Scientia Chromatographica 2013; 5(1):47-65

Instituto Internacional de Cromatografia

http://dx.doi.org/10.4322/5¢.2013.006 (ROMATOGRAFIA GASOSA

ISSN 1984-4433

Caracterizacdo de fendis no hio-6leo da pirdlise de caroco
de péssego por GC/MS e GCxGC/TOFMS

Marcelo Vieira Migliorini', Maria Silvana Aranda Moraes', Maria Elisabete Machado!,
Elina Bastos Caraméo'?*
'Laboratério de Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul - UFRGS, Av. Bento Gongalves, 9500, Agronomia, Cep 91501-970, Porto Alegre, RS, Brasil

’Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia em Energia e Ambiente - INCT E&A, Salvador, BA, Brazil
e-mail: elina@ufrgs.br

Resumo

Neste trabalho analisou-se o bio-6leo produzido pela pirdlise de carogos de péssego usando 1D-GC/qMS
(cromatografia gasosa monodimensional acoplada a espectrometria de massa quadrupolar) e GCxGC/
TOFMS (cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massa por tempo
de voo). Por 1D-GC/qMS foram identificados tentativamente 51 compostos e, por CGxGC/TOFMS, 207
compostos. As classes identificadas em ambas as técnicas foram alcodis, aldeidos, anidridos, cetonas,
ésteres, éteres e fendis. Entretanto, as classes de 4cidos carboxilicos, hidrocarbonetos e derivados de
acucar foram identificadas apenas na CGxGC/TOFMS, que se mostrou a técnica mais eficiente para esse
tipo de analise. Os fendis foram os compostos majoritarios, tendo-se obtido uma distribui¢do estruturada
no espaco bidimensional, o que facilitou a separacgdo/identificacio de pelo menos trés subclasses de
fendis: alquil monofendis, alquil metdxi fendis e alquil benzenodidis. A caracterizagao mostrou que o
bio-6leo pode ser uma fonte potencial de matéria-prima para a inddstria quimica.

Palavras-chave
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Caracterization of phenols in bio-oil from the pyrolysis of peach core
by GC/MS e GCxGC/TOFMS

Abstract

In this paper it was analyzed the bio-oil produced by pyrolysis of peach endocarp using 1D-GC/qMS (one-
dimensional gas chromatography coupled to mass spectrometry) and GCxGC/TOFMS (comprehensive
two dimensional gas chromatography coupled to time of flight mass spectrometry). Were tentatively
identified 51 compounds by 1D-GC/qMS and 207 compounds by GCxGC/TOEMS. The chemical
classes identified in both techniques were alcohols, aldehydes, anhydrides, ketones, esters, ethers and
phenols. However, the class of carboxylic acids, hydrocarbons and sugar derivatives were identified only
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in CGxGC/TOFMS. Phenols were the major compounds and it was obtained structured distribution in

the two-dimensional space which facilitated the separation/identification of, at least, three sub-classes of

phenols: alkyl monophenols, methoxyphenols and benzenediols. The characterization showed that bio-

oil may be a potential source of raw material for the chemical industry.
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Peach endocarp; pyrolysis; one-dimensional gas chromatography; comprehensive two dimensional gas chro-

matography.

1 Introducéo

O aumento da utilizagdo de combustiveis
fosseis e a escassez das reservas, tém gerado a
busca por diversas alternativas para substituir
essa matriz energética, dentre as quais se destaca
a biomassal!l. A biomassa pode ser obtida a par-
tir de residuos ou matérias-primas provenientes
da biosfera como, por exemplo, residuos agroin-

dustriais®?.

A tendéncia atual para a utilizacdo da bio-
massa nao considera o seu emprego prioritario
como fonte de alimenta¢do de fornos e caldei-
ras’>’ e sim para a obtenc¢do de substincias qui-
micas de grande interesse, ja que provenientes de
matrizes renovaveis, com baixos indices de enxo-

fre e nitrogénio!**..

