos picos selecionados (b); comparacdo dos espectros de cada pico com 0sS
espectros da biblioteca (c1 e c2).

Na analise via GCxGC/TOFMS da amostra de bio-6leo, foi possivel identificar
um total de 23 compostos considerados majoritarios, isto é com area percentual relativa
maior que 0,9%. O composto majoritario para esta amostra é o fenol, com um total de
area de 13,3% e perfazendo um total de 23,5% do total da classe dos fendis encontrados
nesta amostra. Na Tabela VII sdo apresentados os compostos majoritarios encontrados
no bio-6leo e a area percentual correspondente.

Na Figura 18 pode-se visualizar melhor a distribuicdo dos compostos majoritarios
do bio-6leo em relacdo com a area percentual de cada um. Observa-se que os fendis sao
0S compostos majoritarios que possuem um maior percentual em area no bio-dleo,
seguidos pelas cetonas, cuja soma das areas percentuais das majoritarias € de 10,1%.
Além disto, compostos de outras classes merecem ser destacados, como o furfural
(aldeido) e o furanometanol (&lcool), pois apresentaram éareas de 5,0% e 2,5%
respectivamente. Fendis sdo originiados da degradacéo térmica da lignina,”*"* enquanto
que as cetonas principalmente da degradacdo da celulose e hemicelulose.>> Compostos
como o furfural e o furanometanol sdo originados da desidratacdo de carboidratos ou

anidroacucares, como o levoglucosano por exemplo.®®®
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Tabela VII. Compostos majoritarios tentativamente identificados no bio-6leo da fibra de
coco, obtido em reator de quartzo, considerando o nimero de isbmeros

Classes Nome Area %
Hidrdoxi Metoxi Acetofenona (3 isbmeros) 0,9
Metil Ciclopentenona (2 isbmeros) 1,6
C2 Ciclopentenona (4 isbmeros) 1,6
Cetonas o A
C2 Hidroxi Ciclopentenona (3 isémeros) 1,0
Metil Ciclopentanodiona 1,3
Furanona 1,7
Fenol 13,3
Metil Fenol (2 isbmeros) 10,5
C2 Fenol (7 isbmeros) 5,2
C3 Fenol (10 isbmeros) 1,6
Benzenodiol (2 isdmeros) 1,5
Fencis Metil Benzenodiol (4 isbmeros) 15
Metoxi Fenol (2 isbmeros) 6,2
Metil Metdxi Fenol (3 isbmeros) 3,8
C2 Metoxi Fenol (2 isdmeros) 2,9
Metoxi Vinil Fenol 15
Dimetdxi Fenol (2 isdmeros) 4,6
Propenil Met6xi Fenol (Eugenol) (3 isbmeros) 1,7
Alcool Furanometanol 2,5
. Aldeidos ~ Furfural 50
Diversas Metil furfural 0,9
Esteres Hidroxi Benzoato de Metila (2 isbmeros) 1,2
Eteres Trimetoxi Benzeno 12
% total de area dos compostos majoritarios 73,2
4 N
13.3%
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Figura 18. Distribuicdo percentual dos compostos majoritarios no bio-6leo da fibra de

coco obtido em reator de quartzo
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Na Figura 19 sdo apresentadas todas as classes quimicas encontradas no bio-6leo,
com 0s percentuais em area e de picos de cada uma. Como ja discutido anteriormente, 0s
fenois apresentaram maior proporcdo em area na amostra, seguidos pelas cetonas e
aldeidos. Os fendis e cetonas sd0 importantes matérias-primas para a industria,®*®
podendo assim indicar uma potencial aplicacdo do bio-6leo da fibra de coco verde para a
obtencdo dos mesmos. Em relagdo ao nimero de picos tentativamente identificados,
observa-se que além dos fenois e cetonas, houve um grande nimero de hidrocarbonetos

tentativamente identificados, porém estes apresentaram menores areas.

nitrogenados
hidrocarbonetos

E
fenais :h !

Eteres

esteres
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Figura 19. Distribuicdo de classes dos compostos tentativamente identificados no bio-
6leo da fibra de coco, de acordo com a area percentual e com o percentual de picos.

A partir da classificacdo quimica atribuida a cada composto foi possivel construir
diagramas de dispersdo para as principais classes quimicas encontradas no bio-6leo. Os
diagramas foram construidos a partir dos dados de tempo de retencdo na primeira
dimensao (eixo X) versus tempos de retencdo na segunda dimenséo (eixo y).

A Figura 20 apresenta o grafico de dispersdo para a classe dos fenois, onde se
observa algumas regifes de sobreposicdo dos picos cromatograficos. A similaridade
estrutural € a principal responsavel pela posicdo muito proxima no espaco de separacao,
considerando que muitos compostos sdo isémeros, portanto, possuem peso molecular e a
polaridade muito semelhantes. Este comportamento também é observado para as outras
classes de compostos, como as cetonas por exemplo.

Através do grafico de dispersdo para os fendis percebe-se a importancia da
cromatografia bidimensional para a separacdo destes compostos, pois muitos se

apresentariam co-eluidos, se caso fosse utilizada apenas a cromatografia
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monodimensional. A separacdo na segunda dimensédo se deve principalmente a presenca
dos grupos carboxi e as insaturagdes, o que faz com que estes compostos possuam maior
polaridade, maior interacdo com a coluna da segunda dimensdo e se encontrem numa
regido mais acima do diagrama em comparacdo com os alquil fendis. Os dimetoxi-fenois
estdo separados em 2 subgrupos: 2 isdmeros do dimetdxi-fenol que eluem em torno de 24
minutos na primeira dimensdo, e 3 isdmeros do propenil dimetoxi fenol (metoxi-
eugenol), que eluem a partir de 31 minutos na primeira dimenséo.

Os alquil fendis distribuiram-se de acordo principalmente com o niumero de atomos
de carbonos nas cadeias laterais, onde se tem desde o fenol (11,6 min; 3,87 s) até
isbmeros contendo 4 atomos de carbono na cadeia lateral como o C4 fenol (24,1 min;

4,68 s), como pode ser observado na Figura 20 (B).
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Figura 20. Graficos de disperséo para os fendis tentativamente identificados no bio-6leo
da fibra de coco. (A) Distribuicdo das diferentes classes de fenodis tentativamente
identificados; (B) Distribui¢do dos alquil-fendis de acordo com o nimero de carbonos da
cadeia lateral.
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Na Figura 21 tém-se os graficos de dispersdo das cetonas. No grafico (A) estdo as
cetonas aliciclicas saturadas e insaturadas. Observa-se que as cetonas aliciclicas
encontram-se em tempos de retencdo de até 17 minutos na primeira dimensao, em que é

possivel observar cetonas com cadeias carbonicas de 4 a 9 atomos de carbono.
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Figura 21. Graficos de dispersdo para as principais classes de compostos tentativamente
identificados no bio-6leo da fibra de coco: (a) cetonas aliciclicas, (b) cetonas ciclicas e (c)

furanil e fenil cetonas.

Débora Tomasini
67



Tese de Doutorado

No gréfico (B) € possivel visualizar a distribuicdo das cetonas ciclicas com 5
carbonos (derivadas da ciclopentanona e ciclopentenona) e 6 carbonos (derivadas da
ciclohexanona), as furanonas (derivadas do furano), as piranonas (derivadas do pirano) e
as indanonas (derivadas do indano). Neste caso se observa um comportamento de
sobreposicdo semelhante aos fendis, devido a semelhanga nas estruturas e nas
propriedades quimicas dos compostos. As furanonas e piranonas situam-se um pouco
acima das cetonas ciclicas, pois possuem anéis com insaturacfes e um oxigénio com dois
pares de elétrons livres, e, portanto interagem mais fortemente com a coluna da °D. As
cetonas aromaticas (indanonas) apresentam maiores tempos de retencdo na primeira
dimensdo por possuirem maior peso molecular e assim, menor volatilidade.

No grafico (C) estdo distribuidas as furanilcetonas e as cetonas aromaticas:
acetofenonas e fenilcetonas, sendo que as furanilcetonas (derivadas do furano)
apresentam tempos de retencdo menores, pois possuem um menor nimero de carbonos do

que as cetonas aromaticas, que apresentam estruturas quimicas muito semelhantes.

Na Figura 22 visualiza-se o grafico de dispersdo para os acidos e ésteres graxos.
E possivel observar 2 regibes bem distintas e estruturadas: a regifo dos ésteres
aromaticos, que apresentam maiores tempos de retencdo na segunda dimensdo devido a
aromaticidade do anel benzénico, sendo possivel também observar a eluicdo de pares de
isbmeros (ver Tabela Al do Anexo); e a regido dos acidos graxos e seus respectivos
ésteres, com cadeias carbonicas contendo de 12 a 18 atomos de carbono. Os ésteres
aromaticos possuem maior volatilidade e por isso apresentam menores tempos de
retencdo na primeira dimensdo, enquanto que os acidos e ésteres graxos por possuirem
longas cadeias carbo6nicas lineares, sdéo menos volateis, e apresentam ordem de eluicdo de
acordo com o tamanho da cadeia carbénica.

A Figura 23 apresenta o grafico de dispersdo para os hidrocarbonetos, que foram
identificados em cinco subclasses: alifaticos saturados, olefinicos, ciclicos,
monoaromaticos e poliaromaticos. E possivel observar uma distribuicio estruturada para
0s compostos, de acordo com cada subclasse. Os alifaticos saturados seguem uma
tendéncia ao longo do eixo x (tempo de retencdo na primeira dimensdo) no grafico de
dispersdo, e apresentam desde 12 carbonos (dodecano: 15,2 min; 2,44 s) a 27 carbonos
(heptacosano: 55,2 min; 3,47 s). Alguns respectivos olefinicos (C15-C17) aparecem um

pouco acima, separados na segunda dimensao devido as suas insaturacgdes.
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Figura 22. Grafico de dispersdo para os acidos e ésteres tentativamente identificados no
bio-6leo da fibra de coco.
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Figura 23. Gréfico de dispersdo para os hidrocarbonetos tentativamente identificados no
bio-6leo da fibra de coco.

Ja os hidrocarbonetos ciclicos (na Figura 23) sdo insaturados, possuem 5 e 6
carbonos no cadeia ciclica e aparecem logo no inicio do gréafico de disperséao, por serem
compostos mais volateis e possuirem menor nimero de carbonos. Os hidrocarbonetos
monoaromaticos encontram-se em uma regido acima dos alifaticos, e estdo distribuidos
de acordo com o tamanho das cadeias alquila ligadas ao anel benzénico. Os

poliaromaticos estdo distribuidos em uma regido mais acima, com maior tempo de
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retencdo na segunda dimenséo, e foram encontrados indenos, naftalenos, fluoreno e
fenantreno. Estes se encontram na regido superior do diagrama devido a presenca de dois
ou mais anéis aromaticos na estrutura (interagem mais fortemente com a coluna
cromatogréfica da “D). Hidrocarbonetos poliarométicos estdo presentes no bio-6leo

devido as altas temperaturas do processo de pirélise.>

4.2.3.2 Fracao de hexano do bio-6leo

Para as fracOes obtidas, serdo enfatizados os compostos majoritarios de cada uma
e por fim uma comparacdo qualitativa das amostras. Na anélise via GCxGC/TOFMS da
fracdo de hexano, foi possivel identificar um total de 23 compostos majoritarios com area
percentual relativa maior que 0,9%. O composto majoritario desta fracdo € o sitosterol,
com uma area de 10,0%, seguido pelo trimetoxi-tolueno com uma area de 7,7%. Na
Tabela VIII sdo apresentados 0s compostos majoritarios encontrados no bio-6leo e a
area percentual correspondente.

E importante observar que na fracdo de hexano houve um enriquecimento na
fracdo mais apolar do bio-6leo, com um aumento das areas de hidrocarbonetos e ésteres,
por exemplo. O numero de hidrocarbonetos identificados nesta fragdo foi maior do que
para a amostra de bio-6leo, devido a pré-concentracdo da amostra realizada na etapa de
fracionamento em coluna de troca ibnica.

Na Figura 24 é apresentado o grafico de dispersdo para as 3 classes majoritarias
da fracdo de hexano, onde se observa um grande nimero de picos tentativamente
identificados com maiores tempos de retengdo, na regido mais apolar do diagrama de
cores. Estes compostos possuem baixa e média polaridade e peso molecular alto, e em
sua maioria eluem em tempos de retencdo maiores que 20 minutos.

Verifica-se a maior presenca de hidrocarbonetos com uma distribuicdo regular e
organizada, onde € possivel a distincdo entre saturados, olefinicos, monoaromaticos e
poliarométicos. Os hidrocarbonetos poliaromaticos apresentaram picos fora de ciclo, mas
qgue ndo interferiram na analise visual da distribuicdo das classes. Para melhorar a
visibilidade da separacdo, os picos fora de ciclo tiveram seus tempos de reten¢do na

segunda dimensdo recalculados, somando-se o periodo de modulacao.
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Tabela VIII. Compostos majoritarios tentativamente identificados na fracdo de hexano
do bio-6leo da fibra de coco, considerando o nimero de isdbmeros

Classes Nome Area %

Dimeto6xi Fenol 0,9

Fenois Propenil Metoxi Fenol (Eugenol) (2 isdmeros) 4,3

Propenil Dimet6xi Fenol (Metdxi-eugenol) (4 isbmeros) 7,5

Dihidrostigmastadieno (3 isOmeros) 2,3

Hidroxipregnona 1,4

Fitosterois Sitosterol (2 isdmeros) 10,0

Stigmastadieno 6,7

Stigmasterol 1,3

Docosano 1,9

Eicosano 1,0

Hidrocarbonetos  Fenantreno 1,1

Fluoreno 1,3

Tolueno 1,8

Aldeidos Hidroxi Dimetoxi Benzaldeido 2,4

Docosanal 1,3

Hidroxi Metoxi Fenil Propanona 0,9

Cetonas Tetradecanona 1,1

. Trihidroxi Fenil Pentanona 2,2
Diversas

Decanoato de Etila 4,1

Esteres Linoleato de Metila 3,9

Pentadecanoato de Metila 3,3

Eteres Trimetéx? Benzeno 2,3

Trimetéxi Tolueno 7.7

% total de area dos compostos majoritarios 70,7

A ordem de eluigdo na primeira dimensdo para os hidrocarbonetos alifaticos
saturados e olefinas ocorre de acordo com o numero de carbonos da cadeia principal, de
C14 a C31. As classes das olefinas, hidrocarbonetos monoaromaticos e poliaromaticos se
apresentam separadas na segunda dimensdo e em regides especificas. Isto ocorre devido
as insaturacdes e a polaridade do anel benzénico, havendo assim maior interacdo com a
coluna da segunda dimensdo, o0 que faz com que estes possuam maiores tempos de

retencdo na segunda dimensdo e se encontrem em regides mais altas do diagrama.
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Figura 24. Gréafico de dispersdo para classes majoritarias dos compostos tentativamente
identificados na fragdo em hexano do bio-6leo da fibra de coco

Além disso, sdo apresentados 0s ésteres graxos e benzoicos, que se situam acima
da regido dos hidrocarbonetos, devido a presenca do seu grupo funcional (R’-COOR?”),
que possui dois atomos de oxigénio e uma instauracao, interagindo mais com a coluna da
segunda dimens&o. Esteres graxos distribuem-se na ‘D de acordo com o tamanho da
cadeia carbbnica principal e os ésteres benzdicos encontram-se separados na segunda
dimensdo e na parte superior do diagrama, devido a interacdo do anel benzénico com a
segunda coluna. Os fitoster6is sdo compostos com maior peso molecular, menor
volatilidade e menor polaridade, por isso apresentam maiores tempos de retencéo,

estando situados ao final da analise cromatogréfica.

4.2.3.3 Fracao de éter etilico do bio-6leo

Na fracdo etérea foi possivel identificar um total de 24 compostos majoritarios
com area percentual relativa maior que 0,9%. O composto majoritario para esta amostra é
o siringol, com um total de area de 11,6%, seguido pelo aldeido hidroximetilfurfural, com
um total de area de 11,5% e pelo catecol (fenol) com 11,1%. A relacdo dos compostos

majoritarios da fracdo de éter esta apresentada na Tabela IX.
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Tabela IX. Compostos majoritarios tentativamente identificados na fracdo de éter
acidificado do bio-6leo da fibra de coco, considerando o numero de isbmeros

Classes Nome Area %

C1 Ciclopentanodiona (2 isbmeros) 1,5

Cetonas C_2 I_—|idré-xi Ciclopentenona 0,9

Dihidréxiacetofenona 1,9

Hidroxi Metoxi Fenil Etanona 3,8

Acetil Guaiacol 1,0

Carbdxi Metdxi Fenol 2,1

Catecol 11,1

Fendis C1 Catecol (2 isdmeros) 2,7

C2 Fenol (2 isbmeros) 2,3

Guaiacilacetona 1,9

Siringol 11,6

Vanilina 2,3

Acido Benzéico 2,1

Acidos Acido Hexadecandico (Palmitico) 4,8

Acido Octadecendico (Oléico) 3,0

Aldeidos Af:etox_imet_ilfurfural 2,2

Hidroximetilfurfural 11,5

C2 Hexenol 1,0

Alcoois C4 Hexenol 11

C2 Heptanol (3 isbmeros) 3,5

Diversas o Anidrogalactosan 1,7
Deriv.aglcares o )

Dianidroglucopiranose 2,2

Eter C1 Dihidropirano 1,2

Hidrocarboneto  Octadecatrieno 1,5

% total de rea dos compostos majoritarios 78,8%

Na Figura 25 ¢é apresentado o gréafico de dispersdo para as classes majoritarias da
fracdo de éter do bio-6leo da fibra de coco, em que se observa uma distribuicdo na regido
superior do diagrama de cores, onde eluem compostos mais polares. A maioria destes
compostos elui em tempos de retencdo de até 35 minutos na primeira dimensdo e 3
segundos na segunda dimenséo, pois sd0 compostos que apresentam maior polaridade e
menor peso molecular. Observa-se que apenas 0s acidos graxos ocupam a regido inferior
do diagrama, devido as longas cadeias carb6nicas destes compostos, 0 que confere aos
mesmos um carater apolar. Estes se encontram distribuidos na primeira dimensdo de

acordo com o tamanho da cadeia carbonica (de C11 a C27).
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Figura 25. Gréafico de dispersdo para classes majoritarias dos compostos tentativamente
identificados na fracao de éter acidificado do bio-6leo da fibra de coco.

4.2.3.4 Extrato organico da fase aquosa

O extrato da fase aquosa corresponde a fracdo extraida com diclorometano da
fracdo aquosa obtida no processo de pirdlise. Na Figura 26 é apresentado o diagrama de
cores do extrato, em que se observa um numero menor de picos tentativamente
identificados do que na amostra de bio-06leo e suas fracbes. Também € possivel observar
picos com caudas, o que € um forte indicativo da maior polaridade destes compostos e da
sua grande interacdo com as fases estacionarias presentes no jogo de colunas utilizado na
analise cromatogréfica.

Os compostos majoritarios extraidos da fracdo aquosa estdo apresentados na
Tabela X. Foram identificados tentativamente 95 compostos no extrato da fase aquosa,
sendo 14 majoritarios, com area percentual relativa maior que 0,9%. Os compostos
majoritarios do extrato da fase aquosa do bio-6leo sdo o hidroximetilfurfural, com um
total de area de 29,4%, e o catecol, com 20,3% de &rea. E importante ressaltar que neste

caso, 0S compostos majoritarios correspondem a 92,0% em area da amostra.
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Figura 26. Diagrama de cores bidimensional para a andlise por GCxGC/TOFMS do
extrato organico da fase aquosa do bio-6leo da fibra de coco.

Tabela X. Compostos majoritarios tentativamente identificados no extrato organico da
fase aquosa do bio-6leo da fibra de coco, considerando o0 nimero de isdmeros

Classes Nome Area %
Hidroximetoxiacetofenona 8,3

Cetonas C1 Hid_rox,i II_)ihid_ro Furf':mona 8,3
C1 Dihidro6xi Dihidro Piranona 1,3

C2 Heptanona 1,3

C1 Benzenodiol (2 isdmeros) 7,3

Fenois Catecol 20,3
Fenol 1,6

Aldeidos Hidro_xirrme_tilfurf’ur_al , 29,4
C2 Hidroxi Metoxi Benzaldeido 1,7
Anidromanosan 4,0

Deriv. Aglcares  Di-Acetil Ribopiranose 1,0

Diversas Dianidro Glucopiranose 4,6
Anidrido Anidrido propanoico 11

Nitrogenado C4 terc-Butilamina 16

% total de &rea dos compostos majoritarios 92,0

Na fase aquosa podem estar presentes compostos que apresentam carater mais
polar, porém que ndo sdo analisiveis por GC, como derivados de agucares de maior peso
molecular, por exemplo. Aldeidos, fendis, cetonas e derivados de aglicares de menor peso
molecular também estdo presentes na fase aquosa do bio-6leo. Compostos como o
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hidroximetilfurfural (majoritario desta fracdo) podem melhorar a perspectiva econémica
para utilizagcdo da fase aquosa, pois podem ser convertidos em uma grande variedade de
produtos quimicos.®

No entanto, a etapa de extracdo, que geralmente é realizada com diclorometano,
pode afetar a composi¢do qualitativa da amostra extraida, devido as diferentes afinidades
entre os grupos quimicos da amostra e o solvente utilizado.” E importante salientar que
para uma analise mais completa da fracdo aquosa do bio-6leo € necessario o emprego de
outras técnicas de andlise, como a cromatografia liquida, onde é possivel analisar
compostos com maior peso molecular e polaridade, diretamente na fase aquosa sem

procedimentos de extracdo que induzem a perdas.

4.2.4 Resumo dos resultados semi-quantitativos do bio-6leo da fibra de coco, suas

fracdes e do extrato organico da fase aquosa obtidos na primeira parte do trabalho

Na Figura 27 visualiza-se o gréfico de barras com o percentual de picos
tentativamente identificados de cada classe quimica, para o bio-6leo da fibra de coco,
suas fracbes e o extrato organico da fase aquosa. Cetonas, fendis e hidrocarbonetos
merecem destaque, pois apresentaram maior numero de compostos identificados para

quase todas as amostras.
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Figura 27. Percentual de picos tentativamente identificados, de acordo com as classes
quimicas, para o bio-6leo da fibra de coco, suas fracdes em hexano e éter acidificado, e
extrato organico da fase aquosa.
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A maior diferenca observada estd na fragdo de hexano onde houve uma
diminuicdo de fenois e um grande aumento no numero de hidrocarbonetos tentativamente
identificados. O fracionamento foi primordial para o enriquecimento das fragdes em
determinadas classes de compostos, em especial separando os mais apolares dos polares.
Na fracdo etérea, por exemplo, fendis sdo predominantes e estes podem ser utilizados
como matéria-prima para a industria, na fabricacdo de produtos quimicos e em resinas
fenélicas.”®* Na fracdo de hexano, ha a predominancia de hidrocarbonetos, que podem
ser utilizados como combustiveis ap6s upgrading.®®

Na Figura 28 visualiza-se o grafico de colunas com o percentual em &rea das
classes quimicas identificadas no bio-6leo da fibra de coco, suas fracbes e no extrato
organico da fase aquosa. Observa-se que os fendis sdao 0s compostos majoritarios do bio-
6leo (56,6%), da fracdo de éter (40,6%) e do extrato da fase aquosa (31,5%). Nesta
ultima, além de fendis, os aldeidos também sdo majoritarios (31,3%). Na fracdo de
hexano, houve uma significativa diminuicdo dos fendis e um enriquecimento de
hidrocarbonetos, éteres e ésteres, sendo as classes predominantes os hidrocarbonetos
(19,8%) e os fitosterdis (22,2%).

60
30
40

307 M Bio-dleo

AFracdo hexano
20 - «

% em drea

M Fraclo éter

10 - M Extrato f. aguosa

| : 5 5 "5
& o2 o o > o & P o s
S [ N VO > & &
% A3 » & & 'ef} < © & &
o ™ & % o o ]
X e & ) [
& 9

Figura 28. Percentual em area das classes quimicas dos compostos tentativamente
identificados nas amostras de bio-6leo da fibra de coco, suas fracdes em hexano e éter
acidificado e no extrato organico da fase aquosa.
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4.3 SEGUNDA PARTE: PIROLISE DAS BIOMASSAS DA FIBRA DE COCO
VERDE, PALHA DA CANA-DE-ACUCAR E BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR
EM REATOR DE ACO INOX: CARACTERIZACAO DOS BIO-OLEOS POR
GCxGUTOFMS

4.3.1 Pirolise das biomassas em reator de aco inox, Modelo SDSLL

As pirdlises no reator de ago inox, Modelo SDSLL (UNIT-Aracaju-SE), foram
realizadas apenas uma vez para cada biomassa, devido a maior quantidade de biomassa
inicial utilizada (necessaria no caso deste reator especifico) e a disponibilidade das
mesmas. Na Tabela XI sdo apresentados os rendimentos obtidos, em que as respectivas
massas foram calculadas por diferenca de peso (peso dos frascos contendo os produtos
liqguidos menos o peso dos frascos vazios), e os rendimentos em gases e as perdas foram
calculados por diferenca de peso entre a biomassa inicial e a soma dos materiais liquidos

e sélidos coletados.

Tabela XI. Rendimentos dos produtos obtidos das pir6lises realizadas das biomassas da
fibra de coco, palha e bagaco da cana-de-agUcar, em reator de ago inox.

_ Cana-de-Acucar
Produtos Fibra de Coco
Palha Bagaco
Biomassa inicial (9) 150 400 450
Bio-6leo + Massa () 28,7 119,6 163,2
Fase aquosa Rend. (%) 19,1 29,9 36,3
_ Massa (g) 45,9 103,7 68,6
Residuo solido
Rend. (%) 30,6 25,9 15,2
Massa (g) 75,4 176,7 218,2
Perdas e gases
(%) 50,3 44,2 48,5

De acordo com os resultados obtidos para as trés biomassas, 0 maior rendimento
observado foi de gases (deve-se ter em conta que as perdas também estdo incluidas neste
valor). A alta temperatura (700 °C) empregada no processo justifica uma maior producao
de gases, pois ocorre um maior craqueamento da matéria presente na biomassa.’’” Além
disso, as perdas durante o processo (principalmente relacionadas aos liquidos que

ficaram aderidos na parede interna do reator) estdo incluidas neste valor.
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Se compararmos os resultados obtidos para a biomassa da fibra de coco neste
reator com os resultados do reator de quartzo (Item 4.2.1) observa-se que o rendimento de
produtos liquidos foi praticamente a metade (37,2% para o reator de quartzo e 19,1% para
o reator Modelo SDSLL), o que pode ser justificado devido as diferencas entre 0s
reatores. O reator Modelo SDSLL ndo possui um gas inerte e a quantidade de amostra é
muito maior se comparada ao reator de quartzo. A limpeza do material que fica aderido
nas paredes internas do reator também é mais dificil, o que pode ter interferido na
diferenca de rendimento. No entanto, o rendimento de residuo sélido (30,6%) foi proximo
ao obtido pelo reator de quartzo (27,2%), o que confirma que a diferenca nos rendimentos
liquidos se deve as perdas e a maior producgdo de gases (50,3% neste processo e 35,6% no
processo anterior).

No que se refere a comparacdo entre as trés biomassas, verifica-se que o bagaco
da cana-de-agUcar foi 0 que apresentou um maior rendimento de produtos liquidos
(36,3%), seguido pela palha (29,9%) e fibra de coco (19,1%). O bagaco possui um maior
teor de umidade de acordo com os dados das analises termogravimétricas e também um
maior teor de celulose e hemicelulose, 0 que pode estar relacionado com este maior
rendimento de liquidos. O rendimento de residuo solido gerado foi menor para o bagaco
(15,2%), seguido pela palha (25,9%) e fibra de coco (30,6%).

Na Tabela XII sdo apresentados os valores de rendimento de bio-6leo e fase
aquosa, ap0s a separacdo de fases por decantacdo. E importante observar que o
rendimento de fase aquosa corresponde a cerca de 85% do liquido obtido (bio-6leo + fase
aquosa) para as trés biomassas, ou seja, a fase aquosa corresponde a maior parte do
liquido produzido neste processo de pir6lise. A quantidade de fase aquosa no bio-6leo
depende da composicdo da biomassa original e de sua umidade inicial, além das

0.5 como descrito anteriormente.

condicdes de pirdlise,

Embora o rendimento de fase aquosa seja semelhante para as trés biomassas, a
fragdo organica recuperada da fibra de coco foi maior (7,5%) do que para a palha da
cana-de-acgucar (3,3%) e bagaco da cana-de-agucar (3,5%). Além disso, a separacdo de
fases por decantacdo recuperou uma maior quantidade de fase aquosa e menor de fragéo

organica do que a separacao por LLE realizada anteriormente (Item 4.2.1).
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Tabela XII. Rendimentos da separacdo de fases dos produtos liquidos das pirélises da
fibra de coco, palha e bagaco da cana-de-agUcar, em reator de ago inox.

Fibra de Cana-de-Acgucar
Produtos
Coco Palha Bagaco
Biomassa inicial (9) 150,0 400,0 450,0
i‘o’o'eo + Fase Massa (g) 28,7 119,6 163,2
quosa
Massa (g) 2,2 4,0 58
Bio-6leo Rend. 1 (%) 7,5 3,3 35
Rend. 2 (%) 1,4 1,0 1,3
Massa (g) 24,0 102,4 147,4
Fase Aquosa Rend. 1 (%) 83,3 85,7 90,3
Rend. 2 (%)~ 16,0 25,6 32,8
N Massa (g) 2,5 13,2 10,0
Perdas na separacdo
(%) 8,6 11,0 6,1

“Rend. 1: Rendimento em relago ao produto liquido obtido (bio-6leo + fase aquosa); = Rend. 2:

Rendimento em relagéo a biomassa inicial

4.3.2 Caracterizacdo cromatografica dos bio-6leos obtidos em reator de aco inox

utilizando GCxGCTOFMS

Os trés bio-6leos obtidos foram analisados por GCxGC/TOFMS e os perfis

cromatograficos  tridimensionais

e bidimensionais

podem  ser

visualizados,

respectivamente, na Figura 29, em que séo apresentadas as amostras do bio-6leo da fibra

de coco (A,B) da palha da cana-de-aclcar (C,D) e do bagaco da cana-de-acucar (E,F).

Observa-se que as

trés amostras apresentaram perfis cromatograficos

semelhantes, por serem constituidas por compostos pertencentes as mesmas classes

quimicas, diferindo apenas nas areas percentuais dos compostos identificados. As trés

amostras apresentaram um perfil bastante complexo, em que foi possivel a identificacao

tentativa de 459 compostos para o0 bio-6leo da fibra de coco, 432 compostos para o bio-

6leo da palha da cana-de-agUcar e 446 compostos para o bio-6leo do bagacgo da cana-de-

acucar. Além disso, todos os compostos tentativamente identificados apresentaram uma

similaridade espectral acima de 600, sendo que para o bio-6leo do coco 101 compostos

apresentaram similaridade maior que 900, 122 compostos para o0 bio-6leo da palha de

cana-de acgucar e 112 compostos para o bio-0leo do bagaco de cana-de agucar.
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Figura 29. Diagrama em cores tridimensional e bidimensional, respectivamente, para
analise por GCxGC/TOFMS dos bio-6leos da fibra de coco (A,B); da palha da cana-de-
acucar (C,D) e do bagaco da cana-de-acucar (E,F), obtidos em reator de aco inox.
Condicdes cromatogréficas descritas no item 3.6.1 da Parte experimental

A identificacdo tentativa dos compostos foi confirmada por comparacdo do
LTPRI calculado para cada composto com o encontrado na literatura (NIST n°69, 2011).
No bio-6leo do coco, 227 compostos foram confirmados pelo LTPRI, o que equivale a
49,4% dos compostos da amostra e corresponde a uma area percentual de 60,9%. Para o
bio-6leo da palha de cana-de agucar, 206 compostos foram confirmados pelo LTPRI,
equivalendo a 47,7% dos compostos da amostra e 62,4% em area percentual. Por fim,
para o bio-6leo do bagaco de cana-de aclcar, 192 compostos foram confirmados por
LTPRI, correspondendo & 43,0% dos compostos da amostra e a 54,5% da area

percentual.
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Na Figura 30 sdo apresentados os graficos de dispersdo do bio-6leo de coco,

construidos a partir dos dados de tempo de retencdo na segunda dimensdo (eixo )

versus tempo de retencdo na primeira dimensdo (eixo x). Neste grafico os compostos

tentativamente identificados apresentam-se distribuidos (de acordo com suas classes) no

espaco bidimensional, sendo esta uma forma de visualizacdo qualitativa. Os compostos

tentativamente identificados (em sua totalidade) estdo representados no GD da Fig. 30 a,

enguanto que apenas 0os compostos confirmados por LTPRI estdo apresentados no GD

da Fig. 30 b.
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Figura 30. Graficos de dispersdo das classes quimicas dos compostos tentativamente
identificados no bio-6leo da fibra de coco (a) e classes quimicas dos compostos

tentativamente identificados e confirmados por LTPRI (b).
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Comparando-se os graficos, observa-se que houve um grande numero de
compostos identificados e confirmados por LTPRI (Fig. 30 b), pertencentes a todas as
classes identificadas, com excec¢do dos derivados de agucares, em que foi tentativamente
identificado apenas 1 composto, sem a confirmacao do indice (Fig. 30 a).

Ainda na Figura 30, visualiza-se um grande numero de cetonas, fenois e 0s
hidrocarbonetos aromaticos que se encontram distribuidos na regido central dos
diagramas, e também é possivel visualizar a distribuicdo linear dos hidrocarbonetos
alifaticos ao longo do eixo X, de acordo com os tempos de retencdo da primeira
dimensdo.

De acordo com as areas percentuais calculadas, podem-se avaliar as classes
quimicas majoritarias para cada amostra. Na Figura 31 e na Tabela XIII estdo
apresentadas as classes quimicas para cada bio-6leo. A Tabela X111 apresenta o0 nimero
de compostos tentativamente identificados de cada classe, o percentual de picos
correspondente a cada classe e a area percentual relativa. Além disso, sdo apresentados
também os valores de cada classe para os compostos confirmados por LTPRI. Na
Figura 31, pode-se melhor observar, através do grafico de barras, a constituicao dos trés
bio-6leos de acordo com a éarea percentual de cada classe quimica tentativamente
identificada.

Acidos

Alcoois

Aldeidos
Anidridos
Cetonas

Deriv. agucares
Esteres

Eteres

Fendis

HC

HC aromaticos

Nitrogenados
T T T 1

15 20 25 30

Area%
i Bio-dleo da Fibra de Coco [iBio-6leo da Palha de Cana |l Bio-dleo do Bagaco da Cana
Figura 31: Areas percentuais dos compostos tentativamente identificados de acordo

com a classe quimica, nos bio-6leos da fibra de coco, palha da cana e bagaco da cana-
de-aguUcar, obtidos em reator de ago inox.
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Tabela XI11. Distribuicdo em classes quimicas do total de compostos tentativamente identificados, e dos compostos tentativamente identificados
e confirmados por LTPRI para os bio-6leos da fibra de coco, palha e bagago da cana-de-agucar, obtidos em reator de aco inox.

Bio-06leo da Fibra de Coco

Bio-6leo da Palha de Cana

Bio-6leo do Bagaco da Cana

Identificacdo LTPRI

Identificacao total

Identificacdo LTPRI

Identificacao total

Identificacdo LTPRI

Classes Identificacdo total
Picos 9% Picos % Area | Picos % Picos 9%Area | Picos % Picos % Area | Picos % Picos %Area | Picos % Picos % Area | Picos % Picos %Area

Acidos 14 3,0 1,6 13 5,7 2,0 5 1,2 0,4 3 15 0,4 7 1,6 0,4 6 3,1 0,7
Alcoois 3 0,6 0,6 3 1,3 0,9 6 1,4 1 3 15 1,4 2 0,4 0,5 2 1,0 0,9
Aldeidos 30 6,5 13,2 12 53 6,8 14 3,2 4,3 5 2,4 4,9 42 9,4 12,3 15 8,3 14,0
Anidridos 1 0,2 1,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0,9 2,6 0 0 0

Cetonas 122 26,6 22,3 53 23,3 19,5 96 22,2 17,8 47 22,4 13,5 119 26,7 22,6 48 25,0 19,6
Deriv.agUcares 1 0,2 tragos 0 0 0 1 0,2 0,1 0 0 0 1 0,2 tragos 0 0 0

Esteres 20 4,3 3.3 14 6,2 4.4 15 35 3,0 8 3,9 1,2 11 2,5 3,4 6 31 1,9
Eteres 43 9,4 11,2 20 8,8 10,9 24 5,6 9,8 15 7,3 10,9 43 9,7 11,5 14 7,3 9,8
Fenois 64 13,9 26,2 37 16,3 33,9 50 11,6 28,6 31 15,2 40,3 61 13,7 26,8 32 16,7 38,8
HC 42 9,1 1,7 20 8,8 1,4 60 13,9 3,3 20 9,8 4,2 32 71 0,8 15 7.8 0,6
HC aromaticos | 105 23,1 17,5 45 19,8 18,3 | 116 26,7 23,1 45 21,9 13,6 122 27,4 19,3 53 27,6 13,5
Nitrogenados 14 3,0 1,4 10 4,4 1,9 45 10,5 8,7 29 14,1 9,6 2 0,4 0,2 1 0,5 0,2
TOTAL 459 100 100 227 100 100 | 432 100 100 206 100 100 446 100 100 192 100 100
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Os compostos tentativamente identificados nos bio-6leos foram classificados de
acordo com 0s grupos quimicos a que pertencem, sendo identificados acidos, derivados
de acucares, alcoois, aldeidos, anidridos, cetonas, ésteres, éteres, fendis, hidrocarbonetos
e nitrogenados. Observa-se na Figura 31 que o0s bio-0leos apresentam um maior
percentual em area de compostos pertencentes a classe dos fendis, cetonas,
hidrocarbonetos aromaticos, aldeidos e éteres.

As trés classes majoritarias dos bio-6leos sdo os fenois, as cetonas e 0s
hidrocarbonetos aromaticos. Para o bio-6leo da fibra de coco, os fendis correspondem a
26,2% em area, as cetonas 22,3% e os hidrocarbonetos aromaticos 17,5%. No caso do
bio-6leo da palha de cana-de-agUcar, 28,6% em area correspondem aos fenois, 23,1% de
hidrocarbonetos aromaticos e 17,8% de cetonas. Por fim, para o bio-6leo de bagaco da
cana-de-acucar, 26,8% em area correspondem aos fendis, 22,6% as cetonas e 19,3% aos
hidrocarbonetos aromaticos.

Fendis sdo originados da degradacéo térmica da lignina,”"*

enquanto que as
cetonas principalmente da degradacdo da celulose e hemicelulose.®® Fenéis e cetonas
também sdo classes majoritarias no bio-6leo da fibra de coco obtido no processo de
pirdlise anterior (Item 4.2.3.1), em que 56,6% correpondem & area de fenois, 16,9% de
cetonas e 11,4% de aldeidos.

