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Resumo

O Brasil ocupa posi¢ao de destaque no cendrio internacional como produtor de laranja e também na
utiliza¢dao adequada do bagaco, que é um subproduto do processo de produgdo de suco. O uso racional
deste residuo é de extrema importancia, tanto pelos aspectos ambientais como econémicos. O bio-6leo
proveniente da pirdlise rapida de bagaco de laranja apresenta-se como uma alternativa de emprego deste
residuo que pode agregar valor a este material, produzindo energia ou matéria-prima para a inddstria
quimica. Neste trabalho foram tentativamente identificados 167 compostos, sendo 26 destes encontrados
em concentragdo superior a 1%, através de cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector
de ionizagdo em chama (GCxGC-FID) e também com detector espectrométrico de massas por tempo de
voo (GCxGC/TOFMS). Além disso, a otimizagao de alguns pardmetros cromatograficos foi apresentada.
A seletividade superior da GCxGC/TOFMS relativamente a cromatografia monodimensional ¢ ilustrada
pela separagdo na segunda dimensdo de compostos que coeluem na primeira dimensdo, bem como
através da ferramenta de deconvolu¢io espectral. Essa permite a separagdo de compostos por diferengas
nos respectivos espectros de massa nos casos em que a separagio cromatografica nao foi possivel.

Palavras-chave

Pirdlise; laranja; cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector espectrométrico de massas por
tempo de voo; GCxGC-FID; GCxGC/TOFMS.

Comprehensive two-dimensional gas chromatography applied to the qualitative
analysis of major compounds of bio-oil from pyrolysis of orange pulp

Abstract

Brazil occupies a prominent position on the international scene as a producer of orange and in the
appropriate use of bagasse, which is a byproduct of juice production process. The rational use of this
waste material is of great importance, as by environmental or economical aspects. The bio-oil from fast
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pyrolysis of orange pulp is an alternative use of this residue, which can agregate value to this material,
producing energy and chemical raw materials. In this study, 167 compounds were tentatively identified
by comprehensive two-dimensional gas chromatography with flame ionization detector (GCxGC-FID)
and mass spectrometry detector for time of flight (GCxGC/TOFMS), twenty six of these are found
in concentrations above 1%. In addition, the optimization of some chromatographic parameters was
presented. The higher selectivity of GCxGC/TOFMS for the one-dimensional chromatography is
illustrated by the separation in the second dimension of co-eluting compounds in the first dimension, as
well as by spectral deconvolution tool. This allows the separation of compounds by differences in their

mass spectra, in the cases where the chromatographic separation was not possible.

Keywords

Pyrolysis; orange; two-dimensional gas chromatography; GCxGC/FID; GCxGC/TOFMS.

1 Introducéo

Biomassa pode ser definida como toda
matéria organica, seja de origem animal, vegetal
ou de microorganismos, suscetivel de ser trans-
formada em energia (bioenergia)''. O emprego
de biomassa proveniente de residuos organicos
agroindustriais como matéria-prima para a pro-
dugio de energia é uma alternativa conveniente
para este tipo de subproduto!®.

O Brasil possui uma das maiores diversida-
des de biomassa do planeta e, dentre estes mate-
riais, podem ser citados aqueles que se apresen-
tam como fontes promissoras para utilizacdo
em processos de pirdlise, tais como sementes,
frutas, graos, folhas e cascas®. Residuos como
palha de cana-de-agucar, casca de arroz, carogo
de péssego, semente de uva, capim elefante, fibra
de coco, né de pinho, serragem de eucalipto e
bagaco de laranja siao exemplos de biomassa
proveniente da atividade agroindustrial e que
demanda um destino econoémica e ambiental-
mente correto, para que nao se transformem
em poluentes ambientais ou em desperdicio de
recursos por serem subutilizados!**l.

A composi¢ao quimica da biomassa residual
pode apresentar variagdes em fungdo da varie-
dade da planta que deu origem ao residuo, da
localizagdo geografica da plantagdo original, do
tipo de cultivo, entre outros pardmetros. Esses

materiais consistem em fonte de energia alter-
nativa renovavel (bioenergia), que vem a com-
plementar a matriz energética atual, além de
possibilitar a geracao de produtos que podem
apresentar maior valor agregado para a socie-
dade. A grande biodiversidade do Brasil torna-o
um pais de grande potencial para produ¢ao de
bioenergia e também de outros materiais mais
nobres do que a biomassa de partida'’.