Dentre as principais transformacgoes da
biomassa, uma metodologia bastante difundida
para obtencdo de compostos quimicos é a pird-
lisel1%, que consiste na degradagido térmica da
biomassa na auséncia de oxigénio. A pirdlise leva
a obtencdo de trés produtos principais: uma fra-
¢do solida de carvao residual (char) e cinzas; uma
fracdo volatil composta por gases e substincias
organicas de baixo peso molecular; e uma fra-
¢do liquida, constituida por agua condensada
durante o processo e uma fase orgénica semivo-
14til denominada bio-6leo! '],

O bio-6leo é considerado uma mistura
complexa de diferentes compostos contendo
uma grande variedade de classes quimicas!'®!”
resultantes do processo de despolimerizagao dos
principais constituintes da biomassa: a celulose,

a hemicelulose e a ligninal'®'l,

A caracterizagdo dos compostos presentes
no bio-dleo tem sido realizada por diferentes
técnicas como cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massa (GC/MS)!-2,

resso-
nancia magnética nuclear (NMR)!*1824] e anglise
elementar!'®, Dentre essas técnicas, a GC/MS é
a mais utilizada, porém ela apresenta algumas
limitagdes para amostras complexas devido a
coelui¢do de compostos, o que impossibilita uma
correta identificagdo e posterior quantifica¢ao
dos analitos>?]. Para resolver esse problema
sao necessarias etapas de fracionamento antes da

analise cromatografica.

A GCxGC ¢ uma técnica que apresenta
algumas importantes vantagens quando compa-
rada a 1D-GC, como significativo aumento de
capacidade de pico, seletividade e sensibilidade,
além de favorecer a ocorréncia de estruturaciao
na distribui¢do dos picos no espago de separagao,
de acordo com a natureza da fase estaciondria e
da polaridade dos compostos presentes na amos-
tra®). A Figura 1 apresenta um esquema simpli-
ficado do processo de separagdo por GCxGC.

Na Figura la pode-se visualizar o sistema
GCxGC, na Figura 1b tém-se trés picos que coe-
luiram na primeira dimensao ('D). Na Figura 1c
aparece a separa¢ao individual na *D, onde o pico
é fracionado e essas fragdes sdo dispostas lado
a lado, e a Figura 1d representa o processo de
reconstru¢ao dos picos cromatograficos, usando
softwares especificos, formando os diagramas de
cores (bidimensionais e tridimensionais).
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Figura 1

Representacdo do sistema GCXGC, geragdo e visualizagéo de sinais cromatogrdficos; (a) sistema

GCXGC; (b) trés picos que coeluiram na primeira dimenséo ('D); (c) separacdo individual na 2D, onde o pico
¢ fracionado e disposto lado a lado; (d) representa, através do uso de softwares especificos, o processo de

reconstrucdo dos picos cromatogrdficos através de diagramas bidimensionais e tridimensionais.

O emprego da GCxGC para analise de bio-
-6leo de diferentes origens ainda é pouco explo-
rado®3, entretanto ela apresenta um grande
potencial para esse tipo de analise devido a com-
plexidade da amostra.

Os compostos oxigenados obtidos de dife-
rentes biomassas tém apresentado como cons-
tituintes principais os benzenodidis (derivados
do catecol), furfural e metdxi fendis (derivados
do guaiacol), entre eles os fendis representam
um dos principais constituintes das amostras
de bio-dleo originarios da biomassa. De acordo
com Amen-Chen™!, fendis substituidos por
grupamentos metoxi sdo origindrios da lignina,
enquanto os fendis com mais de uma hidroxila
sao resultantes da celulose. Uma propriedade
quimica dessa classe de compostos é que apre-
sentam uma grande versatilidade de utilizagdo
como material de partida e como intermedidrios
na produgdo de moléculas de maior complexi-
dade, bem como a produgéo de resinas fenolicas.
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O péssego — Prunus pérsica (L.) — apresenta
polpa branca e tem consisténcia fibrosa, servindo
para conserva ou consumo in natura. Também
¢ comercializado in natura como polpa conge-
lada, como suco e para a fabricagdo de geléias
e licores®®. No Brasil, o consumo anual per
capita é de 700 g a 800 g de péssego. Apenas no
estado do Rio Grande do Sul foram produzidas
216.236 toneladas de péssego no ano de 2009,
Entretanto, & exce¢do de no preparo de conser-
vas, em todos os demais empregos o endocapo
lenhoso (carogo) do péssego ¢ um residuo do
processamento, gerado em grandes quantidades
e geralmente descartado em aterros de residuos
sdlidos urbanos ou incinerado!'®***!. Sabe-se que
€sSes carogos sao ricos em lignina[35], entretanto
ndo sdo aproveitados industrialmente.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar o
bio-dleo obtido pela pirdlise de carogos de pés-
sego usando técnicas cromatograficas: 1D-GC/
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gMS (cromatografia gasosa monodimensional
acoplada a espectrometria de massa com anali-
sador do tipo quadrupolo) e GCxGC/TOFMS
(cromatografia gasosa bidimensional abrangente
acoplada a espectrometria de massa por tempo
de voo). A aplicagao da GCxGC e a possibilidade
de estruturagao espacial dessa técnica permiti-
ram que também fosse detalhada a composicao
dos fendis presentes como classe majoritaria na
amostra.