A principal diferenca observada entre os bio-6leos obtidos neste processo e o bio-
6leo da fibra de coco do processo anterior, € que ha um menor teor de fendis e um maior
teor de hidrocarbonetos aromaticos nos bio-6leos obtidos da pir6lise em reator SDSLL
(Item 4.3.1), o que pode ser justificado pelo diferente processo de pir6lise utilizado.
Devido aos teores de lignina das trés biomassas (27% para a fibra de coco, 22-25% para a

3147 aliado as

palha da cana-de-aglcar e 23-32% para 0 bagaco da cana-de-acUcar)
condicdes de pirolise empregadas, ocorre a formacdo de um maior percentual dos
hidrocarbonetos aromaticos. Em geral, a temperatura elevada aumenta o conteudo de
carbono dos compostos dos bio-6leos e reduz a concentracdo de compostos oxigenados,
devido as reacBes de desidratacio e descarboxilagdo que ocorrem nestas condigdes.> Em
altas temperaturas (acima de 700 °C) ha a formacdo de hidrocarbonetos policicliclos
aromaticos, como pirenos, fenantrenos, antracenos, naftalenos, e a concentracdo destes
compostos aumenta com 0 aumento da temperatura.”> Estes compostos podem ser
utilizados como componentes de combustiveis , solventes ou na sintese de varios

produtos como detergentes, poliuretanos, plasticos e fibras sintéticas.}”® Atualmente, estes
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compostos sdo obtidos, principalmente, a partir do petrdleo, que é uma fonte nédo
renovavel e esgotavel.

Outro aspecto importante a ser considerado, € que nestes trés bio-6leos foi
detectado apenas um derivado de acucar, em nivel de tracos (menor que 0,1%), 0 que
confirma que o processo de pirdlise utilizado € eficiente, j& que um grande percentual de
acucar na composi¢do do bio-6leo é justificado pela ineficiéncia do processo de pirélise
na quebra das macromoléculas da biomassa®?, e derivados de agucares sdo formados da
despolimerizacdo térmica da celulose e convertidos em outro produtos como furanos e
aldeidos, de acordo com o aumento de temperatura do processo. 20

Observa-se também um maior teor de compostos nitrogenados para o bio-6leo da
palha da cana-de-acUcar, o que esta de acordo com a literatura. No trabalho de Cunha e
colaboradores, o bio-6leo da palha apresentou um teor de nitrogenados de 12,2%,%
enquanto o bio-6leo obtido neste processo apresentou um teor de 10,5%.

Em comparagdo com bio-6leos provenientes das mesmas biomassas, mas obtidos
com diferentes condicGes de pirolise, os bio-6leos obtidos neste processo apresentaram as
mesmas classes de compostos, porém algumas diferencas em relacdo as classes
majoritarias. Almeida e colaboradores, utilizando as mesmas condi¢Ges de pirdlise
utilizadas na primeira parte deste trabalho, encontraram um teor de 55,2% de fendis,
14,2% de aldeidos e 11,5% de hidrocarbonetos no bio-6leo da fibra de coco.® Para o bio-
6leo da palha da cana-de-agtcar, de acordo com o trabalho de Moraes e colaboradores,™
as classes majoritarias foram acidos (30,0%), aldeidos (24,8%), e fendis (14,5%). No
trabalho de Mantilla e colaboradores, em que a temperatura de pir6lise utilizada foi de
560 °C e o tempo de residéncia de 77 s, os compostos que apresentaram maior area
percentual no bio-6leo de bagacgo da cana-de-acUcar foram furfural (32,3%), &cido acético
(15,3%) e 5-metil furfural (7,8%), além de outros compostos da classe de fendis, cetonas,
4cidos e ésteres.”

Na Tabela XIV estdo apresentadas as subclasses das cetonas, fendis e
hidrocarbonetos aromaticos para cada bio-6leo, com o percentual em area correspondente
a amostra e o percentual em area correspondente a classe quimica pertencente.

Alquil fenodis se destacam nas trés amostras por apresentarem as maiores areas
percentuais: 14,5% no bio-0leo da fibra de coco, 21,1% no bio-6leo da palha da cana-de-
acucar e 18,5% no bio-6leo do bagaco da cana-de-aclcar. Esta é a subclasse

predominante da classe dos fendis nestas amostras, com 55,3, 73,8 e 69,0%,
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respectivamente. Além dos alquil fendis, merecem destaque os metoxi fenois, que sdo a
segunda subclasse majoritaria dos fendis identificados. Estes fendis sdo originados dos
precursores da lignina, que sdo os alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico,

chamados também de monolignéis.*

Tabela XIV. Composicdo percentual das subclasses das cetonas, fendis e
hidrocarbonetos arométicos tentativamente identificados nos bio-6leos da fibra de coco,
palha e bagaco da cana-de-agucar, obtidos em reator de aco inox

Cetonas
Subclasses Bio-6leo da fibra de coco | Bio-6leo da palha da cana | Bio-6leo do bagaco da cana
% total % naclasse | % total % na classe % total % na classe
Alifaticas 1,9 8,5 2,8 15,7 1,1 4,9
Ciclocetonas 2,3 10,3 4,0 22,5 0,6 2,7
Cicloinsaturadas 9,7 43,5 58 32,6 8,1 35,8
Lactonas 0,2 0,9 0,2 11 n.d. n.d.
Furanonas 0,5 2,2 0,9 51 0,8 3,5
Piranonas 0,4 1,8 n.d. n.d. 0,4 1,8
Indenonas 2,9 13,0 1,4 7,9 3,0 13,3
Arométicas 4,3 19,3 2,6 14,6 8,4 37,2
Poliaromaticas 0,1 0,4 0,1 0,6 0,2 0,9
Total 22,3 100 17,8 100 22,6 100
Fendis
Subclasses Bio-6leo da fibra de coco | Bio-6leo da palha da cana | Bio-6leo do bagaco da cana
% total % naclasse | % total % nha classe % total % na classe
Alquil fendis 14,5 55,3 21,1 73,8 18,5 69,0
Indendis 1,0 3,8 1,2 4,2 11 41
Benzenodiois 1,4 5,3 0,4 14 0,5 1,9
Metoxi fenois 7,3 27,9 5,2 18,2 5,6 20,9
Benzofendis 1,1 4,2 n.d. n.d. n.d n.d
Naftdis 0,9 3,4 0,7 2,4 11 4.1
Total 26,2 100 28,6 100 26,8 100
HC aromaticos
Subclasses Bio-0leo da fibra de coco | Bio-6leo da palha da cana | Bio-6leo do bagago da cana
% total % naclasse | % total % na classe % total % na classe
Alquil benzeno 4,0 22,9 9,6 41,6 6,0 31,1
Indenos 4,0 22,9 5,6 24,2 3,0 15,5
Bifenilas 0,7 4,0 0,9 3,9 2,1 10,9
Naftalenos 7,5 429 5,6 24,2 5,7 29,5
:))oulfz;(r)Zméticos* 13 74 14 6.1 25 130
Total 17,5 100 23,1 100 19,3 100

n.d.:ndo detectado; *poliaromaticos com mais de 2 anéis benzénicos
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Na classe das cetonas se destacam as cetonas cicloinsatutradas para os trés bio-
6leos, pois correspondem a 43,5% das cetonas do bio-6leo da fibra de coco, 32,6% das
cetonas do bio-6leo da palha de cana-de-agucar e 35,8% das cetonas do bio-6leo do
bagaco da cana-de-acUcar. Além desta subclasse, as cetonas aromaticas também se
destacam no bio-6leo do bagago da cana-de-agUcar, pois representam 37,2% das cetonas
deste bio-0leo.

No caso dos hidrocarbonetos aromaticos, trés subclasses merecem destaque:
alquilbenzenos, naftalenos (em que estdo incluidos hidronaftalenos) e indenos. No bio-
6leo da fibra de coco, a subclasse majoritaria é de naftalenos, com 42,9%, seguida pelos
alquil benzenos e indenos (22,9% cada). No bio-6leo da palha de cana destacam-se alquil
benzenos (41,6%), seguido dos naftalenos e indenos, com 24,2% cada. No bio-6leo de
bagaco, destacam-se alquil benzenos (31,1%), naftalenos (29,5%) e indenos (15,5%).

Além dos compostos das classes majoritarias, € importante ressaltar a presenca
dos aldeidos derivados do furano (furfurais, furanoaldeidos), que sdo originados
principalmente através da desidratacdo de carboidratos ou anidroaglicares, como 0
levoglucosano por exemplo.®® Estes compostos representam 8,1% das areas totais da
amostra do bio-6leo da fibra de coco, 3,0% do bio-6leo da palha da cana-de-acucar e
5,7% do bio 6leo do bagaco da cana-de-acucar. Além da classe dos aldeidos também
temos os éteres furanos e benzofuranos, também derivados da desidratacdo de
carboidratos, que correspondem a 8,0% das areas totais do bio-éleo de coco, 7,0% do bio-
6leo de palha e 7,5% do bio-6leo do bagaco. Estes compostos podem ser convertidos em
uma grande variedade de produtos quimicos, tais como aditivos de combustiveis e
polimeros de base bioldgica.®*®

Da totalidade de compostos identificados, foram considerados compostos
majoritarios aqueles que apresentaram uma area percentual relativa superior a 1,0%,
devido ao grande numero de compostos tentativamente identificados. Para o bio-6leo da
fibra de coco, 20 compostos majoritarios foram identificados, sendo o 2-metil furfural o
que apresentou maior area percentual, correspondendo a 5,2%, seguido pelo 2-metil fenol
(4,5%) e 2,3-dimetil 2-ciclopenten-1-ona (2,9%). Além destes, também sdo majoritarios
naftalenos, outros fendis, cetonas e derivados de furano. A Figura 32 apresenta um
gréfico de colunas com as areas percentuais para 0s compostos majoritarios do bio-6leo

da fibra de coco.
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Figura 32. Compostos majoritarios do bio-6leo da fibra de coco obtido em reator de aco

inox.

Para o bio-6leo da palha da cana-de-agucar, 15 compostos majoritarios foram
identificados, sendo o fenol o que apresentou maior &rea percentual, correspondendo a
4,2%, seguido pelo 2-metil fenol (4,0%) e 2,3-dihidrobenzofurano (2,8%). Além destes,
também sdo majoritarios outros fendis, hidrocarbonetos aromaticos cetonas e furanos. A
Figura 33 apresenta um gréfico de colunas com as areas percentuais para 0S compostos
majoritarios do bio-6leo da palha da cana-de-acucar.
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Figura 33. Compostos majoritarios do bio-dleo da palha da cana-de-agUcar obtido em
reator de ago inox.
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Por fim, para o bio-6leo do bagaco da cana-de-agucar, 20 compostos majoritarios
também foram identificados, sendo o 2-metil fenol o que apresentou maior &rea
percentual, correspondendo a 3,4%, seguido pelo fenol (2,9%) e o 4-etil fenol (2,7%). A
Figura 34 apresenta um grafico de colunas com as areas percentuais para 0S compostos
majoritarios do bio-6leo do bagaco da cana-de-agucar. Observa-se que compostos como,
por exemplo, o 2-metil fenol, fenol e 5-metil furfural sdo majoritarios que estdo

presentes nas trés amostras com maiores areas percentuais.
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Figura 34. Compostos majoritarios do bio-6leo do bagaco da cana-de-agUcar obtido em
reator de ago inox.

Tendo em vista que a distribuicdo dos compostos no espaco cromatografico
bidimensional segue um mesmo padréo de separac¢do, ja que foram utilizadas as mesmas
colunas no equipamento, e que os graficos de dispersdo (GD) ja foram apresentados e
discutidos anteriormente neste trabalho, foram construidos GD somente para as classes
majoritarias. Estes graficos foram contruidos com algumas subclasses, visto que o grande
namero de compostos identificados ocupa uma maior regido do diagrama, e como estes
possuem polaridades semelhantes, as subclasses aparecem sobrepostas em alguns casos.

Na Figura 35 é apresentado o GD para cetonas do bio-6leo da fibra de coco.
Compostos das subclasses das cetonas alifaticas saturadas, cetonas ciclo insaturadas

(subclasse majoritaria) e indenonas encontram-se distribuidos no espaco cromatografico,
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ocupando regides definidas. As alifaticas apresentam de 7 a 19 carbonos na cadeia, e
estdo distribuidas de maneira linear ao longo do eixo x (‘tg), na regido de baixa
polaridade (menores tempos de retencdo na segunda dimensdo). As cetonas ciclo
insaturadas, possuem menor peso molecular do que as indenonas e por isso encontram-se
distribuidas no inicio do diagrama. Ambas as subclasses encontram-se em uma regido
superior do diagrama, por apresentarem maior polaridade devido as insaturacGes dos

anéis.
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Figura 35. Gréfico de dispersao para as cetonas tentativamente identificadas no bio-6leo
da fibra de coco obtido em reator de aco inox.

Na Figura 36 é apresentado o GD dos hidrocarbonetos para a amostra de palha da
cana-de-acucar, que foi a amostra que apresentou um maior nimero de compostos
tentativamente identificados (176) e maior area percentual desta classse (26,4%). A classe
dos hidrocarbonetos possui uma grande variedade de compostos, cuja distribuicdo no
espaco cromatogréafico, se apresenta ordenada de acordo com as subclasses. Abaixo no
cromatograma situam-se os hidrocarbonetos alifaticos, entretanto nesta mesma regido
também é possivel identificar a subclasse dos hidrocarbonetos alifaticos insaturados que
se distinguem dos primeiros por possuirem um tempo de retencdo levemente superior na
segunda dimensdo em raz&o de suas insaturacfes. Com tempos de retencdo mais longos
na segunda dimensdo, observa-se a estruturacdo dos hidrocarbonetos aromaticos, com
grupos alquila de C1 a C11, seguido pelos indenos que sdo hidrocarbonetos policiclicos e

apresentaram também grupos alquila de C1 a C3, em seguida naftalenos e por fim, numa
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regido mais alta do diagrama os outros hidrocarbonetos poliaromaticos, que apresentam 3

Ou mais anéis aromaticos, como pirenos, fluorenos e antracenos.
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Figura 36. Gréfico de dispersdo para os hidrocarbonetos tentativamente identificados no
bio-6leo da palha da cana-de-agucar obtido em reator de a¢o inox.

Na Figura 37 ¢ apresentado o GD para algumas subclasses de fendis do bio-6leo
do bagaco da cana-de-acUcar. Observa-se a distribuicdo dos alquil fenois ao longo da
primeira dimensdo, de acordo com o numero de carbonos das ramifica¢fes (de C1 a C4),
e em uma regido mais baixa da seguna dimensdo. Os indenois, que apresentam um anel
ciclopenteno fundido ao anel aromatico, possuem maior polaridade, e encontram-se numa
regido acima dos alquil fenois. Por fim, os naftdis, que possuem dois anéis aromaticos,

apresentam-se ao final do diagrama, na regido de mais alta polaridade.
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Figura 37. Gréafico de dispersao para os fenois tentativamente identificados no bio-6leo
do bagaco da cana-de-agUcar obtido em reator de aco inox.
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A partir dos dados cromatograficos obtidos para os bio-6leos das trés biomassas,
observou-se que a composi¢cdo das amostras apresentou-se semelhante, visto que todas
foram obtidas utilizando 0 mesmo processo e as mesmas condi¢des de pirdlise, diferindo

apenas nas areas percentuais de compostos majoritarios.

4.4 TERCEIRA PARTE: CARACTERIZACAO DAS FASES AQUOSAS
OBTIDAS DAS PIROLISES DAS BIOMASSAS DA FIBRA DE COCO VERDE,
PALHA DA CANA-DE-ACUCAR E BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR
UTILIZANDO NanoLC-EI-MS E LCxLC-PDA-APCI-MS

Uma das principais limitagces da utilizagdo de técnicas de cromatografia gasosa
para a analise de amostras aquosas € que se torna necessaria a realizacdo prévia de uma
extracdo liquido-liquido para tais analises. Estas extracdes podem apresentar diferentes
rendimentos devido a presenca de compostos pertencentes a diferentes classes quimicas
na amostra.

Como exemplo, pode-se citar o trabalho desenvolvido por Almeida e
colaboradores, em que se determinou a composicdo de um extrato de diclorometano da
fase aquosa obtida do bio-6leo da fibra de coco por GC-MS: 33 compostos foram
tentativamente identificados, e entre estes apenas 15 foram detectados com uma érea
relativamente maior do que 1,0%. Fenois, cetonas e éteres foram identificados.
Compostos que apresentam uma maior polaridade, como furfurais, ndo foram
identificados provavelmente porque ndo foram extraidos eficientemente da amostra de
dgua.”

Por esta razdo, o principal objetivo na utilizacdo de técnicas de cromatografia
liquida deve-se a possibilidade de injecdo direta das fases aquosas obtidas, evitando assim
qualquer procedimento preliminar de extracdo, e permitindo que a amostra seja analisada

em sua totalidade.
4.4.1 Caracterizacdo das fases aquosas utilizando NanoLC-EI-MS

A principal vantagem na utilizagdo de um sistema de NanoLC-EI-MS, além da
possibilidade de injecdo direta da amostra, é a identificacdo dos compostos utilizando
espectrometria de massas por impacto eletronico. Além disto, o volume de solvente

utilizado nas andlises é muito pequeno em relacdo a outras técnicas de cromatografia
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liguida: em uma Unica analise por nano-LC se utiliza apenas 10,8 pL de solvente
(levando-se também em consideragdo o tempo de recondicionamento do equipamento).

As analises das trés amostras de fase aquosa utilizando NanoLC apresentaram
uma composicdo semelhante, com compostos pertencentes as familias de cetonas, fenais,
e furanos. De acordo com Zhang e colaboradores,*” compostos contendo anéis de furano
e cetonas ciclicas sdo primariamente produzidos da celulose e hemicelulose. Assim,
quando a temperatura de pirolise é suficientemente alta, celulose e hemicelulose podem
se decompor diretamente em alguns anidroaclcares, que sdo entdo convertidos em
furanos, enquanto fendis (incluindo metoxi-fendis e fendis monofuncionais) séo
produzidos principalmente da lignina.*®

A Figura 38 apresenta o perfil das trés amostras analisadas, que resultaram em
uma composicdo similar, diferenciando-se apenas nas concentracdes relativas de alguns
compostos. Como pode se observar, a fase aquosa da fibra de coco (Fig. 38A) é a amostra
mais rica em fenol (pico 14), enquanto a fase aquosa do bagaco da cana-de-agucar (Fig.
38C) ¢é a mais rica em furfural (pico 8). Ja a fase aquosa da palha da cana-de-actcar (Fig.
38B) apresentou uma menor concentracao de praticamente todos 0s componentes.

Na Tabela XV séo apresentados os compostos identificados em cada amostra,
bem como dados de precisdo - tempos de retencdo médios entre as amostras
“intersamples” (tg), desvio padrdo relativo percentual (RSD%) para 0s tempos de
retencdo de um mesmo dia de analises “intraday ” (n=6) e para diferentes dias de analises
“interday ’(n=9) — além da similaridade dos espectros de massas obtidos
experimentalmente por EI, comparados as bibliotecas disponiveis comercialmente para
El. Além disso, um software de deconvolucgédo espectral (AMDIS, do inglés “Automated
Mass spectral Deconvolution and Identification System”) foi utilizado para a separacao
dos espectros de massas de substancias co-eluidas (dados entre paréntesis).

Vinte e trés compostos foram identificados, dentre os quais 16 foram confirmados
através da injecdo de padrdo e pelo espectro de massas, e 0s 7 restantes foram
tentativamente identificados devido a auséncia de padrdes, porém foram selecionados
tendo por base dados de literatura, correspondéncia entre as amostras e a deconvolugao
espectral. Os valores de similaridade espectral foram altos para praticamente todos 0s
compostos tentativamente identificados. Baixos valores de similaridade estdo

relacionados a um baixo sinal de do detector de espectrometria de massas ou a co-
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eluicdes de compostos. Em ambos os casos, o algoritmo AMDIS foi aplicado com

SUCessoO.
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Figura 38. Cromatogramas das fases aquosas obtidas nas pirolises em reator de aco inox
da fibra de coco (A), palha da cana-de-aclcar (B) e bagago da cana-de-agucar (C),
utilizando NanoLC-EI-MS. Condic¢des cromatograficas descritas no Item 3.6.3.
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Tabela XV. Compostos tentativamente identificados nas fases aquosas das biomassas da
fibra de coco, palha e bagaco da cana-de-agucar, utilizando NanoLC-EI-MS.

tr RSD% | RSD% Similaridade Espectral
# | (min) | intraday | interday Compostos Fibra de Palhada | Bagaco da
n=9 n=6 n=9 Coco Cana Cana
1] 939 2,71 3,18 5-(hidroximetil)-furfural n.d. (82%)? n.d. 90%
2 | 9,99 3,46 4,39 1,4-benzenodiol 94%? 82%? 92%?
3 | 10,97 3,04 4,70 2-ciclopenten-1-ona* 99% 99% 99%
4 | 11,98 3,40 6,59 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 89% (92%)? | 81% (81%)? | 86% (89%)?
5 | 13,02 2,87 2,87 2-furano-metanol 98% 98% n.d
6 | 14,49 2,74 4,92 3-metil-2-ciclopenten-1-ona* 96% 96% 89% (91%)?
7 | 15,55 2,14 5,63 1,2-benzenodiol* 97% n.d (87%)? 94%
8 | 15,72 2,22 3,93 furfural 95% 86% (96%)? 98%
9 | 17,99 0,61 2,93 2-metil-2-ciclopenten-1-ona* n.d. 93%? 87%°
10 | 18,93 1,69 3,24 1-(2-furanil)-etanona 95% 92% 93%
11 | 20,90 1,15 1,15 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona* nd 87% (92%)? n.d
12 | 22,49 1,14 2,80 5-metil-furfural 95% nd 96%
13 | 23,50 1,44 3,25 4-metil-1,2-benzenodiol 92% (95%)? | 77% (94%)? | n.d (87%)?
14 | 25,94 1,11 1,77 fenol 99% 95% 95%
15| 27,58 0,68 2,01 2,6-dimetoxi-fenol 78% (91%)? 88% 92%
16 | 28,97 0,87 1,74 2-metoxi-fenol 96% 92% 97%
17| 33,51 0,71 1,49 4-etil-1,3-benzenodiol* 85% (94%)? | 85% (89%)? | 82% (95%)?
18| 36,04 | 0,55 1,23 4-metilfenol 96% 91% 96%
19| 37,84 | 0,45 1,02 2-metilfenol 97% 93% 97%
20 | 38,15 0,74 0,84 2-metoxi-4-metilfenol 84% 89% 95%
21 | 44,33 0,27 0,61 4-etilfenol nd 91% 96%
22 | 44,79 0,38 0,51 2,4-dimetilfenol 91% n.d 93%
23 | 45,50 0,30 0,30 4-etil-2-metdxi-fenol* n.d n.d 89%

RSD% intraday: desvio padrdo relativo para anéalises em um mesmo dia; RSD% interday: desvio padrédo relativo para
andlises realizadas em diferentes dias; *compostos tentativamente identificados, sem confirmacdo de padrdo; n.d. ndo
detectado;  similaridade obtida ap6s deconvolucédo espectral com o software AMDIS.

Para a fase aquosa da pir6lise da fibra de coco (Figura 38A) foram identificados

19 compostos. Destes, 17 apresentaram uma similaridade espectral maior do que 90% e 2

entre 82 e 84%. Particularmente, o 5-(hidroximetil)-furfural (pico 1), 1,4-benzenodiol

(pico 2) e o 2,6-dimetdxi-fenol (pico 15) foram confirmados pelo uso do software de

deconvolugdo AMDIS, possibilitando a identificagdo com uma maior similaridade destes

picos, j& que apresentavam-se co-eluidos. Para os compostos que foram tentativamente

identificados com base em dados de literatura, a 2-ciclopenten-1-ona (pico 4) e a 3-metil-
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2-ciclopenten-1-ona (pico 6) foram caracterizados com uma alta similaridade espectral
(99 e 96% respectivamente). Por outro lado, o 4-etil-1,3-benzenodiol (pico 17)
apresentou uma baixa similaridade espectral, provavelmente devido ao seu baixo sinal de
espectro de massas em todas as amostras. No entanto, sua similaridade foi melhorada
pelo AMDIS (94%). Por fim, o 2-metoxi-4-metilfenol (pico 20), mesmo apresentando
uma similaridade espectral de 84%, foi tentativamente identificado devido a sua presenga
nas amostras de fase aquosa de palha da cana-de-acUcar e de bagaco da cana-de-agUcar,
em que foi identificado com uma similaridade espectral de 89 e 95%, respectivamente.

Para a fase aquosa da pirélise da palha da cana-de-agucar (Figura 38B), foram
identificados também 19 compostos. Destes, 13 apresentaram uma similaridade espectral
maior do que 90% e 6 entre 81 e 89%. Os compostos 1,4-benzenodiol (pico 2), 1,2-
benzenodiol (pico 7) e 2-metil-2-ciclo-penten-1-ona (pico 9) foram identificados apenas
apos o uso do AMDIS. A amostra apresentou uma menor concentracdo dos compostos
identificados em relacdo as outras duas amostras, e caracterizou-se também pela presenca
do composto 3-etil-2-hidréxi-2-ciclopenten-1-ona (pico 11), que foi tentativamente
identificado apenas nesta amostra. O composto 2-hidréxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona
(pico 4) foi identificado através da injecdo de padrdo: neste caso, a baixa similaridade
espectral (81%) esta relacionada a co-eluigdo parcial com os compostos 2-ciclopenten-1-
ona (pico 3) e 2-furan-metanol (pico 5). O 4-metil-1,2-benzenodiol (pico 13) foi
identificado também através da injecdo de padréo, devido a baixa similaridade espectral
relacionada com sua baixa concentragdo na amostra. Neste caso, 0 uso da deconvolugéo
espectral proporcionou a confirmacdo do composto com uma alta similaridade (94%).

Para a fase aquosa da pir6lise do bagaco da cana-de-acucar (Figura 38C), foram
identificados 21 compostos. Destes, 17 apresentaram uma similaridade espectral maior do
que 90% e 4 entre 87 e 89%. A amostra foi caracterizada pela alta concentracdo de
diversos compostos e pela presenca do 4-etil-2-metoxi-fenol (pico 23), que foi
identificado apenas nesta amostra. Assim como para a fase aquosa da palha da cana-de-
acucar, os compostos 1,4-benzenodiol (pico 2) e 2-metil-2-ciclopenten-1-ona (pico 9)
foram apenas identificados pelo AMDIS.

A precisdo do método foi calculada em termos das médias (n=9), desvio padrao
intraday (n=6) e interday (n=9) dos tempos de retencao, cujos valores sdo encontrados na
Tabela XV. Os dados de repetibilidade apresentaram valores de RSD menores que

3,25%, exceto para 0s compostos 2 & 4 e 6 a 8, provavelmente devido as co-elui¢des
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destes com outros componentes. Por exemplo, valores de RSD para os picos 4 (6,59%) e
7 (5,63%), podem ser justificados devido a co-eluicdo com os picos 5 e 8
respectivamente.

As analises das fases aquosas utilizando NanoLC-EI-MS apresentaram um
enriquecimento nas informacdes para a caracterizacdo das amostras, devido aos espectros
de massas obtidos por impacto eletronico, que foram ponto de partida para uma
elucidacdo complementar da composicdo das amostras, utilizando-se o sistema de
cromatografia liquida bidimensional LCxLC-PDA-APCI-MS.

4.4.2 Caracterizagao das fases aquosas utilizando LCxLC-PDA-APCI-MS

A partir dos resultados obtidos no sistema de NanoLC, foram realizadas as
analises das mesmas amostras utilizando-se um sistema de cromatografia liquida
bidimensional (LCxLC) acoplado a um detector por arranjo de diodos (PDA) e
espectrometria de massas (MS). Para isto, foi utilizada uma coluna de fase reversa do tipo
amida (RPA) na primeira dimensdo e uma coluna de octil-silica parcialmente porosa (Csg)
na segunda dimensdo. Para uma otimizacdo na separacdo dos compostos presentes nas
amostras, uma mistura contendo 14 padrdes foi empregada.

A utilizacdo de um sistema de cromatografia liquida bidimensional de fase reversa
(RP-LCxRP-LC) ja foi reportada anteriormente em alguns trabalhos. No trabalho de
Dugo e colaboradores*®, por exemplo, foi possivel obter uma separagdo eficiente de
compostos antioxidantes do extrato de erva-mate, utilizando uma coluna RPA na primeira
dimensdo, em combinacdo com uma coluna de Cig na segunda. Para as analises de fase
aquosa de bio-6leo deste trabalho utilizou-se uma coluna de Cg na segunda dimensao
devido a polaridade dos compostos presentes nas fases aquosas, € também com base no
trabalho de Hajek e colaboradores™, em que a mesma foi utilizada com sucesso para
analises de antioxidantes fenolicos e flavonas em amostras de cerveja.

Na Figura 39A sdo apresentadas as formulas estruturais dos padrdes utilizados na
otimizacdo do método por LCxLC e na Figura 39B o cromatograma correspondente
(extraido a 280 nm). Todos os compostos aqui utilizados podem ser considerados
representativos para as trés amostras estudadas, pois pertencem as classes quimicas
encontradas anteriormente por NanoLC, e a separacdo destes apresentou um satisfatorio

grau de ortogonalidade.
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Figura 39. Férmulas estruturais dos padrdes utilizados nas analises (A) e o0 respectivo
cromatograma LCXLC-PDA (A= 280 nm) da mistura padrdo (B). CondicGes
cromatograficas descritas no Item 3.6.2.

A otimizacdo do método foi realizada levando-se em consideracdo que cada
fracdo injetada na segunda coluna foi completamente eluida antes da transferéncia,
mantendo-se o0 tempo de analise na segunda dimensdo o menor possivel (1 min) e sem
interferir na separacéo alcancada na primeira dimens&o.'® Para isto, um alto fluxo de fase

mével foi utilizado na segunda dimensdo (3 mL min™). Diferentes gradientes foram
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testados, aumentando-se a concentragdo de acetonitrila em ambas as dimensdes. O uso de
um modo gradiente segmentado apresentou-se mais efetivo, ocasionando uma maior
capacidade de pico e aumentando o grau de ortogonalidade, de acordo com trabalhos
anteriores realizados em RP-LCxRP-LC.*** Para garantir a focalizacdo da amostra na
entrada da coluna da segunda dimensdo, a programacéo de gradiente da ?D iniciou com
98% de concentracdo do solvente mais fraco (dgua), considerando-se o curto periodo de
recondicionamento (12 s), o que permitiu a aplicacdo de um rapido gradiente repetitivo (a
cada 1 min).'#3# Como demonstrado em estudos prévios, aproximadamente 1 volume de
coluna é suficiente para se obter o recondicionamento de colunas RP parcialmente
porosas e com dimensdes similares, e 6 s sdo suficientes para reequilibrar a coluna nas
condicdes iniciais e obter tempos de retencdo perfeitamente repetitiveis para 0s mesmos
picos em analises consecutivas. 18

Para avaliar o desempenho do sistema, valores de capacidade de pico (n.) de cada
dimens&o foram calculados utilizando-se o método definido por Neue,*® de acordo com a
Equacéo 2:
_
(Wzie

Onde: ty corresponde ao tempo total do gradiente utilizado, n € o numero de picos

ne=1+ Equacdo 2

utilizados para o célculo, e ® é a largura média dos picos.

O valor de capacidade de pico tedrico para um sistema bidimensional é obtido
multiplicando-se os valores individuais das duas dimensées (*ncx’nc) encontrados na
equacdo acima. Assim, o valor de capacidade de pico tedrico bidimensional obtido para
este método foi de 865.

No entanto, 0 espaco de separacdo bidimensional ndo ¢ totalmente ocupado. A fim
de se obter um valor mais exato de capacidade de pico, novos célculos foram realizados

corrigindo-se  efeitos de amostragem “under-sampling "*** 192

e ortogonalidade.
Primeiramente, o efeito de amostragem, que corresponde a efetividade da transferéncia
das fracOes da primeira para a segunda dimensé&o, foi calculado.™* Considera-se o tempo
do ciclo da segunda dimens&o (*tc =1 min) e a média das larguras de pico da primeira

dimens&o (e = 3 min), de acordo com a Equacéo 3:
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B = \/1 + 3,35 G%)Z Equagdo3

O valor obtido para correcdo do efeito de amostragem deste método foi 1,17.

Em seguida, para uma avaliacdo quantitativa da ortogonalidade entre as duas
dimens6es foi utilizado 0 método proposto no trabalho de Camenzuli e Schoenmakers.*
Tal método utiliza uma série de equagdes baseadas nos tempos de retencdo encontrados
experimentalmente, utilizando o software Microsoft Excel®. Estas equag®es permitem
avaliar a propagacdo dos picos em torno de 4 linhas do espaco bidimensional. A
aplicacdo deste sistema de equacOes resultou em uma ortogonalidade do sistema (A,)
igual a 47%.

O valor prético de capacidade de pico foi determinado através da multiplicacéo da
capacidade de pico tedrico (corrigido com o valor de amostragem) pela ortogonalidade do

sistema,™ de acordo com a Equacéo 4.

— 1 2 ~
Neap = Ne X N X [_3 X f distribuicio Equacgdo 4

Onde: 'n. e *n. correspondem as capacidades de pico da primeira e segunda dimensao,
respectivamente; [ corresponde ao valor encontrado para a correcdo do efeito de
amostragem e Taiswibuicio COrresponde a distribuicdo dos picos no espago de separacéo
bidimensional, em que neste caso, foi utilizado o valor de ortogonalidade do sistema (Ay=
0,47).

Assim, o valor pratico de capacidade de pico bidimensional obtido para este
método, considerando os efeitos cumulativos de amostragem e ortogonalidade, foi de
347.

Na Figura 40 sdo apresentados os cromatogramas obtidos para as fases aquosas
da fibra de coco (A), palha da cana-de-acucar (B) e bagaco da cana (C), respectivamente.
Para a identificacdo dos compostos foram utilizados os padrdes, a deteccdo por PDA e

MS, e os dados disponiveis na literatura,3®>0110.193.194
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Figura 40. Cromatogramas LCxXLC-PDA (A= 280 nm) para as fases aquosas da fibra de
coco (A), palha da cana-de-agucar (b) e bagaco da cana-de-actcar (C), obtidas em reator
de aco inox. Os numeros indicam 0s compostos identificados, disponiveis na Tabela
XVI. Condigdes cromatograficas descritas no Item 3.6.2.
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Nos cromatogramas é possivel observar que alguns compostos apresentam uma
maior intensidade na coloragdo. No entanto, ndo € possivel relacionar o aspecto dos picos
com a concentracdo presente na amostra, pois 0s cromatogramas sdo originados da
deteccdo por PDA em 280 nm, comprimento de onda selecionado para que fosse
visualizado o maior nimero de compostos possiveis em cada amostra. Compostos como
furfurais apresentam espectro com maior absorcao na regido de 280 nm, enquanto fendis
apresentam maior absorcdo na regido de 210 nm, como pode ser visualizado na Figura
41.

AL
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Figura 41. Espectros de absorbancia obtidos através de LCxLC-PDA para os padrdes de
furfural e fenol.

Os compostos identificados estdo apresentados na Tabela XVI, em que se
observa a presenca de compostos oxigenados como furanos, cetonas, fendis e alcoois nas
trés amostras. A utilizacdo de uma deteccdo por MS através da APCI foi reportada pela
primeira vez para determinacdo de compostos polares e com baixo peso molecular (m/z <
179) em fase aquosa de bio-6leos por LCxXLC. Para compostos polares, comumente €
empregada a detecgdo por ESI-MS, ap6s uma etapa de derivatizacdo de amostra.*®

Fenois e alcoois foram detectados por APCI-MS no modo de ionizagdo negativo
como [M-H] devido a presenca do grupo funcional hidroxila, enquanto cetonas e furanos
no modo de ionizagdo positivo como [M]" ou [M+H]*. Para todas as amostras, uma
composicdo similar € observada de acordo com os compostos identificados por NanoLC-
EI-MS. Por esta razdo, alguns compostos tentativamente identificados por LCxLC-PDA-
MS podem ser confirmados pelo uso das bibliotecas comerciais disponiveis para EI-MS

do sistema NanoLC.
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Tabela XVI. Compostos identificados nas fases aquosas da fibra de coco, palha e bagago da cana-de-acucar utilizando LCxLC-PDA-APCI-MS

Tf[)tal RSD% Amax [M-H] Férmula Compostos Tentativamente Familia Fibrad ? T: st(;as B 3
# (m?n) (n=9) (nm) Molecular Identificados Quimica IC(I;io € %:aia a agz(;oa a
1 22,16 3,14 261 96 (+) CeHsO 3-metil-2-ciclopenten-1-ona cetona + + -
2 23,15 3,08 247,279 | 127 (+) CsHgO4 furanil-hidroxietanona furano + + -
3 29,20 2,56 254 97 CsHgO, metil-furanona cetona - - +
4 33,24 4,59 222,283 125 CsHgO4 5-(hidroximetil)-furfural* furano + + +
5 42,16 2,74 220,288 109 CeHsO» 1,4-benzenodiol* fenol + + +
6 49,28 2,02 228,276 96 (+) CsH,0, furfural* furano + + +
7 52,38 1,90 256 111 CsHs0O, 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona* cetona + + +
8 56,43 2,04 230 137 (+) CgHgO, hidréxi-acetofenona cetona + + +
9 64,32 0,04 285 123 C,Hg0O, metil-1,4-benzenodiol fenol - + +
10 66,46 0,86 275 109 CsHsO, 1-(2-furanil)-etanona * furano + + +
11 67,36 0,02 273 109 CsHsO, 1,2-benzenodiol fenol + + +
12 74,55 1,34 227,291 | 110 (+) CeHsO» 5-metil-furfural™ furano + + +
13 74,72 1,35 258 125 C;H100, 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona cetona + + +
14 79,79 0,73 268 149 CgH 100, alcool coumarilico alcool + + +
15 80,75 0,65 238,267 179 CyoH1,04 alcool coniferilico alcool + + +
16 87,54 0,66 279 123 C,Hg0, 4-metil-1,2-benzenodiol* fenol + + +
17 87,60 0,66 213,266 135 CoH;,0 fenil-propanol alcool + + +
18 87,77 1,15 200,266 153 CgH1005 2,6-dimet6xi-fenol* fenol + + +
19 92,63 0,60 213,273 123 C;Hs0, 2-metoxi-fenol™ fenol + + +
20 93,50 0,06 210,269 93 CeHsO fenol* fenol + + +
21 | 104,80 1,34 255 151 CgHgO4 dihidroxiacetofenona cetona + + -
22 | 107,82 1,33 238,266 133 CyH100 indanol alcool + - +
23 | 108,39 1,65 279 137 CsH 100, 4-etil-1,3-benzenodiol fenol - - +
24 | 111,83 0,52 213,271 107 C;HO 4-metil-fenol* fenol + + +
25 | 115,91 0,48 213,271 107 C;HO 2-metil-fenol* fenol + + +
26 | 126,56 0,75 213,271 121 CgH10O 4-¢til-fenol fenol - - +

RSD%: desvio padrdo relativo; Ana: comprimento de onda de maxima absorbancia; [M-H]:ion molecular negativo, (+) ion molecular porsitivo; * compostos confirmados através dos padrdes
injetados; + detectado; - ndo detetctado.

Débora Tomasini

104



Tese de Doutorado

A avaliagdo quantitativa das trés amostras ndo foi realizada devido & auséncia de

alguns padrbes. No entanto, realizou-se uma semi-quantificacdo através da integracdo das

areas cromatograficas por MS, ja que os compostos possuem semelhantes absortividades

molares. Na Tabela XVII é apresentada a semi-quantificacdo relativa para as trés amostras,

de acordo com as classes quimicas presentes.