O Brasil destaca-se no cenario mundial
como grande produtor de laranja, sendo que
somente no ano de 2009 produziu aproximada-
mente 18 milhoes de t, que sdo utilizadas basi-
camente para a produgdo de suco. O bagaco
da laranja é um residuo de processo e pode
ser empregado para produgdo de pectinases e
para alimenta¢do de gadoP'!. Entretanto, o mau
gerenciamento de sua disposigao final pode acar-
retar em dano ambiental. A geragao de bio-6leo
de laranja através de pirdlise apresenta-se como
mais uma alternativa de aplicagao para o bagago
de laranja®.

A pirdlise é um dos processos de transfor-
mar biomassa para fins energéticos e para pro-
dugdo de produtos voltados a Quimica Fina. Ela
pode ser definida como um complexo processo
fisico-quimico no qual ocorre a decomposi¢ao
térmica de uma determinada matéria-prima
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(compostos organicos da biomassa), em atmos-
fera ndo oxidante, dando lugar a formagido de
subprodutos como: residuo solido rico em car-
bono (carvdo), cinzas (originadas da matéria-
-prima que néo se volatiliza), uma fracao volatil
composta de gases e, ainda, vapores orgénicos
condensaveis que originam um liquido pirole-
nhoso chamado de bio-6leo™*!!. O bio-6leo é
um liquido viscoso de composicio complexa,
parcialmente soluvel em dgua, de cor marrom-
-escura e um desagradavel odor de fumaga. E
composto de moléculas de tamanhos diferentes,
resultantes principalmente de despolimerizagdo
e fragmentacdo dos trés principais blocos que
constituem a biomassa: celulose, hemicelulose
e ligninal’?. Possui um alto teor de 4gua em sua
composi¢do quimica, sendo geralmente rico em
grupos fenolicos™*l. A composi¢ido da bio-
massa apresenta um papel fundamental na dis-
tribuicao dos produtos da pirdlise, sendo que o
rendimento dos mesmos é também uma fun¢ao

das varidveis de processo!'®..

A pirdlise pode ser lenta, rapida, ultrarra-
pida, catalitica e & vicuo. Em cada uma destas se
podem empregar reatores de leito fixo ou de leito
fluidizado. Alguns pardmetros podem ser otimi-
zados no processo como, por exemplo, tempo de
permanéncia da biomassa no reator, taxa de aque-
cimento do mesmo, etc.'1®¥. A pirdlise rapida é
definida como um processo que acontece a altas
temperaturas (450 a 700 °C), onde a biomassa é
rapidamente aquecida sob atmosfera inerte (por
exemplo, na presenga de nitrogénio). O objetivo
deste tipo de pirdlise é produzir grandes quan-
tidades de produto liquido (bio-dleo) através da
condensagao de vapores organicos e obter menor
quantidade do produto sdlido rico em carbono
(carvao), bem como de cinzas e compostos vola-
teis!’”l. O processo de pirdlise é aplicado as mais
diversas dreas: amostras bioldgicas, materiais

poliméricos sintéticos, amostras geoquimicas,
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alimentos e produtos relacionados a agricultura
ou provenientes de madeira, amostras ambien-

tais e da 4rea forense, entre outras!'20-23,

Diversas técnicas tém sido empregadas para
a caracterizagdo de bio-6leos. A cromatografia
gasosa monodimensional (1D-GC, do inglés
one dimensional gas chromatography) tem sido
a técnica analitica escolhida para a separacio de
misturas complexas, sendo, portanto, adequada
para a andlise de bio-6leos®!. A cromatogra-
fia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC,
do inglés comprehensive two-dimensional gas
chromatography), conhecida desde a década
de 90, é uma ferramenta analitica ainda mais
poderosa, diferenciando-se da cromatografia
monodimensional pela utilizagdo sequencial de
duas colunas cromatograficas (a segunda coluna
mais curta, do tipo empregado em cromatogra-
fia rapida), ligadas por um dispositivo chamado
modulador. Nesta técnica, o efluente da primeira
dimensdo ¢é sequencialmente introduzido na
segunda, depois de ter passado por um processo
de amostragem e compressdo, no modulador,
sendo posteriormente liberado para a segunda
dimensao. A GCxGC oferece um significativo
aumento de capacidade de pico, seletividade e
sensibilidade, além de favorecer a ocorréncia de
estrutura¢do na distribuicdo dos picos cromato-
graficos no espago de separagdo, de acordo com
a natureza da fase estacionaria e dos compostos

(25281 Egsas caracteristicas tornam a

em analise
técnica extremamente util para analise de amos-
tras complexas, cuja investigacdo por 1D-GC ¢é
limitada, como no caso das separagdes de consti-
tuintes de bio-6leos. Amostras desse tipo contém
um ndmero elevado de compostos que apresen-
tam diversos isdmeros e estao divididos em dife-

rentes classes quimicas.