2 Parte experimental

2.1 Preparo de amostra

As amostras de carogos de péssego foram
fornecidas pela industria de conservas Schrann,
localizada na cidade de Pelotas, estado do Rio
Grande do Sul. Essas amostras foram trituradas
com auxilio de um martelo comum para a sepa-
ra¢do do material lignoceluldsico da améndoa.
Posteriormente, o residuo lignoceluldsico foi
triturado em um moinho de facas (Ika 11 mill,
Staufen, Alemanha) e peneirado utilizando-se a
granulometria < 50 mm.

2.2 Processo de pirdlise

O equipamento de pirdlise foi confeccio-
nado no Instituto de Fisica da UFRGS: consiste
em um forno vertical contendo um reator de
quartzo tubular, apresentando dois controlado-
res de temperatura e um medidor do fluxo de
N, no sistemal®'. As condi¢oes de pirdlise foram
baseadas em um planejamento experimental
fatorial 2° desenvolvido em um trabalho ante-
rior®, sendo aqui aplicadas as melhores con-
digdes obtidas: 7,0 g do residuo lignoceluldsico
previamente triturado em forno aquecido da
temperatura ambiente até 700 °C, mantido nessa
temperatura por 5 min, com taxa de aqueci-
mento de 60 °C.min"". O gas de arraste utilizado

Caracterizacdo de fensis por GC/MS e GCxGC/TOFMS

foi N, (pureza > 99,999%, Linde Gases, Canoas,
RS, Brasil), com fluxo de 1,0 L min™'. Os produ-
tos liquidos obtidos (bio-dleo e dgua) foram sub-
metidos a uma separagdo liquido-liquido (LLE),
utilizando-se 3 mL de diclorometano bidestilado,
grau PA (VETEC, Duque de Caxias, R, Brasil).
Apds esse procedimento ter sido repetido por
trés vezes, adicionou-se 5 g de sulfato de sédio
anidro (VETEC, Duque de Caxias, R], Brasil) ao
extrato organico, a fim de se remover a umidade
residual, sendo o diclorometano evaporado em
capela sob fluxo de N,

O rendimento do processo foi calculado a
partir da massa de bio-6leo seca em relacdo a
massa de residuo lignocelulésico introduzida no
reator pirolitico, de acordo com a equagéo:

massa de bio — 6leo obtidono processo

: - .100% =
massadebiomassautilizadano processo 1)

=rendimento %

Solug¢bes de 5 mg L' de bio-6leo em dicloro-
metano foram preparadas e na sequéncia anali-
sadas por 1D-GC/MS e GCxGC/TOF-MS.

2.3 Andlises cromatogréficas

2.3.1 Cromatografia gasosa
monodimensional (1D-GC/gMS)

As andlises cromatograficas por GC/
MS foram realizadas em um cromatdgrafo
Shimadzu QP 2010 equipado com um detector
de massa com analisador do tipo quadrupolo.
Empregou-se uma coluna capilar OV-5 (5%
difenil - 95% dimetil-siloxano, Ohio Valley,
CA, Estados Unidos), com comprimento de
30 m, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm
de espessura da fase estaciondria. Hélio (He)
foi empregado como gas de arraste com fluxo
de 1 mL min™' (pureza > 99,999%, Linde Gases,
Canoas, RS, Brasil). A temperatura do injetor e
interface foi de 280 °C; o volume de amostra inje-
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tada, de 1,0 pL com razdo de split 1:50; a ener-
gia de ionizagdo por elétrons, 70 eV e a faixa de
aquisicao dos espectros de massa, de 45 a 500
Daltons. A programagao de temperatura iniciou
a 50 °C por 2 min, elevando-se até 190 °C, com
uma taxa de aquecimento de 3 °C min, e, poste-
riormente, de até 280 °C a 5 °C min’!, mantendo-
-se nessa temperatura por 10 min. Os compos-
tos encontrados na amostra de bio-6leo foram
identificados tentativamente por comparagio
dos espectros de massa, utilizando-se como refe-
réncia a biblioteca de espectros do equipamento
(Wiley Mass Spectra Library MS 6™ edition),

com um minimo de similaridade de 80%.