Tabela XVII. Semi-quantificacdo relativa dentro de cada classe quimica para 0s compostos
tentativamente identificados nas fases aquosas da fibra de coco, palha e bagaco da cana-de-
acucar por LCxLC-PDA-MS.

Classe Quimica Compostos Area % Area % Area %
Fibra de Coco | Palha da Cana | Bagaco da Cana

3-metil-2-ciclopenten-1-ona 19,1 6,8 n.d.

metil-furanona n.d. n.d. 41,9
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 585 63,5 51,1

Cetonas o ' ' '
hidroxi-acetofenona 2,6 6,5 1,9
3-etil-2-hidréxi-2-ciclopenten-1-ona 11,3 20,3 51
dihidroxiacetofenona 8,6 2,9 n.d.
furanil-hidroxietanona 0,6 6,4 n.d.
5-(hidroximetil)-furfural 9,6 6,8 8,4

Furanos furfural 83,6 36,7 88,3
1-(2-furanil)-etanona 5,7 42,9 1,4

5-metilfurfural 0,5 7,1 1,9

1,4-benzenodiol 1,7 4,9 10,6

metil-1,4-benzenodiol n.d. 4,0 6,4

1,2-benzenodiol 15,9 10,3 57

4-metil-1,2-benzenodiol 7,2 14 12,5

2,6-dimetoxi-fenol 0,2 1,7 3,8

Fenois 2-metoxi-fenol 0,9 8,9 18,8
fenol 62,7 38,7 33,3

4-etil-1,3-benzenodiol n.d. n.d. 0,3

4-metil-fenol 9,4 21,4 55

2-metil-fenol 2,0 8,8 1,3

4-etil-fenol n.d. n.d. 1,6
alcool coumarilico 38,4 20,9 21,9
Alcoois alcool coniferilico 19,3 52,0 46,9
fenil-propanol 39,7 27,0 28,6

indanol 2,5 n.d. 3,3

n.d.: ndo detectado

Débora Tomasini

105



Tese de Doutorado

Observa-se que da classe das cetonas o composto 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-
ona esta presente em maior abundéncia para todas as amostras; o fenol também é majoritario
nas trés amostras. Da classe dos furanos, o furfural € mais abundante na amostra de fase
aquosa de fibra de coco e do bagaco de cana, enquanto a 1-(2-furanil)-etanona encontra-se em
maior abundancia na palha da cana. O &lcool fenilpropanol é o mais abundante dos &lcoois na
fase aquosa da fibra de coco, enquanto que para as amostras de palha e bagaco de cana o
alcool coniferilico € o mais abundante. Estes compostos possuem importantes utilizacdes na
industria, como por exemplo, cetonas na sintese de produtos, fendis como resinas e pesticidas,

furanos como lubrificantes, adesivos, plasticos e nylons.%*

4.4.3 Comparagcao entre as analises por NanoLC-EI-MS e LCxXLC-PDA-APCI-MS

Para uma melhor compreensdo entre as diferencas dos compostos detectados por
ambos os metodos, construiu-se o diagrama de Venn, apresentado na Figura 42. Os
compostos presentes na intersec¢do do diagrama foram detectados em ambos os métodos.
Embora alguns problemas de co-elui¢do no sistema de NanoLC tenham sido resolvidos pelo
software de deconvolucdo espectral, a LCxLC apresentou como principal vantagem a
possibilidade de identificar cada composto em um cromatograma bidimensional (diagrama de
cores) construido com tempos de retencdo da primeira e da segunda dimensao.

NanoLC-EI-MS LCxLC-PDA-APCI-MS

3-metil-2-ciclopenten-1-ona
5-(hidroximetil)furfural
1,4-benzenodiol
furfural
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona
1-(2-furanil)-etanona
1,2-benzenodiol
5-metilfurfural
-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona
4-metil-1,2-benzencdiol
2,6-dimetoxifenol
2-metoxifenol
fenol
4-etil-1,3-benzenodiol
4-etilfenol
2-metilfenol
4-metilfenol

2-ciclopenten-1-ona

metil-1,4-benzenodiol

2-furan-metanol hidroxi-acetofenona

alcool coumarilico

2-metil-2-ciclopenten-1-ona

alcool coniferilico

2-metoxi-4-metilfenol Dihidroxiacetofenona

fenil-propanol

4-etil-2-metoxifenol

furanil-hidroxietanona

2,4-dimetilfenol metil-furanona

Figura 42. Diagrama de Venn contendo todos os compostos tentativamente identificados nas
fases aquosas utilizando as técnicas de NanoLC-EI-MS e LCxLC-PDA-APCI-MS.
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Do total de 32 compostos identificados nas amostras, 16 foram detectados por ambas
as técnicas, sendo desta forma confirmados através das bibliotecas de espectros de massas,
com uma alta similaridade. Seis compostos foram identificados apenas por EI-MS e 9 apenas
por PDA-APCI-MS.

As fases aquosas obtidas no processo de pirdlise para as trés biomassas possuem
compostos de diferentes classes quimicas e de grande importancia para aplica¢fes industriais,
dentre os quais cetonas, fendis, alcoois e furanos (principalmente furfurais, que séo derivados
da desidratacdo de carboidratos).®® Como discutido anteriormente, a conversdo de aglcares
em derivados de furano pode melhorar a perspectiva econdmica para utilizacdo da fase
aquosa, pois estes podem ser convertidos em uma grande variedade de produtos quimicos, tais
como aditivos de combustiveis e polimeros de base bioldgica.®*®

Além disso, tendo em vista sua composi¢do quimica, a fase aquosa do bio-6leo ndo
pode ser descartada diretamente como &gua residual, pois alguns além da importancia
industrial, alguns compostos podem estar acima dos limites ambientalmente aceitaveis para
descarte.*®** E importante destacar que a caracterizacdo das amostras de fase aquosa de bio-
6leo através de técnicas de cromatografia liquida foi realizada pela primeira vez neste

trabalho.

45 RESUMO DOS RESULTADOS PARA OS BIO-OLEOS E FASES AQUOSAS
OBTIDOS EM REATOR DE ACO INOX

O emprego do GCxGC/TOFMS para a analise dos bio-6leos possibilitou a
identificacdo tentativa de um numero significativo de compostos, tendo sido tentativamente
identificados 459 compostos no bio-6leo da fibra de coco, 432 compostos no bio-6leo da
palha da cana-de-agucar e 446 no bio-6leo do bagaco da cana-de-acuUcar. Para os trés bio-
6leos, um grande nimero de compostos foi confirmado através de LTPRI (227, 206 e 196
compostos, respectivamente). Foram identificados compostos de diferentes classes quimicas,
como &cidos, aldeidos, alcoois, acglcar, cetonas, éteres, éteres, fendis, hidrocarbonetos e
nitrogenados. Para as trés amostras analisadas, as classes majoritarias foram de fenois, cetonas
e hidrocarbonetos aromaticos.

A utilizacdo do LCxXLC-PDA-APCI-MS para a andlise das fases aquosas destes bio-
6leos possibilitou a identificacdo tentativa 22 compostos na fase aquosa do bio-6leo da fibra
de coco, 22 na fase aquosa do bio-0leo da palha da cana-de-acUcar e 23 na fase aquosa do bio-
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6leo do bagaco da cana-de-acucar. Foram identificados compostos de diferentes classes
quimicas, como fendis, cetonas, alcoois e furanos. Para as trés amostras analisadas, foram
identificadas as classes quimicas de fendis, cetonas e hidrocarbonetos aromaticos. A técnica
de NanoLC-EI-MS foi utilizada como método complementar na identificacdo dos compostos,
devido a disponibilidade de uma biblioteca de espectros de massas. As mesmas classes
quimicas foram identificadas, e 19 compostos para a fase aquosa do bio-6leo da fibra de coco,
19 para a fase aquosa do bio-0leo da palha de cana e 21 compostos para a fase aquosa do bio-
6leo do bagaco da cana.

Compostos oxigenados polares de baixo peso molecular foram identificados nas fases
aquosas, enquanto que no bio-6leo foram identificados compostos de diferentes polaridades e
maiores pesos moleculares. Além disso, um ndmero maior de compostos foi identificado
utilizando a GCxGC, devido a suas caracteristicas de equipamento, como 0 processo de
modulacdo ndo envolver qualquer diluicdo dos analitos, como ocorre na LCxLC. Além disso,
0 alto poder de resolucdo e sensibilidade do TOFMS torna possivel a detec¢do de compostos
em baixos niveis de concentracéo.

No entanto, a injecdo de amostras aquosas em equipamentos de cromatografia gasosa
ndo é possivel sem uma etapa prévia de extracdo, que pode apresentar diferentes rendimentos
devido a presenca de compostos pertencentes a diferentes classes quimicas na amostra, ou

ainda pode resultar em contaminacdes, além de uma maior demanda de material e tempo.
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5. CONCLUSOES
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizadas as pir6lises de trés biomassas: fibra de coco, palha e
bagaco da cana-de-agUcar. A caracterizagdo dos produtos liquidos obtidos foi realizada
utilizando-se diferentes técnicas cromatograficas.

Na primeira parte do trabalho, foi identificada a composicdo do bio-6leo obtido da
pirélise da fibra da casca de coco em reator de quartzo e das fracbes geradas por
fracionamento em coluna com resina de troca ionica. O fracionamento foi primordial para o
enriquecimento das fracfes em determinadas classes de compostos, em especial separando-os
em mais apolares (majoritariamente hidrocarbonetos na fracdo de hexano) e polares
(compostos oxigenados concentrados na fracdo de éter). A andlise de dados por graficos de

dispersdo (Microsoft Excel™

) foi usada como ferramenta para demonstrar as principais
similaridades e diferencas entre as fracdes e 0 bio-06leo.

Na segunda parte deste estudo, os bio-6leos obtidos da pirdlise das trés biomassas em
reator de aco inox foram caracterizados utilizando-se a técnica de GCxGC-TOFMS. Um
grande numero de compostos foi identificado para os trés bio-0leos, sendo muitos deles
confirmados através de LTPRI. O uso desta ferramenta confere maior certeza na identificacdo
dos compostos do que somente através da avaliacdo do espectro de massas e posicao relativa
no diagrama bidimensional. O grande numero de compostos identificados nas amostras
demonstra a eficiéncia da GCxGC na caracterizacdo de amostras complexas. Os trés bio-6leos
apresentaram uma constituicdo qualitativa semelhante, diferindo apenas nas areas percentuais
de alguns compostos, mas que pertencem as mesmas classes quimicas, entre as quais fenadis,
cetonas e hidrocarbonetos aromaticos.

As fases aquosas destes bio-6leos foram analisadas utilizando-se duas técnicas de
cromatografia liquida, que se mostraram complementares devido & disponibilidade de uma
biblioteca para a identificacdo dos compostos por EI-MS e a capacidade de separacdo da
LCxLC. Além das vantagens apresentadas pela deteccdo do sistema de NanoLC, é importante
ressaltar a abordagem “‘green chemistry” da técnica, devido ao reduzido volume de solvente
utilizado nas analises. Por outro lado, o uso da LCxLC permitiu resolver problemas de co-
eluicdo devido ao aumento na capacidade de pico, 0 que resultou em um maior nimero de
compostos identificados. As principais classes de compostos identificados nas fases aquosas
foram fenois, cetonas e furanos, que podem também ser utilizados em aplicagdes na industria

quimica.
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A completa caracterizacdo de uma amostra tdo complexa como €é o bio-6leo sé pode
ser obtida usando-se mais de uma técnica de separacdo e analise. As técnicas usadas
representam o estado da arte em termos de cromatografia e permitiram uma classificacdo
quase completa das amostras, de uma forma complementar. A GCxGC permitiu a separacao e
identificacdo de um numero elevado de compostos em cada amostra, mas foi necesséria a LC
(em escala nano ou bidimensional) para melhor caracterizar compostos mais polares que se
mantém em uma fase aquosa que normalmente seria descartada. Este descarte ocasionaria um
prejuizo ambiental e econémico, uma vez que 0s compostos identificados tém ampla

utilizacdo industrial.
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ANEXO A: IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS

Tabela Al: Compostos tentativamente identificados no bio-6leo da fibra de coco obtido por
pirdlise em reator de quartzo e caracterizagdo por GCxGC/TOFMS (Amostra do Item 4.2.3.1)

Yt (min) | %r(s) Nome Sim* Formula Area Area % | PM** | |C***
7,13 2,26 | Acido Pentandico (Isdmero 1) 845 C5H1002 215977 0,056 102 60
8,07 2,42 | Acido Pentandico (Isdmero 2) 880 C5H1002 217587 0,056 102 60
9,12 2,57 | Acido Pentandico (Isdmero 3) 787 C5H1002 105326 0,027 102 60
30,00 3,57 | Acido Dodecantico 788 C12H2402 201341 0,052 172 60
35,48 3,66 | Acido Tetradecandico (Miristico) 759 C14H2802 162133 0,042 186 73
40,38 3,84 | Acido Hexadecandico (Palmitico) 885 C16H3202 2037304 0,525 256 60
44,23 4,35 | Acido Octadecadien6ico (Linoléico) 843 C18H3202 687591 0,177 280 67
44,35 4,16 | Acido Octadecendico (Oléico) 861 C18H3402 1352533 0,349 282 83
44,93 3,91 | Acido Octadecandico (Esteérico) 661 C18H3602 73608 0,019 158 73

Acidos 9 compostos 1,30%
15,18 4,38 | Benzoato de Metila 867 C8HB802 1776991 0,458 136 105
18,80 4,60 | Metil Benzoato de Metila 647 C9H1002 21627 0,006 150 119
24,40 5,46 | Metdxi Benzoato de Metila 725 C9H1003 1209260 0,312 166 135
26,73 5,25 | Hidréxi Benzoato de Metila (Isdmero 1) 646 C8HB03 4222601 1,088 152 152
27,78 5,37 | Hidréxi Benzoato de Metila (Isbmero 2) 893 C8HB803 586749 0,151 152 121
4878 | 8,10 mgm‘:’gfﬁ;’é‘ S:T\fli?i‘l’:)cetato deMetila | 651 | CloH1204 | 36407 | 0,009 | 196 | 137
4913 | 820 mgm:/gﬁ"ﬁt:t)é' [E;ee”EZt?I';‘)’acetato de Etila 814 | Cl1H1404 | 96342 | 0025 | 210 | 137
14,02 4,28 | Acetato de Fenila 905 C8H802 692267 0,178 136 94
31,40 5,40 | Hexadienodiato de Di-Etila 697 C10H1404 650028 0,167 226 167
11,45 4,08 | Furoato de Metila (Isbmero 1) 871 C6H603 1028521 0,265 126 126
15,42 4,68 | Furoato de Metila (Isbmero 2) 675 C6H603 229585 0,059 126 95
28,83 3,45 | Dodecanoato de Metila 777 C13H2602 28847 0,007 172 74
34,43 3,52 | Tetradecanoato de Metila 716 C15H3002 27321 0,007 200 74
44,12 3,70 | Hexadecanoato de Metila 737 C17H3402 7068 0,002 200 74
39,45 3,63 | Octadecanoato de Metila 867 C19H3602 249290 0,064 228 74
43,42 4,09 | Linoleato de Metila 813 C19H3202 304148 0,078 294 67

Esteres 16 compostos 2,88%
8,53 3,08 | Furanometanol 940 C5H602 9655288 2,488 98 98
7,25 3,16 | Propanodiol 868 C3H802 504569 0,130 76 58
9,23 3,45 | Butenol 729 C4H80 100387 0,026 72 57
10,05 4,17 | Butadienol 776 C4H60 50409 0,013 70 70
14,48 6,27 | Pentanol 722 C5H120 84342 0,022 88 55
15,42 6,09 | Pentenol 920 C5H100 15391 0,004 86 57
16,00 4,61 | Alcool Fenil Etilico 840 C8H100 208153 0,054 122 91
22,65 4,38 | C3 Benzenemetanol 749 C10H140 3377 0,001 150 107
22,30 4,35 | Hidroxi Benzenemetanol 694 C7H802 164272 0,042 124 121

Alcoois 9 compostos 2,78%
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7,95 3,21 | Hexenal 623 C6H100 631646 0,163 98 53
8,65 3,60 |Heptanal 811 C7H140 466638 0,120 114 72
13,55 4,58 | Benzenoacetaldeido 859 C8H80 172079 0,044 120 91
11,10 4,08 | Benzaldeido 608 C7H60 2973951 0,766 106 77
19,50 4,69 | Metil Benzaldeido (Isdmero 1) 811 C8H80 1488817 0,384 120 120
17,28 4,46 | Metil Benzaldeido (Isbmero 2) 650 C8H80 135279 0,035 120 91
23,47 6,06 | Metil Benzaldeido (Isbmero 3) 626 C8H80 66596 0,017 120 91
15,42 4,25 | Fenil Propenal (Cinamaldeido) 851 C9H80 131982 0,034 132 131
25,45 6,24 | Hidroxi Metdxi Benzaldeido (Vanilina) 863 C8H803 983696 0,253 152 151
23,93 5,35 | Metil Benzenedicarboxaldeido 855 C9H802 263338 0,068 148 148
26,27 5,24 | C2 Benzenedicarboxaldeido(lsdmero 1) 710 C10H1002 78976 0,020 162 161
27,08 5,44 | C2 Benzenedicarboxaldeido(Isbmero 2) 715 C10H1002 114789 0,030 162 161
28,25 5,59 | C2 Benzenedicarboxaldeido(Isbmero 3) 718 C10H1002 25081 0,006 162 162
21,95 4,42 | Benzofuranilacetaldeido 575 C10H802 127760 0,033 160 131
8,07 3,24 | Furfural 970 C5H402 19562648 5,041 96 96
11,22 4,08 | Metil Furfural 923 C6H602 3600023 0,928 110 110
22,42 5,74 | Hidroxi Metil Furfural 847 C8H804 620281 0,160 168 126
21,02 5,36 | Acetoxi Metil Furfural 833 C6H603 14985963 3,861 126 69
13,43 5,06 | Dihidro Pirano Carboxaldeido 758 C6HB802 112717 0,029 112 83
Aldeidos 19 compostos 11,39%
7,95 3,17 | Anidrido Maleico 712 C4H203 1129684 0,291 98 54
10,75 3,94 | Anidrido Propendico 814 C6H603 147704 0,038 126 55
12,38 4,18 | Anidrido Butandico 841 C8H1403 685029 0,177 158 71
13,43 5,00 | Anidrido Pentanoico 547 C10H1803 108199 0,028 186 85
22,18 5,77 | Anidrido Furandico 748 C10H605 81277 0,021 206 95
24,40 6,06 | Anidrido Metacrilico 814 C8H1003 154188 0,040 154 69
Anidridos 6 compostos 0,59%
7,02 2,59 | Hidréxi Butanona (isbmero 1) 926 C4H802 280180 0,072 88 57
8,65 3,20 | Hidroxi Butanona (isbmero 2) 793 C4HB802 196912 0,051 88 57
13,08 4,28 | Heptanona (isdbmero 1) 582 C7H140 1176727 0,303 114 58
13,43 4,45 | Heptanona (isdbmero 2) 554 C7H140 799337 0,206 128 58
13,67 4,05 | Heptanona (isdbmero 3) 562 C7H140 796835 0,205 156 95
16,47 5,46 | Nonanona 726 C9H180 60554 0,016 142 57
10,28 3,92 | Hexanediona 840 C6H1002 97339 0,025 114 99
14,02 4,05 | Heptenona (isdbmero 1) 687 C7H120 261474 0,067 112 55
14,60 5,23 | Heptenona (isbmero 2) 758 C7H120 39030 0,010 112 55
14,95 5,46 | Heptenona (isbmero 3) 788 C7H120 166523 0,043 112 69
15,07 4,72 | Octenona (isbmero 2) 711 C8H140 895072 0,231 126 83
15,30 4,79 | Octenona (isdbmero 2) 794 C8H140 75582 0,019 126 97
14,25 4,65 | Acetofenona 885 C8H80 510021 0,131 120 105
17,87 4,75 | Metil Acetofenona (Isdmero 1) 787 C9H100 342447 0,088 134 119
18,22 4,85 | Metil Acetofenona (Isémero 2) 811 C9H100 35960 0,009 134 91
17,52 4,91 | Hidroxi Acetofenona 826 C8H802 73956 0,019 136 121
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19,38 3,12 | Hidréxi Metoxi Acetofenona (Isdbmero 1) 759 C9H1003 2770102 0,714 166 151
23,93 4,56 | Hidroxi Metdxi Acetofenona (Isdmero 2) 756 C9H1003 355209 0,092 166 151
28,02 6,27 | Hidréxi Metoxi Acetofenona (Isdmero 3) 874 C9H1003 456941 0,118 166 151
23,82 5,80 | Metdxi Acetofenona 545 C9H1002 2318158 0,597 150 135
30,23 5,91 | Di-Metoxi Acetofenona 706 C10H1203 734699 0,189 180 180
21,25 5,24 | Di-Hidroxi Acetofenona 675 C8H803 1313667 0,338 152 97
28,83 5,96 | Di-Hidrdxi Metoxi Acetofenona (Isdm.1) 603 C9H1004 35020 0,009 182 151
30,82 6,07 | Di-Hidrdxi Metoxi Acetofenona (Isdm. 2) 743 C9H1004 179663 0,046 182 151
26,85 5,27 | Tri-Hidrdxi Acetofenona 654 C8H804 137975 0,036 168 153
13,08 3,82 | Ciclohexenil Etanona 699 C8H120 147172 0,038 124 81
9,82 3,66 | Furanil Etanona 922 C6H602 2095886 0,540 110 95
13,32 4,32 | Metil Furanil Etanona 864 C7H802 401725 0,104 124 109
17,52 4,74 | Fenil Propanona 815 C9H100 6514 0,002 134 105
20,78 4,88 | Hidroxi Fenil Propanona 552 C9H1002 18337 0,005 150 121
24,52 5,13 | Di Hidréxi Fenil Propanona 711 C9H1003 76689 0,020 166 137
29,30 6,24 | Hidréxi Metoxi Fenil Propanona 830 C10H1203 1258402 0,324 180 137
29,53 5,20 | Tri-Hidroxi Fenil Propanona 701 C9H1004 24164 0,006 182 153
12,38 4,10 | Furanil Propanona 775 C7H802 163619 0,042 124 95
16,35 4,47 | Metil Furanil Propanona 674 C8H1002 163515 0,042 138 109
17,63 4,42 | Metil Furanil Butanona (Isdémero 1) 721 C9H1202 185529 0,048 152 95
19,50 4,72 | Metil Furanil Butanona (Isdmero 2) 776 C9H1202 416351 0,107 152 81
19,38 4,51 | Fenil Butenona 626 C10H100 815575 0,210 146 131
7,13 2,94 | Ciclopentanona 866 C5H80 112261 0,029 84 55
8,18 3,38 | Ciclopentenona 932 C5H60 3214868 0,828 82 82
9,70 3,63 | Metil Ciclopentenona (Isbmero 1) 933 C6H80 2903095 0,748 96 67
11,45 4,27 | Metil Ciclopentenona (Isdmero 2) 938 C6H80 3265986 0,842 96 96
12,15 4,03 | C2 Ciclopentenona (Isdmero 1) 868 C7H100 1404863 0,362 110 67
12,97 4,34 | C2 Ciclopentenona (Isdmero 2) 735 C7H100 1309737 0,337 110 57
13,43 4,39 | C2 Ciclopentenona (Isdmero 3) 837 C7H100 2987802 0,770 110 67
14,72 4,67 | C2 Ciclopentenona (Isdmero 4) 879 C7H100 517491 0,133 110 81
14,13 4,07 | C3 Ciclopentenona 835 C8H120 301753 0,078 124 109
10,17 3,86 | Hidroxi Ciclopentenona 893 C5H602 1762541 0,454 98 55
14,13 3,91 | Metil Hidroxi Ciclopentenona 573 C6H802 922089 0,238 112 58
13,90 4,10 | C2 Hidroxi Ciclopentenona (Isdmero 1) 703 C7H1002 1151749 0,297 126 57
14,60 4,23 | C2 Hidroxi Ciclopentenona (Isdmero 2) 807 C7H1002 535310 0,138 126 83
16,00 4,49 | C2 Hidroxi Ciclopentenona (Isdmero 3) 871 C7H1002 2040971 0,526 126 55
19,03 4,50 | C3 Hidroxi Ciclopentenona 601 C8H1202 1350177 0,348 140 55
9,35 3,80 | Ciclopentenodiona 723 C5H402 117981 0,030 96 96
13,08 4,35 | Metil Ciclopentanodiona 907 C6H802 4920597 1,268 112 112
21,95 4,86 | C2 Ciclopentanodiona 619 C7H1002 204492 0,053 126 125
10,28 4,07 | Ciclohexenona 841 C6H80 301617 0,078 96 68
14,02 4,70 | Metil Ciclohexenona 796 C7H100 41532 0,011 110 82
15,53 4,73 | C2 Ciclohexenona 735 C8H120 345387 0,089 124 68
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18,10 4,96 | C2 Ciclohexadienona 732 C8H100 84229 0,022 122 79
11,68 4,79 | Ciclohexenodiona (Isdmero 1) 699 C6H602 293681 0,076 110 110
13,32 4,74 | Ciclohexenodiona (Isdmero 2) 845 C6H602 148299 0,038 110 54
11,10 3,74 | Metil Ciclohexanona 574 C7H120 617102 0,159 112 69
9,93 4,83 | Dihidro Furanona (Butirolactona) 962 C4H602 854092 0,220 86 56
10,98 4,68 | Metil Dihidro Furanona 761 C5H802 58779 0,015 100 56
23,70 6,67 | C4 Dihidro Furanona 728 C8H1402 99961 0,026 142 85
16,58 6,47 | Acetil Dihidro Furanona (Isbmero 1) 859 C6HB803 62142 0,016 128 85
10,17 4,87 | Furanona 950 C4H402 6639067 1,711 84 55
10,63 4,59 | Metil Furanona (Isdmero 1) 878 C5H602 2165818 0,558 98 83
11,68 5,04 | Metil Furanona (Isbmero 2) 860 C5H602 357674 0,092 98 69
14,13 4,10 | C2 Hidroxi Furanona (Isbmero 1) 624 C8H120 322236 0,083 128 57
14,95 4,85 | C2 Hidroxi Furanona (Isbmero 2) 724 C6H803 505380 0,130 128 128
10,75 3,87 | Metil Furanodiona 721 C5H403 155622 0,040 112 68
13,43 4,90 | C2 Furanodiona 859 C6H603 263928 0,068 126 50
19,97 6,01 | Benzofuranona (Coumaranona) 624 C8H602 64182 0,017 134 78
20,43 5,56 | Metil Benzofuranona 822 C9H802 57561 0,015 148 91
21,48 6,13 | Indanona 907 C9H80 844425 0,218 132 104
22,30 5,61 | Metil Indanona (Isdmero 1) 821 C10H100 137001 0,035 146 131
22,65 5,76 | Metil Indanona (Isdmero 2) 782 C10H100 47192 0,012 146 131
22,88 4,58 | C2 Indanona (Isdmero 1) 714 C11H120 276572 0,071 160 145
23,58 4,72 | C2 Indanona (Isdmero 2) 643 Cl11H120 73707 0,019 160 145
25,22 4,48 | C3 Indanona (Isdmero 3) 738 C12H140 53952 0,014 174 159
25,92 4,55 | C3 Indanona (Isdmero 4) 746 C12H140 48871 0,013 174 159
28,02 5,65 | Metdxi Indanona 676 C10H1002 11627 0,003 162 161
16,12 4,95 | Metil Hidréxi Piranona (Maltol) 809 C6H603 829576 0,214 126 126
16,93 4,77 | Metil Hidroxi Dihidro Piranona 801 C6H804 229647 0,059 144 101
18,57 4,60 | Metil Di-Hidroxi Piranona 619 C6H604 816462 0,210 142 68
Cetonas 87 compostos 16,93%
15,88 5,85 | Levoglucosan 796 C6H603 127946 0,033 126 68
19,15 6,19 | Dianidro Glucopiranose 899 C6H804 1325713 0,342 144 69
19,62 6,33 | Anidro Manosan 761 C6H1005 1334540 0,344 162 71
20,43 5,41 | Levoglucosan (Isdmero) 642 C6H603 1123040 0,289 126 68
22,07 5,53 | Di-Acetil Ribopiranose (Isdmero 1) 649 C9H1407 983850 0,254 234 69
26,03 5,33 | Di-Acetil Ribopiranose (Isbmero 2) 653 C9H1407 202830 0,052 234 69
Derivados de Acucares 6 compostos 1,31%
12,27 4,62 | Metil Pirazolidinona 7 C5H10N20 1992947 0,514 114 69
14,25 4,75 | Piridinol 766 C5H5NO 125220 0,032 95 95
14,72 5,10 | C2 Triazinamina 758 C5H8N4 297396 0,077 124 54
Nitrogenados 3 compostos 0,62%
16,82 4,90 | Dimetoxi Benzeno 862 C8H1002 314871 0,081 138 95
19,97 4,82 | Dimetoxi Tolueno (Isbmero 1) 843 C9H1202 829966 0,214 152 109
22,42 4,83 | Dimetdxi Tolueno (Isdbmero 2) 716 C9H1202 54067 0,014 152 137
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26,73 5,63 | Trimetoxi Benzeno 778 C9H1203 4484962 1,156 168 168
25,33 5,20 | Trimetdxi Tolueno (Isdmero 1) 760 C10H1403 6169 0,002 182 53
29,07 5,50 | Trimetoxi Tolueno (Isdbmero 2) 773 C10H1403 2361077 0,608 182 167
18,57 6,88 | Dihidro Pirano 691 C5H80 74504 0,019 84 55
12,15 4,09 | Benzodioxol 626 C7H602 1035355 0,267 122 121
31,75 5,87 | Xanteno 848 C13H100 24670 0,006 182 181
12,85 4,75 | Furano 748 C4H40 520362 0,134 68 68
14,95 4,31 | C2 Furano (Isdmero 1) 752 C6H80 46471 0,012 96 96
20,43 6,24 | C2 Furano (Isdmero 2) 541 C6H80 28506 0,007 96 96
38,98 3,60 | C8 Furano 842 C12H200 81878 0,021 180 81
20,32 5,16 |Bifurano 691 C8H602 186824 0,048 134 134
23,93 5,67 | Metil Benzofurano 586 C9H80 1415533 0,365 132 132
26,38 5,64 | C2 Benzofurano 721 C10H100 101197 0,026 146 131
26,27 5,45 | Metil Hidroxi Benzofurano 696 C9H802 73769 0,019 148 147
28,72 5,96 | Dibenzofurano 886 C12H80 277333 0,071 168 168
32,10 5,89 | Metil Dibenzofurano 804 C13H100 126171 0,033 182 181
Eteres 19 compostos 3,10%
11,57 3,87 | Fenol 926 C6H60 51652062 13,309 94 94
13,90 4,04 | Metil Fenol (Isbmero 1) 924 C7H80 12820255 3,303 108 108
14,60 4,08 | Metil Fenol (Isbmero 2) 949 C7H80 27821826 7,169 108 108
15,53 4,33 | C2 Fenol (Isbmero 1) 885 C8H100 2610185 0,673 122 107
16,58 4,23 | C2 Fenol (Isdmero 2) 893 C8H100 1352022 0,348 122 107
16,93 4,30 | C2 Fenol (Isbmero 3) 948 C8H100 5111488 1,317 122 107
17,17 4,03 | C2 Fenol (Isdmero 4) 589 C8H100 26970 0,007 122 107
17,63 4,32 | C2 Fenol (Isdmero 5) 939 C8H100 6437065 1,659 122 107
17,98 4,52 | C2 Fenol (Isdmero 6) 890 C8H100 1349646 0,348 122 107
18,57 4,52 | C2 Fenol (Isdmero 7) 861 C8H100 3323070 0,856 122 107
18,10 4,47 | C3 Fenol (Isdbmero 1) 790 C9H120 266249 0,069 136 121
18,80 4,47 | C3 Fenol (Isdmero 2) 665 C9H120 2104696 0,542 136 121
19,38 4,30 | C3 Fenol (Isdmero 3) 818 C9H120 255295 0,066 136 107
19,62 4,35 | C3 Fenol (Isdmero 4) 862 C9H120 1721018 0,443 136 121
19,73 4,68 | C3 Fenol (Isdmero 5) 860 C9H120 157524 0,041 136 121
19,97 4,43 | C3 Fenol (Isdmero 6) 893 C9H120 1048269 0,270 136 121
20,67 4,47 | C3 Fenol (Isdmero 7) 887 C9H120 377676 0,097 136 121
20,90 4,60 | C3 Fenol (Isdmero 8) 866 C9H120 180817 0,047 136 136
21,02 4,60 | C3 Fenol (Isbmero 9) 773 C9H120 92949 0,024 136 121
22,07 4,90 | C3 Fenol (Isdbmero 10) 625 C9H120 134932 0,035 136 121
22,42 4,41 | C4 Fenol (Isdmero 1) 725 C10H140 42425 0,011 150 135
24,05 4,68 | C4 Fenol (Isdmero 2) 691 C10H140 50149 0,013 150 135
23,58 4,92 | Propenil Fenol 801 C9H100 1177173 0,303 134 133
23,70 5,90 | Dimetdxi Fenol (Isdmero 1) 954 C8H1003 17025803 4,387 154 154
24,17 5,24 | Dimetdxi Fenol (Isdmero 2) 628 C8H1003 687829 0,177 154 139
31,28 5,66 | Dimetdxi Propenil Fenol (Isbmero 1) 853 C11H1403 835697 0,215 194 91
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32,68 5,88 | Dimetdxi Propenil Fenol (Isdmero 2) 775 C11H1403 321073 0,083 194 194
33,97 6,01 | Dimetdxi Propenil Fenol (Isdmero 3) 852 C11H1403 2115925 0,545 194 194
19,62 4,40 | Benzenodiol (Catecol) 897 C6H602 5725765 1,475 110 110
19,97 5,02 | Benzenodiol (Resorcinol) 854 C6H602 280801 0,072 110 110
21,83 4,52 | Metil Benzenodiol (Isomero 1) 737 C7H802 297211 0,077 124 78
21,95 4,48 | Metil Benzenodiol (Isdmero 2) 638 C7H802 411942 0,106 124 145
22,88 4,47 | Metil Benzenodiol (Isdmero 3) 727 C7H802 4891855 1,260 124 121
23,23 5,13 | Metil Benzenodiol (Isdmero 4) 740 C7H802 57158 0,015 124 124
15,07 4,08 | C2 Benzenodiol (Isdmero 1) 699 C8H1002 6210 0,002 138 123
25,68 4,69 | C2 Benzenodiol (Isdmero 2) 566 C8H1002 99943 0,026 138 123
20,90 5,33 | Met6xi Benzenodiol 883 C7H803 2544104 0,656 140 97
14,95 4,58 | Metdxi Fenol (Guaiacol) 954 C7H802 23745332 6,118 124 81
20,78 5,52 | Metdxi Fenol (Mequinol) 687 C7H802 363355 0,094 124 109
17,98 4,55 | Metil Metdxi Fenol (Isdmero 1) 902 C8H1002 1403140 0,362 138 123
18,22 4,63 | Metil Metdxi Fenol (Isdmero 2) 893 C8H1002 927385 0,239 138 123
18,45 4,63 | Metil Met6xi Fenol (Isbmero 3) 946 C8H1002 12326964 3,176 138 138
20,67 4,67 | C2 Metdxi Fenol (Isdmero 1) 732 C9H1202 158309 0,041 152 137
21,25 4,67 | C2 Metoxi Fenol (Isbmero 2) 931 C9H1202 11002494 2,835 152 137
24,17 4,59 | C3 Metdxi Fenol (Isdmero 1) 958 C10H1402 1393713 0,359 166 137
24,40 4,74 | C3 Metdxi Fenol (Isdmero 2) 753 C10H1402 32595 0,008 166 137
26,73 5,21 | Propenil Metoxi Fenol (Eugenol) (Isém. 1) 935 C10H1202 4347772 1,120 164 164
23,82 4,86 | Propenil Metdxi Fenol (Eugenol) (Isdm. 2) 882 C10H1202 1406600 0,362 164 164
25,45 5,08 | Propenil Met6xi Fenol (Eugenol) (Isém. 3) 843 C10H1202 805390 0,208 164 164
22,42 5,08 | Metdxi Vinil Fenol 927 C9H1002 5937727 1,530 150 135
23,35 5,32 | Indanol 847 C9H100 225275 0,058 134 133
26,73 5,47 | Metil Indanol 590 C10H120 74787 0,019 148 133
23,23 5,56 | Indenol 830 C9H80 73620 0,019 132 131
Fendis 53 compostos 56,59%
6,90 2,32 | Tolueno 891 C7H8 361123 0,093 92 91
8,65 2,70 | C2 Benzeno 912 C8H10 183182 0,047 106 91
20,55 3,58 | C6 Benzeno 780 C12H18 10222 0,003 162 91
23,93 3,63 | C7 Benzeno (Isbmero 1) 857 C13H20 56651 0,015 176 91
24,17 3,69 | C7 Benzeno (Isbmero 2) 781 C10H14 43442 0,011 294 105
27,20 3,67 | C8 Benzeno (Isbmero 1) 828 Cl14H22 149934 0,039 190 91
27,32 3,74 | C8 Benzeno (Isbmero 2) 7 C12H18 54580 0,014 162 105
30,35 3,78 | C9 Benzeno (Isbmero 1) 824 C12H18 6320 0,002 162 105
30,23 3,72 | C9 Benzeno (Isbmero 2) 791 C15H24 58371 0,015 204 92
33,15 3,75 | C10 Benzeno (Isbmero 1) 813 C7H8 39778 0,010 92 92
33,27 3,82 | C10 Benzeno (Isbmero 2) 796 C12H18 9662 0,002 162 105
24,52 5,36 |Bifenila 736 C12H10 411928 0,106 154 154
36,18 7,25 | Fenantreno 784 C14H10 4478 0,001 178 178
30,70 6,19 | Fluoreno 890 C13H10 83345 0,021 166 166
18,68 4,39 | C2 Indano (Isdbmero 1) 729 Cl1H14 92953 0,024 146 131
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24,98 6,08 | C2 Indano (Isdmero 1) 769 Cl1H14 5873 0,002 146 117
16,93 4,34 | Metil Indeno 724 C10H10 787376 0,203 130 130
20,78 4,51 | C2 Indeno (Isdbmero 1) 781 Cl11H12 58381 0,015 144 129
21,02 4,51 | C2 Indeno (Isbmero 2) 715 C11H12 238572 0,061 144 129
21,83 5,06 | C2 Indeno (Isdbmero 2) 898 C11H10 1056819 0,272 142 142
24,40 4,53 | C3 Indeno 668 C12H14 49408 0,013 158 143
18,10 5,03 | Naftaleno 935 C10H8 395472 0,102 128 128
22,30 5,33 | Metil Naftaleno 873 C11H10 416738 0,107 142 141
24,98 5,08 | C2 Naftaleno (Isémero 1) 679 C12H12 142786 0,037 156 141
25,10 5,27 | C2 Naftaleno (Isdmero 2) 790 C12H12 18729 0,005 156 141
25,33 5,06 | C2 Naftaleno (Isdmero 3) 795 C12H12 82699 0,021 156 156
25,80 5,24 | C2 Naftaleno (Isdmero 4) 866 C12H12 300136 0,077 156 141
6,90 2,11 | Metil Ciclohexadieno 724 C7H10 23703 0,006 94 79
8,07 2,37 | C2 Ciclohexadieno 758 C8H12 78731 0,020 108 93
10,63 3,56 | Metil Ciclopenteno 767 C6H10 10551 0,003 82 67
9,00 3,41 | Heptadieno 733 C7H12 50470 0,013 96 55
27,90 2,87 | Pentadeceno 800 C15H30 54266 0,014 212 55
30,82 2,92 | Hexadeceno 823 C16H32 64095 0,017 224 55
33,15 3,02 | Heptadeceno 875 C17H34 190900 0,049 238 55
57,53 4,41 | Esqualeno 776 C30H50 99666 0,026 410 69
15,18 2,44 | Dodecano 863 C12H26 165847 0,043 170 57
21,83 2,66 | Tetradecano 858 C14H30 133905 0,035 198 57
28,13 2,77 | Pentadecano 914 C15H32 269277 0,069 212 57
31,05 2,82 | Hexadecano 872 C16H34 138379 0,036 226 57
33,73 2,88 | Heptadecano 872 C17H36 197540 0,051 240 57
36,30 2,94 | Octadecano 879 C18H38 104494 0,027 254 57
38,87 2,98 | Nonadecano 868 C19H40 103738 0,027 268 57
41,20 3,04 |Eicosano 870 C20H42 104984 0,027 282 57
43,53 3,08 | Eneicosano 781 C21H44 82687 0,021 296 57
45,63 3,15 | Docosano 885 C22H46 69331 0,018 310 57
47,73 3,21 | Tricosano 831 C23H48 98057 0,025 324 57
49,72 3,26 | Tetracosano 809 C24H50 61781 0,016 338 57
51,58 3,34 | Pentacosano 778 C25H52 23027 0,006 352 57
53,45 3,40 | Hexacosano 724 C26H54 14118 0,004 366 57
55,20 3,47 | Heptacosano 691 C27H56 67.078 0,017 380 57
Hidrocarbonetos 50 compostos 1,89%