A literatura cientifica apresenta aplica-
¢oes da GCxGC aos mais diversos tipos de

amostras: petroquimicas, forenses, matrizes
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ambientais, perfumes, dleos essenciais, etc.>*,

Recentemente, a composi¢cdo de bio-6leos de
diferentes biomassas foi investigada através
GCxGC, utilizando-se detector de ionizagao em
chama (FID —flame ionization detector) e detec-
tor espectrométrico de massas por tempo de voo
(TOEMS - time of flight mass spectrometer), con-
tudo, nio existe relato de estudo do bio-dleo do

bagago de laranja através de GCxGC.

O objetivo deste trabalho é demonstrar a efi-
ciéncia superior da GCxGC/TOFMS para sepa-
ragao de misturas complexas através da aplicagdo
da mesma a caracterizagao qualitativa de bio-dleo
de bagaco de laranja. Para isto, foi feita a otimiza-
¢do de alguns parametros cromatograficos e sao
apresentados exemplos que evidenciam a maior
seletividade da técnica através de separacdo de
compostos na segunda dimensao, bem como do
uso de deconvolugio espectral para analitos que

ndo foram separados cromatograficamente.

2 Experimental

2.1 Solventes e reagentes

Foram empregados acetona e diclorome-
tano, grau analitico ou equivalente (Merck,
Darmstadt, Alemanha). Sulfato de sddio anidro
também foi adquirido da Merck. Os gases uti-
lizados para as analises cromatograficas foram
hélio, hidrogénio, ar sintético e nitrogénio, sendo
o0 nitrogénio empregado para a evaporagido das
amostras. A pureza desses gases ¢ superior a
99,999%. Todos os gases e também o nitrogé-
nio liquido foram adquiridos da Linde Gases
(Canoas, RS, Brasil).

2.2 Pirdlise

Os experimentos de pirdlise foram condu-
zidos até uma temperatura de 500 °C, em um

reator de leito fixo, em atmosfera inerte, con-

GCxGC bagago de laranja

forme descrito em Martins e colaboradores>*,
O bio-éleo obtido foi seco com sulfato de sodio
anidro e posteriormente analisado cromatogra-
ficamente.

2.3 Cromatografia gasosa
bidimensional abrangente

As andlises foram realizadas em dois
cromatégrafos  Agilent 6890N  (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, EUA) equipados
com amostrador automatico Combi PAL (CTC
Analytics AG, Zwingen, Suiga), e detectores de
ioniza¢do em chama (FID) e de espectrometria
de massas por tempo de voo (TOFMS). Os cro-
matoégrafos também possuem forno secunda-
rio e modulador térmico de dois estdgios com
quatro jatos de nitrogénio (dois jatos quentes
e dois frios, que sdo resfriados por vapor de
nitrogénio resfriado com nitrogénio liquido,
LECO, St. Joseph, MI, EUA). As temperaturas
do injetor e detector foram 280 e 320 °C, res-
pectivamente, e a frequéncia de aquisicdo de
dados foi 100 Hz para ambos os detectores. A
razdo do divisor de fluxo foi de 1:10 e o fluxo
de hidrogénio (gas de arraste) foi de 1 mL/min
para o GCxGC-FID.

O conjunto de colunas capilares empre-
gado consistiu em uma coluna contendo a fase
estacionaria 5% fenil 95% polidimetilsiloxano,
DB-5 de (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) na pri-
meira dimensdo (D) e uma fase estacionaria
de 50% fenil 50% metil polisiloxano, DB-17ms
(L3 m x 0,25 mm x 0,25 pm) na segunda
dimensdo (*D), ambas adquiridas da Agilent
Technologies — J&W Scientific (Palo Alto, CA,
EUA). A escolha desse conjunto teve por base o
trabalho de Marsman e colabores®.