2.3.2 Cromatografia gasosa
bidimensional abrangente

(GCx GC/TOFMS)

As analises via GCxGC foram realizadas em
um equipamento Pegasus 4D LECO, que con-
siste em um cromatégrafo Agilent 6890N equi-
pado com detector de espectrometria de massa
por tempo de voo (TOFMS), utilizandoum
amostrador automatico Combi PAL e um modu-
lador térmico de dois estagios com quatro jatos
de nitrogénio (LECO, St. Joseph, MI, EUA). O
periodo de modulagdo utilizado foi de 9 s; com a
temperatura do modulador de 35 °C; energia de
ionizacao de 70 eV; faixa de massa de {fons adqui-
ridos de 50 a 500 Daltons, com uma frequéncia
de aquisi¢do de dados de 100 Hz; a voltagem do
detector foide -1.574 V;atemperaturadalinhade
transferéncia e do injetor foi de 280 °C; o volume
de injecao, de 1 pL; e o modo de injegdo split
com uma razao de split de 1:10. Foi utilizado um
conjunto convencional de colunas que apresenta
na 'D a mesma coluna usada na 1D-GC; e, na
D, uma DB-17 (50% fenil-polidimetilsiloxano,
PDMS) de 2,05 m de comprimento, 0,18 mm de
diametro interno e 0,25 um de espessura de filme

polimérico. A programagdo de temperatura do

Scientia Chromatographica 2013; 5(1):47-65

Migliorini MV, Moraes MSA, Machado ME, Caraméo EB

forno foi a mesma usada na 1D-GC. A diferenca
de temperatura entre os fornos da primeira e da
segunda dimensao foi de 20 °C. O software utili-
zado na aquisi¢do dos dados e no processamento
foi o ChromaTof versio 3.32, a biblioteca, a NIST
05 e os compostos foram identificados tentativa-
mente seguindo os mesmos critérios utilizados
na analise obtida por GC/gMS. Os compostos
foram considerados identificados tentativamente
por ndo se terem empregado padrdes cromato-
graficos e/ou indices de retengao.

3 Resultados e discusséao

3.1 Rendimento do processo de pirdlise

O processo de pirdlise apresentou um ren-
dimento em massa de bio-dleo de 32,4% —valo-
res semelhantes foram encontrados em diferen-
tes biomassas, como no trabalho de Shurong
Wang et al.®, com rendimento de 37%. Mei-
Kuei Lee, utilizando capim-elefante, obteve
rendimentos entre 12% a 35%. Moraes e cola-
boradores”®! empregaram como matéria-prima
casca de arroz e obtiveram rendimento de 27,3%.

3.2 Andlise por 1D-GC/gMS e
GCxGC/TOFMS

Na Figura 2 pode-se observar os cromato-
gramas obtidos por 1D-GC/gMS (Figura 2a) e
GCxGC/TOEMS (Figura 2b), em que compara-
tivamente estdo representados, no diagrama de
cores obtidos por GCxGC, os compostos iden-
tificados tentativamente pelo 1D-GC/qMS, de
acordo com a Tabela 1. Os compostos identifica-
dos tentativamente pela GCxGC/TOFMS estao

apresentados na Tabela 2.

A identificagdo de compostos presentes em
biomassas de diferentes origens tem sido reali-
zada preferencialmente por 1D-GC/qMS. No
que se refere ao péssego, os trabalhos existentes
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Figura 2 Cromatograma obtido por cromatografia gasosa monodimensional (a) e bidimensional abrangente
(b) para a amostra de bio-éleo de caroco de péssego com os compostos identificados via 1D-GC/gMS.