(*) SIM = similaridade entre o espectro do pico da amostra e da biblioteca do equipamento

(**) PM = peso molecular

(***) IC = ion caracteristico usado para identificar o composto
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Tabela A2: Compostos tentativamente identificados na fragdo em hexano do bio-6leo da fibra
de coco obtido por pirdlise em reator de quartzo e caracterizagdo por GCxGC/TOFMS
(Amostra do Item 4.2.3.2)

Yt (Min) | 2tr(s) Nome Sim.* Formula Area | Area % | PM** | [C***
40,38 3,79 | Acido Hexadecanoico (Palmitico) 695 C16H3202 2037304 0,525 256 60
51,35 4,80 | Acido Octadecaneditico 659 C18H3404 216126 0,337 314 55

Acidos 2 compostos 0,86%
27,32 4,60 |Hidroxibenzoato de Metila 790 C11H1404 12731 0,020 210 137
30,12 6,23 | C1 Furancarboxilato de Metila 622 C6H603 101361 0,158 126 71
45,75 4,66 | Benzoato de Octila (Isdmero 1) 775 C15H2202 39457 0,062 234 123
47,85 4,73 | Benzoato de Octila (Isdmero 2) 756 C15H2202 27539 0,043 234 123
49,95 4,77 | Benzoato de Octila (Isdmero 3) 762 C15H2202 70703 0,110 234 123
4913 | 821 ?Agﬁg%ﬁ%‘ dierE‘fﬁg)o Acetato de Etila 768 | Cl1H1404 | 95485 | 0,149 | 210 | 137
33,50 6,00 | Homovanilato de Etila (Ismero) 749 C11H1404 86393 0,135 210 137
41,20 3,74 | Butirato de Vinila 999 C6H1002 54004 0,084 114 71
51,93 4,82 | Benzoato de Pentila 688 C12H1602 24792 0,039 192 123
31,40 5,42 | Decanoato de Etila 733 C12H3602 2618211 | 4,086 226 167
33,15 3,54 | Decanoato de Propila 770 C13H2402 27068 0,042 212 55
34,43 3,53 | Tetradecanoato de Metila 848 C15H3002 108660 0,170 242 74
37,00 3,57 | Tetradecanoato de Etila 775 C16H3202 26264 0,041 186 74
38,28 3,63 | Tetradecanoato de Propila 756 C17H3402 99294 0,155 212 55
39,45 3,63 | Pentadecanoato de Metila 903 C16H3202 2134286 3,33 214 74
41,08 3,59 | Pentadecanoato de Etila 772 C17H3402 25122 0,039 228 88
41,90 3,64 | Pentadecanoato de Propila 850 C18H3602 83739 0,131 228 74
42,95 3,73 | Hexadecanoato de Metila 800 C17H3402 525976 0,821 212 55
43,53 3,92 | Linoleato de Metila 890 C19H3402 2527906 | 3,946 268 55
44,12 3,70 | Octadecanoato de Metila 860 C19H3802 185556 0,290 242 74
45,40 4,24 | Octadecatrienoato de Metila 823 C19H3202 47928 0,075 294 67
47,27 3,83 | Eneicosanoato de Metila 760 C22H4402 54513 0,085 212 55
48,32 3,82 | Docosanoato de Metila 798 C23H4602 9238,3 0,014 200 74
52,17 3,94 | Tetracosanoato de Metila 767 C25H5002 14027 0,022 228 74
54,03 4,00 | Pentacosanoato de Metila 820 C26H5202 79524 0,124 242 74
55,78 4,07 | Hexacosanoato de Metila 836 C27H5402 143520 0,224 284 74
57,53 4,13 | Heptacosanoato de Metila 755 C28H5602 26036 0,041 284 74
59,17 4,21 | Octacosanoato de Metila 781 C29H5802 15984 0,025 172 74
Esteres 28 compostos 14,46%
6,78 2,03 | C2 Butanol 776 C6H140 9524,3 0,015 102 59
6,90 2,12 | C1 Pentanol 715 C6H140 63922 0,100 102 73
7,25 2,27 | Hexanol 796 C6H140 328986 0,513 102 55
7,37 2,28 | Hexanol (Isdmero) 809 C6H140 137399 0,214 102 69
7,60 2,33 | C1 Ciclopentanol 820 C6H120 116109 0,181 100 71
8,18 2,64 | C1 Ciclopentanol (Isdmero) 741 C6H120 37187 0,058 100 57
8,30 2,64 | Octanol 785 C8H180 32926 0,051 130 59

Débora Tomasini

131



Tese de Doutorado

15,42 3,29 | Nonanol 765 C9H180 31627 0,049 142 57
19,85 4,27 | C2 Pentenol 810 C7H140 50862 0,079 114 71
25,92 4,20 | Heptanol 723 C7H160 24904 0,039 116 129
31,40 5,19 | C2 Heptanol 657 C9H200 91922 0,143 144 58
33,62 3,56 | Dodecanol 751 C12H260 40148 0,063 186 55
35,25 3,27 | Dodecanol (Isémero) 834 C12H260 24266 0,038 142 67
36,77 3,67 | Dodecenol 888 C12H240 41876 0,065 184 57
39,33 3,69 | Dodecenol (Isbmero) 889 C12H240 102333 0,160 184 55
41,67 3,20 | Tridecanol 791 C13H280 5619,2 0,009 130 55
Alcoois 16 compostos 1,78%
33,15 7,14 | Hidréxi Dimetoxi Benzaldeido 867 C9H1004 1511558 2,359 182 182
7,25 2,63 | C1 Butenal 842 C5H80 80842 0,126 84 55
34,20 3,60 | Pentadecanal 905 C15H300 143276 0,224 226 57
41,20 3,70 | Heptadecanal 813 C17H340 52463 0,082 128 57
44,00 3,80 | Octadecanal 907 C18H360 211252 0,330 226 55
48,32 3,89 |lcosanal 875 C20H400 122668 0,191 226 57
50,30 3,95 | Eneicosanal 831 C21H420 74287 0,116 226 57
50,30 4,70 | Eneicosanal (Isbmero) 827 C21H420 183238 0,286 266 55
52,28 4,00 | Docosanal 929 C22H440 832568 1,299 226 57
54,03 4,09 | Tricosanal 818 C23H460 102764 0,160 226 82
54,15 4,06 | Tetracosanal 900 C24H480 213421 0,333 226 57
54,73 5,17 | Tetracosanal (Isémero) 816 C24H480 188008 0,293 266 55
55,90 4,14 | Pentacosanal 892 C25H500 217097 0,339 226 57
60,92 4,58 | Heptacosanal 821 C27H540 58529 0,091 226 57
64,65 6,05 | Triacontanal 817 C30H600 79862 0,125 226 57
Aldeidos 15 compostos 6,35%
27,32 5,48 ‘ Anidrido Hexandico 864 C12H2203 12618 0,020 ‘ 214 99
Anidridos 1 composto 0,02%
9,70 3,66 | Metil Ciclopentenona 757 C6H8O 14522 0,023 96 67
22,53 5,01 | C1 Hidréxi Acetofenona 789 C9H1002 18475 0,029 150 77
27,55 5,59 | C1 Hidroxi Fenil Etanona 753 C9H1002 16740 0,026 150 150
28,95 6,12 | Fenil Pentenona 780 C11H120 10773 0,017 160 117
29,30 6,24 | Hidréxi Met6xi Fenil Propanona 835 C10H1203 589485 0,920 180 137
30,23 5,25 | Hidréxi Dimet6xi Fenil Etanona 709 C10H1204 24727 0,039 196 181
30,23 5,90 | Dimetdxi Acetofenona 707 C10H1203 342457 0,535 180 180
30,23 6,47 | Dimetdxi Fenil Etanona 824 C10H1203 80926 0,126 180 165
30,35 6,59 | C2 Dihidro Indenona 771 Cl1H120 12026 0,019 160 117
30,58 6,35 | Dimetdxi Fenil Acetona 780 C11H1403 51371 0,080 194 151
30,82 6,46 | C2 Benzopiranona 790 C11H1002 30227 0,047 174 145
31,87 5,76 | Hidréxi Metoxi Fenil Ciclopentenona 711 C12H1202 77735 0,121 188 115
31,98 6,51 | C2 Benzopiranona 769 C11H1002 157329 0,246 174 145
32,45 6,78 | C1 Hidrdxi Naftalenodiona 600 C11H803 51725 0,081 188 63
32,68 6,87 | C1 Hidroxi Naftalenodiona (Isdbmero) 659 C11H803 77959 0,122 188 63
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32,80 6,23 | Dimetoxi Propiofenona 802 C11H1403 204015 0,318 194 165
34,67 0,19 | C2 Benzopiranona 674 C11H1002 46625 0,073 174 145
34,78 6,01 |C1 Acetilfuranona 757 C7H802 73619 0,115 124 109
35,48 6,09 | Bifenil Etanona 780 C14H120 38715 0,060 196 181
35,95 6,97 | Trihidroxi Fenil Pentanona 682 C11H1404 1396265 2,179 210 167
36,77 6,98 | C3 Coumarinona 667 C12H1202 14731 0,023 188 145
38,75 6,60 |C5 Indanona 642 C14H180 32297 0,050 202 202
7,25 2,35 | Hexanona 769 C6H120 412044 0,643 100 57
13,78 2,35 | C2 Hexanona 824 C8H160 66268 0,103 128 57
21,25 2,51 | C2 Hexanona (Isdmero) 751 C8H160 7850,3 0,012 128 57
27,32 5,87 | C1 Heptenona 752 C8H140 7179,8 0,011 126 69
29,88 4,90 | Undecanona 712 C11H220 24116 0,038 170 59
30,47 4,84 | C3 Octanona 854 C11H220 18237 0,028 156 72
33,73 3,62 | Dodecanona 772 C12H240 58488 0,091 156 58
36,42 3,64 | Tridecanona 830 C13H260 219671 0,343 156 58
38,98 3,68 | Tetradecanona 804 C14H280 714652 1,115 156 58
41,32 3,73 | Pentadecanona 756 C15H300 22191 0,035 156 58
42,13 3,99 | Pentadecanona (Isbmero) 965 C15H300 113323 0,177 84 69
43,65 3,77 | Hexadecanona 830 C16H320 14569 0,023 156 58
53,80 4,04 | Icosanona 754 C20H400 41851 0,065 282 59
55,55 4,12 | Docosanona 754 C22H440 49259 0,077 184 58
66,40 6,81 | Hexacosanona 758 C26H520 29625 0,046 282 59
Cetonas 37 compostos 8,06%
26,03 | 534 |Di acetil ribopiranose 656 | COH1407 | 221675 | 0346 | 234 | 69
Derivados de Acgucares 1 composto 0,35%
6,90 1,90 | Meti Pirrolidina 809 C5H11IN 46245 0,072 85 57
30,23 5,68 | Metil Quinolinol 724 C10HINO 58089 0,091 159 159
Nitrogenados 2 compostos 0,16%
8,42 2,31 | Vinilfurano 806 C6H60 48430 0,076 94 94
38,98 3,61 |C5 Furano 838 C9H140 521834 0,814 180 81
44,93 7,62 | C7 Furano 663 C11H180 59608 0,093 110 81
49,37 4,48 | C8 Furano 754 C12H200 5220,1 0,008 138 81
28,72 5,96 | Dibenzofurano 848 C12H80 9855,8 0,015 168 168
32,45 6,13 | C1 Dibenzofurano 837 C13H100 46244 0,072 182 181
36,42 6,35 | C2 Naftofurano 716 Cl14H120 12477 0,019 196 196
36,53 6,41 | C2 Naftofurano (Isbmero) 724 C14H120 103157 0,161 196 196
26,62 5,69 | Trimet6éxibenzeno 774 C9H1203 1481572 2,312 168 168
29,07 5,52 | Trimet6xitolueno 791 C10H1403 4932115 7,698 182 167
29,88 5,30 | C2 Met6xi Benzopirano 788 C12H1402 29101 0,045 190 175
35,83 6,67 | Dimetoxi Naftaleno 710 C12H1202 103000 0,161 188 188
31,75 5,87 | Xanteno 891 C13H100 194975 0,304 182 181
32,57 6,32 | C1 Xanteno 826 C14H120 176726 0,276 182 181
38,05 5,84 | C2 Xanteno (Isdbmero 1) 707 C15H140 34544 0,054 210 195
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38,63 6,16 | C2 Xanteno (Isémero 2) 697 C15H140 92555 0,144 210 210
39,10 6,29 | C2 Xanteno (Isémero 3) 670 C15H140 11282 0,018 210 195
Eteres 16 compostos 12,27%
39,68 4,62 | C3Fenol 787 C9H120 9326,1 0,015 136 107
23,82 5,77 | Dimetoxi Fenol 835 C8H1003 588657 0,919 154 154
31,28 | 5,69 Z‘;%?ﬁg;z)%memx' Fenol (Metoxi-Eugenol) | go5 | c11H1408 | 2939255 | 4588 | 194 | o1
3315 | 6,21 Z‘;%?ﬁg;:)g;memx' Fenol (Metoxi-Eugenol) | 210 | c11H1408 | 192680 | 0301 | 194 | o1
3397 | 6,01 Z‘;%?ﬁg;:)g;memx' Fenol (Metoxi-Eugenol) | g46 | C11H1403 | 1668646 | 2604 | 194 | 194
36,77 | 6,28 Zg%ﬁg::)%metox' Fenol (Metoxi-Eugenol) 715 | C11H1403 | 45207 | 0007 | 194 | 194
25,45 5,08 | PropenilMetdxi Fenol Eugenol)(Isdmerol) 843 C10H1202 84076 0,131 164 77
26,73 5,20 | PropenilMet6xi Fenol(Eugenol)(Isdmero2) 918 C10H1202 2639865 4,120 164 77
24,17 4,60 | C3 Metoxi Fenol 821 C10H1402 27262 0,043 166 137
51,58 7,74 | C3 Metoxi Fenol (Isbmero) 762 C10H1402 155815 0,243 166 137
35,37 5,84 | C2 Fluorenol 758 C15H140 316543 0,494 210 195
36,07 6,25 | C2 Fluorenol (Isbmero) 666 C15H140 36808 0,057 210 195
33,03 6,33 | Hidréxifluoreno 788 C13H100 104454 0,163 182 182
33,03 6,73 | Metoxi Naftalenol 769 C11H1002 23134 0,036 174 131
Fenois 14 compostos 13,71%
6,90 2,29 | Tolueno 852 C7H8 1142250 1,783 92 91
8,65 2,70 | C2 Benzeno 875 C8H10 166443 0,260 106 91
9,00 3,06 | Estireno 798 C8H8 16394 0,026 104 104
29,77 6,33 | C8 Benzeno 784 Cl14H22 40161 0,063 132 117
33,15 3,76 | C10 Benzeno (Isdmero 1) 803 C16H26 60470 0,094 176 92
33,27 3,82 | C10 Benzeno (Isdmero 2) 810 Cl6H26 19183 0,030 218 105
33,85 3,72 | C10 Benzeno (Isdmero 3) 892 Cl6H26 11744 0,018 136 105
34,08 3,71 | C11 Benzeno (Isdbmero 1) 806 C17H28 27391 0,043 218 105
34,32 3,75 | C11 Benzeno (Isémero 2) 632 C17H28 5808,9 0,009 232 105
35,95 3,89 | C11 Benzeno (Isdmero 3) 807 C17H28 94378 0,147 232 105
35,13 3,82 | C12 Benzeno (Isdmero 1) 801 C18H30 17605 0,027 246 119
35,83 3,83 | C12 Benzeno (Isdbmero 2) 814 C18H30 48611 0,076 232 92
36,53 3,77 | C12 Benzeno (Isdmero 3) 819 C18H30 20001 0,031 174 105
38,52 3,85 | C12 Benzeno (Isdmero 4) 816 C18H30 83851 0,131 232 92
38,63 3,91 | C12 Benzeno (Isdbmero 5) 823 C18H30 53324 0,083 162 105
39,10 3,81 | C13 Benzeno (Isdmero 1) 971 C19H32 23492 0,037 136 105
40,97 3,92 | C13 Benzeno (Isdbmero 2) 797 C19H32 48975 0,076 232 92
41,08 3,98 | C16 Benzeno 652 C23H40 16656 0,026 316 105
43,42 4,06 |C20 Benzeno 632 C26H46 480132 0,749 105
45,63 4,03 | C13 Fenil Benzeno 748 C25H36 78189 0,122 190 92
47,73 4,11 | C19 Benzeno (Isdbmero 1) 793 C25H44 13661 0,021 148 92
49,83 4,16 | C19 Benzeno (Isdmero 2) 760 C25H44 17578 0,027 204 92
51,82 4,23 | C19 Benzeno (Isdbmero 3) 614 C25H44 23456 0,037 162 92

Débora Tomasini
134



Tese de Doutorado

30,70 6,20 | Fluoreno 878 C13H10 123399 0,193 166 166
33,85 6,18 | C1 Fluoreno (Isébmero 1) 900 C14H12 446047 0,696 180 76
34,08 6,24 | C1 Fluoreno (Isbmero 2) 869 Cl14H12 202724 0,316 180 165
34,32 6,46 | C1 Fluoreno (Isébmero 3) 853 C14H12 172634 0,269 180 165
36,42 5,96 | C2 Fluoreno (Isbmero 1) 727 C15H14 7838,4 0,012 194 165
36,53 6,12 | C2 Fluoreno (Isémero 2) 662 C15H14 29398 0,046 194 165
36,88 6,11 | C2 Fluoreno (Isbmero 3) 860 C15H14 113886 0,178 194 179
37,00 6,19 | C2 Fluoreno (Isbmero 4) 876 C15H14 110755 0,173 194 179
37,23 6,39 | C2 Fluoreno (Isémero 5) 751 C15H14 51866 0,081 194 194
37,70 6,25 | C2 Fluoreno (Isbmero 6) 749 C15H14 27012 0,042 194 179
38,05 6,44 | C2 Fluoreno (Isdmero 7) 808 C15H14 53316 0,083 194 179
36,18 7,25 | Fenantreno 930 C14H10 687068 1,072 178 178
36,42 7,22 | C1 Fenantreno (Isdmero 1) 887 C15H12 148295 0,231 178 178
38,98 7,08 | C1 Fenantreno (Isdbmero 2) 848 C15H12 74586 0,116 192 192
39,22 7,13 | C1 Fenantreno (Isdmero 3) 910 C15H12 145725 0,227 192 192
39,10 6,41 | Metoxi Fenantreno 657 C15H120 5648,2 0,009 208 208
37,82 5,75 | C4 Bifenila 728 C16H18 40549 0,063 210 195
34,32 5,87 | C2 Dihidro Antraceno 826 C16H16 17744 0,028 208 179
38,98 6,21 | C2 Antraceno 677 C16H18 25748 0,040 210 210
39,57 7,44 | Fenil Indeno 841 C15H12 3607,3 0,006 192 192
40,85 7,30 | Fenil Naftaleno 781 Cl16H12 46187 0,072 204 204
41,78 6,98 | C2 Fenantreno (Isdmero 1) 733 Cl6H14 9605,9 0,015 206 206
42,48 7,17 | C2 Fenantreno (Isdmero 2) 778 CleH14 61418 0,096 206 206
43,53 7,64 | C2 Fenantreno (Isdmero 3) 860 Cl6H14 221776 0,346 206 206
42,95 8,20 | Pireno 907 C16H10 24941 0,039 202 202
44,12 8,83 | Pireno (Isdbmero 1) 921 C16H10 95800 0,150 202 202
46,22 8,39 | Benzofluoreno 839 C17H12 6356,8 0,010 216 215
47,27 8,91 |C1 Pireno 782 C17H12 19606 0,031 216 216
6,90 2,08 | Metil Ciclo Hexadieno 901 C7H10 123140 0,192 94 79
7,72 2,09 | Trimetil Hexeno 792 C9H18 23781 0,037 126 57
33,15 3,02 | C1 Hexadeceno (Isbmero 1) 886 C17H34 118071 0,184 182 55
33,50 2,99 | C1 Hexadeceno (Isbmero 2) 844 C17H34 53935 0,084 126 55
33,85 3,01 | Heptadeceno 809 C17H34 21815 0,034 168 55
36,18 3,03 | C1 Heptadeceno 867 C18H36 138097 0,216 252 55
36,42 3,07 | Octadeceno 798 C18H36 22550 0,035 154 55
38,98 3,11 | Nonadeceno 857 C19H38 39378 0,061 252 55
40,15 3,95 | Nonadecadieno 724 C19H36 21832 0,034 138 69
41,32 3,16 |Eicoseno 804 C20H40 20117 0,031 396 55
43,30 3,21 | Eneicoseno 885 C21H42 246250 0,384 280 55
43,88 3,28 | Eneicoseno 812 C21H42 17081 0,027 354 55
45,75 3,28 | C1 Eneicoseno 876 C22H44 27547 0,043 396 55
47,62 3,31 | Docoseno (Isémero 1) 904 C22H44 414566 0,647 308 55
47,85 3,33 | Docoseno (Isdmero 2) 858 C22H44 20710 0,032 354 55
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49,60 3,37 | Tetracoseno (Isdbmero 1) 880 C24H48 229304 0,358 354 55
49,83 3,38 | Tetracoseno (Isdbmero 2) 784 C24H48 14250 0,022 324 55
51,58 3,42 | Pentacoseno 820 C25H50 111422 0,174 252 97
55,20 3,56 | Heptacoseno 759 C27H54 61669 0,096 140 83
56,83 3,65 | Octacoseno 834 C28H56 68705 0,107 354 57
57,53 4,41 |Esqualeno (Isdmero 1) 855 C30H50 359614 0,561 410 69
57,65 4,20 | Esqualeno (Isbmero 2) 785 C30H50 95241 0,015 278 57
60,92 6,11 | C1 Etileno Nonadieno 677 C12H18 183468 0,286 162 91
21,83 2,66 | Tetradecano 810 C14H30 26252 0,041 142 57
22,77 2,59 | C1 Tridecano (Isdbmero 1) 846 C14H30 28226 0,044 170 57
23,00 2,61 | C1 Tridecano (Isdmero 2) 820 C14H30 16567 0,026 184 57
23,58 2,66 | Tetradecano (Isdmero 1) 819 C14H30 24186 0,038 256 57
24,17 2,69 | Tetradecano (Isbmero 2) 635 C14H30 7402,9 0,012 184 57
24,28 2,64 | Tetradecano (Isdmero 3) 871 C14H30 17930 0,028 192 57
25,10 2,71 | Tetradecano (Isdmero 4) 807 C14H30 42249 0,066 226 57
28,13 2,77 | Pentadecano (Isdmero 1) 816 C15H32 25536 0,040 184 57
29,30 2,68 | Pentadecano (Isdmero 2) 820 C15H32 30858 0,048 296 57
31,05 2,82 | Hexadecano 854 Cl6H34 31415 0,005 142 57
33,73 2,88 | Heptadecano 892 C17H36 114158 0,178 226 57
36,30 2,94 | Octadecano (Isbmero 1) 880 C18H38 319870 0,499 226 57
36,65 2,82 | Octadecano (Isbmero 2) 884 C18H38 31043 0,048 226 57
38,87 2,98 | Nonadecano 890 C19H40 372776 0,582 254 57
41,20 3,04 | Eicosano 899 C20H42 654137 1,021 254 57
43,53 3,09 | Eneicosano 887 C21H44 527174 0,823 380 71
45,63 3,16 | Docosano (Isbmero 1) 927 C22H46 1240990 1,937 380 71
46,10 3,32 | Docosano (Isbmero 2) 804 C22H46 15288 0,024 270 71
47,73 3,21 | Tricosano 915 C23H48 544269 0,849 380 57
49,72 3,27 | Tetracosano 887 C24H50 254477 0,397 380 57
51,58 3,34 | Pentacosano 845 C25H52 113401 0,177 268 71
53,45 3,40 | Hexacosano 829 C26H54 108445 0,169 380 57
55,20 3,47 | Heptacosano 851 C27H56 116051 0,181 380 57
56,95 3,53 | Octacosano 820 C28H58 104697 0,163 184 57
58,58 3,61 | Nonacosano 804 C29H60 95340 0,149 226 57
59,17 3,58 | Triacontano 793 C30H62 10600 0,017 296 57
60,22 3,68 | Entriacontano 831 C31H64 27490 0,043 380 71
Hidrocarbonetos 109 compostos 19,83%
58,35 5,46 | Hidrdxi Pregnenona (Isdmero 1) 655 C21H3202 22763 0,036 316 55
61,73 6,92 | Hidrdxi Pregnenona (Isomero 2) 547 C21H3202 99731 0,156 316 55
66,87 3,90 | Hidrdxi Pregnenona (Isdmero 3) 668 C21H3202 766243 1,196 316 57
58,93 5,41 | Dihidro Stigmastandieno (Isbmero 1) 657 C29H46 32407 0,051 394 55
59,75 5,55 | Dihidro Stigmastandieno (Isbmero 2) 729 C29H46 1181356 1,844 394 55
61,03 6,36 | Dihidro Stigmastandieno (Isbmero 3) 753 C29H46 272435 0,425 394 81
61,62 6,78 | Colestadienol 739 C27H440 315270 0,492 384 57
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62,08 6,95 | Stigmastandieno 770 C29H48 4320889 6,744 396 91

65,35 2,92 | Stigmasterol 780 C29H480 803934 1,255 412 55

66,63 4,02 | Sitosterol (Isomero 1) 746 C29H500 5743371 | 8,964 414 55

66,75 4,11 | Sitosterol (Isbmero 2) 841 C29H500 677317 1,057 414 57

Fitosterois 11 compostos 22,22%
(*) SIM = similaridade entre o espectro do pico da amostra e da biblioteca do equipamento
(**) PM = peso molecular
(***) IC = ion caracteristico usado para identificar o composto
Tabela A3: Compostos tentativamente identificados na fracdo de éter acidificado do bio-6leo
da fibra de coco obtido por pirdlise em reator de quartzo e caracterizacdo por
GCxGC/TOFMS (Amostra do Item 4.2.3.3)

Ytg (min) | 2tr(s) Nome Sim.* Formula Area Area % | PM** IC***
17,86 4,31 | Acido Benzenocarboxilico 913 C7H602 1510956 2,136 122 77
22,41 5,74 | Acido C1 Furoico 553 C6H603 96384 0,136 126 | 126
32,33 6,72 | Acido Benzenoacético 654 C9H1005 64607 0,091 198 93
33,03 4,06 | Acido Hidroxi Benzoico 665 C7H603 207609 0,294 138 | 121

30 3,57 | Acido Undecanoico 816 C11H2202 308363 0,436 186 60
35,36 3,69 | Acido Tetradecanoico (Miristico) 811 C14H2802 285307 0,403 228 60
37,93 3,73 | Acido Pentadecan6ico 751 C15H3002 50858 0,072 186 60
40,38 3,85 | Acido Hexadecanoico (Palmitico) 885 C16H3202 3391459 4,795 256 60
42,71 3,84 | Acido Heptadecandico 598 C17H3402 56757 0,080 172 60
44,93 3,9 | Acido Octadecandico (Estearico) 783 C18H3602 379697 0,537 256 60
44,35 4,17 | Acido Octadecendico 862 C18H3402 2115378 2,991 226 83
54,73 4,24 | Acido Hexacosanoico 659 C26H5202 18137 0,026 256 60
56,48 4,31 | Acido Heptacosandico 603 C27H5402 26379 0,037 228 60

Acidos 13 compostos 12,06%
10,16 3,21 | Formiato de alila 794 C4H602 134214 0,190 86 57
14,25 3,14 | Dimetoxi Acetato de Metila 622 C5H1004 3432.9 0,005 134 75
14,48 4,64 | Butirato de vinila 903 C6H1002 385048 0,544 114 71
31,4 5,40 | Decanoato de Etila 657 C12H3602 52597 0,074 226 | 167
39,45 3,62 | Pentadecanoato de Metila 621 C16H3202 18339 0,026 186 74
41,08 3,59 |Pentadecanoato de Etila 823 C17H3402 213674 0,302 228 88
43,53 3,90 |Linoleato de Metila 675 C19H3402 44725 0,063 198 55

Esteres 7 compostos 1,20%
7,25 2,37 | Hexanol 692 C6H140 120191 0,170 102 59
8,76 2,95 | Butenol (Isdbmero 1) 823 C4H80 184553 0,261 72 57
9,23 3,08 | Butenol (Isbmero 2) 829 C4H80 146004 0,206 72 57
10,05 3,16 | C1 Butanol 864 C5H120 75373 0,107 88 73
11,68 3,43 | Metoxi Butanol 820 C5H1202 142033 0,201 104 59
11,91 3,95 | C1 Ciclopentenodiol 720 C6H1202 82380 0,116 116 71
12,38 3,90 | Butanol 892 C4H100 46885 0,066 74 56
13,78 4,10 | Hexenodiol 779 C6H1202 453162 0,641 116 55
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14,36 3,85 | C2 Pentanol 634 C7H160 132790 0,188 116 56
14,36 3,60 | Octanol 642 C8H180 24064 0,034 130 59
16,7 3,90 | Metoxi Hexanol 660 C7H1602 8688.6 0,012 132 56
17,75 4,60 | Propeniloxi Propanol 760 C6H1202 208468 0,295 116 59
18,45 4,65 | C2 Hexenol 707 C8H160 684272 0,967 128 73
21,13 4,93 | C1 Octanol 717 C9H200 52503 0,074 144 73
26,38 4,80 | C2 Nonanol 606 C11H240 69571 0,098 172 83
28,25 5,11 | C4 Hexenol 681 C10H200 793731 1,122 156 | 101
30,81 5,08 | C2 Heptanol (Isdmero 1) 609 C9H200 89058 0,126 144 58
31,4 5,19 | C2 Heptanol (Isbmero 2) 638 C9H200 2318295 3,278 144 57
32,68 4,82 | C2 Heptanol (Isbmero 3) 611 C9H200 71169 0,101 144 59
37,58 4,83 | C1 Nonanol 622 C10H220 227497 0,322 130 | 101
Alcoois 20 compostos 8,39%
33,15 7,11 | Hidrdxi Dimetoxi Benzaldeido 824 C9H1004 184136 0,260 182 182
35,37 6,67 | Hidréxi Metoxi Cinamaldeido 556 C10H1003 159355 0,225 178 77
19,85 5,75 | C1 Acetoxi Furaldeido 869 C8H804 1530218 2,163 168 | 126
21,72 5,00 |Hidroxi Metil Furfuraldeido 832 C6H603 8125550 11,49 126 97
9,58 3,30 | C2 Hidrdxi Propionaldeido 624 C5H1002 30584 0,043 102 56
13,32 3,66 |Butanal 735 C4H80 52829 0,075 72 72
14,48 4,96 | Pentinal 796 C5H60 127724 0,181 82 81
44,47 4,52 | Octadecatrienal 733 C18H300 81842 0,116 262 79
Aldeidos 9 compostos 14,59%
7,95 3,04 | Anidrido Propanoico 951 C8H1403 92190 0,130 158 71
8,07 3,14 | Anidrido Maleico 756 C4H203 390194 0,552 98 54
19,62 6,27 | Anidrido Valerico 626 C10H1803 301134 0,426 186 85
24,40 6,05 | Anidrido Metacrilico 824 C8H1003 39027 0,055 154 69
Anidridos 4 compostos 1,16%
19,15 3,16 | Hidrdxi Metéxi Fenil Etanona 785 C9H1003 2670786 3,776 166 | 151
21,25 5,24 | Dihidroxi Acetofenona 683 C8H803 1334384 1,887 152 | 137
24,52 5,13 | Dihidréxi Fenil Benzenona 619 C14H1203 27300 0,039 228 | 137
26,85 5,27 | Trihidroxi Fenil Etanona 712 C8H804 58190 0,082 168 | 153
30,23 5,88 | Dimetoxi Acetofenona 609 C10H1203 18958 0,027 180 | 180
30,82 6,07 | Dihidroxi Metoxi Acetofenona 760 C9H1004 302000 0,427 182 | 151
35,02 6,93 | Hidroxi Dimetoxi Fenil Etanona 853 C10H1204 170617 0,241 196 | 181
9,47 2,96 |C1 Hidroxi Butanona 839 C5H1002 82519 0,117 102 59
12,50 4,64 | C1 Hexenona (Isdbmero 1) 632 C7H120 88625 0,125 112 69
14,95 5,46 | C1 Hexenona (Isdmero 2) 664 C7H120 53736 0,076 112 69
13,32 3,93 | C1 Heptenona 807 C8H140 359.27 0,001 126 57
16,00 3,70 |Butanone 774 C4H80 22042 0,031 72 72
16,35 5,54 | C4 Pentanona 687 C9H180 18753 0,027 142 57
16,47 4,53 | Metoxi Pentanona 802 C6H1202 334710 0,473 116 58
29,88 4,90 |Undecanona 674 C11H220 60824 0,086 170 59
7,13 2,95 | Ciclopentanona 769 C5H80 55439 0,078 84 55
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10,40 3,77 | Hidroxi Ciclopentenona 726 C5H602 14193 0,020 98 55
12,03 3,75 | C2 Ciclobutanona 802 C6H100 3342.0 0,005 98 56
13,08 4,31 | C1 Ciclopentanediona 877 C6H802 970631 1,372 112 | 112
16,00 4,48 | C2 Hidroxi Ciclopentenona 823 C7H1002 656332 0,928 126 55
17,40 5,49 | C1 Ciclopentanediona 533 C6H802 76102 0,108 112 69
19,03 4,50 | C3 Hidroxi Ciclopentenona 753 C8H1202 52419 0,074 140 55
10,87 3,84 | C1 Furanodiona 801 C5H403 59375 0,084 112 68
12,62 3,93 |Furanona 645 C4H402 1268.8 0,002 84 55
13,08 3,79 | Furanona 610 C4H402 81570 0,115 84 55
14,13 4,13 | C2 Hidroxi Furanona 737 C6H803 18676 0,026 128 57
16,47 6,56 | Acetil Dihidro Furanona 876 C6H803 131815 0,186 128 85
19,15 6,58 | C1 Hidroxi Furanona 699 C5H803 77825 0,110 116 85
22,30 4,23 | Isocitrico Lactona 691 C6H606 35159 0,050 174 83
22,53 5,32 | Coumaranona 679 C8H602 31245 0,044 134 78
16,12 4,96 | C1 Hidroxi Piranona 795 C6H603 90201 0,128 126 | 126
16,93 4,77 | C1 Dihidréxi Piranona (Isdmero 1) 781 C6H804 55420 0,078 144 | 101
18,57 4,62 | C1 Dihidrdxi Piranona (Isbmero 2) 601 C6H604 110127 0,156 142 | 142
Cetonas 33 compostos 11,00%
18,57 6,23 | 1,4:3,6-Dianidro-a-d-glucopiranose 741 C6H804 46085 0,065 144 69
19,15 6,2 |1,4:3,6-Dianidro-a-d-glucopiranose 877 C6H804 1480894 2,094 144 69
19,38 6,46 | 2,3-Anidro-d-galactosan 800 C6H804 335201 0,474 144 71
19,62 6,34 | 3,4-Anidro-d-galactosan 838 C6H804 876628 1,239 144 71
21,48 6,13 | 1,4:3,6-Dianidro-a-d-glucopiranose 720 C6H804 72639 0,103 144 69
22,07 5,52 |1,3-Di-O-acetil-a-a-d-ribopiranose 599 C9H1407 155256 0,220 234 69
2965 | 6,69 %If\;oAg”ILdCrgs':r']E)'g'”COp"a”ose 649 | C6H1005 | 59643 | 0084 | 162 | 60
Derivados de Acgucares 7 compostos 4,29%
14,72 4,22 | Propenolodxi Propanol 806 C6H1202 422538 0,597 116 59
14,02 3,84 | Etdxi Buteno 775 C6H120 152102 0,215 100 85
14,60 3,71 | Prop6xi Propeno 713 C6H120 87186 0,123 100 58
14,95 4,84 | Butdxi Buteno 631 C8H160 14112 0,020 128 | 128
15,42 3,48 | Metoxi Etoxi Eteno 749 C5H1002 40854 0,058 102 58
16,47 3,88 | Metoxi Hexanol 704 C7H1602 15592 0,022 132 56
25,80 5,06 | Metoxi Etdxi Eteno 744 C5H1002 205911 0,291 102 58
20,67 4,61 | C1 Fenoxi Benzeno 778 C13H120 6622.2 0,009 184 91
20,67 5,79 | Benzodioxol 606 C7H602 528.82 0,001 122 | 121
26,73 5,62 | Trimetdxi Benzeno 755 C9H1203 523277 0,740 168 | 168
12,85 4,75 | Furano 806 C4H40 82327 0,116 68 68
25,68 5,49 | C1 Hidrdxi Benzofurano 700 C9HB02 2516.3 0,004 148 | 147
7,13 2,30 | C1 Dihidro Pirano 844 C6H100 818472 1,157 98 55
Eteres 15 compostos 3,35%
11,80 3,68 | Fenol 904 C8H1003 558650 0,790 94 94
14,60 4,08 |C1 Fenol 820 C10H1202 262155 0,371 108 | 107
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17,63 4,32 | C2 Fenol (Isdmero 1) 866 C10H140 1505316 2,128 122 | 107
18,57 4,53 | C2 Fenol (Isdmero 2) 844 C10H1402 134307 0,190 122 77
19,97 4,43 | C3 Fenol (Isbmero 1) 828 C8H1002 29866 0,042 136 | 121
20,67 4,4 | C3 Fenol (Isbmero 2) 915 C8H803 83293 0,118 136 | 107
20,67 4,46 | C3 Fenol (Isbmero 3) 787 C10H1202 23741 0,034 136 | 121
20,90 4,60 | C3 Fenol (Isbmero 4) 676 C10H140 0.0000 0.0000 | 136 | 121
23,93 4,50 | C4 Fenol (Isdmero 1) 565 C10H1202 4005 0,006 150 | 107
27,32 5,95 | C4 Fenol (Isbmero 2) 741 C10H1202 130684 0,185 150 | 107
22,65 5,31 | Indenol (Isdmero 1) 567 C11H1403 43129 0,061 134 | 134
23,35 5,32 | Indenol (Isdmero 2) 800 C11H1403 40738 0,058 134 | 133
25,92 5,51 | Hidroxi Acetofenona 507 C8H1002 24693 0,035 136 | 121
26,50 5,33 | Metilparabeno 874 C8H802 510848 0,722 152 | 121
27,55 5,49 | Carbomet6xi Fenol 899 C8H803 1521710 2,151 152 | 121
19,27 4,53 | Benzenodiol (Catecol) 925 C8H803 7879280 11,14 110 | 110
21,13 4,79 | C1 Benzenodiol (Isdmero 1) 845 C9H1003 89305 0,126 124 78
22,42 4,66 | C1 Benzenodiol (Isdmero 2) 746 C10H1203 1814589 2,566 124 71
29,07 5,49 | C4 Pirogalol 728 C9H1004 166645 0,236 182 | 167
22,07 4,43 | Alcool Salicilico 570 C10H1403 2576.8 0,004 124 78
23,82 4,86 | Eugenol 675 C8H1003 56559 0,080 164 55
31,28 5,65 | C3 Metdxi Eugenol (Isdbmero 1) 782 C10H1203 122674 0,173 194 91
33,97 6,00 | C3 Metoxi Eugenol (Isbmero 2) 678 C11H1403 19104 0,027 194 91
18,45 4,61 |C1 Guaiacol 670 C8H1003 485449 0,686 138 | 123
21,25 4,65 | C2 Guaiacol 706 C9H1004 117717 0,166 152 | 137
26,73 5,18 | C3 Guaiacol 743 C8H803 215503 0,305 164 | 164
28,02 6,28 | Acetil Guaiacol 876 C9H1003 713711 1,009 166 | 151
19,97 5,02 | Propoxi Fenol 806 C8H802 16886 0,024 152 | 110
20,90 5,31 | Metoxi Resorcinol 814 C7H803 303147 0,429 140 | 125
25,45 4,77 | C2 Resorcinol 581 C8H803 24704 0,035 138 | 123
23,70 5,89 | Dimetoxi Fenol (Siringol) 952 C11H1404 8176204 11,56 154 | 154
24,05 5,30 | Dimetoxi Fenol 654 C10H140 22599 0,032 154 | 154
24,17 4,59 | C3 Dimetdxi Fenol 726 C8H1003 14823 0,021 166 | 137
25,33 6,29 | Vanilina 899 C10H1402 1644699 2,325 152 | 151
28,83 5,95 | Hidroxiacetil Met6xi Fenol 695 C9H1003 30423 0,043 182 | 151
29,30 6,24 | Guaiacilacetona 849 C10H1403 1326828 1,876 180 | 137
35,95 6,96 | Desaspidinol 659 C11H1403 553994 0,783 210 | 167
Fendis 37 compostos 40,63%
6,90 2,33 | Tolueno 698 C7H8 270994 0,383 92 91
8,65 2,70 | C2 Benzeno 871 C8H10 146577 0,207 106 91
9,00 3,05 |Estireno 715 C8H8 10646 0,015 104 | 104
7,13 2,32 | Cicloheptatrieno 788 C7H8 280021 0,396 92 91
13,90 4,03 | C3 Ciclohexano 732 C9H18 248488 0,351 126 69
39,92 4,00 | Tetradeceno 708 C14H28 72269 0,102 196 55
43,42 4,07 | Dodecatrieno 691 C12H20 49871 0,071 164 67
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44,23 4,35 | Octadecatrieno 841 C18H32 1045930 1,479 248 67
57,53 4,40 | C2 Heptadieno 768 C9H16 17754 0,025 124 69
14,48 2,38 | Decano 601 C10H22 67151 0,095 170 57
15,18 2,43 | Undecano 688 C11H24 68528 0,097 156 57
15,65 2,46 | C2 Undecano 584 C13H28 12136 0,017 184 57
21,83 2,66 | C2 Undecano 655 C13H28 14129 0,020 184 57
23,00 2,62 | C3 Decano 607 C13H28 13050 0,018 184 57
25,10 2,70 | C2 Undecano 755 C13H28 19908 0,028 184 57
51,58 3,33 | Pentacosano 649 C25H52 4520.7 0,006 198 57
53,45 3,40 | Hexacosano 577 C26H54 7343.3 0,010 170 57
55,20 3,47 | Heptacosano 635 C27H56 3856.9 0,005 380 57
56,95 3,53 | Octacosano 557 C28H58 2705.1 0,004 282 57
Hidrocarbonetos 19 compostos 3,31%