As condic¢des de andlise por GCxGC-FID
foram otimizadas, ajustando-se os seguintes
parametros: comprimento da coluna dasegunda
dimensdo, programagdo de temperatura para
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a coluna da primeira dimensao, periodo de
modulac¢io, diferenca de temperatura entre as
duas dimensdes, temperatura do modulador,
fluxo de gas de arraste e periodo de duragao do
pulso quente. Em uma segunda etapa, quando
do uso do GCxGC/TOFMS, empregou-se
injecao sem divisdo de fluxo, temperatura da
linha de transferéncia em 200 °C (indicacido
do fabricante), fluxo de gas de arraste (hélio)
de 0,7 mL/min e o corte de solvente ocorreu
a 4,5 minutos. O intervalo de massas de fons
adquiridos foi de 35 a 450 Daltons, a energia
de ionizagao de 70 eV e a voltagem do detec-
tor foi de 1400 V. O processamento dos dados
foi realizado através do software ChromaTOF

versao 3.32.

3 Resultados

3.1 Andlise por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente

Empregando-se o sistema GCxGC-FID
foram avaliados os seguintes parametros: pro-
gramacao de temperatura do forno primario,
diferenca de temperatura entre os fornos prima-
rio e secundério (AT), periodo de modulagdo
(P,), temperatura do modulador e duragio do
jato quente. As trés programacdes de aqueci-
mento do forno primario estdo apresentadas na
Tabela 1.

Moraes MSA, Bortoluzzi JH, Migliorini MV, Zini CA, Caraméo EB

A separagdo cromatografica mostrou-se
superior quando a programagao de temperatura
nimero 2 foi empregada, sendo, portanto, esco-
lhida para o desenvolvimento do restante deste
trabalho.

Na sequéncia, a diferenca de tempera-
tura entre os dois fornos (AT) foi avaliada para
os seguintes valores: 10, 20 e 30 °C. Os diver-
sos periodos de modulagdo testados (5, 6, 8, 9,
10 segundos) foram experimentados com cada
um dos AT mencionados. A melhor condic¢éo de
analise, em termos de separagdo cromatografica,
aproveitamento do espago de separagdo e mini-
mizagao de picos fora de ciclo ocorreu quando o
P, foi 9 segundos e o AT de 20 °C. Para um P,
de 9 segundos verificou-se de 3 a 4 modulagdes
por pico para os 30 compostos majoritarios do
cromatograma, o que confirma as constatacoes
reportadas na literatura para o nimero minimo
de modulagdes por pico cromatografico para

andlise qualitatival®,

A Figura 1 apresenta o diagrama de cores
obtido por GCxGC-FID para o bio-6leo do
bagago de laranja, quando o P,, foi de 6 segun-
dos. Observa-se a ocorréncia de pico fora de
ciclo, com prejuizo da distribuigdo estruturada
dos compostos no espago de separagdo. Além
disso, os picos apresentaram cauda na *D e houve
coelui¢do de alguns compostos com a sangria da

coluna cromatografica. Os mesmos fendmenos

Tabela T Programacgées do aquecimento do forno primdrio usadas na separagéo do bio-6leo de laranja em
um GCxGC-FID.
Paré@metro Programacéo 1 Programacéo 2 Programacdo 3
Temperatura inicial 40 °C 40 °C 40 °C
Tempo inicial 5 minutos 5 minutos 5 minutos
Taxa de aquecimento 5 °C/min 3 °C/min 3 °C/min
Temperatura final 280 °C 180 °C 150 °C
Tempo final 10 minutos 0 minuto 1 minuto
Tempo total de andlise 63 minutos 51,7 minutos 42,7 minutos
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Figura 1

Diagrama de cores para o bio-éleo de bagago de laranja analisado por cromatografia gasosa

bidimensional abrangente. Temperatura do modulador = 35 °C; AT = 20 °C; P,, = 6 segundos; duragdo do pulso

quente = 60%. Demais condi¢des para a andlise por GCx GC-FID, conforme Parte experimental e programacdo

de temperatura nimero 2 da Tabela 1.
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Figura 2 Diagrama de cores para o bio-6leo de bagaco de laranja analisado por cromatografia gasosa

bidimensional abrangente com detector de ionizacdo em chama (GC GC-FID). Condicdes idénticas as da

Figura 1, & exceg@o do P, que foi de 9 segundos.

ocorreram quando foi utilizado o P, de 5 segun-
dos. Os periodos de modulac¢ao de 8 e 9 segundos
apresentaram os melhores resultados em termos
de estruturagio cromatografica e minimiza-
¢do da ocorréncia de picos fora de ciclo. Nesse
caso nao ocorreu coelui¢do entre os analitos e a
sangria da coluna, o que facilita a identificagdo

dos compostos. Nao houve diferenga significa-

tiva nos resultados quando os varios AT foram
empregados, tendo-se escolhido 20 °C para o
restante das analises.