Tabela 1 Compostos tentativamente identificados na amostra de bio-éleo de caroco de péssego através da
1D-GC/gMS.
Pico ty Identificacdo Férmula % érea Classe
1 3,55 Anidrido Propandico C,H,,0, 1,52 anidrido
2 3,77 Pentanal C,H,,O 1,06 aldeido
3 4,74 Furfural CH, 0, 6,68 aldeido
4 517 Furanometanol C,H,O, 0,97 alcool
5 5,28 Butanal C,H,O 0,65 aldeido
6 5,49 Acetdxi Propanona C,HO, 0,35 cetona
7 6,60 C1-Ciclopentenona C,HgO 0,69 cetona
8 6,74 Ciclohexenol CH,,O 1,48 dlcool
9 7,17 Hidréxi Ciclopentenona C,H,O, 1,58 cetona
10 8,49 C1-Furfural CH, O, 1,14 aldeido
11 8,60 Heptenol C,H,,0 0,71 dlcool
12 9,09 Fenol C,H.O 1,73 fenol
13 10,93 C1-Hidréxi Ciclopentenona C,H O, 1,59 cetona
14 11,43 C2-Ciclopentenona C,H,,0 0,37 cetona
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Tabela 1 Continuagéo...
Pico ty Identificacéo Férmula % éarea Classe
15 11,87 Hidréxi Benzaldeido C,HO, 0,46 aldeido
16 12,17 C1-Fenol C,H,O 1,40 fenol
17 13,15 C1-Fenol C,H,O 2,22 fenol
18 13,70 Metéxi Fenol (guaiacol) C,H, O, 8,50 fenol
19 14,75 C1-Hidréxi Piranona CH,O, 0,26 cetona
20 14,99 C2-Hidréxi Ciclopentenona C,H,, O, 0,23 cetona
21 16,52 C2-Fenol CgH,,O 0,85 fenol
22 16,99 Metéxi Benzaldeido CgHg O, 0,24 aldeido
23 17,35 C2-Fenol CH,,O 0,39 fenol
24 17,55 C2-Fenol CgH, O 0,33 fenol
25 18,53 Dimetéxi Benzeno CH, O, 11,02 éter
26 18,62 Benzenodiol CH.O, 5,02 fenol
27 20,25 C1-Hidréxi Furfural C,H, O, 1,29 aldeido
28 20,70 C2-Metéxi Benzeno C,H,,0 0,41 éter
29 21,50 Metéxi Benzenodiol C,H O, 1,26 fenol
30 21,61 C1-Benzenodiol C,H,O, 1,98 fenol
31 22,49 C2-Metdxi Fenol C,H,,0, 5,39 fenol
32 23,03 C1-Benzenodiol C,H,O, 3,40 fenol
33 24,18 Metdxi Vinil Fenol CoH,,0, 3,13 fenol
34 26,12 Metéxi Propenil Fenol (Eugenol) C,0M:20, 2,16 fenol
35 26,24 C3-Metéxi Fenol C,oH.20, 0,39 fenol
36 26,56 C3-Metéxi Fenol C,0M140, 1,43 fenol
37 27,28 C2-Benzenodiol CgH,00, 1,77 fenol
38 28,03 Hidréxi Metéxi Benzaldeido (Vanilina) CgH O, 2,48 aldeido
39 28,41 Metéxi Propenil Fenol (Eugenol) C,oM:20, 1,37 fenol
40 30,10 Trimetdxi Benzeno C,H,,0, 4,80 éter
a1 30,36 Metoxi Propenil Fenol (Eugenol) C,H,,0, 5,56 fenol
42 31,79 Hidréxi Metdxi Acetofenona CoH,00, 1,31 cetona
43 33,13 Hidréxi Metéxi Benzoado de Metila CH,.0, 0,52 éster
44 33,38 Dihidréxi Metéxi Acetofenona CoH,00, 1,60 cetona
45 33,56 Hidréxi Metéxi Fenil Propanona C,0M120, 1,98 cetona
46 35,86 Hidréxi Metéxi Fenil Propanona C,oH:120, 0,38 cetona
47 35,98 Hidroxi Metéxi Acetofenona CoH,,0, 0,34 cetona
48 38,50 Dimetéxi Propenil Fenol C,,H,.0, 0,42 fenol
49 38,81 Dimetoéxi Hidréxi Benzaldeido CoH,00, 0,71 aldeido
50 40,56 Dimetéxi Propenil Fenol C,,H,.0, 2,13 fenol
51 41,74 Hidréxi Metéxi Fenil Propenal C,oH:00, 2,30 aldeido

Scientia Chromatographica 2013; 5(1):47-65
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Tabela 2 Compostos tentativamente identificados na amostra de bio-6leo de carogo de péssego por GCxGC/