(*) SIM = similaridade entre o espectro do pico da amostra e da biblioteca do equipamento

(**) PM = peso molecular

(***) IC = ion caracteristico usado para identificar o composto

Tabela A4: Compostos tentativamente identificados no extrato organico da fase aquosa do

bio-6leo da fibra de coco, obtido por pir6lise em reator de quartzo e caracterizacdo por

GCxGC/TOFMS (Amostra do Item 4.2.3.4)

Yt (Min) | %tr(s) Nome Sim.* | Formula Area Area % | PM** | |C***
14,72 4,02 | Acido Acetil Propidnico 837 C5H803 902008 0,347 116 56
40,38 3,79 | Acido Hexadecandico (Palmitico) 744 C16H3202 61383 0,024 256 60

Acidos 2 compostos 0,37%
12,38 5,34 | Formiato de alila 912 C4H602 1249826 0,481 86 57
19,03 4,90 | Butirato de vinila 706 C7H1202 293382 0,113 128 71
Esteres 2 compostos 0,59%
7,13 3,20 | Propanediol 918 C3H802 1241663 0,478 76 58
10,17 4,15 | Butadienol 787 C4H60 229864 0,088 70 70
15,30 6,22 | Pentenol 936 C5H100 101271 0,039 86 57
16,93 5,58 | C1 Heptanol 739 C8H180 10964 0,004 130 87
19,38 5,73 | C2 Pentanol 742 C7H160 3296.1 0,001 116 87
Alcoois 5 compostos 0,61%
8,30 2,96 | Butanedial 680 C4H602 15643 0,006 86 58
8,07 3,24 | Furfural 899 C5H402 177903 0,068 96 96
15,42 5,38 | Furandicarboxialdeido 818 C6H403 129991 0,050 124 124
20,08 6,13 | Hidroxi Metil Furfuraldeido 882 C6H603 | 76413029 | 29,419 126 97
22,42 5,76 | C1 Acet6xi Furaldeido 766 C8H804 31747 0,012 168 126
22,07 3,34 | C2 Hidréxi Met6xi Benzaldeido 699 | C10H1203 | 4517984 1,739 180 180
Aldeidos 6 compostos 31,31%
7,95 3,17 | Anidrido Maleico 759 C4H203 1621480 0,624 98 54
10,75 3,91 | Anidrido Propendico 717 C6H603 49342 0,019 126 55
14,37 5,37 | C1 Anidrido Butandico 843 C10H1803 136464 0,053 186 85
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1448 | 481 |C1 Anidrido Propansico 888 | CBH1403 | 2820000 | 1,086 | 158 | 71
Anidridos 4 compostos 1,78%
13,78 5,06 |C2 Heptanona 762 C9H180 3277093 1,262 142 57
18,92 3,23 | Hidroxi Metdxi Acetofenona 740 C9H1003 | 21682747 8,348 166 151
29,07 5,49 | Dihidroxi Metoxi Fenil Etanona 719 C9H1004 43163 0,017 182 167
29,30 6,24 | Hidroxi Metdxi Fenil Propanona 704 C10H1203 31809 0,012 180 137
10,17 3,87 | Hidroxi Ciclopentanona 891 C5H602 978202 0,377 98 55
13,08 4,33 | C1 Ciclopentanodiona 882 C6H802 1114006 0,429 112 55
13,90 5,87 | Ciclopentanona 732 C5H80 21174 0,008 84 55
16,00 4,50 | C2 Hidréxi Ciclopentenona 724 C7H1002 32458 0,012 126 55
19,73 5,60 | Ciclohexenona 573 C6H80 20967 0,008 96 68
20,20 6,38 | C2 Ciclobutanona 710 C6H100 45091 0,017 98 56
11,33 4,33 | Acetil Dihidro Furanona (Isdmero 1) 887 C6H803 33984 0,013 128 85
16,47 6,60 | Acetil Dihidro Furanona (Isdmero 2) 824 C6H803 33922 0,013 128 85
14,25 4,13 | C2 Hidréxi Furanona (Isdbmero 1) 875 C6H803 95487 0,037 128 57
14,95 4,86 | C2 Hidrdxi Furanona (Isbmero 2) 739 C6H803 75322 0,029 128 128
19,03 6,75 | C1 Hidréxi Dihidro Furanona 932 C5H803 | 21690363 | 8,351 116 85
19,50 6,05 | C3 Dihidro Furanona 687 C7H1202 83632 0,032 128 85
13,08 4,62 | C1 Dihidro Piranona 711 C6H802 147651 0,057 112 55
16,00 5,05 | C1Hidroxi Piranona 721 C6H603 332101 0,128 126 126
16,93 4,88 | C1 Dihidréxi Dihidro Piranona 859 C6H804 3370839 1,298 144 101
18,45 4,72 | C1 Dihidréxi Piranona 851 C6H604 310636 0,120 142 142
Cetonas 20 compostos 20,58%
14,83 5,17 | Anidro Dideoxi Hexopiranose 778 C6H1003 115293 0,044 130 56
18,57 6,28 | Dianidro Glucopiranose 820 C6H804 403360 0,155 144 69
19,27 6,24 | Dianidro Glucopiranose 913 C6H804 | 11556090 4,449 144 69
19,73 6,36 | Anidro Manosan 850 C6H1005 | 9857317 3,795 162 71
20,55 6,63 | Anidro Manosan 886 C6H804 518217 0,200 144 71
20,90 0,01 | Anidro Galactosan 677 C6H804 36302 0,014 144 71
22,07 5,59 | Diacetil Ribopiranose 648 C9H1407 | 2682591 1,033 234 69
24,05 6,77 | Anidro Galactosan 802 C6H804 65166 0,025 144 71
28,60 6,28 | Anidro Galactofuranose 755 C6H1005 67068 0,026 162 73
29,65 6,77 | Anidro Glucopiranose (levoglucosan) 784 C6H1005 | 1081253 0,416 162 60
31,28 6,79 | Anidro Glucopiranose (levoglucosan) 684 C6H1005 248125 0,096 162 73
Derivados de Ac¢ucares 11 compostos 10,26%
10,87 4,28 | C1 Acetamida 775 C3H7NO 73838 0,028 73 73
11,10 4,15 | Aminocarbonil Propenamida 711 | C4H6N202 35384 0,014 114 55
12,15 4,67 | C4 terc-Butilamina 755 C8H19N 4173697 1,607 129 58
16,12 5,27 | Pirolidinona 787 C4HTNO 13225 0,005 85 85
16,82 6,00 | C4 Nitrosamina 710 | C4HION20O | 214918 0,083 102 56
17,17 6,32 | Pirolidinediona 909 C4H5NO2 37252 0,014 99 56
Nitrogenados 6 compostos 1,75%
1285 | 4,78 |Furano 866 CAH40 76355 | 0029 | 68 | 68
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14,25 5,70 | Dihidrofurano 789 C4H60 17563 0,007 70 70
14,48 5,01 |C1 Furano 699 C5H60 1422053 0,547 82 81
15,07 3,83 | Acido Furanocarboxilico 849 C5H403 884176 0,340 112 112
15,18 4,81 | Hidroxi Acetil Furano 732 C6H603 156869 0,060 126 95
19,38 4,77 | Dihidro Benzofurano 675 C8H80 88761 0,034 120 120
Eteres 6 compostos 1,02%
11,68 3,73 | Fenol 935 C6H60 4292836 1,653 94 94
14,60 4,10 |C1 Fenol 777 C7H80 651459 0,251 108 107
17,63 4,34 | C2 Fenol 803 C8H100 204716 0,079 122 107
25,10 5,76 | C3 Fenol 804 C9H120 480490 0,185 136 107
31,87 4,44 | Carboxifenol 846 C7H603 1406619 0,542 138 121
19,03 4,71 | Benzenediol 945 C6H602 | 52634025 | 20,26 110 110
21,02 4,87 | C1 Benzenodiol (Isbmero 1) 900 C7H802 1703426 0,656 124 78
22,07 4,85 | C1 Benzenediol (Isdmero 2) 921 C7H802 | 17385005 | 6,693 124 124
26,27 5,52 | C2 Benzenediol (Isbmero 1) 664 C8H1002 87282 0,034 138 138
26,62 5,50 | C2 Benzenediol (Isbmero 2) 705 C8H1002 94836 0,037 138 123
23,58 4,56 | Hidroquinona 745 C6H602 616192 0,237 110 110
24,40 5,33 | Metilresorcinol 735 C7H802 955253 0,368 124 124
18,45 4,62 | Metilguaiacol 793 C8H1002 36504 0,014 138 123
21,25 4,66 | Etilguaiacol 865 C9H1202 122740 0,047 152 137
26,73 5,20 | Propenilguaiacol 771 | C10H1202 | 141025 0,054 164 164
19,85 5,11 | Isopropoxi Fenol 811 C9H1202 91240 0,035 152 110
22,42 5,08 | Metdxi Vinilfenol 863 C9H1002 70817 0,027 150 135
23,70 5,86 | Siringol 846 C8H1003 647531 0,249 154 154
24,05 5,32 | Dimetoxi Fenol 670 C8H1003 45247 0,017 154 154
Fendis 19 compostos 31,46%
8,65 2,71 | C2 Benzeno 876 C8H10 121856 0,047 106 91
9,00 3,05 | Estireno 693 C8H8 33062 0,013 104 104
26,73 5,63 | Trimetoxi Benzeno 643 C9H1203 54363 0,021 168 168
13,78 2,34 | Decano 661 C10H22 24807 0,010 144 57
15,18 2,44 | Undecano 752 Cl1H24 91898 0,035 156 57
15,65 2,47 | C2 Undecano (Isdmero 1) 583 C13H28 18984 0,007 184 57
21,83 2,67 | C2 Undecano (Isbmero 2) 784 C13H28 60400 0,023 184 57
23,12 2,63 | C2 Undecano (Isdmero 3) 561 C13H28 11015 0,004 184 57
25,10 2,71 | C2 Undecano (Isbmero 4) 718 C13H28 151953 0,059 184 57
28,13 2,77 | Pentadecano 647 C15H32 2391 0,001 184 57
45,63 3,15 | Docosano 719 C22H46 21146 0,008 170 57
47,73 3,21 | Tricosano 596 C23H48 39720 0,015 184 57
49,72 3,27 | Tetracosano 607 C24H50 12856 0,005 380 57
57,53 4,40 | C2 Heptadieno 764 C9H16 15361 0,006 124 69
Hidrocarbonetos 14 compostos 0,25%

(*) Sim = similaridade entre o espectro do pico da amostra e da biblioteca do equipamento
(**) PM = peso molecular
(***) IC = ion caracteristico usado para identificar o composto

Débora Tomasini
143



Tese de Doutorado

Tabela A5: Compostos tentativamente identificados no bio-6leo da fibra de coco obtido por
pirdlise em reator de aco inox e caracterizagdo por GCxGC/TOFMS (Amostra do Item 4.3.2)

'tr (min) | *tr(s) Nome Sim.2 Férmula Area% | LTPRIca’ | LTPRIS
26,47 3,31 | C2 Acido Benzoico 730 C9H1002 0,02 1260,5 -
22,87 3,23 | Acido Benzenocarboxilico* 765 C7H602 0,29 1159,9 1159
33,97 3,62 | Acido 2-Meto6xi-Benzdico* 794 C8H803 0,41 1491 1490
11,27 2,41 | Acido 2-Metil-Butandico* 77 C5H1002 0,05 837,7 846
10,97 10,97 | Acido 3-Metil-Butandico* 871 C5H1002 0,03 828,3 839
12,37 12,37 | Acido Pentandico* 931 C5H1002 0,12 872 879
15,87 15,87 | Acido Hexanoico* 889 C6H1202 0,02 9724 978
14,47 2,49 | Acido 3-Metil-Pentandico* 628 C6H1202 0,22 9335 946
23,01 2,68 | Acido Octandico* 720 C8H1602 0,05 1165 1182
29,87 2,72 | Acido Decan6ico* 810 C10H2002 0,07 1360,8 1373
36,01 2,81 | Acido Dodecandico* 906 C12H2402 0,03 1560,2 1567
41,57 41,57 | Acido Tetradecandico* 875 C14H2802 0,03 1755,8 1763
46,67 46,67 | Acido Hexadecanoico* 885 C16H3202 0,12 1958,6 1958
50,87 50,87 | Acido Oleico* 849 C18H3402 0,12 2141,3 2140

Acidos 14 compostos 1,6 %
11,87 2,77 | 2-Furanmetanol* 892 C5H602 0,01 856,61 855
16,67 2,69 | 6-Metil-5-Hepten-2-ol* 692 C8H160 0,54 994,66 994
32,87 2,51 | Dodecanol* 795 C12H260 0,02 1454,9 1466
Alcoois 3 compostos 0,6 %

18,87 3,31 | 2-Hidroxi-Benzaldeido* 869 C7H602 0,60 1053,1 1057
19,77 3,34 | 3-Metil- Benzaldeido* 870 C8HB80 0,61 1076,8 1059
20,27 3,35 | 4-Metil- Benzaldeido* 860 C8H80 0,09 1090 1079
22,67 3,27 | 2-Metil- Benzaldeido* 855 C8HB80 0,07 11545 1067
23,07 3,33 | Hidréxi C1 Benzaldeido 832 C8HB802 1,03 1165,3 -
24,97 3,39 | Propeniloxi Benzaldeido 699 C10H1002 0,61 1217,7 -
25,47 3,38 | 4-(1-Metil-Etil)- Benzaldeido* 626 C10H120 0,17 1231,9 1239
27,07 3,96 | Benzenoacetaldeido 873 C8H80 0,01 12779 -
29,97 3,67 | C1 Benzenodicarboxaldeido 779 C9HB02 0,28 1364,3 -
31,47 4,06 | Vanilina* 906 C8H803 0,05 1410,6 1422
32,07 3,8 | C3 Benzaldeido 727 C10H120 0,23 1429,8 -
32,67 3,77 | C1 Fenil Propenal (Isbmero 1) 793 C10H100 0,36 1449,1 -
32,97 3,77 | C1 Fenil Propenal (Isbmero 2) 784 C10H100 0,23 1458,8 -
33,87 3,74 | C2 Benzenodicarboxaldeido (Isbmero 1) 767 C10H1002 0,10 1487,8 -
34,47 3,76 | C2 Benzenodicarboxaldeido (Isdbmero 2) 767 C10H1002 0,04 1507,4 -
34,77 3,78 | C2 Benzenodicarboxaldeido (Isbmero 3) 779 C10H1002 0,13 15174 -
34,27 3,78 | (2)-2-Metdxicinamaldeido* 753 C10H1002 0,08 1500,8 1505
35,77 3,6 | C5 Benzaldeido 746 C12H160 0,06 1550,7 -
28,17 3,77 | 5-Acetoximetil-2-Furaldeido* 831 C8H804 0,11 1309,8 1304,1
10,57 2,77 | 3-Furaldeido* 883 C5H402 0,03 816,01 815
11,27 2,92 | Furfural* 951 C5H402 1,18 837,95 835
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15,77 3,2 | C1 Furfural 897 C6H602 0,89 969,91 -
16,07 3,26 | 5-Metil 2-Furfural* 701 C6H602 5,17 978,27 966
20,87 3,19 | C2 Furfural 772 C7HB8O2 0,59 1105,8 -
21,87 3,23 | C1 Furanil Propionaldeido 713 C8H1002 0,07 1132,9 -
25,27 4,12 | Furanil Propenal 715 C7H602 0,03 1226,6 -
11,37 2,57 | (E) 2-Hexenal* 892 C6H100 0,12 840,89 850
12,47 2,91 | (E,E) 2,4-Hexadienal* 841 C6H80 0,17 875,42 879
14,57 2,67 | Dihidropirancarboxaldeido 822 C6HB802 0,02 936,35 -
38,77 4,17 | Fluorenocarboxaldeido 886 C13H10 0,04 1654,6 -
Aldeidos 30 compostos 13,2 %
11,07 2,84 ‘Anidrido maleico 744 C4H203 1,00 831,6 -
Anidrido 1 composto 1,0 %

12,17 2,91 | 1-(Acetoxi)-2-Propanona* 893 C5H803 0,22 866,05 862
12,87 2,46 | 2-Heptanona* 887 C7H140 0,09 887,68 887
16,67 2,59 |2-Octanona* 896 C8H160 0,02 994,62 990
20,37 | 2,64 | 2-Nonanona* 889 C9H180 0,03 1092,3 1091
24,07 | 2,67 |2-Decanona* 870 C10H200 0,03 1192,1 1193,7
27,67 2,69 | 2-Undecanona* 863 C11H220 0,01 1294,5 1291
34,17 | 2,74 | Tridecanona* 886 C13H260 0,07 1497 1505
40,07 2,79 | 2-Pentadecanona* 858 C15H300 0,04 1700,2 1699
42,77 2,81 | Hexadecanona* 832 C16H320 0,01 1800,2 1800
45,37 2,84 | 2-Heptadecanona* 883 C17H340 0,08 1904,4 1902
50,17 2,91 | Nonadecanona* 745 C19H380 0,02 2109,3 2106
9,97 2,3 | 2-Hexanona* 849 C6H120 0,02 797,02 798
14,37 | 3,14 |2,5-Hexanodiona* 907 C6H1002 0,06 931,01 920
8,77 2,34 | (E) 3-Penten-2-ona* 933 C5H80 0,09 759,56 739
15,47 3 | Pentanodiona 731 C5H802 0,29 961,49 -
17,97 2,95 | C2 Hexenona (Isémero 1) 762 C8H120 0,10 1029,3 )
20,67 3,4 | C2 Hexenona (Isdmero 2) 788 C8H140 0,59 1100,5 i
22,47 3,62 | C1 Heptenona 792 C8H140 0,12 1149,3 )
10,07 2,65 | Ciclopentanona* 952 C5H80 0,18 800,33 797
11,47 2,67 | 2-Metil-Ciclopentanona* 814 C6H100 0,08 844,06 847
11,67 2,7 | 3-Metil-Ciclopentanona* 905 C6H100 0,23 850,33 847,6
13,37 2,95 | Ciclohexanona* 904 C6H100 0,02 903,16 896,8
14,87 2,84 | C2 Ciclopentanona (Isbmero 1) 877 C7H120 0,17 944,75 -
15,57 2,97 | C2 Ciclopentanona (Isdmero 2) 716 C7H80 0,16 964,25 -
15,57 2,89 | 3-Etil-Ciclopentanona* 876 C7H120 0,14 964,21 967
18,47 2,9 |2,2,6-Trimetil-Ciclohexanona* 777 C9H160 0,03 10424 1035
20,97 3,4 | C3 Ciclopentanona 785 C8H120 0,04 1108,6 i
22,17 | 3,24 | C2 Ciclohexanona 835 C8H120 0,20 1141 i
22,17 3,37 | Tetrahidropentalenona 765 C8H100 0,05 1141 -
18,07 | 3,27 |3-Metil-1,2-Ciclopentanediona* 905 C6H802 0,23 1032 1043
25,37 3,22 | C4 Ciclopentanona 636 C9H140 0,75 1229 -
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11,27 3,03 | 2-Ciclopenten-1-ona* 933 C5H60 0,95 838 834,9
12,97 | 3,19 |2-Ciclopentene-1,4-diona* 847 C5H402 0,01 891,18 884
13,87 3 | 2-Metil-2-Ciclopenten-1-ona* 817 C6H80 111 917,06 910
14,67 3,23 | 2-Ciclohexen-1-ona* 927 C6H80 0,07 939,38 939
14,77 2,91 | C2 Ciclopentenona (Isémero 1) 863 C7H100 0,19 942,01 -
15,07 2,92 | C2 Ciclopentenona (Isdbmero 2) 823 C7H100 0,09 950,34 -
16,87 3,13 | C2 Ciclopentenona (Isémero 3) 888 C7H100 0,17 1000,4 -
15,17 | 3,08 |3-Metil 2,5-Furandiona* 679 C5H403 0,04 953,2 949
15,87 3,3 | 3-Metil 2-Ciclopenten-1-ona* 924 C6H80 1,05 972,73 973
16,27 | 3,28 | C1 Ciclopentenona 961 C6H80 0,02 983,83 -
17,07 3,14 | C1 Ciclohexenona 816 C7H100 0,69 1005,7 -
18,17 | 3,49 | 2-Ciclohexene-1,4-diona* 865 C6H602 0,07 1034,8 1032
18,27 2,95 | 1-(1-Ciclohexen-1-il)-Etanona* 842 C8H120 0,06 1037,2 1023
18,57 3,26 | 2,3-Dimetil-2-Ciclopenten-1-ona* 887 C7H100 2,93 1045,2 1052
19,47 3,06 | C3 Ciclopentenona 853 C8H120 0,21 1068,8 i
19,57 3,07 | C2 Ciclohexenona 675 C8H120 0,07 1071,4 )
19,87 | 3,16 | C2 Hidroxi Ciclopentenona 823 C7H1002 0,42 1079,3 i
20,07 | 3,37 |3-Etil-2-Ciclopenten-1-one* 827 C7H100 0,18 1084,7 1082
20,97 3,22 | C2 Ciclohexadienona 732 C8H100 0,55 1108,5 i
21,17 2,99 | C4 Ciclopentenona 660 C9H140 0,05 1113,8 i
21,47 3,43 | C2 Ciclohexenona (Isdmero 2) 748 C8H120 0,17 1122,1 }
21,57 3,26 | 3-Etil-2-Hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona* 878 C7H1002 0,23 11248 1140
21,67 3 | C4 Ciclopentenona (Isdmero 2) 719 C9H140 0,10 11274 -
21,77 3,19 |3,55-Trimetil 2-Ciclohexen-1-ona* 703 C9H140 0,06 1130,1 1122
26,57 3,36 | Hidroxietileno Ciclopentadienil Etanona 713 C9H1002 0,20 1263,4 -
18,47 3,59 | 2-Hidroxi 3-Metil 2-Ciclopenten-1-ona* 831 C6H802 0,05 1042,7 1038
13,87 | 3,75 |Butirolactona* 917 C4H602 0,16 917,41 915
12,37 2,96 | 5-Metil-2(3H)-Furanona* 765 C5H602 0,09 872,32 885
13,97 3,79 | 2(5H)-Furanona* 945 C4H402 0,15 920,2 915,6
14,87 | 3,53 |5-Metil -2(5H)-Furanona* 869 C5H602 0,05 945,07 938
15,37 3,53 | Dihidro-5-Metil-2(3H)-Furanona* 919 C5H802 0,03 958,96 954
16,37 | 3,66 |3-Metil-2(5H)-Furanona* 898 C5H602 0,06 986,78 989
17,67 3,36 | Tetrahidro Benzofurandiona 787 C8H803 0,01 1021,5 -
18,87 3,98 | C1 (5H)-Furanona 897 C5H602 0,02 1053,4 i
19,17 3,58 | 5-Etildihidro -2(3H)-Furanona* 886 C6H1002 0,03 1061,1 1056
21,77 4,23 | Acetil Dihidrofuranona 893 C6H803 0,01 1130,6 -
26,57 3,68 | C2 Dihidrobenzofurandiona 735 C10H803 0,03 1263,5 -
29,27 4,26 | Acetil Dihidrofuranona (Isémero) 758 C6H803 0,03 13434 -
30,07 4,44 | Isobenzofuranona 882 C8H602 0,01 1367,7 -
19,77 3,68 | C2 Furanona 806 C6H802 0,07 1076,9 -
16,27 3,72 | 2H-Piran-2-ona* 911 C5H402 0,01 984,03 983
18,57 4.1 | Dihidro Piranona 888 C5H602 tracos 1045,6 -
21,37 | 3,56 |3-Hidroxi-2-Metil-4H-Piran-4-ona(Maltol)* | 863 C6H603 0,08 1119,5 1114
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31,17 4,29 | Dihidro Benzopiranona 867 C9H802 0,04 1401 -
33,07 | 4,48 |2H-1-Benzopiran-2-ona* 917 C9H602 0,03 14624 1456
35,07 | 4,23 |C12H-Benzopiranona 880 C10H802 0,09 1527,7 -
27,67 3,98 | 2,3-Dihidro-1H-Inden-1-ona* 953 C9H80 0,34 1295,1 1307
27,97 | 3,19 |C2 Dihidro 1H-Indenona (Isdmero 1) 702 C11H120 0,03 1303,5 i
28,27 3,2 | C2 Dihidro 1H-Indenona (Isémero 2) 840 C11H120 0,19 1312,6 -
28,67 3,19 | C2 Dihidro 1H-Indenona (Isémero 3) 808 C11H120 0,37 1324,7 i
29,97 3,3 | C2 Dihidro 1H-Indenona (Isdmero 4) 779 C11H120 0,08 1364,1 i
28,47 | 3,74 |C1 Dihidro 1H-Indenona (Isdmero 1) 871 C10H100 0,09 1318,9 i
28,97 3,77 | C1 Dihidro 1H-Indenona (Isémero 2) 840 C10H100 0,06 1334,1 i
30,07 3,84 | C1 Indanona (Isdmero 1) 829 C10H100 0,18 1367,4 i
31,87 3,98 | C1 Indanona (Isdmero 2) 826 C10H100 0,10 14234 i
31,47 3,91 | C1 Indanona (Isdmero 3) 790 C10H100 0,06 1410,5 -
32,57 3,8 | 4-Metil-Indanona* 826 C10H100 0,20 14459 1444
30,27 3,93 | Hidroxi Indanona 818 C9H802 0,08 1373,5 -
30,47 3,64 | Metoxi Indanona 690 C10H1002 0,05 13794 i
30,47 4,16 | (3H)-lsobenzofuranona 726 C10H120 0,01 1379,7 i
30,77 3,6 | C2 Dihidro 1H-Indenona (Isémero 1) 663 C11H120 0,19 1388,5 )
33,97 3,82 | C2 Dihidro 1H-Indenona (Isdmero 2) 826 C11H120 0,07 14911 i
34,97 3,95 | C2 Dihidro 1H-Indenona (Isémero 3) 801 C11H120 0,06 1524,2 i
34,27 | 3,87 |C2 DihidrolH-Indenona (Isbmero 4) 777 C11H120 0,19 1500,8 i
31,07 3,53 | C2 Fenil Etanona 704 C10H120 0,09 1397,6 i
31,17 3,92 | Hidroxi Fenil Etanona 857 C8H802 0,08 1400,8 i
30,57 3,14 | C3 Dihidro 1H-Indenona (Isdmero 1) 810 C12H140 0,06 1382,2 i
31,37 3,21 | C3 Dihidro 1H-Indenona (Isdbmero 2) 803 C12H140 0,04 1406,9 )
31,67 3,18 | C3 Dihidro 1H-Indenona (Isdmero 3) 834 C12H140 0,05 1416,6 i
32,27 3,23 | C3 Dihidro 1H-Indenona (Isémero 4) 802 C12H140 0,05 1435,9 i
32,97 3,29 | C3 Dihidro 1H-Indenona (Isbmero 5) 771 C12H140 0,02 1458,5 )
31,07 3,17 | C3 Dihidro 1H-Indenona (Isémero 6) 718 C12H140 0,04 1397,4 i
35,07 3,81 | Hidroxi Benzil Acetona 784 C10H1002 0,13 15274 -
36,17 4,02 | (2H)-Acenaftilenona (Isdmero 1) 887 C12H80 0,03 1564,2 i
36,47 4,07 | (2H)-Acenaftilenona (Isdmero 2) 749 C12H80 0,06 1574,2 i
37,17 4,14 | (2H)-Acenaftilenona (Isbmero 3) 863 C12H80 0,03 1597,6 -
36,97 3,75 | Alil Hidroxi Acetofenona 729 C11H1202 0,08 1590,7 i
36,27 3,83 | 1-(2,3-dihidro-1H-inden-5-il)-Etanona* 740 C11H120 0,09 15674 1546
17,07 3,07 | Benzociclobutenona 908 C8H60 0,82 1005,6 -
19,67 3,42 | Acetofenona* 930 C8H80 0,90 1074,2 1078
21,97 3,39 | Benzyl metil cetona* 912 C9H100 0,04 1135,6 1110,3
22,27 3,3 | 1-(3-metilfenil)-Etanona* 806 C9H100 0,05 1143,7 1157
22,97 2,94 | C1 Fenil Pentanona 797 C12H160 0,01 1162,5 -
23,67 3,35 | 1-(2-metilfenil)-Ethanona* 878 C9H100 0,44 1181,6 1170
24,17 3,38 | 1-(4-metilfenil)-Etanona* 841 C9H100 0,47 1195,1 1190
27,37 3,35 | C2 Fenil Etanona 711 C10H120 0,61 1286,2 i
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27,47 | 3,56 | Dihidroxi Acetofenona 767 C8H803 0,14 1289,2 i
27,57 3,36 | C1 Fenil Etanona 754 C9H100 0,34 1291,9 )
28,97 3,21 | C1 Fenil Butenona 707 C11H120 0,12 1333,8 )
35,57 4,01 | 1-(4-hidréxi-3-metoxifenil)-2-Propanona* 825 C10H1203 0,10 15442 1531,7
Cetonas 122 compostos 22,3 %
2507 | 3,99 |1/4:36-Dianidro-a-d-glucopiranose 836 C6H804 0,02 1220,8 -
Derivado de Acgucar 1 composto tragos
16,47 3,14 | 4-oxo-Pentanoato de metila* 639 C6H1003 0,06 989,32 981
21,57 2,59 | Octanoato de metila* 893 C9H1802 0,66 11245 1122
25,17 2,62 | Nonanoato de metila* 788 C10H2002 0,24 1223 12294
28,67 2,65 | Decanoato de metila* 864 C10H2002 0,01 13244 1324
34,97 2,7 | Dodecanoato de metila* 908 C13H2602 0,50 1523,5 1527
37,77 3,61 | C4, Hexadienoato de metila 697 C12H1804 tragos 1618,6 -
39,37 2,75 | Decanoato de propenila 775 C13H2402 0,32 1675,2 -
40,77 | 2,74 | Tetradecanoato de metila* 880 C15H3002 0,18 1726,1 1719
45,87 | 2,822 | Hexadecanoato de metila* 882 C17H3402 0,01 1925,2 1926
50,07 | 2,97 | Hexadecenoato de metila 885 C17H3202 0,10 2104,8 -
50,57 2,88 | C1 Tridecanoato de metila 882 C15H3002 0,42 2127,5 -
19,37 3,15 | Etanoato de fenila* 908 C8HB80O2 0,46 1066,2 1068
20,77 3,19 | Benzoato de metila* 863 C8H802 0,08 1103,1 1095
24,77 | 3,24 | 4-metil benzoato de metila* 771 C9H1002 0,10 1211,9 1215
26,27 | 3,15 | Butanoato de fenila 755 C10H1202 0,01 1254,7 -
26,77 3,21 | Acetato de etilfenila 879 C10H1202 0,04 1269 -
30,67 3,62 | 4-Meto6xi Benzoato de metila* 914 C9H1003 tragos 1385,5 1373
32,27 3,7 | 3-Hidrdxi Benzoato de metila* 859 C8H803 0,02 1436,2 1415
32,97 | 4,02 |4- Hidréxi Benzoato de metila* 819 C8H803 0,07 1458,9 1465
4467 | 357 E'jﬁi@ﬁ?ﬁﬂ?ﬁﬁféﬁi,‘.’.‘ﬁﬁl do &cido 882 | C16H2204 0,01 18767 | 18743
Esteres 20 compostos 3,3 %
14,07 2,85 | Met6xi Benzeno* 885 C7H80 0,39 922,55 920
17,47 2,9 | 1-Metdxi-3-Metil-Benzeno™ 827 C8H100 0,08 1016,1 1028
17,87 2,94 | 1-Meto6xi-4-Metil-Benzeno* 901 C8H100 0,13 1026,6 1024
21,57 2,98 | C2 Met6xi Benzeno 651 C9H120 0,09 11246 -
22,87 3,19 | 1-Etenil-4-Meto6xi Benzeno* 628 C9H100 0,55 1159,9 11544
25,07 2,9 | 2-Metoxi-4-Metil-1-(1-metiletil) Benzeno* 754 C11H160 0,07 1220,3 1235
25,67 3,42 | Metil Benzil Vinil Eter 715 C10H120 0,39 1237,7 -
25,77 3,34 | 3,4-Dimetdxitolueno* 915 C9H1202 0,66 1240,5 1230
27,27 3,64 | Butdxi Benzeno 673 C10H140 0,02 1283,5 -
29,07 4,32 | Dihidro Benzodioxina 759 C8HB802 0,01 1337,4 )
29,27 3,23 | Metoxi Dihidro Naftaleno 798 C11H120 0,13 13429 )
28,77 3,32 | C2 Dimetoxi Benzeno (Isdmero 1) 728 C10H1402 0,13 1327,8 -
30,17 3,22 | C2 Dimet6xi Benzeno (Isbmero 2) 785 C10H1402 0,09 1370,1 )
35,27 3,67 | 2,3,5-Trimetdxi Tolueno™ 751 C10H1403 0,16 1534 1527
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38,57 3,86 | 4-Metil-Dibenzofurano* 907 C13H100 0,09 1647,3 1639
38,97 3,87 | 9H-Xanteno* 863 C13H100 0,17 1661,6 1661
13,47 2,85 | Formiato de furfurila 873 C6H603 0,05 905,89 )
13,87 3,03 | Acetilfurano* 955 C6H602 1,02 917,08 914
16,67 3 | Acetdximetil Furano* 931 C7H803 0,26 994,81 991
17,37 3,12 | 2-Propionilfurano* 870 C7H802 0,06 1013,6 1019
18,47 3,21 | 2-Acetil-5-metilfurano* 933 C7H802 0,70 1042,5 1054
19,37 3,42 | 2-(Hidréxiacetil)furano* 728 C6H603 0,06 1066,3 1086,3
20,97 3,13 | 2-Metil-Benzofurano™ 862 C9H80O 0,62 1108,5 1109
21,27 3,19 | C1 Dihidro Benzofurano 749 C9H100 1,03 1116,6 -
27,97 3,4 | 2,3-Dihidro-2-Metil-Benzofurano* 704 C9H100 0,07 1303,6 1306
23,77 3,08 | 2-(2-Furanilmetil)-5-metil-Furano* 707 C10H1002 0,07 11841 1195
24,07 3,16 | Etil-2-Benzofurano* 673 C10H100 0,17 1192,3 )
24,67 3,17 | C2 Benzofurano (Isbmero 2) 866 C10H100 0,22 1209 )
24,77 3,16 | C2 Benzofurano (Isbmero 3) 814 C10H100 0,50 1211,8 )
25,57 3,21 | C2 Benzofurano (Isbmero 4) 854 C10H100 0,37 1234,7 )
26,17 3,27 | C2 Benzofurano (Isbmero 5) 801 C10H100 0,10 1251,9 -
24,97 3,18 | 4,7-Dimetil-Benzofurano* 797 C8HB80 0,39 1217,6 12204
25,67 3,32 | 3-Fenil Furano* 794 C10H80 0,50 1237,6 1238
26,07 3,62 | Bifurano 754 C8H602 0,08 1249,2 )
29,17 3,78 | Benzofuran, 7-metil- 872 C9H80O 0,20 1340,1 )
29,27 3,68 | Benzodifurano 763 C9H6N20 0,05 13431 )
29,77 3,66 | C1 Hidrdxi Benzofurano (Isbmero 1) 693 C9H802 0,54 1358,2 )
31,67 3,74 | C1 Hidréxi Benzofuran (Isbmero 2) 836 C9H802 0,35 1416,9 )
28,77 3,56 | C1 Hidréxi Benzofurano (Isbmero 3) 753 C9H802 0,13 1327,9 )
31,37 3,79 | C1 Hidréxi Benzofurano (Isbmero 4) 790 C9H802 0,07 1407,2 )
35,57 3,88 | Dibenzofurano* 914 C12H80 0,28 15441 1526
37,27 3,766 | C2 Metdxi Benzofurano 676 C11H1202 0,00 1600,8 )
41,77 3,82 | C2 Naftofurano 779 C14H120 0,07 1763,8 )
Eteres 43 compostos 11,2 %