O percentual do tempo de duragdo do jato
quente foi de 20, 40, 45, 60 e 80% (este é o per-
centual de tempo em que o jato quente fica acio-
nado durante o periodo de modulagéo, sendo o
restante do tempo utilizado para o jato frio). Os
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resultados obtidos nas varias condi¢des testadas
foram semelhantes, tendo sido definido 60%

para a duragdo do jato quente.

Os diagramas de cores foram também ava-

liados de acordo com diferentes temperaturas

5,57

4,57

3,57

Tr 2D (s)

2,57

1,57

7,1 15,4 23,8
Tr 1D (min)

5,57

Te2D () >/

1,57 7,1
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para o modulador (15, 20, 25, 30, 35, 40 e 50 °C),
contudo também neste caso nao foram observa-
das diferencas significativas nos resultados. Foi
escolhida a temperatura de 15 °C, que é um valor

usual para operagao do modulador. A Figura 2

32,1 40,4

32,1

Tr 1D (min)

Figura 3 Diagramas de cores obtidos para a andlise do bio-6leo de bagaco de laranja analisado por
cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria de massas por tempo de
voo (GCxGC/TOFMS). a) Diagrama bidimensional e; b) Diagrama tridimensional de cores. Condigoes

cromatogréficas descritas no texto.
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mostra um diagrama de cores resultante das

melhores condi¢des cromatograficas.

Algumas condi¢dbes de operagao do
GCxGC/TOFMS que diferem daquelas do
GCxGC-FID como, por exemplo, os 21 cm de
coluna da segunda dimensao na linha de trans-
feréncia e a presenga de alto vacuo no setor do
detector, podem requerer alteragdes nas condi-

¢des operacionais para que se tenha eficiéncia

GCxGC bagago de laranja

cromatografica semelhante aquela obtida ante-
riormente. Neste caso foram feitas as seguintes
modificagbes: periodo de modulagdo de 6 segun-
dos, diferenga de temperatura entre os fornos de
15 °C, temperatura do modulador de 30 °C e
duragédo do pulso quente de 50%.

A Figura 3 apresenta o diagrama de cores
e o diagrama tridimensional para a anilise oti-

mizada do bio-éleo de laranja com o sistema

Tabela 2 Compostos majoritdrios (acima de 1%) tentativamente identificados no bio-6leo de bagaco de laranje.

Pico tr1D #r2D Nome Area (%) S Formula  PM Classe
1 7,20 2,05 Acido propanoico 5,62 832 C,H,0, 74 Acido
17 11,20 3,23 Furfural 5,61 921 CH,0, 926 Aldeido
18 11,20 3,44 Ciclopentenona 1,61 914 CH,O 82 Cetona
20 11,50 3,33 Ciclopentenona 1,27 920 CH,O 82 Cetona
25 12,80 2,79 Alcool furfurilico 382 952 CHO, 98 Alcool
34 15,40 3,15 C1-Ciclopentenona 1,70 927 CH,O 96 Cetona
36 15,50 3,21 Furanil etanona 1,58 916 C,H,0O, 110 Cetona
39 15,80 4,76 Acido hidréxi butanoico 1,88 939 C,H,0, 104 Acido
40 15,80 5,41 Dihidro furanona 2,04 905 C,H,0O, 86 Cetona
43 1590 4,88 Furanona 4,49 946 C,H,O, 84 Cetona
58 18,60 4,01 C1-Furfural 1,11 916 CHO, 110 Aldeido
59 18,70 3,33 C1-Furfural 2,50 914 CHO, 110 Aldeido
60 18,70 3,53 C1-Ciclopentenona 1,43 954 CH,0 110 Cetona
63 18,80 3,03 Pentanediona 1,00 851 C,H,0, 100 Cetona
71 19,90 2,79 Fenol 1,67 943 C,H,O 94 Fenol
73 20,30 4,59 Hidréxi dihidro-furanona 1,42 835 CHO, 102 Cetona
85 22,30 3,29 C1-Ciclopentanediona 1,69 937 CH,O, 112 Cetona
106 25,50 4,84 C1-Pirrolidinadiona 2,47 956 C,HNO, 113  Nitrogenado
108 25,60 4,80 Pentanal 4,18 778 CH,,O 86 Aldeido
136 30,40 3,08 C2-Metéxi-fenol 1,69 761 CH, O, 138 Fenol
137 30,70 3,06 Acido benzoico 7,05 9219 CHO, 122 Acido
140 30,90 4,96 C1-Hidréxi dihidro furanona 1,92 945 C,H,O, 116 Cetona
144 31,50 3,12 Benzenodiol (Resorcinol) 2,74 908 C,H,0O, 110 Fenol
145 31,60 4,31 Di"?ﬂ:g‘;j{}”;"gi:‘;;‘°se 3,24 904 CHO, 144 Actcar
148 32,70 4,23 C1-Hidréxi-furfural 2,92 860 CHO, 126 Aldeido
156 35,40 3,55 Benzenodiol (Hidroquinona) 1,94 858 CH,0, 110 Fenol