TOFMS.
"t 2t Identificac@o Formula % drea Classe
6,4 2,7 Acido Butendico C,H;O, 0,12 4cido
6,8 2,9  Hidréxi Propanona C,HO, 0,78 cetona
7,0 3,8 Hidréxi Butanona C,H;O, 0,71 cetona
7,6 3,0 Acido Butendico C,HO, 0,30 4cido
7,6 5,1  Butanodial C,H.O, 0,82 aldeido
7,9 3,1 Acido Butenéico - isémero 1 C,H.O, 0,16 4cido
7,9 4,1  Ciclopentanona C,H,O 0,16 cetona
7,9 4,5 Anidrido Acético C,H,O, 4,93 anidrido
8,6 3,7 Hidréxi Pentanona C,H,.0, 0,05 cetona
9,1 4,4 Furfural - isémero 1 C,H,0, 0,17 aldeido
9,5 3,5 Acido Butendico - isdmero 2 C,H,0O, 0,25 4cido
9,7 4,6  Furanodiona C,H,0, 0,10 cetona
9,7 4,3  Tetrahidro Furanometanol C,H,,0, 0,64 dlcool
9,7 5,1 Ciclopentenona CHO 2,83 cetona
9,7 4,8 Furfural - isdomero 2 CH.O, 8,87 aldeido
9,8 3,8 Hexenona C,H,,O 0,02 cetona
10,1 3,0 Acido Pentandico C,H,,0, 0,09 4cido
10,1 3,9  Pentanodiona C,H O, 0,09 cetona
10,1 4,0 Cl1-Ciclopentanona - isdbmero 1 CH,,O 0,09 cetona
10,3 4,6 Butanodiona - isdmero 1 C,H.O, 0,25 cetona
10,6 4,1  C1-Ciclopentanona - isdbmero 2 CH,,O 0,01 cetona
10,9 4,7  Propanoato de Metila C,HO, 0,11 éster
10,9 4,3 Furanometanol C,H, 0, 1,41 dlcool
11,0 3,5 C2-Benzeno - isémero 1 CgH,o 0,02 HC
11,0 5,3 Butanona C,H,O 1,33 cetona
11,5 3,4 C2-Benzeno - isémero 2 CgH,o 0,02 HC
11,5 4,9 Cl1-Furanona - isémero 1 C,HO, 2,55 cetona
11,9 3,3 Acido Pentansico - isémero 1 C,H O, 0,03 4cido
12,1 4,7  Hexadienal CHO 0,31 aldeido
12,2 3,2 Acido Pentandico C,H,,0, 0,04 4cido
12,2 5,5 Ciclopentenodiona C,H,0O, 0,12 cetona
12,4 5,0 Dihidro Piranona - isdbmero 1 C,H O, 0,13 cetona
13,0 5,6  Acido Oxi Tetrahidro Furano Carboxilico CH.O, 0,15 4cido
13,3 5,5 Dihidro Piranona - isdbmero 2 C,HO, 0,11 cetona
13,4 4,4  Formiato de Furfurila C,H, 0O, 0,03 éster
13,4 4,9  Cl1-Ciclopentenona - isémero 3 C,H,O 0,94 cetona
13,6 4,9  Furanil Etanona C,H,0, 0,59 cetona
13,7 4,8 C1-Furfural - isébmero 1 CH.0, 0,21 aldeido
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"t %ty Identificacéo Formula % drea Classe
13,7 7,0  Dihidrofuranona C,H.O, 0,47 cetona
13,7 7,2 Furanona CH,0, 1,75 cetona
139 3,5 Acido Pentandico - issmero 2 C,H,0, 0,06 4cido
14,2 3,6 Acido Pentandico - isomero 3 C,H O, 0,07 4cido
14,3 3,9 Butanodiona - isdbmero 2 C,HO, 0,02 cetona
14,3 5,2 Ciclopentanodiona C,HO, 1,95 cetona
14,5 4,7  C1-Furfural - isdbmero 2 C,H,O, 0,01 aldeido
14,8 5,3 Ciclohexenona CHO 0,22 cetona
14,8 5,2 Hexanodiona CeH,00, 0,23 cetona
15,1 6,3 Cl1-Furanona - isdmero 2 C,H,O, 0,49 cetona
15,5 3,2 Acido Hexanéico - isémero 1 CH,,0, 0,05 4cido
15,5 4,5 C2-Ciclopentenona - isdmero 1 C,H,,0 0,06 cetona
15,5 6,0 C1-Furanodiona C,H,0, 0,08 cetona
16,0 6,2 C1-Dihidrofuranona C,H,0, 0,02 cetona