16,17 3,129 | Fenol* 883 C6H60 0,31 981 981
18,87 3,13 | 2-Metil-Fenol* 918 C7H80 4,53 1053 1052
20,07 3,03 | 4-Metil-Fenol* 878 C7H80 0,19 1084,6 1075
20,07 3,14 | 3-Metil-Fenol* 660 C7H80 0,10 1084,6 1084
21,07 3,2 | 2,6-Dimetil Fenol* 888 C8H100 0,72 11112 1105,5
22,07 3,15 | 2-Etil-Fenol* 912 C8H100 0,61 1138,2 1138
23,17 3,2 | 3-Etil-Fenol* 898 C8H100 1,03 1168 1166
23,67 3,27 | 2,3-Dimetil-Fenol* 939 C8H100 0,75 11815 1181
23,97 3,21 | 2-(1-Metiletil)-Fenol* 901 C9H120 0,89 1189,6 1184
24,17 3,29 | 3,4-Dimetil-Fenol* 881 C8H100 0,47 1195 11954
24,67 3,22 | 2,4,6-Trimetil-Fenol* 908 C9H120 0,35 1209 1204,1
21,17 2,94 | C3 Fenol 798 C9H120 0,07 1113,8 -
24,67 3,36 | C2 Acetato Fenol 858 C10H1002 0,11 1209,1 -
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25,17 3,14 | 2-Propil-Fenol* 858 C9H120 0,53 1223,3 1224
25,37 3,17 | 2-Etil-5-Metil-Fenol* 714 C9H120 0,96 1229 1236
25,77 3,21 | 2-Etil-6-Metil Fenol* 876 C9H120 0,46 12404 1236
26,27 3,31 | 4-(2-Propenil) Fenol* 834 C9H100 0,14 1254,8 1254
26,47 3,23 | 4- Propil Fenol* 927 C9H120 0,33 1260,4 1260,4
26,97 3,29 |2,3,5-Trimetil-Fenol* 894 C9H120 0,45 12747 1274
28,07 3,43 |3,4,5-Trimetil-Fenol* 819 C9H120 0,12 1306,6 1320
28,27 3,16 | 2-Metil-5-(1-Metiletil)-Fenol* 721 C10H140 0,10 13125 1298
28,37 3,19 | C4 Fenol (Isbmero 1) 823 C10H140 0,12 1315,6 -
29,37 3,47 | C4 Fenol (Isbmero 2) 841 C9H100 0,43 1346 )
29,47 3,23 | C4 Fenol (Isdbmero 3) 757 C10H140 0,15 1348,9 )
29,67 3,28 | C4 Fenol (Isdbmero 4) 708 C10H140 0,13 1355 )
28,57 3,44 | 4-(1-Metilpropil)-Fenol* 702 C10H140 0,24 1321,8 1313,7
29,07 3,2 | 2-Metil-6-Propil Fenol* 738 C10H140 0,09 1336,8 1320
29,87 3,23 | 2,3,5,6-tetrametil Fenol* 716 C10H140 0,02 1361 1361
32,57 3,69 | C1 Alil Fenol 780 C10H120 0,15 1445,9 )
32,07 3,62 | C1 Indanol 773 C10H120 0,21 14297 )
28,77 3,64 | 2,3-dihidro-1H-Inden-5-ol* 860 C9H100 0,44 1327,9 1335
29,47 3,635 | Dihidro 1H-Indenol 907 C9H100 tragos 1349,1 )
29,97 3,82 | 1H-Indenol (Isdbmero 1) 842 C9HB80 0,28 1364,4 )
31,77 3,69 | 1H-Indenol (Isdmero 2) 746 C9H80 0,12 1420,1 )
35,27 3,94 | o-Hidroxibifenila* 888 C12H100 0,04 1534,2 1515
42,67 4,02 | C2 Fenil Fenol 843 C14H120 1,18 1797,3 -
26,37 3,07 | 1,2-Benzenediol* 781 C6H602 0,47 1257,5 1197
29,37 3,86 | C1 Benzenediol (Isdbmero 1) 843 C7H802 0,91 1346,2 )
29,17 3,54 | C1 Benzenediol (Isbmero 2) 616 C7H802 0,07 1340 )
20,27 3,07 | C1 Metoxi Fenol 701 C8H1002 0,29 1089,8 )
20,47 3,31 | 2-Metoxi Fenol* 921 C7H802 1,35 1095,2 1095
24,07 3,28 | 2-Metbxi-4-Metil-Fenol* 838 C8H1002 0,52 1192,3 1193
24,27 3,29 | 2-Metoxi-5-Metil-Fenol* 904 C8H1002 1,21 1197,7 1201,7
26,77 3,27 | C2 Metoxi Fenol 820 C9H1202 0,39 1269 -
27,37 3,259 | 4-Etil-2-Metoxy-Fenol* 737 C9H1202 0,62 1286,2 1282
28,57 3,47 | 2-Metoxi-4-Vinil Fenol* 919 C9H1002 0,29 1321,8 1311
29,77 3,83 | 2,6-Dimetoxi-Fenol* 950 C8H1003 0,78 1358,3 1367
30,07 3,36 | 2-Metoxi-3-(2-propenil)-Fenol* 896 C10H1202 0,20 1367,2 1362
30,37 3,25 | 2-Metoxi-4-propil-Fenol* 913 C10H1402 0,14 1376,2 1382
31,77 3,46 | C3 Metoxi Fenol 877 C10H1202 0,13 1419,9 -
33,07 3,52 | 2-Metoxi-4-(1-Propenil)-Fenol* 933 C10H1202 0,60 1461,9 1452
33,07 3,85 | 5-Formilguaiacol* 749 C8HB803 0,37 1462,1 1468,6
37,17 3,94 | Acetovanilona 721 C9H1003 0,05 1597,5 -
37,57 3,74 | 2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil)-Fenol* 862 C11H1403 0,13 16115 1602
25,57 3,53 | Isopropoxifenol 871 C9H1202 0,16 1234,9 )
42,27 4,36 | Desaspidinol 664 C11H1404 0,07 1782,7 )
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29,37 3,36 | C1 Naftol (Isbmero 1) 819 C11H100 0,12 1346 )
29,87 3,37 | C1 Naftol (Isbmero 2) 729 C11H100 0,04 1361,1 i}
38,17 4,15 | C1 Naftol (Isdmero 3) 750 C11H100 0,23 1633,2 -
38,97 4,3 | C1 Naftalenol (Isbmero 4) 785 C11H100 0,08 1661,8 )
33,37 3,83 | Dihidroxi Tetrahidro Naftaleno 804 C10H1202 0,20 14717 )
35,07 4,17 | 1-Naftalenol* 884 C10H80 0,04 1527,6 1510
35,37 4,19 |2-Naftalenol* 927 C10H80 0,06 1537,7 1520,5
33,47 3,82 | Dihidro Naftalenol 790 C10H100 0,08 1475 )
Fenois 64 compostos 26,2 %

20,67 2,22 | Undecano 934 C11H24 0,03 1100 )
24,37 2,26 | Dodecano 885 C12H26 0,03 1200 )
27,87 2,3 | Tridecano 919 C13H28 0,10 1300 )
31,17 2,34 | Tetradecano 925 C14H30 0,07 1400 )
34,27 2,37 | Pentadecano 931 C15H32 0,13 1500 )
37,27 2,4 | Hexadecano 927 C16H34 0,04 1600 )
40,07 2,43 | Heptadecano 916 C17H36 0,03 1700 )
45,27 2,5 | Nonadecano 890 C19H40 0,01 1900 )
47,67 2,54 | Eicosano 898 C20H42 0,03 2000 )
49,97 2,57 | Heneicosano 910 C21H44 0,01 2100 )
54,27 2,66 | Tricosano 917 C23H48 0,01 2300 )
8,97 2,12 | (E,E) 1,3,5-Heptatrieno* 896 C7H10 0,10 765,7 781
16,57 2,21 | 1-Deceno* 890 C10H20 0,02 991,67 993
20,37 2,28 | Undeceno* 887 Cl1H22 0,03 1092,1 1092
21,77 2,83 | (E,E) 2,6-Dimetil-1,3,5,7-0ctatetraeno™ 698 C10H14 0,20 1130 1134
24,47 2,34 | Dodeceno 884 C12H24 0,01 1202,9 )
26,27 2,48 | Dodecadieno (Isdbmero 1) 793 C12H22 0,01 12544 )
26,47 2,49 | Dodecadieno (Isbmero 2) 821 C12H22 0,01 1260,1 )
27,57 2,36 | Trideceno* 913 C13H26 0,07 12914 1290
27,97 2,37 | (E) 2-Trideceno* 887 C13H26 0,01 1303 1305
30,87 2,39 | (E) 5-Tetradeceno* 928 C14H28 0,11 1390,9 1391
31,67 2,42 | Tetradeceno 876 C14H28 0,01 1416,2 )
33,07 2,56 | Pentadeceno (Isdbmero 2) 815 C15H30 0,01 14614 )
34,07 2,42 | Pentadecene* 922 C15H30 0,07 1493,6 1492,3
34,37 2,44 | Pentadeceno (Isdmero 3) 823 C15H30 0,01 1503,4 -
34,77 2,45 | Pentadeceno (Isémero 4) 841 C15H30 0,01 1516,7 -
36,87 2,46 | 2-Metil-1-Pentadeceno™ 905 C16H32 0,02 1586,7 1587
37,07 2,45 | Hexadeceno 915 C16H32 0,04 1593,3 -
37,37 2,46 | (E)-2-Hexadeceno* 871 C16H32 tragos 1603,6 1607
39,47 2,51 | 8-Heptadeceno* 862 C17H34 0,03 1678,6 1677
39,67 2,49 | cis-8-Heptadeceno* 891 C17H34 0,03 1685,7 1666
39,87 2,48 | Heptadeceno* 917 C17H34 0,02 1692,9 1673
40,87 2,44 | Heptadeceno (Isbmero 2) 864 Cl7H34 0,02 1729,6 -
42,57 2,52 | 1-Octadeceno™ 903 C18H36 0,03 1792,6 1794
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43,77 2,55 | Octadecino 816 C18H34 0,01 1840 -
45,07 2,55 | Nonadeceno* 908 C19H38 0,01 1892 1892
49,87 2,62 | 1-Heneicoseno* 885 C21H42 0,01 2095,7 2089,1
52,07 2,66 | 1-Docoseno* 904 C22H44 0,03 21955 2195
54,17 2,71 | Tricoseno* 910 C23H46 0,01 2295,3 2296
36,07 2,56 | n-Nonilciclohexano* 850 C15H30 0,01 1560,1 1556
11,57 2,25 | 4-Etenil-Ciclohexeno* 875 C8H12 0,05 846,97 838,1
17,97 3,25 | C3 Ciclopenteno 736 C8H14 0,26 1029,4 -
Hidrocarbonetos 42 compostos 1,7 %

9,57 2,31 | Tolueno* 747 C7H8 0,18 7845 769
12,27 2,45 | Etilbenzeno* 658 C8H10 0,07 868,9 864,1
12,47 2,46 | p-Xileno* 936 C8H10 0,08 875,2 860
13,17 2,66 | Estireno* 875 C8H8 0,19 897,1 897
13,27 2,57 | o-Xileno* 895 C8H10 0,19 900,2 908
15,47 2,58 | Propil-Benzeno* 825 C9H12 0,04 961,3 962
15,77 2,61 | 1-Etil-4-Metil-Benzeno* 920 C9H12 0,10 969,6 965,3
15,97 2,6 |1,2,4-Trimetil-Benzeno* 927 C9H12 0,02 975,2 976
16,47 2,77 | a-Metilestireno* 858 C9H10 0,07 989,1 987,9
16,47 2,68 | 1-Etil-2-Metil-Benzeno* 883 C9H12 0,06 989,1 994
16,97 2,69 |1,3,5-Trimetil-Benzeno* 932 C9H12 0,08 1002,8 996
16,97 2,79 | C3Benzeno (Isbmero) 919 C9H10 0,50 1002,9 -
18,07 2,8 11,2,3-Trimetil-Benzeno* 913 C9H12 0,15 1031,8 1034
18,77 2,76 | C4 Benzeno (Isbmero 6) 865 C10H12 0,04 1050,2 -
18,97 2,69 | 1,4-Dietil-Benzeno* 895 C10H14 0,05 1055,5 1056
19,07 2,67 | 1-Metil-3-propil-Benzeno* 725 C10H14 0,06 1058,1 1065,3
19,27 2,68 | Butil-Benzeno* 837 C10H14 0,12 1063,3 1068
19,67 2,73 | C4 Benzeno (Isdmero 7) 888 C10H14 0,04 1073,9 -
20,07 2,74 | 2-Etil-1,4-dimetil-Benzeno* 802 C10H14 0,04 1084,4 1086,9
20,37 2,76 | 2-Etil-1,3-dimetil-Benzeno* 834 C10H14 0,07 1092,3 1099,2
20,57 2,9 | 1-Metil-4-(1-Metiletenil)-Benzeno* 824 C10H12 0,05 1097,6 1094
20,77 2,84 | C4 Benzeno (Isbmero 8) 894 C10H12 0,08 1103 )
20,97 2,88 | C1 propenil Benzeno (Isbmero 1) 782 C10H12 0,03 1108,4 )
21,87 2,91 | C1 propenil Benzeno (Isbmero 2) 908 C10H12 0,11 1132,7 -
22,07 2,9 | Butenil Benzeno 870 C10H12 0,05 1138,1 -
22,87 3,16 | Butinil Benzene 933 C10H10 0,79 1159,9 -
19,77 2,71 | 1-Metil-4-propil-Benzeno* 847 C10H14 tragos 1076,5 1061,3
23,37 2,77 | Pentil-Benzeno* 840 C11H16 0,04 1173,2 1160,1
23,97 3,06 | C1 Butinil Benzeno 782 C11H12 0,09 1189,5 )
25,97 3,06 | C2 propenil Benzeno 680 Cl11H14 0,07 1246,1 )
23,67 2,79 | C5 Benzeno (Isbmero 1) 780 C11H16 0,01 1181,3 )
21,77 3,18 | C5Benzeno (Isdmero 2) 682 Cl1H14 0,08 1297,5 )
26,77 2,75 | HexilBenzeno* 778 C12H18 0,01 1268,8 1260,9
29,77 3,57 | C4 Etenil Benzene 709 C12H16 0,03 1358,2 )
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32,37 3,77 | C5 Metileno Benzeno 706 C12H16 0,08 1439,5 )
26,97 2,8 | C6 Benzeno (Isbmero 1) 863 C12H18 0,02 1274,5 )
30,37 2,83 | C6 Benzene (Isbmero 2) 829 C12H18 0,01 1376 )
33,67 2,84 | C6 Benzeno (Isbmero 3) 819 C12H18 0,01 1480,9 )
34,67 3,77 | C6 Benzeno (Isbmero 4) 666 C12H18 0,13 1514,1 )
36,77 2,87 | C6 Benzeno (Isdmero 5) 837 C12H18 0,01 1583,6 )
30,17 2,79 | C7 Benzene 915 C13H20 0,03 1369,9 )
33,47 2,81 | 1-Octil Fenil* 904 C14H22 0,02 14744 1466,5
39,57 2,87 | C8 Benzeno 843 C14H22 0,01 1682,4 i}
39,77 2,89 | C9 Benzeno 830 C15H24 0,01 1689,5 )
40,37 2,84 | C11 Benzeno 806 C17H28 tragos 17114 )
40,57 2,85 | C12 Benzeno 833 C18H30 tragos 1718,8 )
42 .47 2,89 | C13 Benzeno (Isbmero 1) 834 C17H28 0,01 1789,1 )
42,57 2,93 | C13 Benzeno (Isbmero 2) 827 C12H18 tragos 1792,9 )
18,67 2,95 | Indano* 901 C9H10 0,05 1047,7 1051
18,97 3,09 | Indeno* 897 C9H8 1,32 1055,6 1060
22,47 3,01 | 2,3-Dihidro-4-Metil-1H-Indeno* 887 C10H12 0,54 1149 11514
24,27 2,94 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isbmero 1) 847 Cl1H14 0,03 1197,6 )
26,57 3,06 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isbmero 2) 712 Cl11H14 0,03 1263,2 )
24,67 3,11 | C2 1H-Indeno (Isdmero 1) 902 Cl1H12 0,19 1209 )
26,37 3,19 | C2 1H-Indeno (Isbmero 2) 740 Cl1H12 0,39 1257,6 )
26,87 3,18 | C2 1H-Indeno (Isdmero 3) 874 CliH12 0,39 12718 )
27,07 3,21 | C2 1H-Indeno (Isdmero 4) 926 Cl11H12 0,37 1277,6 )
28,07 3,31 | C2 1H-Indeno (Isbmero 5) 891 C11H12 0,33 1306,6 )
27,77 3,4 | Etileno 1H-Indeno 844 C11H10 0,07 1297,7 )
30,57 3,2 | C3 Indeno (Isbmero 1) 807 C12H14 0,04 1382,2 )
30,87 3,21 | C3 Indeno (Isdmero 2) 879 C12H14 0,04 1391,3 )
31,07 3,25 | C3 Indeno (Isdmero 3) 856 C12H14 0,07 13974 )
31,67 3,31 | C3 1H-Indeno 802 C12H14 0,07 1416,6 )
27,47 3,4 | Benzocicloheptatrieno 747 C11H10 0,34 1289,1 )
30,97 3,6 |Bifenila* 945 C12H10 0,24 1394,6 1381,8
34,37 3,56 | 4-metil-1,1'-Bifenila* 885 C13H12 0,09 1504 1497,3
34,67 3,59 | C1 Bifenila (Isbmero 2) 893 C13H12 0,05 1514 -
23,17 3,17 | 1,2-Dihidro-Naftaleno* 880 C10H10 1,47 1168 1166
24,27 3,48 | Naftaleno* 896 C10H8 1,81 1197,8 1208
26,87 3,14 | C2 Tetrahidro Naftaleno 719 C11H12 0,29 1271,8 -
27,17 3,13 | C1 Tetrahidro Naftaleno 706 Cl1H14 0,09 1280,4 -
28,27 3,47 | 1-Metil-Naftaleno* 907 C11H10 1,18 1312,7 1306,8
28,87 3,58 | 2-Metil-Naftaleno* 911 C11H10 0,45 1330,9 1315,3
31,57 3,46 | 1-Etil-Naftaleno* 885 C12H12 0,22 14135 1400
31,77 3,18 | C3 Tetrahidro Naftaleno 707 C13H18 0,06 1419,8 -
31,87 3,47 |2,6-Dimetil-Naftaleno™ 884 C12H12 0,16 14232 1407,3
32,17 3,68 | Etenil Naftaleno 740 C12H10 0,13 1433 -
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32,37 3,55 |2,3-Dimetil-Naftaleno™ 920 C12H12 0,34 1439,3 1446
32,67 3,67 | Acenafteno* 858 C12H10 0,32 1449,1 1468
33,07 3,61 | 1,2-Dimetil-Naftaleno* 856 C12H12 0,35 1461,9 14522
33,17 3,67 | 1,4-Dimetil-Naftaleno* 760 C12H12 0,12 1465,2 1447
33,57 3,69 | 1,8-Dimetil-Naftaleno* 814 C12H12 0,10 1478,1 1480
34,57 3,44 | C3 Naftaleno (Isdmero 4) 767 C13H14 0,03 1510,6 )
35,37 3,76 | C3 Naftaleno (Isbmero 5) 693 C13H12 0,18 1537,4 )
38,07 3,93 | C3 Naftaleno (Isdmero 6) 793 C13H12 0,06 1629,5 )
35,67 3,52 | 1,2,5-Trimetil-Naftaleno* 877 C13H14 0,06 1547,3 1556
36,37 3,59 | 1,4,6-Trimetil-Naftaleno* 894 C13H14 0,08 1570,6 1572
36,97 3,98 | Fluoreno* 843 C13H10 0,09 1590,9 1587,9
37,57 4,01 |1H-Fenaleno 862 C13H10 0,24 1611,6 )
39,47 4,06 | C1 Furanil benzeno 934 C13H100 0,10 1679,5 )
40,77 3,96 | 2-Metil-9H-Fluoreno* 881 C14H12 0,12 1726,9 1720
41,07 4,03 | C1 9H-Fluoreno (Isdmero 1) 893 Cl14H12 0,06 1738 -
41,37 4,12 | C1 9H-Fluoreno (Isdmero 2) 884 Cl14H12 0,03 1749,2 -
43,17 4,53 | Fenantreno* 953 C14H10 0,18 18174 1794,1
43,47 4,49 | Antraceno* 948 C14H10 0,13 1829,3 1806
43,87 3,97 | C2 9H-Fluorene 857 C15H14 0,02 1845 -
46,07 4,43 | 1-Metil Fenantreno™ 910 C15H12 0,02 1934,7 1944
46,27 4,47 | 1-Metil-Antraceno* 915 C15H12 0,03 1943 1934,8
46,47 4,45 | C1 Fenantreno 918 C15H12 0,02 1951,3 )
46,77 4,72 | 4H-Ciclopentafenantreno 891 C15H10 0,03 1964 )
47,87 4,53 | 2-Fenilnaftaleno* 925 C16H12 0,04 2010,1 1987
50,17 5,01 | Pireno* 922 C16H10 0,06 21109 2113,4
50,77 5,12 | Pireno (Isbmero 2) 912 C16H10 0,01 2138,3 )
51,47 5,31 | Pireno (Isémero 3) 922 C16H10 0,06 2170,2 )
53,57 5,13 | C1 Fluoranteno 879 C17H12 0,02 2268,6 -
Hidrocarbonetos aromaticos 105 compostos 17,5 %

9,07 2,47 | Piridina* 947 C5H5N 0,04 769 750
10,77 2,59 | 2-Metil-Piridina* 875 C6H7N 0,06 822,16 821
10,97 2,7 | 1-Metil-Pirazina* 911 C5H6N2 0,02 828,46 827
12,47 2,78 | 3-Meiyl-Piridina* 928 C6H7N 0,18 875,35 861
14,77 2,79 | 2,4-Dimetil-Piridina* 925 C7HON 0,17 941,95 932
19,27 3,47 | 1-(1H-pirrol-2-il)-Etanona* 848 C6H7NO 0,07 1063,7 1065
20,87 3,24 | C1 1H-Pirazol 819 C4H6N2 0,07 1105,8 -
21,47 3,36 | C1 Benzoxazol 626 C8H7NO 0,19 11221 -
16,67 3,3 | Benzonitrila* 947 C7H5N 0,27 994,95 987,9
22,37 3,74 | Benzyl nitrila* 915 C8H7N 0,12 1146,6 1160
26,07 3,87 | Benzenopropanonitrila* 916 C9HON 0,06 1249,3 1242,6
26,27 3,82 | Isoquinolina* 935 C9H7N 0,17 1255 1255
43,37 4,74 | Benzo[h]quinolina* 912 C13H9N 0,02 1825,5 1805
35,67 | 4,28 |Naftalenocarbonitrila 853 C11H7N 0,02 1547,7 -
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Nitrogenados

14 compostos

1,4 %

2Sim: similaridade entre o espectro do pico da amostra e da biblioteca do equipamento

PLTPRIy.: indice de reten¢do calculado pelo Software Chromatof
‘LTPRI;: indice de retengdo tedrico referente a literatura (NIST)
* Identificacdo confirmada pelo LTPRI. A identificagdo dos demais compostos foi somente por comparag&o com 0s espectros
da biblioteca do GCxGC/TOFMS (biblioteca Nist) e analise detalhada de cada espectro, ndo especificando as posicdes das
ramificagdes e insaturagdes

Tabela A6: Compostos tentativamente identificados no bio-6leo da palha da cana-de-acucar
obtido por pir6lise em reator de aco inox e caracterizacdo por GCxGC/TOFMS (Amostra do

Item 4.3.2)

Yt (Min) | tr(S) Nome Sim?2 | Férmula Area % LTPRIc” | LTPRIS
14,47 2,51 | Acido 3-Metil-Pentandico* 730 C6H1202 0,05 933,5 946
15,77 2,57 | C3 Acido Propanodidico 932 C6H1004 0,17 969,6 -
22,97 2,68 | Acido Octan6ico* 707 C8H1602 0,11 1162,3 1182
26,47 2,7 | Acido Nonandico* 710 C9H1802 0,02 1260,2 1272
46,67 2,94 | Acido n-Hexadecan6ico* 885 C16H3202 0,08 1958,6 1958

Acidos 5 compostos 0,4 %
9,87 2,32 | 2-Penten-1-ol* 675 C5H100 0,08 793,9 780
43,67 2,5 | C3 Dodecanol (Isbmero 1) 875 C15H320 0,04 1836 -
43,97 2,51 | C3 Dodecanol (Isbmero 2) 877 C15H320 0,07 1848 -
51,57 3,63 | Nonadecanol* 849 C19H400 0,03 21735 2156
11,87 2,77 | 2-Furanmethanol™ 945 C5H602 0,74 856,6 855
30,37 2,82 | C1 Benzenoetanol 839 C9H120 0,02 1376 -

Alcoois 6 compostos 1,0 %
12,67 2,94 | (E,E)-2,4-Hexadienal* 810 C6HB0O 0,02 881,68 879
19,07 3,02 | Etenil Butenal 717 C6HB0 0,31 1058,2
11,27 2,9 | 3-Furaldeido* 941 C5H402 0,15 837,94 835
16,07 3,23 | 5-metil-2-Furancarboxaldeido* 889 C6H603 2,44 978,25 966
20,87 3,19 | C2 Furaldeido 768 C7H802 0,33 1105,8 -
25,17 4,16 | Furanil Propenal 786 C7H602 0,03 12237 )
14,57 2,68 | Dihidro 2H-Pirancarboxaldeido 781 C6H802 0,08 936,35 )
20,27 3,37 | 4-Metil-Benzaldeido 838 C8H80 0,06 1090 1079
22,67 3,29 | C1 Benzaldeido (Isdbmero) 860 C8HB80 0,16 11545 -
25,47 3,37 | 4-(1-metiletil)-Benzaldeido* 628 C10H120 0,37 1231,9 1239
26,07 3,28 | C1 Fenil Propenal 755 C10H100 0,21 1249 )
32,07 3,81 | C3 Benzaldeido 772 C10H120 0,05 1429,8 )
39,57 4 | Bifenil Carboxaldeido 859 C13H100 0,07 1683,1 )
38,77 4,16 | Fluorenocarboxaldeido 885 C13H10 0,06 1654,6 )

Aldeidos 14 compostos 4,3 %
9,37 2,52 | Hidroxi Butanona 840 C4H802 0,10 778,4 -
11,87 2,4 | 5-Metil-2-Hexanona* 793 C7H140 0,03 856,4 857
12,17 2,91 | 1-(acetiloxi)-2-Propanona* 898 C5H803 0,19 866 862
12,87 2,46 | 3-Heptanona* 768 C7H140 0,04 887,7 887
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12,97 2,49 | 2-Heptanona* 925 C7H140 0,20 890,8 884
16,47 2,58 | 3-Octanona* 859 C8H160 0,15 989,1 986
16,57 2,61 | 2-Octanona* 906 C8H160 0,06 991,8 990
20,37 2,65 | 2-Nonanona* 913 C9H180 0,09 1092,3 1091
23,87 2,66 | 3-Decanona* 935 C10H200 0,01 1186,7 1195
24,07 2,67 | 2-Decanona* 870 C10H200 0,03 11921 1193,7
27,47 2,68 | 3-Undecanona* 704 C11H220 tragos 1288,7 1298
27,67 2,7 | 2-Undecanona* 869 C10H200 0,02 12945 1291
31,07 2,7 | Dodecanone 854 C12H240 0,02 1397,1 -
34,17 2,74 | Tridecanona* 886 C13H260 0,08 1497 1505
40,07 2,79 | 2-Pentadecanona* 858 C15H300 0,04 1700,2 1699
45,37 2,84 | 2-Heptadecanona* 883 C17H340 0,09 1904,4 1902
50,17 2,91 | Nonadecanona* 745 C19H380 0,02 2109,3 2106
8,77 2,34 | 3-Penten-2-ona* 759 C5H80 0,30 759,6 739
20,67 3,39 | (E,Z2)-3,5-octadien-2-ona* 701 C7H802 0,32 1100,5 1096
20,67 3,42 | C2 Hexenona 841 C8H140 0,46 1100,5 -
20,97 3,23 | C1 Metileno Hexenona 815 C8H120 0,51 1108,5 )
23,77 2,78 | Decenona 757 C10H180 0,01 1184 )
27,37 2,79 | Undecanona* 692 C8H140 0,02 1285,9 1294
10,07 2,65 | Ciclopentanona* 952 C5H80 0,15 800,3 797
11,47 2,68 | 2-Metil-Ciclopentanona* 757 C6H100 0,39 844,1 847
13,37 2,96 | Ciclohexanona* 870 C6H100 0,03 903,2 896,8
14,87 2,83 | C2 Ciclopentanona 912 C7H120 0,19 944,7 -
15,57 2,9 | 3-Etilciclopentanona* 865 C7H120 0,10 964,2 967
18,07 3,27 | 3-Metil-1,2-Ciclopentanediona* 861 C6H802 0,16 1032 1043
18,47 2,92 | 2,2,6-Trimetil-Ciclohexanona* 829 C9H160 0,06 1042,4 1035
20,97 3,39 | C1 Etenil Ciclopentanona (Isémero 1) 773 C8H120 0,14 1108,6 )
22,47 3,55 | C1 Etenil Ciclopentanona (Isbmero 2) 676 C8H120 0,07 1149,2 )
22,07 3,29 | Etilideno Ciclohexanona (Isémero 1) 833 C8H120 0,54 1138,3 )
23,47 3,37 | Etilideno Ciclohexanona (Isbmero 2) 823 C8H120 0,75 1176,2 )
22,47 3,63 | Ciclohexil Etanona 705 C8H140 0,11 1149,3 )
24,37 3,61 | Tetrahidro (1H)-Pentalenona 647 C8H100 0,62 1200,6 )
25,37 3,24 | C1 Propilideno Ciclopentanona 698 C9H140 0,66 1229 )
11,27 3,01 | 2-Ciclopenten-1-ona* 925 C5H60 0,15 838 834,9
13,67 3,04 | 2-Metil-2-Ciclopenten-1-ona* 960 C6HB0 0,58 911,5 910
14,67 3,24 | 2-Ciclohexen-1-ona* 882 C6H80 0,02 939,4 939
14,77 2,91 | C2 Ciclopentenona (Isbmero 1) 861 C7H100 0,22 942 )
15,07 2,92 | C2 Ciclopentenona (Isbmero 2) 713 C7H100 0,12 950,3 )
16,87 3,13 | C2 Ciclopentenona (Isbmero 3) 894 C7H100 0,26 1000,4 )
15,87 3,31 | 3-Metil-2-Ciclopenten-1-ona* 954 C6HB0 0,52 972,7 973
17,07 3,14 | C1 Ciclohexenona 833 C7H100 0,46 1005,7 )
17,87 3,28 | 6-Metil-5,6-dihidropiran-2-ona* 818 C7H100 0,11 1026,8 1043
18,17 3,51 | 2-Ciclohexeno-1,4-diona* 851 C6H602 0,05 1034,8 1032

Débora Tomasini

156



Tese de Doutorado

18,27 2,99 | 1-(1-ciclohexen-1-il)-Etanona* 793 C8H120 0,09 1037,2 1023
18,47 3,6 | 2-Hidroxi-3-metil-2-Ciclopenten-1-ona* 853 C6H802 0,02 1042,7 1038
18,57 3,28 | 2,3-Dimetil-2-Ciclopenten-1-ona* 891 C7H100 0,86 1045,2 1052
18,87 3,1 | 3-(1-metiletil)-2-Ciclopenten-1-ona* 769 C8H120 0,41 1053 1070
19,27 3,42 | C1 Ciclohexenona 907 C7H100 0,04 1063,7 )
19,47 3,08 | C3 Ciclopentenona 859 C8H120 0,21 1068,8 )
19,97 3,41 | C2 Ciclopentenona 854 C7H100 0,17 1082,1 )
21,37 3,47 | C2 Ciclohexenona 667 C8H120 0,06 1119,5 )
21,57 3,02 | C4 Ciclopentenona 791 C9H140 0,11 1124,7 )
21,57 3,27 | 3-Etil-2-hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona* 870 C7H1002 0,18 11248 1140
21,77 3,17 |3,5,5-Trimetil-2-Ciclohexen-1-ona* 817 C9H140 0,06 1130,1 1122
24,17 3,21 | 4-(1-metiletil)-2-Ciclohexen-1-ona* 746 C9H140 0,48 1195 1185
24,87 3,24 | C3 Hidroxi Ciclopentenona 805 C8H1202 0,25 12147 )
26,67 3,38 | C3 Metileno Ciclopentenona 808 C9H120 0,18 1266,2 )
28,37 3,26 | C4 Hidroxi Ciclopentenona 848 C9H1402 0,15 1315,6 )
13,77 3,06 | 1-(2-furanil)-Etanona* 920 C6H602 0,62 914,3 914
13,97 3,79 | 2(5H)-Furanona* 941 C4H402 0,07 920,2 915,6
14,77 3,56 | 5-Metil-2(5H)-Furanona* 898 C5H602 0,00 942,3 938
15,37 3,54 | 5-Methil-Dihidro-2(3H)-Furanona* 913 C5H802 0,01 959 954
16,27 3,69 | 3-Metil-2(5H)-Furanona* 833 C5H602 0,03 984,02 989
17,07 3,42 | C2 Dihidro Furanona (Isdbmero 1) 890 C6H802 0,07 1005,8 -
20,17 3,78 | C2 Dihidro Furanona (Isdbmero 2) 765 C6H802 0,02 1087,5 )
19,17 3,02 | 5-Etildihidro-2(3H)-Furanona* 886 C6H1002 0,01 1061,1 1047
29,27 4,27 | Acetil dihidro 2(3H)-Furanona 819 C6H803 0,01 1343,4 )
13,87 3,75 | Butirolactona* 959 C4H602 0,07 917,4 915
17,57 3,01 | Pantolactona 667 C6H1003 0,12 1018,8 )
19,77 3,69 | C2 2(5H)-furanona 798 C6H802 0,04 1076,9 )
19,67 3,42 | Acetofenona* 948 C8HB80O 0,32 1074,2 1078
21,97 3,4 | C1 Benzil Cetona 864 C9H100 0,13 1135,6 -
22,27 3,31 | 1-(2-metilfenil)-Etanona* 826 C9H100 0,07 11437 1157
23,67 3,36 | 1-(3-metilfenil)-Etanona* 882 C9H100 0,45 1181,6 1183
24,17 3,39 | 1-(4-metilfenil)-Etanona* 786 C9H100 1,15 11951 1190
26,87 3,35 | C2 Fenil Etanona (Isdmero) 743 C10H120 0,19 12719 )
31,07 3,53 | C2 Fenil Etanona (Isbmero 2) 758 C10H120 0,12 1397,6 -
28,57 3,8 | Isobenzofuranona 755 C8H602 0,19 1322 )
27,67 3,98 | 2,3-dihidro-1H-Inden-1-ona* 950 C9H80O 0,15 12951 1307
28,07 3,19 | C2 Dihidro 1H-Inden-1-ona (Isbmero2) 732 C11H120 0,07 1306,5 )
28,27 3,2 | C2 Dihidro 1H-Inden-1-ona (Isémero3) 725 C11H120 0,18 1312,6 )
28,67 3,19 | C2 Dihidro 1H-Inden-1-ona (Isbmero4) 796 C11H120 0,35 13247 i}
28,57 3,73 | C1 Dihidro 1H-Inden-1-ona (Isbmerol) 844 C10H100 0,14 13219 )
28,97 3,77 | C1 Dihidro 1H-Inden-1-ona (Isémero2) 837 C10H100 0,08 1334,1 )
31,07 3,17 | C3 Dihidro 1H-Inden-1-ona (Isbmerol) 667 C12H140 0,12 1397,4 i}
31,57 3,19 | C3 Dihidro 1H-Inden-1-ona (Isbmero2) 833 C12H140 0,06 1413,3 )
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30,07 3,84 | C1 Indanona (Isbmero 1) 855 C10H100 0,12 1367,4 )
31,37 3,94 | C1 Indanona (Isbmero 2) 773 C10H100 0,14 1407,3 )
34,67 3,19 | C4 Dihidro 1-Indenona 790 C13H160 0,01 1513,8 }
36,17 | 4,01 |1(2H)-Acenaftilenona (Isomero 1) 879 C12H80 0,08 1564,2 i
36,47 | 4,06 |1(2H)-Acenaftilenona (Isomero 2) 781 C12H80 0,03 1574,2 -
37,17 | 4,13 | 1(2H)-Acenaftilenona (Isomero 3) 839 C12H80 0,03 1597,6 i
Cetonas 96 compostos 17,8 %
2497 | 4,06 |14:36-Dianidro-a-d-glucopiranose 863 | C6H804 0,1 1218 -
Derivado de Agucar 1 composto 0,1%
17,77 2,56 | Heptanoato de Metila* 814 C8H1602 0,02 1023,8 1023,9
19,37 3,16 | Acetato de Fenila* 834 C8H802 0,13 1066,2 1068
20,77 3,2 | Benzoato de Metila* 870 C8H802 0,17 1103,1 1095
21,57 2,6 | Octanoato de Metila* 901 C9H1802 0,01 11245 1122
24,67 3,37 | Acetato de etilfenila (Isbmero 1) 830 C10H1002 0,13 1209,1 -
24,97 3,43 | Acetato de etilfenila (Isbmero 2) 866 C10H1002 1,19 12177 -
26,77 3,22 | Acetato de etilfenila (Isbmero 3) 925 C10H1202 0,29 1269 )
26,57 3,12 | Acetato de etilfenila (Isbmero 4) 749 C10H1002 0,60 1263,2 )
25,17 2,63 | Nonanoato de Metila* 855 C10H2002 0,01 1223 1229,4
27,17 3,34 | Benzenopropanoato de Metila* 632 C10H1202 0,34 1280,5 1280
30,67 4,27 | Hexanoato de vinil etila 767 C10H1802 0,02 1385,8 -
45,87 | 2,822 | Hexadecanoato de Metila* 882 C17H3402 0,02 1925,2 1926
49,97 3,06 | Octadecanoato de Metila 905 C19H3402 0,05 2100,4 -
50,17 3,15 |9,12,15-Octadecatrienoato de Metila* 893 C19H3202 0,05 2109,5 2108
50,57 2,89 | Tetradecanoato de Metila 868 C15H3002 0,01 21275 -
Esteres 15 compostos 3,0 %
22,87 3,11 | Metoxi Ciclohexadieno 622 C7H100 0,66 1159,8 -
16,67 3,01 | Acetoximetilfurano* 919 C7H803 0,17 994,81 991
18,47 3,22 | 2-Acetil-5-metilfurano* 905 C7H802 0,41 1042,5 1054
21,97 3,22 | 2-Metil-5-propionilfurano™ 663 C8H1002 0,02 1135,6 1151
26,37 3,07 | 2-Hexanoilfurano* 761 C10H1402 0,29 1257,5 1239
20,97 3,15 | 2-Metil-Benzofurano* 895 C9H80 0,27 1108,5 1109
21,17 3,14 | C1 Benzofurano (Isbmero) 893 C9H80 0,72 1113,9 -
24,07 3,17 | C2 Benzofurano (Isbmero 1) 673 C10H100 0,04 1192,3 -
24,67 3,18 | C2 Benzofurano (Isbmero 2) 881 C10H100 0,53 1209 -
25,57 3,21 | C2 Benzofurano (Isdbmero 3) 839 C10H100 0,23 1234,7 -
26,17 3,28 | C2 Benzofurano (Isdmero 4) 759 C10H100 0,13 1251,9 -
24,97 3,53 | 2,3-dihydro-Benzofurano* 673 C8H80 2,77 1217,7 1223
25,27 3,19 | 4,7-dimetil-Benzofurano* 894 C10H100 0,73 1226,1 1220,4
27,97 3,42 | 2,3-dihidro-2-metil-Benzofurano* 708 C9H100 0,41 1303,6 1306
31,67 3,75 | C1 Hidroxi benzofurano 791 C9H802 0,11 1416,9 -
35,57 3,87 | Dibenzofurano* 894 C12H80 0,15 15441 1526
17,87 2,95 | 1-metoxi-4-metil-Benzeno* 896 C8H100 0,50 1026,6 1024
21,37 3,02 | C2 Metoxi Benzeno (Isbmero 1) 888 C9H120 0,22 1119,3 -
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22,87 3,2 | l-etenil-4-metoxi-Benzeno* 882 C9H100 0,66 1159,9 11544
25,07 2,94 | 2-metoxi-4-metil-1-(1-metiletil)Benzeno* 842 C11H160 0,19 1220,3 1235
25,87 3,24 | Etilenoxi Benzeno 705 C8HB80O 0,29 12433 -
35,37 3,64 | 2,3,5-Trimetoxi-tolueno* 737 C10H1403 0,11 1537,3 1527
38,57 3,86 | 4-metil-Dibenzofurano* 904 C13H100 0,05 1647,3 1639
38,97 3,86 | 9H-Xanteno* 871 C13H100 0,09 1661,6 1661
Eteres 24 compostos 9,8 %