tr 1D = tempo de retencdo na primeira dimenséo; tr 2D = tempo de reten¢éo na segunda dimenséo; S = similaridade;

PM = peso molecular.
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GCxGC/TOFMS. Cada ponto preto nessa figura
representa um pico cromatografico detectado,
nao indicando, necessariamente, que 0 mesmo
tenha sido positivamente identificado. Foram
tentativamente identificados (apenas com o uso
da biblioteca do equipamento e comparagao com
espectros de massas) 167 compostos, sendo que,
de forma semiquantitativa, pode-se compor a
Tabela 2, onde sdo apresentados os 26 compostos
majoritarios (acima de 1%) do bio-éleo, levando-
-se em consideragdo as areas desses compostos.

A identificacio, por ser apenas uma tentativa,

Tabela 3 Distribuico das classes de compostos
identificadas no bio-éleo de bagaco de laranja.

Cluss.es d?-compOSfos NP NP% A%
identificados

Acidos totais 17 10,18 17,27
AcUcares totais 10 5,99 5,39
Alcoois totais 8 4,79 5,60
Aldeidos totais 7 4,19 16,47
Derivados do furfural 6 3,59 12,29
Cetonas totais 69 41,32 34,57
Derivados da piranona 3 1,80 1,83
Derivados da furanona 15 8,98 14,04

Cetonas 6 ciclicas saturadas 3 1,80 0,14
Cetonas 6 ciclicas insaturadas 4 2,40 0,79
Cetonas 5 ciclicas saturadas 4 2,40 2,87
Cetonas 5 ciclicas insaturadas 15 8,98 8,39

Cetonas ciclicas totais 26 15,57 28,05
Esteres totais 4 2,40 1,39
Eteres totais 2 1,20 0,11
Fendis totais 21 12,57 12,08

Alquil fenéis 8 4,79 2,86

Metéxi fendis 5 2,99 3,18

Benzenodidis 8 4,79 6,04
Nitrogenados totais 28 16,77 7,11

Derivados do pirrol 6 359 2,93

Derivados da piridina 13 7,78 3,02

N= nUmero de picos; N% = percentual relativo ao nUmero
de picos (compostos em cada classe); % = drea percentual
de cada composto em cada classe.
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identifica os substituintes nas cadeias insatura-
das e nos ciclos apenas pelo numero de carbonos
(ex.: C, pode indicar uma etila ou duas metilas)
sem posiciona-los. A identificagao detalhada sé
pode ser realizada com padrdes e/ou com o auxi-
lio de indices de retenc¢do, que ndo foram usa-
dos neste trabalho por ele ser ainda preliminar
e ter como objetivo otimizar a andlise e indicar

as classes quimicas predominantes no bio-6leo.

A Tabela 3, usando esse critério semiquan-
titativo, apresenta as diferentes classes de com-
postos identificados e a relagdo entre as areas
percentuais e o nimero de compostos presentes

em cada classe.

Foram detectados compostos pertencentes
a 9 classes distintas: acidos, derivados de acu-
cares, aldeidos, 4lcoois, ésteres, éteres, cetonas,

fendis e compostos nitrogenados. Percebe-se que

—\ R R —\ R
(0] (@) @)
Ciclopentenona Ciclopentanona Ciclopentenona
—\ R R ﬂR
0 AN

O (0] e}
Furanodiona

Furanona  Dihidro furanona

R

R R
|
@o @o oo >~"0

Ciclohexenona Ciclohexanona Ciclohexenodiona

O (0]
Eﬁ R ljﬁ R

(@) (@)
Piranona  Dihidro piranona

Figura 4 Estruturas das cetonas
identificadas no bio-éleo de bagaco de laranja,

analisadas por GC X GC/TOFMS.

principais
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ocorre uma boa separacio, indicando inclusive
a possibilidade de classificagao dos compostos
no espago bidimensional. Os quatro compos-
tos majoritarios sao acidos carboxilicos (dcido
benzoico - 7,05% - e acido propanoico - 5,6%),
seguidos de dois aldeidos (furfural - 5,61% - e
pentanal — 4,18%) e uma cetona (furanona -
4,49%). Esses compostos estdo assinalados em

negrito na Tabela 2.