16,4 5,1 Benzaldeido C,H,O 0,04 aldeido
16,4 5,2 C1-Furfural - isémero 3 CH.O, 0,86 aldeido
16,6 5,5 Cl1-Ciclopentenona - isémero 4 CHO 0,84 cetona
17,0 6,6 Cl-Furanona - isdbmero 3 C,H,O, 0,47 cetona
17,2 5,0 Furoato de Metila - isémero 1 C,H, 0O, 0,10 éster
17,5 3,3  Acido Hexandico - isdmero 2 CH,,0, 0,01 4cido
17,5 4,5 Fenol CH,O0 1,67 fenol
17,8 5,9 Ciclohexenodiona - isémero 1 CH,0, 0,04 cetona
18,1 4,9  C2-Ciclopentenona - isémero 2 C,H,,0 0,25 cetona
18,2 6,9  Hidréxi Dihidro Furanona - isdmero 1 C,H, 0O, 0,07 cetona
18,2 4,7 Benzofurano CH,O 0,08 éter
18,2 4,6  Acetato de Furfurila C,HO, 0,09 éster
18,4 5,2 Ciclohexanodiona - isdmero 2 C,H0, 0,03 cetona
19,0 4,8  Furanil Propanona C,HO, 0,20 cetona
19,3 5,7  Ciclopentanotriona C,H,0O, 0,13 cetona
19,6 4,3 C2-Metéxi Benzeno - isbmero 1 CgH,,O 0,03 éter
19,7 5,3 C1-Ciclopentanodiona CH,0, 1,85 cetona
20,2 4,4  C2-Furano CHO 0,03 éter
20,2 6,0 C2-Furanodiona CH.O, 0,06 cetona
20,3 6,1 C2-Furanona - isdmero 1 CH O, 0,03 cetona
20,3 5,2 C2-Ciclopentenona - isémero 1 C,H,,O 0,35 cetona
20,8 5,2 Hidréxi Benzaldeido - isbmero 1 C,H.O, 0,25 aldeido
20,8 7,2 Cl1-Furanona - isbmero 4 C,H,O, 0,31 cetona
20,9 5,3 Benzeno Acetaldeido CH,O 0,06 aldeido
21,2 4,6 Hexanodiona CH,,0, 0,26 cetona
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o 2, Identificagéao Férmula % érea Classe
21,2 4,7 C1-Fenol - isomero 1 C,H O 1,02 fenol
21,5 4,9  Acetato de Fenila CH,O, 0,18 éster
21,7 6,5 Metanol Dihidro Furanona C,HO, 0,29 cetona
22,0 5,3  Fenil Etanona (Acetofenona) CH,O 0,03 cetona
22,0 4,6 Acido Furano Carboxilico C,H,0, 0,13 4cido
22,1 5,1 Cl1-Benzaldeido C,H,O 0,02 aldeido
22,3 4,8 C2-Hidréxi Ciclopentenona - isémero 1 C,H,,0, 0,12 cetona
22,4 5,5 C2-Ciclopentenona - isémero 2 C,H,,O 0,12 cetona
22,4 4,6 C1-Fenol - isomero 2 C,HO 1,55 fenol
22,6 3,4 Acido Heptandico C,H,,0, 0,01 4cido
22,6 6,5 C2-Dihidro Furanona C,HgO, 0,12 cetona
22,7 5,7 Furoato de Metila - isémero 2 CH.O, 0,50 éster
23,0 5,5 C2-Hidréxi Furanona CH O, 0,48 cetona
23,0 5,2 Metéxi Fenol - isomero 1 C,HO, 4,96 fenol
23,3 5,5 Octenona CgH,,O 0,07 cetona
23,9 6,7 C2-Furanona - isbmero 2 CH O, 0,04 cetona
23,9 4,7  Fenil Propenal (Cinamaldeido) C,H,O 0,08 aldeido
241 4,8 C2-Fenol - isdbmero 1 CgH,,O 0,22 fenol
24,2 6,8 Levoglucosanona C,H.O, 0,01 aglcar
24,2 4,7 Cl1-Benzofurano C,HO 0,29 éter
24,4 5,6 C2-Ciclohexenona CgH,,0 0,01 cetona
24,5 5,0 C2-Hidréxi Ciclopentenona - isémero 2 C,H,,0, 0,20 cetona
24,8 4,3 C2-Metdxi Benzeno - isdmero 2 C,H,,0 0,01 éter
25,1 5,1 C2-Furfural C,H O, 0,05 aldeido
25,3 7,5  Acetil Dihidro Furanona CH O, 0,05 cetona
25,6 4,3  Metdxi Fenol - isémero 2 C,H,O, 0,02 fenol