16,07 3,08 | Fenol* 945 C6H60 4,24 978,2 981
18,97 3,1 | 2-metil-Fenol* 734 C7H80 3,98 1055,6 1052
19,57 3,12 | 4-metil-Fenol* 776 C7H80 0,98 1071,4 1077
19,77 3,19 | 3-metil-Fenol* 876 C7H80 2,53 1076,7 1084
21,17 3,2 | 2,6-dimetil-Fenol* 851 C8H100 0,80 11139 1102,3
21,47 3 | C3Fenol 626 C9H120 0,18 1122 -
22,07 3,16 | 2-etil-Fenol* 907 C8H100 0,65 1138,2 1138
23,17 3,235 | 3-etil-Fenol* 886 C8H100 0,44 1168 1166
23,67 3,28 | 2,3-dimetil-Fenol* 929 C8H100 0,71 11815 1181
23,97 3,22 | 2-(1-metiletil)-Fenol* 914 C9H120 0,20 1189,6 1184
24,17 3,3 | 3,4-dimetil-Fenol* 833 C8H100 1,02 1195,1 11954
24,67 3,23 | 2,4,6-trimetil-Fenol* 910 C9H120 0,29 1209 1204,1
25,37 3,18 | 2-etil-5-metil-Fenol* 799 C9H120 0,66 1229 1236
25,77 3,26 | 2-etil-6-metil-Fenol* 850 C9H120 1,42 1240,5 1236
26,47 3,31 | 4-Propil Fenol* 821 C9H120 0,42 1260,5 1260,4
26,87 3,28 | 2,3,5-trimetil-Fenol* 896 C9H120 0,32 12719 1274
28,17 3,42 | 3,4,5-trimetil-Fenol* 870 C9H120 0,42 1309,6 1320
27,07 3,28 | C3 Fenol (Isbmero 7) 905 C9H120 0,42 1277,6 -
27,87 3,23 | C3 Fenol (Isbmero 8) 871 C10H140 0,06 1300,5 -
28,27 3,16 | 2-Metil-6-propil Fenol* 771 C10H140 0,18 13125 1320
28,57 3,46 | 4-(1-metilpropil)-Fenol* 728 C10H140 0,53 1321,8 1313,7
28,87 3,22 | C4 Fenol (Isdmero 3) 623 C10H140 0,15 1330,7 )
29,37 3,47 | Propenil Fenol 834 C9H100 0,11 1346 )
32,57 3,69 | C1 Alil Fenol 692 C10H120 0,42 14459 )
26,97 3,79 | Hidroquinona 803 C6H602 0,14 1275 )
29,37 3,86 | C1 Benzenodiol 819 C7H802 0,10 1346,2 )
32,07 3,85 | C2 Benzenodiol 759 C8H1002 0,11 1429,8 )
28,77 3,64 | 2,3-dihidro-1H-Inden-5-ol* 865 C9H100 0,68 1327,9 1335
29,47 3,63 | Dihidro 1H-Indenol 885 C9H100 0,09 1349,1 )
29,97 3,82 | 1H-Indenol (Isbmero 1) 876 C9HB80O 0,26 1364,4 )
31,77 3,68 | 1H-Indenol (Isdbmero 2) 770 C9H8O 0,05 1420,1 )
32,07 3,62 | C1 Indanol 785 C10H120 0,12 14297 i}
20,47 3,32 | 2-metoxi-Fenol* 924 C7H802 1,48 1095,2 1095
23,77 3,27 | 2-metoxi-3-metil-Fenol* 749 C8H1002 0,09 1184,2 1192
24,27 3,3 | 2-metoxi-5-metil-Fenol* 873 C8H1002 0,42 1197,8 1201,7
27,37 3,28 | 4-etil-2-metoxi-Fenol* 915 C9H1202 0,95 1286,2 1282

Débora Tomasini

159



Tese de Doutorado

28,57 3,49 | 2-Metoxi-4-vinil Fenol* 933 C9H1002 0,79 1321,8 1311
29,77 3,82 | 2,6-dimetoxi-Fenol* 941 C8H1003 0,46 1358,3 1367
30,07 3,36 | Eugenol* 824 C10H1202 0,12 1367,2 1362
30,37 3,24 | 2-metoxi-4-propil-Fenol* 695 C10H1402 0,30 1376,2 1382
32,87 3,71 | 4-metil-2,6-dimetoxi Fenol* 735 C9H1203 0,14 1455,6 14475
33,07 3,51 | 2-metoxi-4-(1-propenil)-(Z)-Fenol* 918 C10H1202 0,32 1461,9 1452
35,57 4 | Guaicilcetona* 817 C10H1203 0,19 15442 1531,7
33,37 3,83 | Dihidroxi Tetrahidro Naftalenol 785 C10H100 0,11 14717 )
35,07 4,16 |1-Naftalenol* 894 C10H80 0,06 1527,6 1510
35,37 4,18 | 2-Naftalenol* 931 C10H80 0,10 1537,6 1520,5
29,87 3,37 | C1 Naftalenol 756 C11H100 0,20 1361,1 )
29,37 3,36 | C1 Naftol (Isbmero 1) 792 C11H100 0,11 1346 )
38,17 4,15 | C1 Naftol (Isdmero 2) 745 C11H100 0,08 1633,2 )
38,47 4,16 | C1 Naftol (Isbmero 3) 792 C11H100 0,02 1643,9 )
Fenois 50 compostos 28,6 %

16,87 2,17 | Decano 914 C10H22 0,02 999,98 -
20,67 2,24 | Undecano 936 Cl11H24 0,04 1100 )
24,27 2,28 | Dodecano 894 C12H26 0,06 1197,3 )
24,87 2,25 | 2,6-dimetil-Undecano* 844 C13H28 0,03 1214,3 1213,6
26,87 2,25 | C3 Octano 929 Cl1H24 0,02 12714 )
27,87 2,31 | Tridecano 924 C13H28 0,10 1300 )
30,37 2,29 | C3 Dodecano 893 C15H32 0,02 1375,7 )
31,17 2,34 | Tetradecano 934 C14H30 0,10 1400 )
34,27 2,37 | Pentadecano 933 C15H32 0,14 1500 )
38,67 2,36 | C3 Decano 898 C13H28 0,03 1649,9 )
40,07 2,43 | Heptadecano 916 C17H36 0,03 1700 )
42,67 2,48 | Octadecano 914 C16H34 0,03 1796,3 )
45,27 2,5 | Nonadecano 890 C19H40 0,01 1900 )
47,67 2,54 | Eicosano 907 C20H42 0,05 2000 )
49,97 2,57 | Heneicosano 910 C21H44 0,01 2100 )
52,17 2,62 | Docosano 908 C27H56 0,02 2200 )
54,27 2,67 | Tricosano 913 C23H48 0,02 2300 )
56,27 2,71 | Tetracosano 890 C24H50 0,01 2395,2 )
8,97 2,12 | (E,E)-1,3,5-Heptatrieno™ 906 C7H10 0,24 765,7 781
16,57 2,23 | 1-Deceno* 899 Cl1H22 0,03 991,7 993
20,37 2,28 | Undeceno* 887 C11H22 0,03 1092,1 1092
21,77 2,85 | E,E-2,6-Dimetil-1,3,5,7-octatetraeno* 812 C10H14 0,25 1130 1134
23,77 2,39 | Dodecadieno 889 C12H22 0,01 1183,8 )
24,07 2,33 | Dodeceno 909 C10H20 0,08 11919 i}
24,47 2,34 | (E)-3-Dodecene* 910 C12H24 0,02 1202,9 1211
26,27 2,49 | Dodecadieno 794 C12H22 0,01 1254 .4 i}
27,27 2,42 | Undecadieno 908 C11H20 0,01 12829 -
27,57 2,36 | Trideceno* 913 C13H26 0,08 12914 1290

Débora Tomasini

160



Tese de Doutorado

28,37 2,39 | Trideceno 904 C13H26 0,01 1315,2 )
30,67 2,44 | Tetradecadieno 858 C14H26 0,02 1384,9 )
30,87 2,39 | (E)-5-Tetradeceno™ 928 C14H28 0,12 1390,9 1391
31,27 2,4 | Tetradecene (Isbmero) 903 C14H28 0,02 1403,2 )
31,67 2,42 | Dodeceno 886 C12H24 0,01 1416,2 )
32,97 2,57 | C3 Undecatrieno 804 Cl4H24 0,01 1458,2 )
33,17 2,3 | C4 Decatrieno 881 C21H44 0,04 1464,5 )
33,27 2,58 | C3 Undecatriene 812 Cl14H24 0,01 1467,8 )
34,07 2,41 | Tetradeceno 924 C14H28 0,13 1493,6 )
34,77 2,45 | Trideceno 879 C13H26 0,01 1516,7 )
36,87 2,46 | 2-metil-1-Pentadeceno™ 905 C16H32 0,02 1586,7 1587
37,07 2,44 | Hexadeceno 914 C16H32 0,08 1593,3 -
37,37 2,46 | (E)-2-Hexadeceno™ 871 C16H32 0,00 1603,6 1607
39,47 2,51 | 8-Heptadeceno* 862 C17H34 0,04 1678,6 1677
39,67 2,49 | cis-8-Heptadeceno* 891 C17H34 0,03 1685,7 1666
39,87 2,48 | Heptadeceno* 917 C17H34 0,02 1692,9 1673
40,87 2,45 | Undeceno (Isbmero 1) 875 C12H24 0,07 1729,6 )
41,17 2,46 | Undeceno (Isbmero 2) 830 C12H24 0,01 1740,7 )
42,57 2,52 | 1-Octadeceno™ 903 C18H36 0,03 1792,6 1794
43,77 2,57 | Octadecino (Isbmero 1) 847 C18H34 0,34 1840,1 )
44,37 2,59 | Octadecino (Isbmero 2) 841 C18H34 0,03 1864,1 )
45,07 2,55 | Nonadeceno* 908 C19H38 0,01 1892 1892
49,87 2,62 | 1-Heneicosano* 885 C21H42 0,01 2095,7 2089,1
52,07 2,66 | 1-Docoseno* 904 C22H44 0,03 2195,5 2195
54,17 2,71 | Tricoseno* 910 C23H46 0,01 22953 2296
56,17 2,76 | Tetracoseno* 902 C24H48 0,01 2390,5 2390,2
11,57 2,26 | 4-etenil-Ciclohexeno* 873 C8H12 0,04 847 838,1
12,27 2,32 | C2 Ciclohexadieno 845 C8H12 0,32 868,9 )
23,87 3,48 | C2 ciclopentadieno 726 C7H10 0,10 1187 )
21,37 2,98 | C1 Metiletilideno Ciclohexano 788 C10H18 0,09 1119,2 )
43,97 2,59 | C1 Metiletilideno Ciclopentano 790 C10H18 0,08 1848,1 )
45,47 2,63 | C1 Propenil Ciclohexano 724 C10H18 0,01 1908,4 )
Hidrocarbonetos 60 compostos 3,3 %

9,47 2,28 | Tolueno* 904 C7H8 0,36 781,4 769
12,47 2,48 | p-Xileno* 930 C8H10 0,30 875,2 860
13,17 2,69 | Estireno* 952 C8H8 0,76 897,17 897
13,27 2,59 | o-Xileno* 902 C8H10 0,50 900,21 908
15,47 2,6 | Propil-Benzeno* 920 C9H12 0,07 961,3 962
15,77 2,62 | 1-etil-4-metil-Benzeno* 925 C9H12 0,18 969,6 965,3
15,97 2,62 |1,2,4-trimetil-Benzeno* 925 C9H12 0,05 975,2 976
16,47 2,69 | 1-etil-2-metil-Benzeno* 918 C9H12 0,15 989,11 994
16,47 2,78 | a-Metilestirene* 897 C9H10 0,15 989,15 987,9
16,97 2,7 |1,3,5-trimetil-Benzeno* 927 C9H12 0,53 1002,8 996
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16,97 2,81 | C1 etenil Benzeno 935 C9H10 0,63 1002,9 -
18,07 2,82 | 1,2,3-trimetil-Benzeno* 904 C9H12 0,25 1031,8 1034
18,77 2,78 | Butenil Benzeno (Isbmero 1) 905 C10H12 0,04 1050,2 -
20,07 2,84 | Butenil Benzeno (Isbmero 2) 871 C10H12 0,16 1084,5 -
19,07 2,68 | 1-metil-3-propil-Benzeno* 878 C10H14 0,14 1058,1 1065,3
19,27 2,7 | Butil-Benzeno* 876 C10H14 0,23 1063,4 1068
19,47 2,76 | 1,4-dietil-Benzeno™ 824 C10H14 0,03 1068,6 1070,1
19,67 2,74 | 1-metil-3-propil-Benzeno* 918 C10H14 0,05 1073,9 1058,2
19,67 2,82 | C2 Etenil Benzeno 751 C10H12 0,05 1073,9 -
20,07 2,76 | 2-etil-1,4-dimetil-Benzeno* 830 C10H14 0,16 1084,4 1086,9
20,27 2,86 | C1 Propenil Benzeno 883 C10H12 0,20 1089,7 -
20,97 2,89 | C1 Propenil Benzeno (Isdbmero 2) 898 C10H12 0,07 1108,4 -
21,87 2,9 | C1 Propenil Benzeno (Isémero 3) 951 C10H12 0,14 1132,7 -
22,47 3,02 | C1 Propenil Benzeno (Isémero 4) 876 C10H12 0,48 1149 -
20,57 2,92 | 1-metil-4-(1-metiletenil)-Benzeno* 845 C10H12 0,13 1097,7 1094
20,67 2,83 | C4 Benzeno 735 C10H14 0,19 1100,3 -
21,17 2,88 | 2-etil-1,3-dimetil-Benzeno* 717 C10H14 0,06 1113,8 1099,2
21,27 2,86 |1,2,4,5-tetrametil-Benzeno™ 868 C10H14 0,12 1116,5 1109,7
21,57 2,82 | 1,2,3,5-tetrametil Benzeno* 856 C10H14 0,13 1124,6 1118,1
22,87 3,17 | Butinil Benzeno 937 C10H10 2,09 1159,9 -
22,87 2,72 | 1,3-dietil-5-metil-Benzeno* 737 C11H16 0,03 1159,7 1150,8
23,17 2,87 | C2 Propenil Benzeno 754 C11H14 0,04 1167,8 -
23,37 2,78 | Pentil-Benzeno* 831 C11H16 0,09 11732 1160,1
23,67 2,8 | C5 Benzeno 835 C11H16 0,08 1181,3 -
23,97 3,07 | C1 Butinil Benzeno 725 Cl1H12 0,08 1189,5 -
26,67 2,77 | Hexil-Benzeno* 911 C12H18 0,09 1265,9 1254,6
26,17 2,78 | C6 Benzeno (Isbmero 2) 707 C10H14 0,05 12517 -
26,97 2,8 | C6 Benzeno (Isdmero 3) 846 C12H18 0,06 12745 -
33,67 2,84 | C6 Benzene (Isbmero 4) 803 C9H120 0,03 1480,9 -
27,47 3,4 | Benzocicloheptatrieno 778 C11H10 0,05 1289,1 -
29,57 3,26 | C4 Etenil Benzeno 662 C12H16 0,20 1352 )
29,97 3,22 | Metilenopentenil Benzeno 724 C12H14 0,21 1364,1 )
30,17 2,79 | C7 Benzeno 890 C13H20 0,04 1369,9 )
31,97 2,79 | C8 Benzeno (Isbmero 2) 766 C14H22 0,01 1426 )
39,57 2,87 | C8 benzeno (Isdmero 3) 797 C14H22 0,01 1682,4 )
33,47 2,81 | OctilBenzeno* 897 C14H22 0,03 14744 1466,5
33,27 2,9 | Hexenil Benzeno 819 C12H16 0,01 1468 )
36,67 2,83 | Nonil Benzeno* 908 C15H24 0,02 1580,2 1586
39,77 2,89 | C9 benzeno 833 C15H24 0,01 1689,5 i}
40,37 | 2,84 | C11 benzeno (Isémero 1) 804 C17H28 tracos 1711,4 i
40,87 2,86 | C11 Benzeno (Isbmero 2) 755 C17H28 0,01 1729,9 )
40,57 | 2,84 |C12 Benzeno 796 C18H30 tragos 1718,8 i
42,57 2,93 | C13 Benzene 812 C12H18 0,01 1792,9 )
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18,17 2,87 | Indano* 934 C9H10 0,35 1034,5 1051
18,67 2,96 | Indeno* 904 C9H10 0,11 1047,7 1060
23,97 2,88 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isbmero 1) 805 Cl1H14 0,11 1189,5 )
24,27 2,95 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isbmero 2) 882 Cl1H14 0,10 1197,6 )
26,57 3,06 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isbmero 3) 797 C11H14 0,25 1263,2 )
26,17 3,23 | C2 1-H-Indeno (Isbmero 1) 821 Cl1H12 0,13 1251,9 )
26,37 3,2 | C2 1H-Indeno (Isbmero 2) 760 Cl1H12 0,42 1257,6 )
26,87 3,18 | C2 1H-Indeno (Isdmero 3) 877 Cl1H12 0,48 1271,8 )
27,07 3,21 | C2 1H-Indeno (Isbmero 4) 920 Cl1H12 0,28 1277,6 i}
27,97 3,32 | C2 1H-Indeno (Isbmero 5) 827 C11H12 0,18 1303,5 )
28,07 3,32 | C2 1H-Indeno (Isdmero 6) 884 Cl1H12 0,34 1306,6 )
27,57 3,08 | C3 Indeno 830 C12H14 0,26 1291,8 )
30,87 3,21 | C3 Indeno (Isdmero 2) 889 C12H14 0,15 1391,3 )
31,67 3,31 | C3 Indeno (Isbmero 2) 811 C12H14 0,13 1416,6 )
28,37 3,45 | Etilideno 1H-Indeno (Isbmero 1) 805 C11H10 2,07 1315,7 )
29,47 3,56 | Etilideno 1H-Indeno (Isbmero 2) 840 C11H10 0,26 1349,1 )
30,97 3,59 | Bifenila* 944 C12H10 0,35 1394,6 1381,8
33,47 4 | Bifenileno 926 C12H8 0,39 1475,1 -
34,37 3,56 | 4-metil-1,1'-Bifenila* 914 C13H12 0,10 1504 1497,3
34,67 3,59 | C1 Bifenila (Isbmero) 893 C13H12 0,05 1514 -
24,27 3,5 | Naftaleno* 872 C10H8 1,55 1197,8 1208
26,67 2,88 | C2 Tetrahidro Naftaleno (Isbmero 1) 652 C12H16 0,08 1266 )
31,77 3,17 | C2 Tetrahidro Naftaleno (Isbmero 2) 686 C13H18 0,13 1419,8 )
27,17 3,13 | C1 Tetrahidro Naftaleno 767 C11H14 0,28 1280,4 )
30,27 3,08 | C3 Tetrahidro Naftaleno 924 C13H18 0,23 1373,1 )
27,67 3,26 | C1 Dihidro Naftaleno 704 C11H12 0,13 12947 )
28,27 3,47 | 1-metil-Naftaleno* 900 C11H10 0,65 13127 1306,8
31,57 3,46 | 1-etil-Naftaleno* 907 C12H12 0,42 14135 1400
31,87 3,47 | 2,6-dimetil-Naftaleno* 924 C12H12 0,21 1423,2 1407,3
32,37 3,55 | 2,3-dimetil-Naftaleno* 930 C12H12 0,60 1439,3 1446
34,57 3,93 | C2 Naftaleno (Isdbmero 3) 940 C12H10 0,11 1510,8 -
33,07 3,6 | C2 Naftaleno (Isomero 4) 877 C12H12 0,24 1461,9 1452,2
33,57 | 3,69 | C2 Naftaleno (Isomero 5) 885 C12H12 0,13 14781 1480
32,17 3,67 | Etenil Naftaleno 848 C12H10 0,13 1433 -
32,77 3,64 | Acenafteno* 879 C12H10 0,05 14523 1468
35,67 3,52 | 1,2,5-trimetil-Naftaleno* 902 C13H14 0,14 15473 1556
36,37 3,58 |1,6,7-trimetil-Naftaleno* 911 C13H14 0,11 1570,6 1573
34,57 3,44 | C3 Naftaleno (Isbmero 3) 785 C13H14 0,05 1510,6 )
35,07 3,44 | C3 Naftaleno (Isdbmero 4) 860 C13H14 0,03 1527,2 i}
36,87 3,62 | C3 Naftaleno (Isbmero 5) 894 C13H14 0,07 1587,3 )
35,37 3,75 | Isopropenil Naftaleno 712 C13H12 0,05 1537,4 )
38,07 3,92 | Isopropenil Naftaleno (Isbmero 2) 866 C13H12 0,13 1629,5 )
36,17 3,64 | Propenil Naftaleno 818 C13H12 0,04 1564 -
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36,97 3,97 | Fluoreno* 834 C13H10 0,11 1590,9 1587,9
37,57 3,99 | 1H-Fenaleno 858 C13H10 0,30 1611,6 )
40,87 3,99 | 1-metil-9H-Fluoreno 905 Cl4H12 0,15 1730,6 1719
38,17 3,86 | C1 9H-Fluoreno (Isdmero 2) 804 Cl4H12 0,07 1633 )
41,37 4,12 | C1 9H-Fluoreno (Isdmero 3) 870 Cl14H12 0,12 1749,2 )
41,97 4,13 | C1 9H-Fluoreno (Isdmero 4) 881 Cl4H12 0,05 17714 )
43,87 3,98 | C2 9H-Fluoreno 873 C15H14 0,01 1845 )
43,17 4,53 | Fenantreno 953 C14H10 0,23 18174 )
46,07 4,44 | 1-Metil-Fenantreno™ 919 C15H12 0,02 1934,7 1944
46,47 4,46 | C1 fenantreno (Isbmero 2) 910 C15H12 0,02 1951,3 )
46,87 4,61 | C1 fenantreno (Isdbmero 3) 920 C15H12 0,04 1968,1 )
46,77 4,73 | 4H-Ciclopentafenantreno 880 C15H10 0,03 1964 )
43,47 4,5 | Antraceno 939 C14H10 0,11 1829,3 )
46,27 4,48 | 1-metil-Antraceno* 917 C15H12 0,03 1943 1934,8
46,77 4,56 | 9-metil-Antraceno* 862 C15H12 0,02 1963,9 1980
50,17 5,02 | Pireno* 921 C16H10 0,04 2110,9 21134
50,77 5,13 | Pireno (Isbmero 2) 915 C16H10 0,01 2138,3 )
51,47 5,32 | Pireno (Isbmero 3) 924 C16H10 0,03 2170,2 )
53,57 5,14 | C1 Fluoranteno 887 C17H12 0,03 2268,6 )
Hidrocarbonetos aromaticos 116 compostos 23,1 %

10,97 2,71 | Metil-Pirazina* 926 C5H6N2 0,55 828,47 827
13,97 2,87 | Etil-Pirazina* 881 C6H8N2 0,19 919,8 920
16,47 2,9 | 2-etil-5-metil-Pirazina* 697 C7HI10N2 0,22 989,21 1002
16,97 2,94 | 2-etil-6-metil-Pirazina* 847 C7H10N2 0,61 1002,9 1008
17,17 2,96 | Trimetil-Pirazina* 792 C7HI10N2 0,26 1008,2 1005
20,07 2,94 | 2,6-dietil-Pirazina* 705 C8H12N2 0,18 1084,5 1081
20,87 3,24 | C1 1H-Pirazol 851 C4H6N2 0,10 1105,8 -
12,87 2,67 |2,6-dimetil-Piridina* 842 C7H9N 0,04 887,8 874
13,57 2,76 | 2-etil-Piridina* 905 C7H9N 0,10 908,6 906
14,47 2,83 | 2,4-dimetil-Piridina* 936 C7H9N 0,07 933,6 932
15,67 2,94 | 3-Etil-Piridina* 875 C7HI9N 0,07 967 964
16,77 2,85 |2,4,6-trimetil-Piridina* 899 C8H11N 0,20 997,5 993
16,87 2,87 | C3 Piridina 802 C8H11N 0,52 1000,3 -
17,37 2,89 |2,3,6-Trimetil-Piridina* 864 C8H11N 0,06 10134 1009
17,67 2,9 | C3Piridina 849 C8H11N 0,12 1021,3 -
19,27 3,03 | 2,3,5-trimetil-Piridina* 827 C8H11N 0,08 1063,5 1076
19,57 3,83 | 2-Piridinacarbonitrila* 933 C6H4AN2 0,06 1071,7 1079
21,57 3,44 | Ciclopentenopiridina 863 C8HON 0,08 1124,9 -
8,77 2,38 | 1-metil-1H-Pirrol* 904 C5H7N 0,30 759,6 750
8,97 2,51 | Pirrol* 810 C4H5N 0,85 765,9 751
11,37 2,76 | 2-metil-1H-Pirrol* 852 C5H7N 0,16 841 850
14,27 2,92 | 2-etil-1H-Pirrol* 692 C6HIN 0,03 928,1 934
19,27 3,49 | 1-(1H-pirrol-2-il)-Etanona* 715 C6H7NO 0,05 1063,7 1065
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23,87 3,4 | 1-(2-furanilmetil)-1H-Pirrol* 862 C9HINO 0,12 1187 1195
27,27 3,81 | 1-metil-1H-Indol* 831 C9HON 0,03 1283,6 1273
30,47 4,06 | 3-metil-1H-Indol* 895 C9HIN 0,03 1379,6 1381
30,57 3,72 | C2 1H-Indol (Isdmero 1) 847 C10H11IN 0,05 1382,5 -
34,47 4,05 | C2 1H-Indol (Isbmero?2) 889 C10H1IN 0,14 1507,6 -
31,17 4,03 | C1 1H-Indol 923 C9HIN 0,25 1400,9 -
31,37 4,09 |5-metil-1H-Indol* 910 C9HON 0,18 1407,4 1392
32,37 4,18 | 2-metil-1H-1soindol-1,3(2H)-diona* 851 C9H7NO2 0,01 1439,7 1425
16,57 3,33 | Benzonitrila* 966 C7H5N 1,05 992,18 994
20,57 3,37 | C1 Benzonitrila (Isbmero 1) 938 C8H7N 0,46 1097,9 -
21,07 3,43 | C1 Benzonitrila (Isbmero 2) 907 C8H7N 0,08 11113 -
22,37 3,75 | Benzil nitrila* 909 C8H7N 0,12 1146,6 1160
24,47 3,36 | C2 Benzonitrila 707 C9HIN 0,12 1203,4 -
26,07 3,88 | Benzenopropanonitrila* 952 C9HON 0,07 1249,3 1244
34,17 4,03 | C3 Benzonitrila 817 C10H11N 0,12 14977 -
21,47 3,38 | C1 Benzoxazol 648 C8H7NO 0,29 11221 -
26,27 3,82 | Isoquinolina (Isémero) 942 C9H7N 0,21 1255 1255
27,07 3,84 | Isoquinolina* 884 C9H7N 0,09 12779 1261
28,67 3,72 | 2-metil-Quinolina* 853 C10H9N 0,16 13249 1312
30,17 3,82 | 5-metil-Quinolina* 868 C10H9N 0,08 13704 1361
28,97 3,72 | C1 Quinolina (Isbmero 3) 899 C10H9N 0,07 1334 -
35,67 4,27 | Naftalenocarbonitrila 855 C11H7N 0,04 15477 -
Nitrogenados 45 compostos 8,7 %

Sim: similaridade entre o espectro do pico da amostra e da biblioteca do equipamento

PLTPRIy.: Indice de retengéo calculado pelo Software Chromatof

°LTPRI;: indice de retencao tedrico referente a literatura (NIST)

* Identificacéo confirmada pelo LTPRI. A identificacdo dos demais compostos foi somente por comparag&o com 0s espectros
da biblioteca do GCxGC/TOFMS (biblioteca Nist) e analise detalhada de cada espectro, ndo especificando as posi¢des das
ramificagdes e insaturagdes

Tabela A7: Compostos tentativamente identificados no bio-6leo do bagago da cana-de-agucar
obtido por pir6lise em reator de aco inox e caracterizacdo por GCxGC/TOFMS (Amostra do

Item 4.3.2)
'tr (Min) | %tg(S) Nome Sim.? | Foérmula Area% | LTPRIcy” | LTPRIy

7,47 2,11 | Acido Propanoico* 817 C3H602 0,26 718,8 700
10,97 2,32 | Acido 3-metil butanoico* 806 C5H1002 0,01 828,3 839
11,27 2,43 | Acido 2-metil butanoico* 736 C6H1202 0,04 837,7 846
13,67 2,65 | (E) Acido 2-metil butendcio* 885 C5H802 0,03 911,3 921
15,77 2,59 | Acido propil propanodidico 920 C6H1004 0,03 969,6 -

22,97 2,67 | Acido Octandico* 666 C8H1602 0,03 1162,3 1182
46,67 2,92 | Acido n-hexanodi6ico* 878 C16H3202 0,02 1958,6 1958

Acidos 7 compostos 0,4 %

9,87 2,31 |2 Penten-1-ol* 801 C5H100 0,01 793,9 780
11,87 2,77 | 2 Furanometanol* 947 C5H602 0,47 856,6 855
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Alcoois 2compostos 0,5 %

12,67 2,94 | (E,E) 2,4-Hexadienal* 828 C6H80 0,07 881,7 879
13,47 2,98 | 4- Metileno 5-Hexenal* 872 C7H100 0,39 905,9 896,8
16,37 3,16 | (E,E) 2,4-Heptadienal* 673 C7H100 0,26 986,5 971
19,07 3,02 | Vinil Butenal 734 C6H80O 0,24 1058,2 -
10,57 2,78 | 3-Furaldeido* 945 C5H402 0,04 816 815
11,17 2,95 | Furfural* 948 C5H402 2,51 834,8 835
15,27 3,1 |5- Metil 2-Furfural* 890 C6H602 2,29 956 954
19,17 3,24 | C2 Furfural 904 C7H802 0,10 1061 -
19,97 3,88 | Furandicarboxaldeido 811 C6H403 0,07 1082,3 -
20,87 3,19 |C2 Furano 804 C7H802 0,36 1105,8 -
25,47 3,82 | C1 Acetoxi-furano 810 C8H804 0,03 1232,2 -
25,67 3,91 |5- Hidroxi metil 2-furfural* 846 C6H603 0,16 1237,9 1224
28,17 3,78 | 5- Acetoximetil-2-furfural* 875 C8H804 0,13 1309,8 1304,1
14,57 2,68 | Dihidro pirano carboxialdeido 811 C6H802 0,03 936,3 -
18,77 3,35 | Benzenoacetaldeido™ 897 C8H80 0,04 1050,5 1044
18,87 3,31 | 2-Hidroxi Benzaldeido* 878 C7H602 1,13 1053,1 1057
19,17 3,34 |4- Hidroxi Benzaldeido* 821 C7H602 0,12 1061 1057
19,77 3,32 | 4-Metil Benzaldeido™ 947 C8H80 0,33 1076,8 1079
22,67 3,29 | C1 Benzaldeido (Isdmero 1) 860 C8H80 0,45 11545 -
27,07 3,96 | C1 Benzaldeido (Isbmero 2) 793 C8H80 0,01 12779 -
23,47 2,78 | C1Benzenopropanal 835 C10H120 0,02 1175,9 -
29,67 3,66 | C1 Benzenodicarboxaldeido (Isdmero 1) 863 C9H802 0,44 1355,2 -
29,97 3,67 | C1 Benzenodicarboxaldeido (Isdmero 2) 804 C9H802 0,18 1364,3 -
30,07 3,92 | Hidroxi Benzaldeido 902 C7H602 0,35 1367,5 -
31,47 4,06 | Vanilina* 850 C8H803 0,02 1410,6 1422
32,67 3,58 | Metoxicinamaldeido 780 C10H1002 0,34 1449 -
32,67 3,78 | C1 Fenil Propenal (Isbmero 1) 795 C10H100 0,63 1449,1 -
32,97 3,78 | C1 Fenil Propenal (Isdmero 2) 788 C10H100 0,10 1458,8 -
33,37 3,69 | (2)-2-Metoxicinamaldeido™ 77 C10H1002 0,07 14717 1463,1
33,87 3,75 | C2 Benzenocarboxialdeido 733 C10H1002 0,07 1487,8 -
33,87 3,84 | C2 Benzenodicarboxaldeido (Isdmero 1) 775 C9H802 0,11 1487,9 -
34,47 3,76 | C2- Benzenodicarboxaldeido (Isbmero 2) 689 C10H1002 0,03 1507,4 -
34,77 3,79 | C2- Benzenodicarboxaldeido (Isbmero 3) 759 C10H1002 0,14 15174 -
35,17 3,81 | C2- Benzenodicarboxaldeido (Isbmero 4) 727 C10H1002 0,38 1530,8 -
34,27 3,79 | 3- (metoxifenil)-2-propenal™ 665 C10H1002 0,08 1500,8 1505
34,77 3,19 | C4 Fenil Propanal 707 C13H160 0,01 1517,1 -
39,57 4 | Bifenil carboxialdeido (Isémero 1) 865 C13H100 0,09 1683,1 -
40,77 4,12 | Bifenil carboxialdeido (Isdmero 2) 686 C13H100 0,08 1727 -
31,37 3,72 | Naftalenocarboxaldeido 798 C11H80O 0,09 1407,2 -
34,07 3,76 | Hydroxy Naftaldeido 805 C11H802 0,08 1494,3 -
35,07 3,74 | C1- Naftaleno carboxaldeido 666 C12H100 0,11 1527,4 -
38,77 4,17 | Fluorenocarboxialdeido 916 C13H10 0,16 1654,6 -
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Aldeidos 42 compostos 12,3 %
11,07 2,85 | Anidrido Maleico 748 C4H203 1,26 831,66 -
11,17 2,77 | C1 Anidrido Propanoico 918 C8H1403 1,12 834,75 -
15,57 3,58 | Anidrido Succinico 878 C4H403 tracos 964,53 -
17,27 3,17 | Anidrido Butanoico 784 C8H1403 0,26 1010,9 -
Anidridos 4 compostos 2,6 %