As cetonas sdo a classe predominante (69%
dos picos e 34,6% da area), com destaque para as
cetonas ciclicas, incluindo as derivadas do pirano
e do furano. As estruturas das principais cetonas
identificadas estao apresentadas na Figura 4.

Os compostos nitrogenados, por sua vez,
apesar de apresentarem um nimero expressivo
de compostos (28, correspondendo a 17% dos
picos identificados) apresentam-se em concen-
tragoes baixas, representando apenas 7% da area
total identificada.

Peak true - sample peak 6,
at 8,4 min, 2,520 sec

1000 > 3,1
500
42 88
40 60 80 100 29
Library hit - similarity 930, S
“1-hydroxy-2-butanone = e
1000 57
500
42 88 2,5

2,3

7,80000 8,1333 8,46667 8,48000

1000 55
500 ’ 3 24
L il
40 60 80 100
2;————PJ
N
AN )
tR 1D N
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Uma das grandes vantagens analiticas da
GCxGC ¢ sua maior capacidade de pico, bem
como o aumento de seletividade, devido a pre-
senca de uma segunda dimensio (°D), cujo
mecanismo de separacgdo difere daquele da pri-
meira dimensdo (!D). No caso do bio-déleo de
bagaco de laranja foi possivel verificar a presenga
de vdrios analitos, cujos 't, sdo semelhantes e
poderiam resultar em coelui¢gdes na 1D-GC.
Através do emprego da GCxGC o nimero de
coelui¢des diminui consideravelmente, visto que
varios componentes sdo resolvidos cromatogra-
ficamente na *D.

A Figura 5 ilustra a separagio da
cetona hidréxi butanona (*t, = 2,52 segun-
dos) e do composto nitrogenado Cl-tetrazol
(*t, = 3,15 segundos) na °D, cujo tempo de
reten¢ao na 'D é de 8,40 minutos. Os espec-
tros de massas destes compostos também sao
apresentados na Figura 5, onde se verifica a

Peak true - sample peak 7,
at 8,4 min, 3,150 sec

1000 55

500 84

40 60 80 100
Library hit - similarity 801,
“1H-tetrazole-1-methyl

39

uls
T

Figura 5 Exemplo de separacéo na segunda dimenséo para dois compostos que apresentam o mesmo tempo
de reteng@o na primeira dimens@o e tempos de retengdo distintos na segunda dimens@o: 't, = 8,40 minutos;

%, = 2,52 segundos para a hidréxi butanona e %, = 3,15 segundos para o metil tetrazol.
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fragmentagao distinta para as duas estruturas.
Entretanto, em alguns casos, a maior seletivi-
dade da GCxGC, conferida por duas colunas
portadoras de fases estacionarias diferentes,

ndo ¢ suficiente para separagdo de certos com-

Peak true - sample peak 46*
16,8 min, 3,360 sec

1000 @

500

3,82

@ Masses: TIC @ @
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postos que coeluem em ambas as dimensdes.
Nessas situagdes, o emprego do TOFMS per-
mite o uso do software de deconvolugio, o qual
consiste basicamente na resolucdo de dois ou

mais compostos minimamente separados atra-

Peak true - sample peak 47*
16,8 min, 3,340 sec

40 60 80 100 |8 33 40 60 80 100
~
Library hit - similarity 751, Library hit - similarity 903,
“2,3-Butanedione” “2-Cyclohexen-1-one”
43
1000
1000 68
500 500 39
57 71 2,82 55
T ek T 16,8 16,4667 16,6333 16,8 16,9667
40 60 80 100 40 60 80 100
Masses: 43 Masses: 68 @
3,71 @ 3,71
3,51 3,51
5 5
g 331 ) /95 3,31
ST
1*time 16,816,816,816,816,816,816,8
3,11 3,11
2'time 3,1 3,2 3,3 34 3,5 3,6 3,7 »
o — 43 — 68 — TIC 291
16,4 16,5667 16,7333 16,9 16,4 16,5667 16,7333 16,9
tR 1D

tR1D

Figura 6 Exemplo de deconvolugéo espectral para dois componentes que coeluem na 'D ('t, = 16,80 minutos) e
também na 2D na amostra de bio-6leo de bagago de laranja: %, da 2,3-butanediona (pico 46) = 3,36 segundos;