9,97 2,31 | 2- Hexanona* 817 C6H120 0,01 797 798
12,97 2,49 |2- Heptanona* 808 C7H140 0,03 890,8 887
16,57 2,6 |2- Octanona* 873 C8H160 0,01 991,8 990
24,07 2,68 |2- Decanona* 812 C10H200 0,00 11921 1193,7
27,67 2,69 | 2- Undecanona* 848 C10H200 0,00 12945 1291
45,37 2,83 | 2- Heptadecanona* 831 C17H340 0,01 1904,4 1902
15,47 2,99 | Pentanediona 725 C5H802 0,59 961,5 -
17,87 3,22 | Heptanediona 914 C7H1202 0,10 1026,7 -
8,77 2,34 | (E) 3- Penten-2-ona* 949 C5H80 0,06 759 739
11,87 3,11 | C2 Dodecadienona 787 C14H240 0,13 856,8 -
17,97 2,96 | C1 Metileno Hexenona 799 C8H120 0,12 1029,3 -
10,07 2,65 | Ciclopentanona* 949 C5H80 0,06 800,3 797
11,47 2,68 | 2- Metil Ciclopentanona* 844 C6H100 0,13 844,1 847
13,37 2,96 | Ciclohexanona* 826 C6H100 0,04 903,2 896,8
14,87 2,83 | C2 Ciclopentanona 897 C7H120 0,18 9447 -
15,07 3,1 | 3-metil Ciclohexanona* 615 C7H120 0,02 950,4 945
18,47 2,91 |2,2,6-trimetil- Ciclohexanona* 772 C9H160 0,03 1042,4 1035
18,47 3,6 | 2-hidroxi-3-metil 2- Ciclopenten-1-ona* 811 C6H802 0,05 1042,7 1038
20,97 3,39 | C1 Etenil Ciclopentanona (Isdbmero 1) 793 C8H120 0,08 1108,6 -
22,47 3,56 | C1 Etenil Ciclopentanona (Isdmero 2) 720 C8H120 0,07 1149,2 -
11,27 3,05 | 2-Ciclopenten-1-ona* 935 C5H60 2,00 838 834,9
12,87 3,21 |2-Ciclopenteno-1,4-diona* 877 C5H402 0,03 888,1 884
13,67 3,04 | 2-Metil 2-Ciclopenten-1-ona* 960 C6H80O 0,82 911,5 910
14,17 3,16 |Hidroxi Ciclopentenona 895 C5H602 0,05 925,5 -
14,67 3,23 | 2-Ciclohexenona* 939 C6H80 0,04 939,4 939
14,77 2,92 | C2 Ciclopentenona (Isémero 1) 845 C7H100 0,26 942 -
15,07 2,92 | C2 Ciclopentenona (Isbmero 2) 831 C7H100 0,06 950,3 -
16,97 3,12 | C2 Ciclopentenona (Isbmero 3) 909 C7H100 0,19 1003 -
17,97 3,26 | C2 Ciclopentenona (Isbmero 4) 907 C7H100 0,19 1029,4 -
26,37 3,08 | C2 Ciclopentenona (Isémero 5) 695 C7H100 0,26 1257,5 -
15,87 3,31 | 3- Metil 2-Ciclopentenona* 957 C6H80O 0,53 972,7 973
15,97 2,78 | C1 Ciclopentenil etanona 809 C8H120 0,01 975,3 -
17,07 3,15 | C1 Ciclohexenona 780 C7H100 0,54 1005,7 -
17,87 3,5 | Ciclohexenodiona 776 C6H602 0,10 1026,9 -
18,07 3,28 | 3-Metil- 1,2-Ciclopentanodiona* 917 C6H802 0,17 1032 1043
18,17 3,5 |2-Ciclohexeno-1,4-diona* 877 C6H602 0,03 1034,8 1032
18,27 2,94 | 1-(1-Ciclohexen-1-il) Etanona* 803 C8H120 0,05 1037,2 1023
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18,57 3,27 |2,3- Dimetil-2-Ciclopentenona* 894 C7H100 0,58 1045,2 1052
19,47 3,07 |C3 Ciclopentenona 832 C8H120 0,21 1068,8 -
20,07 3,38 | 3- Etil-2-Ciclopentenona* 869 C7H100 0,14 1084,7 1082
21,07 3,32 | C2 Ciclohexenona (Isdmero 1) 736 C8H120 0,70 1111,3 -
21,47 3,44 | C2 Ciclohexenona (Isdmero 2) 756 C8H120 0,11 1122,2 -
21,17 3 | C4 Ciclopentenona (Isémero 1) 691 C9H140 0,46 1113,8 -
21,67 3,01 | C4 Ciclopentenona (Isdmero 2) 793 C9H140 0,06 1127,4 -
22,77 3,07 | C4 Ciclopentenona (Isdmero 3) 799 C9H140 0,20 1157,1 -
21,57 3,25 | 3- Etil-2-Hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona* 790 C7H1002 0,09 11248 1140
21,77 3,2 |3,5,5- Trimetil-2-Ciclohexen-1-ona* 810 C9H140 0,04 1130,1 1122
22,17 3,37 | Tetrahidro Pentalenona 720 C8H100 0,16 1141 -
12,37 2,98 | 5-metil- 2(3H)-Furanona* 894 C5H602 0,05 872,33 885
13,97 3,8 | 2(5H)-Furanona* 944 C4H402 0,25 920,2 915,6
14,77 3,548 | 5-Metil 2(5H)-Furanona* 903 C5H602 tragos 942,3 938
15,37 3,54 | 5- Metil Dihidro 2(3H)-Furanona* 914 C5H802 0,01 959 954
16,27 3,69 | 3- Metil 2(5H)-Furanona* 859 C5H602 0,06 984,02 983
17,07 3,42 | C2Dihidro Furanona 828 C6H802 0,10 1005,8 -
18,77 4,01 | C1 Hidro Furanona 903 C5H602 0,03 1050,8 -
19,17 3,59 | 5-Etildihidro-2(3H)-Furanona* 861 C6H1002 0,02 1061,1 1056
20,27 3,47 | 2,5-Dimetil-4-hidroxi-3(2H)-Furanona* 682 C6H803 0,08 1090 1077
21,37 3,81 | C2 2-(5H)-Furanona 885 C6H802 0,02 1119,6 -
21,77 4,24 | Acetil Dihidro Furanona 902 C6H803 0,01 1130,6 -
30,07 4,45 | Isobenzofuranona 910 C8H602 0,01 1367,7 -
26,57 3,69 | C2 Dihidro Benzofuranona 673 C10H803 0,03 1263,5 -
36,27 3,67 | C3 Hidrobenzofuranona 622 Cl1H1202 0,09 1567,4 -
13,77 3,06 |1- (2-furanil)-Etanona* 930 C6H602 0,91 914,3 914
17,37 3,09 |1- (2-furanil)-1-Propanona* 898 C7H802 0,06 1013,5 1019
20,37 3,48 | Hidroximetil Furil Cetona* 905 C6H603 0,57 1092,6 1086,3
21,97 3,21 | 1-(5-metil-2-furanil)-1-Propanona* 922 C8H1002 0,23 1135,6 1151
23,97 3,49 | C1 Furanil Propanona 712 C8H1002 0,99 1189,7 -
16,07 3,8 | (2H)-Piranona 895 C5H402 0,06 978,52 -
21,37 3,57 | 3-Hidroxi-2-Metil-4H-Piran-4-ona(Maltol)* | 813 C6H603 0,08 1119,5 1114
33,07 4,48 | Hidro Benzopiranona 930 C9H602 0,04 1462,4 -
35,07 4,24 | C1 Hidro Benzopiranona 846 C10H802 0,26 1527,7 -
17,07 3,11 | Benzociclobutenona 840 C8H60 0,71 1005,7 -
19,67 3,44 | Acetofenona* 944 C8H80 0,74 1074,2 1078
21,97 3,4 | Benzil Metil Cetona 875 C9H100 0,05 1135,6 -
22,97 2,95 | C1 Fenil Pentanona 799 C12H160 0,01 1162,5 -
23,37 3,34 | Fenil Propanona 875 C9H100 0,19 11734 -
23,37 3,44 | Hidroxi Fenil Etanona 855 C8H802 0,17 11735 -
23,67 3,36 | 1-(2-metilfenil)-Etanona* 919 C9H100 0,44 1181,6 1170
24,17 3,39 | 1-(4-metilfenil)-Etanona* 889 C9H100 1,22 1195,1 1190
25,57 3,39 | 1-Fenil-1-Butanona* 703 C10H120 0,21 1234,8 1253
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26,57 3,37 |Hidroxi Etilideno Ciclopentadienil Etanona | 761 C9H1002 0,08 1263,4 -
26,87 3,33 | 1-(4-etilfenil)-Etanone* 681 C9H1202 0,28 12719 12738
27,47 3,56 | Dihidroxi Fenil Etanona 754 C8H803 0,32 1289,2 -
27,57 3,43 | C1 Hidroxi acetofenona 710 C9H1002 0,34 1292 -
29,97 3,3 | Metil Fenil Butenona 778 C11H120 0,15 1364,1 -
30,27 3,57 | Hidroxi benzilideno acetona 771 C10H1002 0,04 1373,3 -
31,07 3,53 | C2 Fenil Etanona 677 C10H120 0,18 1397,6 -
31,17 3,92 | Hidroxi Fenil Etanona 884 C8H802 0,24 1400,8 -
34,27 4,03 | 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-Etanone* 890 C9H1003 0,03 1500,9 1480
34,87 4,03 | C1 Hidroxi Acetofenona 767 C9H1002 0,05 1520,9 -
35,57 4,01 | 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-Propanona* 821 C10H1203 0,20 1544,2 1531,7
41,37 4,34 | 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-Etanona* 920 C10H1204 0,03 17493 1740,7
28,87 3,8 | C1 Indanona (Isdmero 1) 807 C10H100 0,06 1331 -
30,07 3,84 | C1 Indanona (Isbmero 2) 867 C10H100 0,26 1367,4 -
31,47 3,92 | C1 Indanona (isdmero 3) 779 C10H100 0,20 1410,5 -
31,87 3,99 |C1 Indanona (isdmero 4) 834 C10H100 0,10 14234 -
30,27 3,93 | Hidroxi Indanona 777 C9H802 0,09 13735 -
32,77 3,31 | C2 Metileno Indanona 787 C12H120 0,05 1452,1 -
34,27 3,87 | C2 Indanona 740 C11H120 0,21 1500,8 -
27,67 3,18 | C2 Dihidro 1H-Indenona (Isdmero 1) 742 C11H120 0,07 12947 -
27,67 3,99 |2,3-dihidro-1H-Inden-1-ona* 952 C9H80 0,58 1295,1 1307
28,27 3,21 | C3 Dihidro-1H-Indenona (Isdmero 1) 800 C11H120 0,13 1312,6 -
28,57 3,73 | C1 Dihidro-1H-Indenona 883 C10H100 0,82 1321,9 -
30,67 3,16 | C3 Dihidro-1H-Indenona (Isdmero 2) 744 C12H140 0,05 1385,3 -
30,77 3,6 | C2 Dihidro-1H-Indenona (Isémero 2) 811 C11H120 0,07 1388,5 -
31,07 3,17 | C3 Dihidro-1H-Indenona (Isémero 3) 734 C12H140 0,04 1397,4 -
31,37 3,21 | C3 Dihidro-1H-Indenona (Isdmero 4) 806 C12H140 0,03 1406,9 -
31,67 3,18 | C3 Dihidro-1H-Indenona (isomero 5) 844 C12H140 0,05 1416,6 -
32,97 3,3 | C3 Dihidro-1H-Indenona (isdmero 6) 784 C12H140 0,06 1458,6 -
33,97 3,83 | C2 Dihidro-1H-Indenona (Isémero 3) 833 Cl1H120 0,08 1491,1 -
34,47 3,18 | C4 Dihidro-1H-Indenona 788 C13H160 0,01 1507,1 -
34,97 3,95 | C2 Dihidro-1H-Indenona (Isdmero 4) 776 C11H120 0,05 15242 -
36,27 3,84 |1-(2,3-dihidro-1H-inden-5-il)-Etanona* 743 C11H120 0,04 1567,5 1546
36,17 4,02 | 1(2H)-Acenaftilenona (Isémero 1) 911 C12H80 0,11 1564,2 -
36,47 4,07 | 1(2H)-Acenaftilenona (Isdmero 2) 885 C12H80 0,07 1574,2 -
37,17 4,14 | 1(2H)-Acenaftilenona (Isémero 3) 895 C12H80 0,03 1597,6 -
39,77 4,61 | 1(2H)-Acenaftilenona (Isdmero 4) 900 C12H80 0,02 1690,6 -
41,97 4,53 | 9H-Fluoren-9-ona* 901 C13H80 0,02 1771,6 1752
46,37 5,35 | 1H-Fenalenona 922 C13H80 0,01 1947,8 -
Cetonas 119 compostos 22,6 %
2497 | 4,06 |14:3,6-Dianidro-a-d-glucopiranose 809 | C6H8O4 | 0,04 1218 | -
Derivado de Ac¢ucar 1 composto tracos
1217 | 2,91 | 1-(acetiloxi)-2-Propanona* 805 | csHBo3 | o022 866 | 862
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21,57 2,6 |Octanoato de Metila* 796 C9H1802 0,00 11245 1122
45,87 2,8 | Hexadecanoato de Metila* 855 C17H3402 0,02 1925,2 1926
37,77 3,6 | C2 Hexadienoato de etila 677 C12H1804 0,05 1618,5 -
20,77 3,2 |Benzoato de Metila* 902 C8H802 0,23 1103,1 1095
24,77 3,25 | 4-Metil-Benzoato de Metila* 826 C9H1002 0,21 12119 1215
24,67 3,37 | Etenil Acetato de Fenila 863 C10H1002 0,22 1209,1 -
24,97 3,43 | Acetoxiestireno 858 C10H1002 1,89 1217,7 -
26,77 3,22 | C2 Acetato de Fenila 833 C10H1202 0,23 1269 -
33,77 3,66 | Acetoxi Metoxi Estireno 813 C11H1203 0,03 1484,6 -
36,87 3,96 |4-Hidrdxi-Benzopropanoato de Metila* 777 C10H1203 0,37 1587,5 1595,2
Esteres 11 compostos 3,4 %

15,27 3,03 | C4 Furano 842 C8H120 0,02 955,9 -
16,67 3,01 | Acetoximetil Furano* 905 C7H803 0,13 994,8 991
18,07 3,16 | 2-Acetil-5-metilfurano™ 873 C7H802 0,12 1032 1042
18,47 3,21 | C1 Acetil Furano (Isdmero) 945 C7H802 0,44 1042,5 -
21,37 3,15 | 2-Metil Benzofurano* 905 C9H8O 0,57 1119,3 1109
21,17 3,14 | C1 Benzofurano 889 C9H8O 1,24 1113,9 -
25,17 3,21 | 4,7-dimetil-Benzofurano* 858 C10H100 0,57 12233 12204
24,07 3,17 | C2 Benzofurano (Isbmero 2) 811 C10H100 0,33 1192,3 -
24,67 3,18 | C2 Benzofurano (Isdbmero 3) 895 C10H100 0,42 1209 -
24,97 3,18 | C2 Benzofurano (Isdbmero 4) 851 C10H100 0,26 1217,6 -
24,47 3,18 | C2 Benzofurano (Isbmero 5) 680 C10H100 0,05 1203,3 -
26,17 3,28 | C2 Benzofurano (Isdbmero 6) 827 C10H100 0,13 1251,9 -
25,67 3,34 | 3-Fenil-Furano* 820 C10H80 0,81 1237,6 1238
35,57 3,88 | Dibenzofurano* 912 C12H80 0,34 15441 1526
26,07 3,2 |2,3- Dihidro Benzofurano* 773 C8H80 0,16 1249 1224
26,87 3,62 | Metoxi Benzofurano 643 C9H802 0,20 1272 -
28,57 3,79 | Benzofuranona 779 C8H602 0,19 13219 -
29,17 3,79 | C1Benzofurano 884 C9H8O 0,16 1340,1 -
28,77 3,56 | C1 Hidroxi Benzofurano (Isbmero 1) 836 C9H802 0,18 1327,9 -
31,37 3,8 | C1 Hidroxi Benzofurano (Isbmero 2) 801 C9HS802 0,11 1407,2 -
31,67 3,75 | C1 Hidroxi Benzofurano (Isdmero 3) 814 C9HS80?2 0,13 1416,9 -
31,97 3,84 | C1 Hidroxi Benzofurano (Isomero 4) 841 C9H802 0,24 1426,6 -
33,07 3,38 | C2 Etenil Benzofurano 803 C12H120 0,08 1461,8 -
40,67 4,14 | C1 Dibenzofurano 790 C13H100 0,11 17233 -
35,77 3,6 | C2- Metoxi Benzofurano 691 C11H1202 0,03 1550,7 -
26,07 3,63 | Bifurano 811 C8H602 0,13 1249,2 -
27,07 3,14 | C1 bis Metileno Furano (Isémero 1) 768 C11H1202 0,22 12775 -
33,67 3,59 | C1 bis Metileno Furano (Isdmero 2) 703 C11H1202 0,07 1481,3 -
41,77 3,81 | C2 Naftofurano (Isbmero 1) 781 Cl14H120 0,06 1763,8 -
42,77 3,99 | C2 Naftofurano (Isdmero 2) 843 C14H120 0,06 1801 -
38,57 3,86 | 4- Metil Dibenzofurano* 904 C13H100 0,11 1647,3 1639
38,97 3,87 |9H-Xanteno* 851 C13H100 0,18 1661,6 1661
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39,47 4,05 | C1 Dibenzofurano 914 C13H100 0,07 1679,5 -
17,87 2,95 |1-metoxi-4-metil- Benzeno* 909 C8H100 0,07 1026,6 1024
22,87 3,21 | 1-etenil-4-metoxi Benzeno* 858 C9H100 1,26 1159,9 11544
25,07 2,94 | 2-metoxi-4-metil-1-(1-metiletil) Benzeno* 735 C11H160 0,03 1220,3 1235
25,57 3,21 | C2 Benzofurano 856 C10H100 0,27 12347 -
25,77 3,35 | 3,4-Dimetoxitolueno* 629 C9H1202 0,54 1240,5 1230
26,27 3,17 | Eteniloxi Benzeno 725 C8H80O 1,01 1254,7 -
30,17 3,21 | C2 Dimetoxi Benzeno 774 C10H1402 0,07 1370,1 -
35,37 3,65 |2,3,5-Trimetoxi-Tolueno* 762 C10H1403 0,16 1537,4 1527
29,27 3,22 | Dihidro Metoxi Naftaleno 786 C11H120 0,19 13429 -
51,57 4,84 | Benzoxanteno 920 C16H100 0,03 2174,4 -
Eteres 43 compostos 11,5 %

16,07 3,08 | Fenol* 947 C6H60 2,88 978,2 981
18,87 3,13 | 2-metil-Fenol* 855 C7H80 3,39 1053 1052
19,57 3,12 | 4-metil-Fenol* 851 C7H80 0,07 10714 1075
19,77 3,14 | 3-metil-Fenol* 918 C7H80 0,70 1076,7 1084
21,07 3,21 | 2,6-dimetil-Fenol* 902 C8H100 1,28 1111,2 1105,5
23,07 3,23 | 4-etil-Fenol* 899 C8H100 2,73 1165,3 1163
23,17 3,29 | 3,5-dimetil-Fenol* 734 C8H100 1,72 1168 1169
23,97 3,07 | 3-etil-Fenol* 732 C8H100 0,14 1189,5 1166
24,17 3,29 | 3,4-dimetil-Fenol* 913 C8H100 0,27 1195 11954
21,17 2,95 | C3 Fenol (Isbmero 6) 792 C9H120 0,05 11138 -
24,67 3,23 | 2,4,6-trimetil-Fenol, 924 C9H120 0,34 1209 1204,1
25,17 3,15 | 2-propil-Fenol* 836 C9H120 0,57 12233 1224
25,37 3,18 | C3 Fenol (Isémero) 725 C9H120 0,97 1229 -
25,77 3,27 | 2-etil-6-metil-Fenol* 712 C9H120 0,63 1240,5 1236
28,17 3,42 |2,4,6-trimetil-Fenol* 618 C9H120 0,41 1309,6 1320
26,27 3,32 | 4-(2-propenil)-Fenol* 844 C9H100 0,20 12548 1254
27,67 3,41 | Isopropenilfenol 768 C9H100 0,54 1294,8 -
29,27 3,49 |4-(2-propenil)-Fenol* 863 C9H100 0,34 1343 1369
26,47 3,2 |4-propil-Fenol* 885 C9H120 0,23 1260,4 1260,4
28,27 3,17 | 2-metil-6-propyl-Fenol* 600 C10H140 0,09 13125 1320
28,57 3,45 |4-(1-metilpropil)-Fenol* 658 C10H140 0,46 1321,8 1313,7
29,87 3,24 |2,3,5,6-tetrametil Fenol* 845 C10H140 0,02 1361,1 1361
27,87 3,23 | C4 Fenol (Isdbmero 4) 828 C10H140 0,06 1300,5 -
28,37 3,19 | C4 Fenol (Isémero 5) 855 C10H140 0,06 1315,6 -
29,07 3,2 | C4 Fenol (Isbmero 6) 721 C10H140 0,16 1336,8 -
29,47 3,23 | C4 Fenol (Isbmero 7) 690 C10H140 0,10 1348,9 -
31,17 3,61 | C1 Propenil Fenol 797 C10H120 0,06 1400,7 -
33,27 3,27 | C1 Pentinil Fenol 765 C12H140 0,04 1468,2 -
26,97 3,79 | Hidroquinona 853 C6H602 0,02 1275 -
27,27 3,26 | Dihidroxi Fenil Etanona 788 C8H803 0,10 1283,3 -
27,37 3,71 | Benzenodiol (Isdmero) 850 C6H602 0,20 1286,4 -
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29,37 3,86 |1,4-Benzenediol, 2-metil- 892 C7H802 0,07 1346,2 -
37,57 3,8 | Bifenildiol 640 C12H1002 0,11 1611,5 -
20,47 3,3 | 2-metoxi-Fenol* 942 C7H802 0,83 1095,2 1095
23,77 3,27 | 2-metoxi-4-metil-Fenol* 739 C8H1002 0,10 1184,2 1193
24,27 3,31 | 2-metoxi-5-metil-Fenol* 893 C8H1002 0,52 1197,8 1201,7
20,27 3,08 | C1 Metoxi Fenol (Isdmero 3) 652 C8H1002 0,25 1089,8 -
28,57 3,59 | C1 Metoxi Fenol (Isbmero 4) 711 C8H1002 0,46 1321,8 -
27,37 3,28 | 4-etil-2-metoxi-Fenol* 903 C9H1202 0,59 1286,2 1282
26,77 3,28 | C2 Metoxi Fenol (Isdmero 2) 774 C9H1202 0,73 1269 -
29,67 3,24 | 2-etil-4,5-dimetil-Fenol* 702 C10H1402 0,08 1355 1313
28,57 3,48 | 2-Metoxi-4-vinil Fenol* 934 C9H1002 0,55 1321,8 1311
29,77 3,83 | 2,6-dimetoxi Fenol* 939 C8H1003 0,73 1358,3 1367
30,07 3,36 | 2-metoxi-3-(2-propenil) Fenol* 844 C10H1202 0,17 1367,2 1362
30,37 3,25 | 2-metoxi-4-propil-Fenol* 943 C10H1402 0,06 1376,2 1382
31,77 3,46 | 2-metoxi-4-(1-propenil)-Fenol* 803 C10H1202 0,11 1419,9 1403
37,57 3,74 | 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-Fenol* 867 C11H1403 0,11 1611,5 1602
28,77 3,63 |2,3-dihidro-1H-Inden-5-ol* 826 C9H100 0,61 1327,9 1313
29,97 3,82 | 1H-Indenol (Isbmero 1) 887 C9H80 0,32 1364,4 -
31,77 3,69 | 1H-Indenol (Isdmero 2) 657 C9H8O 0,07 1420,1 -
32,47 3,73 | C1 Dihidro 1H-Indenol 673 C10H120 0,09 14427 -
42,27 4,35 | Desaspidinol 695 C11H1404 0,07 1782,6 -
25,57 3,53 | Isopropoxi Fenol 872 C9H1202 0,19 12349 -
31,77 3,35 | C1 Naftalenometanol 728 C12H120 0,07 1419,9 -
33,37 3,83 | Dihidroxi Tetrahidro Naftaleno 794 C10H1202 0,12 14717 -
35,07 4,17 | 1-Naftalenol* 913 C10H80 0,11 1527,6 1510
35,67 4,11 | 2-Naftalenol* 753 C10H80 0,10 1547,6 1525
29,37 3,36 | C1 Naftol (Isbmero 1) 833 C11H100 0,19 1346 -
36,77 4,16 | C1 Naftol (Isbmero 2) 920 C11H100 0,21 1584,3 -
38,17 4,16 | C1 Naftol (Isdmero 3) 911 C11H100 0,14 1633,2 -
38,97 4,3 | C1 Naftalenol (Isbmero 1) 722 C11H100 0,17 1661,8 -
Fendis 61 compostos 26,8 %
20,67 2,23 | Undecano 899 C11H24 tracos 1100 -
24,27 2,27 | Dodecano 786 C12H26 0,01 1197,3 -
27,87 2,3 | Tridecano 867 C13H28 0,01 1300 -
31,17 2,34 | Tetradecano 911 C14H30 0,02 1400 -
34,27 2,37 | Pentadecano 936 C15H32 0,04 1500 -
37,27 2,4 | Hexadecano* 918 C16H34 0,01 1600 1607
40,07 2,43 | Heptadecano 914 C17H36 0,03 1700 -
45,27 2,49 | Nonadecano 891 C19H40 0,01 1900 -
47,67 2,53 | Eicosano 891 C20H42 0,01 2000 -
49,97 2,57 | Heneicosano 899 C21H44 0,01 2100 -
52,17 2,62 | Docosano 910 C22H46 0,01 2200 -
54,17 2,71 | Tricoseno 907 C22H44 0,01 22953 -
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54,27 2,66 | Tricosano 896 C23H48 tragos 2300 -
56,27 2,7 | Tetracosano 898 C24H50 0,01 2395,2 -
8,97 2,13 | (E,E)-1,3,5-Heptatrieno* 901 C7H10 0,07 765,7 781
21,57 2,82 | E,E-2,6-Dimetil-1,3,5,7-octatetraeno* 740 C10H14 0,02 1124,6 1134
21,77 2,84 |2,6-Dimetil-1,3,5,7-octatetraeno™ 730 C10H14 0,04 1130 1137
23,97 2,33 | Doodeceno 869 C10H20 tragos 1189,2 -
27,57 2,35 | Trideceno* 911 C13H26 0,03 12914 1290
30,87 2,39 | (E)-5-Tetradeceno™ 919 C14H28 0,04 1390,9 1391
34,07 2,42 | Pentadeceno* 919 C15H30 0,03 1493,6 14923
37,07 2,45 | Hexadeceno 916 C16H32 0,03 1593,3 -
42,57 2,51 | 1-Octadeceno 908 C18H36 0,02 1792,6 1794
45,07 2,55 | Nonadeceno* 910 C19H38 0,02 1892 1892
47,57 2,57 | Eicoseno* 908 C20H40 0,01 1995,8 1990
49,87 2,62 | 1-Heneicoseno* 904 C21H42 0,01 2095,7 2089,1
52,07 2,66 | 1-Docoseno* 903 C22H44 0,01 2195,5 2195
56,17 2,75 | Tetracoseno® 894 C24H48 0,01 2390,5 2390,2
11,57 2,25 | 4-Etenil-Ciclohexeno* 876 C8H12 0,02 846,97 838,1
20,07 3,15 | C4 Ciclohexeno 622 C10H18 0,17 1084,6 -
21,27 3,35 | Ciclodeceno 741 C10H18 0,04 1116,7 -
23,87 3,48 | C2 Ciclopentadieno 782 C7H10 0,07 1187 -
Hidrocarbonetos 32 compostos 0,8 %

9,37 2,283 | Tolueno* 686 C7H8 0,01 778,3 769
12,17 2,47 | Etilbenzeno* 800 C8H10 0,02 865,8 864,1
12,47 2,47 | p-Xileno* 912 C8H10 0,07 875,2 860
12,67 2,7 | Feniletino* 699 C8H6 0,30 881,6 881
13,17 2,68 | Estireno* 943 C8H8 0,21 897,2 897
13,27 2,58 | 0-Xyleno* 874 C8H10 0,24 900,2 908
15,47 2,59 |Propil-Benzeno* 802 C9H12 0,01 961,3 962
15,77 2,62 | 1-etil-4-metil-Benzeno* 919 C9H12 0,06 969,6 965,3
15,97 2,61 |1,2,4-trimetil-Benzeno* 904 C9H12 0,01 975,2 976
16,47 2,69 | 1-etil-2-metil-Benzeno* 869 C9H12 0,06 989,1 994
16,47 2,78 | a-Metilestireno* 874 C9H10 0,05 989,1 987,9
16,47 2,86 | C1 Etinil Benzeno 914 C9H8 0,29 989,2 -
16,97 2,69 |1,3,5-Trimetil-Benzeno* 926 C9H12 0,32 1002,8 996
16,97 2,8 | Cl etenil Benzeno 931 C9H10 0,51 1002,9 -
18,07 2,81 |1,2,3-trimetil-Benzeno™ 897 C9H12 0,09 1031,8 1034
18,77 2,77 | Butenil Benzeno 723 C10H12 0,01 1050,2 -
18,97 3,12 | C1 Etinil Benzeno 894 C9H8 0,94 1055,6 -
19,07 2,68 | 1-metil-3-propil Benzeno* 818 C10H14 0,04 1058,1 1065,3
19,27 2,69 |Butil Benzeno* 778 C10H14 0,05 1063,4 1068
19,67 2,73 | 1-metil-3-propil-Benzeno* 771 C10H14 0,01 1073,9 1058,2
20,07 2,75 | 2-etil-1,4-dimetil-Benzeno* 836 C10H14 0,04 10844 1086,9
20,37 2,77 | 2-etil-1,3-dimetil-Benzeno* 838 C10H14 0,05 1092,3 1100

Débora Tomasini

173



Tese de Doutorado

20,67 2,86 | C4 Benzeno 869 C10H12 0,09 1100,3 -
20,97 2,89 | C1 Propenil Benzeno (Isémero 1) 852 C10H12 0,03 1108,4 -
21,87 2,94 | C1 Propenil Benzeno (Isdbmero 2) 920 C10H12 0,14 1132,7 -
21,97 3,01 |Dietenil Benzeno 637 C10H10 0,34 1135,5 -
22,87 3,17 | Butinil Benzeno 937 C10H10 1,18 1159,9 -
23,07 2,73 | Pentil-Benzeno* 869 C11H16 0,02 1165,1 1159
23,57 3,29 | Metileno Propenil Benzeno 707 C10H10 0,40 1178,8 -
25,97 3,05 | C2 Propenil Benzeno 625 Cl1H14 0,07 1246,1 -
26,67 2,76 | Hexil-Benzeno* 885 C12H18 0,02 1265,9 1254,6
26,97 2,8 | C6 Benzeno (Isdmero 1) 867 C12H18 0,01 12745 -
33,67 2,85 | C6 Benzene (Isbmero 2) 823 C12H18 tracos 1480,9 -
27,47 3,4 | Benzocciucloheptatrieno 781 C11H10 0,22 1289,1 -
29,97 3,22 | Metilenopentenilbenzeno 624 C12H14 0,11 1364,1 -
30,17 2,78 | C7 Benzeno 887 C13H20 0,01 1369,9 -
33,47 2,82 | Octil Benzeno* 886 Cl4H22 tragos 14744 1466,5
36,67 2,83 | Nonil-Benzeno* 893 C15H24 tragos 1580,2 1586
18,17 2,86 | Indano* 914 C9H10 0,08 1034,5 1048
18,67 2,95 | Indeno* 915 C9H10 0,04 1047,7 1060
22,47 3,02 |2,3-dihidro-4-metil-1H-Indeno* 849 C10H12 0,10 1149 11416
23,97 2,88 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isdmero 1) 800 Cl1H14 0,01 1189,5 -
24,27 2,95 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isdmero 2) 836 Cl1H14 0,05 1197,6 -
26,57 3,06 | C2 Dihidro 1H-Indeno (Isdmero 3) 724 Cl1H14 0,17 1263,2 -
24,67 3,12 | C2 1H-Indeno (Isdmero 1) 875 Cl1H12 0,18 1209 -
26,37 3,19 | C2 1H-Indeno (Isdmero 2) 775 Cl1H12 0,32 1257,6 -
26,87 3,15 | C2 1H-Indene (Isémero 3) 867 Cl1H12 0,28 1271,8 -
27,07 3,21 | C2 1H-Indene (Isbmero 4) 916 C11H12 0,22 1277,6 -
27,57 3,27 | C2 1H-Indene 802 Cl1H12 0,18 12919 -
28,07 3,31 | C2 1H-Indene 871 Cl1H12 0,41 1306,6 -
26,17 3,23 | Etenil Dihidro 1H-Indeno 717 Cl1H12 0,10 1251,9 -
27,17 3,37 | Etilideno 1H-Indeno (Isdmero) 837 C11H10 0,18 1280,5 -
29,47 3,56 | Etilideno 1H-Indeno (Isémero 2) 876 C11H10 0,31 1349,1 -
30,57 3,2 | C3Indeno (Isbmero 1) 822 C12H14 0,08 1382,2 -
30,87 3,21 | C3 Indeno (Isbmero 2) 886 C12H14 0,04 1391,3 -
31,07 3,25 | C3 Indeno (Isdmero 3) 856 C12H14 0,12 13974 -
31,67 3,32 | C3 Indeno (Isbmero 4) 829 C12H14 0,07 1416,6 -
45,17 4,29 | Fenil 1-H Indeno 878 C15H12 0,02 1897,2 -
30,97 3,6 |Bifenila* 943 C12H10 0,39 1394,6 1381,8
31,67 3,43 | 2-metil-1,1'-Bifenila* 780 C13H12 0,15 1416,7 1402,3
31,87 3,74 | Bifenileno 704 C12H8 0,17 14233 -
32,67 3,61 |Difenilmetano* 871 C13H12 0,27 1449 1474
33,57 3,98 |Bifenileno (Isdmero) 923 C12H8 0,76 1478,3 -
34,37 3,56 |4-metil-1,1'-Bifenila* 937 C13H12 0,10 1504 1497,3
35,27 3,94 | o-Hidroxibifenila* 871 C12H100 0,02 1534,2 1515
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37,47 3,55 |4,4-dimetil-Bifenila* 883 Cl4H14 0,03 1607,8 1607,6
38,07 3,72 | Etenil Bifenila 851 C14H12 0,01 1629,3 -
40,67 4,26 | m-Hidroxibifenila* 855 C12H100 0,08 17233 1704
40,87 4,35 | p-Hidroxibifenila* 885 C12H100 0,12 1730,8 1713
23,27 3,36 | Naftaleno* 921 C10H8 0,64 1170,8 1177
28,17 3,49 | 1-metil-Naftaleno* 907 C11H10 1,46 1309,7 1306,8
28,77 3,59 | 2-metil-Naphthaleno* 931 C11H10 0,65 1327,9 1315,3
31,57 3,47 | 1-etil-Naftaleno* 906 C12H12 0,13 14135 1400
31,67 3,56 | 2-etil-Naftaleno* 910 C12H12 0,07 1416,8 1398
31,87 3,47 | 2,6-dimetil-Naftaleno* 918 C12H12 0,23 14232 1407,3
32,37 3,55 | 2,3-dimetil-Naftaleno* 927 C12H12 0,30 1439,3 1446
33,07 3,61 | 1,2dimetil-Naftaleno* 870 C12H12 0,57 1461,9 14522
33,17 3,67 |1,4-dimetil-Naftaleno* 784 C12H12 0,08 1465,2 1447
33,57 3,69 |1,8-dimetil-Naftaleno* 843 C12H12 0,12 1478,1 1480
32,67 3,67 | C2 Naftaleno (Isdmero 8) 908 C12H10 0,27 1449,1 -
32,17 3,6 | Etenil Naftaleno (Isdbmero 2) 706 C12H10 0,13 1432,9 -
34,57 3,93 | 2-Etenil-Naftaleno* 926 C12H10 0,23 1510,8 1493
33,27 3,74 | Acenafteno* 850 C12H10 0,12 1468,5 1468
35,87 3,52 |1,2,5-trimetil-Naftaleno* 916 C13H14 0,03 1553,9 1556
36,37 3,59 |1,6,7-Trimetil-Naftaleno* 891 C13H14 0,07 1570,6 1573
34,77 3,49 | C3 Naftaleno (Isdbmero 3) 833 C13H14 0,03 1517,3 -
35,07 3,44 | C3 Naftaleno (Isdmero 4) 837 C13H14 0,02 1527,2 -
35,37 3,55 | C3 Naftaleno (Isdmero 5) 859 C13H14 0,09 1537,3 -
35,67 3,52 | C3 Naftaleno (Isdmero 6) 853 C13H14 0,07 1547,3 -
36,87 3,62 | C3 Naftaleno (Isdbmero 7) 895 C13H14 0,07 1587,3 -
35,37 3,76 | Propenil Naftaleno (Isbmero 1) 740 C13H12 0,12 1537,4 -
35,47 3,63 | Propenil Naftaleno (Isbmero 2) 711 C13H12 0,05 1540,7 -
36,27 3,74 | Propenil Naftaleno (Isbmero 3) 689 C13H12 0,09 1567,4 -
38,07 3,93 | Propenil Naftaleno (Isbmero 4) 798 C13H12 0,10 1629,5 -
38,27 3,98 | Propenil Naftaleno (Isbmero 5) 785 C13H12 0,04 1636,6 -
36,97 3,98 | Fluoreno* 872 C13H10 0,15 1590,9 1594
37,57 4,01 | 1H-Fenaleno 904 C13H10 0,38 1611,6 -
37,77 3,97 | C1 Acenaftileno 853 C13H10 0,05 1618,8 -
40,87 3,99 | 1-metil-9H-Fluoreno* 911 Cl4H12 0,20 1730,6 1719
41,07 4,03 | 2-metil-9H-Fluoreno* 910 C14H12 0,07 1738 1720
38,17 3,86 | C1 9H-Fluoreno (Isdmero 3) 794 Cl4H12 0,08 1633 -
41,67 4,29 | Fenantreno* 811 C14H10 0,02 1760,4 1756,9
43,17 4,53 | Fenantreno (Isdmero) 918 C14H10 0,43 18174 -
43,47 4,49 | Antraceno 955 C14H10 0,21 1829,3 -
43,87 3,97 | C2 9H-Fluoreno (Isdmero 1) 852 C15H14 0,02 1845 -
44,07 4 | C2 9H-Fluoreno (Isbmero 2) 865 C15H14 0,03 1853 -
44,97 4,39 | 1-Fenil-Nafltaleno* 885 C16H12 0,05 1889,3 1872
47,87 4,52 | Fenil Naftaleno (Isbmero 2) 924 C16H12 0,07 2010,1 -
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46,07 4,42 | 1-Metil-Fenantreno™ 925 C15H12 0,04 1934,6 1944
46,47 4,44 | C1 Fenantreno (Isdmero 2) 916 C15H12 0,02 1951,3 -
46,27 4,46 | 1-Metil-Antraceno* 914 C15H12 0,03 1943 1934,8
46,77 4,55 | 9-Metil-Antraceno* 869 C15H12 0,06 1963,9 1980
46,77 4,71 | 4H-Ciclopentafenantreno 896 C15H10 0,09 1964 -
49,57 4,71 | Dipropinil Naftaleno 850 C16H12 0,05 2084,1 -
50,17 5,01 | Pireno* 930 C16H10 0,11 2110,9 2113,4
50,77 5,12 | Pireno (Isbmero 2) 920 C16H10 0,04 2138,3 -
51,47 5,32 | Pireno (Isdmero 3) 926 C16H10 0,07 2170,2 -
53,57 5,14 | C1 Fluoranteno (Isémero 1) 880 C17H12 0,05 2268,6 -
53,97 5,18 | C1 Fluoranteno (Isémero 2) 885 C17H12 0,02 22877 .
54,17 5,24 | C1 Pireno (Isdbmero 1) 915 Cl7H12 0,02 2297,3 -
54,67 5,38 | C1 Pireno (Isdbmero 2) 904 C17H12 0,02 23212 -
54,87 5,39 | C1 Pireno (Isdbmero 3) 886 C17H12 0,01 2330,7 .
Hidrocarbonetos aromaticos 122 compostos 19,3 %
20,67 3,34 | 1H-Imidazol-carboxaldeido 660 C4H4N20 0,11 1100,5 -
22,37 3,74 | Benzilnitrila* 907 C8H7N 0,09 1146,6 1160
Nitrogenados 2 compostos 0,2 %

2Sim: similaridade entre o espectro do pico da amostra e da biblioteca do equipamento;

Pl TPRI,c: Indice de retencéo calculado pelo Software Chromatof;

°LTPRI;;: indice de retencéo tedrico referente a literatura (NIST);

* Identificag&o confirmada pelo LTPRI. A identificacdo dos demais compostos foi somente por comparag&o com 0s espectros
da biblioteca do GCxGC/TOFMS (biblioteca Nist) e analise detalhada de cada espectro, ndo especificando as posi¢des das
ramificagBes e insaturacdes.
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ANEXO B: INSTRUMENTACAO DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA UTILIZADA

N
q A

Figura B1: Sistema de LCxLC: (A) Instrumento utilizado - Shimadzu Prominence; (B) Forno
da coluna, em que se destacam: a valvula de comutacdo de 2-posicdes e 10-vias e as colunas
da primeira e segunda dimensdo. (University of Messina - Italia).
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Figura B2: Sistema de NanoLC: (A) Instrumento utilizado - HPLC Nano Prominence
Shimadzu acoplado a GCMS-QP2010nc Ultra System Shimadzu; (B) Forno da coluna, em
que estdo especificadas as entradas de fase mdvel; entrada e saida da coluna; e entrada para o
espectrometro de massas. (University of Messina - Italia).
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