?t, da 2-ciclohexen-1-ona (pico 47)= 3,44 segundos; a) Ampliagdo de uma parte do diagrama de cores para

melhor visualizag@o dos compostos 46 e 46; b) Cromatograma na segunda dimenséo reconstruido a partir da

corrente idnica total (linha azul) das correntes iénicas deconvoluidas para valores selecionados (traco verde

para o ion 68 e traco laranja para o ion 43); c1 e c2) Especiros de massas dos componentes da amostra e os

respectivos espectros de massas encontrados na biblioteca NIST para cada composto e; d1 e d2) Diagramas de
cores com fons selecionados mostrando a deconvolucdo dos picos.
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vés das diferencas existentes em seus espectros
de massas. O TOFMS apresenta a vantagem de
produzir espectros onde a totalidade dos ions
¢ coletada a0 mesmo tempo, garantindo que
todas as razoes dos fons sejam semelhantes ao
longo do pico cromatografico. Esta continui-
dade espectral assegura um processo de decon-
volu¢do bem-sucedido, onde um espectro de
massas de qualidade é obtido mesmo quando
a separagao cromatografica ndo ¢é eficiente. Os
requisitos para uma deconvolugdo espectral
apropriada sdo: uma pequena diferenca entre
os apices dos picos coeluidos e dessemelhanca
suficiente entre os espectros de massas dos

compostos mal separadost®!.

A Figura 6 mostra um exemplo tipico
de deconvolu¢io para dois compostos do
bio-6leo de laranja: butanediona (pico 46)
(*t, = 3,36 segundos) e ciclohexenona (pico 47)
(°t, = 3,44 segundos), ambos eluindo em
16,80 minutos na primeira dimensdo. A frag-
mentagao que se observa no espectro de mas-
sas dos dois compostos é bastante diferente e,
portanto, a reconstru¢do do cromatograma na
segunda dimensao através das correntes ionicas
deconvoluidas (DIC, do inglés, deconvoluted
ion current) pode ser empregada para resol-
ver problemas de separagdo cromatografica no
ambito da espectrometria de massas (Figura 6).
No caso do exemplo da Figura 6a, foi escolhido
um ion caracteristico para cada composto: m/z
43 para a butanediona e m/z 68 para a ciclohe-
xenona, gerando o cromatograma reconstru-
ido da Figura 6b. Observa-se que foi possivel
separar os dois componentes coeluidos por
deconvolugio espectral, de forma que se obteve
os espectros de massas semelhantes aos destes
compostos na biblioteca NIST com similarida-
des de 751 e 903 para butanediona e ciclohexe-

nona, respectivamente.

GCxGC bagago de laranja

4 Conclusoes

A seletividade superior da cromatografia
gasosa bidimensional abrangente foi demonstrada
através da separacdo de compostos do bio-6leo
de bagaco de laranja que coeluiram na primeira
dimensao, de caréter apolar, tendo sido separa-
dos na fase estaciondria da segunda dimensao, de
maior polaridade. O uso da deconvolucio espec-
tral como vantagem analitica da GCxGC/TOFMS
também foi demonstrado para separacdo de com-
ponentes que eluiram simultaneamente nas duas
dimensdes cromatograficas, evidenciando a capa-
cidade de separa¢do dessas duas técnicas. Além
disso, o bio-6leo de bagaco de laranja foi analisado
pela primeira vez por GCxGC/TOFMS, tendo-se
apresentado a otimizagdo de alguns parametros
analiticos dessa andlise. Cento e sessenta e sete
compostos do bio-6leo em estudo foram tentati-
vamente identificados, dentre os quais destacam-
-se 4cidos, aldeidos, alcoois, cetonas, fendis, éte-
res, ésteres e compostos nitrogenados. Vinte e
seis compostos puderam ser claramente identifi-
cados como majoritarios, usando-se a compara-
¢ao direta das areas sob os picos cromatograficos.
Destacaram-se o acido benzoico (7,05%), o furfu-
ral (5,61%), o dcido propanoico (5,6%), a furanona
(4,49%) e o pentanal (4,18%). Alguns desses com-
postos podem ser empregados para fabricagao de
produtos de maior valor agregado, a medida que
as condig¢des de pirdlise sdo direcionadas para a
produgdo majoritaria daqueles que forem mais
promissores para a industria.
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