25,6 4,9  C1-Hidréxi Benzaldeido - isdmero 1 CgH O, 0,03 aldeido
25,6 4,6 C2-Fenol - isébmero 2 CgH, O 0,08 fenol
26,0 6,7 C2-Piranona C,HgO, 0,02 cetona
26,0 5,4 Dimetdxi Benzeno CgH,,0, 0,07 éter
26,2 4,7 C2-Fenol - isbmero 3 CH,,0 0,66 fenol
26,6 5,1 C1-Hidréxi Benzaldeido - isbmero 2 CgHgO, 0,07 aldeido
26,8 5,4 Hidréxi Acetofenona - isémero 1 CgH O, 0,02 cetona
26,8 4,7  Acido Benzdico C,H,O, 0,46 4cido
26,9 5,5 Dihidréxi Benzaldeido C,H,0O, 0,20 aldeido
27,1 4,7 C2-Fenol - isébmero 4 CgH, O 0,21 fenol
27,4 3,5 Acido Octanéico CgH, O, 0,01 4cido
27,4 5,2 Cl-Acetofenona C,H,,O 0,12 cetona
27,5 4,9 C2-Fenol - isdbmero 5 CH,,0 0,50 fenol
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"t 2ty Identificacdo Férmula % éarea Classe
27,5 5,0 C1-Metéxi Fenol - isdbmero 1 CgH,00, 0,50 fenol
27,8 5,3 C1-Dihidréxi Piranona CéH,0, 0,27 cetona
28,0 4,8 C3-Fenol - isébmero 1 C9H,,0 0,02 fenol
28,0 5,4 Naftaleno C,oHg 0,06 HC
28,3 4,2 C3-Metéxi Benzeno C,oH:O 0,01 éter
28,3 7,9  Hidréxi Dihidro Furanona - isémero 2 C,HO, 0,16 cetona
28,3 5,1 C1-Metoxi Fenol - isomero 2 CH, O, 5,28 fenol
28,4 3,5 Hidréxi Metéxi Acetofenona - isémero 1 CoH,00, 0,05 cetona
28,4 5,3 Benzenodiol CH.O, 0,79 fenol
28,7 4,7 C2-Benzofurano - isbmero 1 C,oH:00 0,01 éter
28,7 5,4 Octanona CgH, O 0,15 cetona
29,0 4,7 C3-Fenol - isébmero 2 CH,,0 0,16 fenol
29,5 4,7 C2-Benzofurano - isdbmero 2 C,oH:0O 0,06 éter
29,5 6,6  Dianidro Glucopiranose CHO, 0,47 aclcar
29,6 5,1 Dihidro Benzofurano CgH,O 0,08 éter
29,8 6,3 C1-Metéxi Fenol - isdbmero 3 CgH,,00, 0,01 fenol
29,8 4,6 C3-Fenol - isémero 3 C,H,,0 0,03 fenol
29,9 5,6  Propoxi Fenol C,H,,0, 0,16 fenol
30,1 4,6 C3-Fenol - isémero 4 C,H,,0 0,14 fenol
30,1 5,5 Metdxi Fenol C,H,0, 0,16 fenol
30,1 6,8 Anidro Manosano CHO, 0,98 aglcar
30,1 6,7 Hidréxi Metil Furfural CH, O, 1,03 aldeido
30,2 5,0 C3-Fenol - isébmero 5 C,H,,0 0,02 fenol
30,5 5,7  Bifurano CH.0, 0,11 éter
30,5 4,7 C3-Fenol - isébmero 6 C,H,,0 0,18 fenol
30,5 5,1 C1-Dimetéxi Benzeno - isémero 1 C,H,,0, 0,24 éter
31,1 5,0 C4-Fenol - isébmero 1 C,oH..0 0,14 fenol
31,3 5,9 Metéxi Benzenodiol C,H,O, 1,03 fenol
31,4 5,0 C2-Metéxi Fenol - isbmero 1 C,H,,0, 0,03 fenol
31,4 4,7 C3-Fenol - isébmero 7 C,H,,0 0,08 fenol
31,4 5,3 C1-Benzenodiol - isbmero 1 C,HO, 0,89 fenol
31,6 4,7 C3-Fenol - isébmero 8 C,H,,0 0,04 fenol
31,6 4,9  C1-Dimetéxi Benzeno - isbmero 2 C,H,,0, 0,08 éter
31,7 5,7 Metédxi Benzofurano C,HgO, 0,17 éter
31,9 5,0 C1-Dimetéxi Benzeno - isbmero 3 C,H,,0, 0,04 éter
32,2 6,1  Etéxi Fenol CgH,00, 0,02 fenol
32,2 5,6 Dihidréxi Acetofenona CeHO, 0,25 cetona
32,3 4,9 C2-Metéxi Fenol - isdomero 2 CH,,0, 3,56 fenol
32,5 4,7 C4-Fenol - isébmero 2 C,oH:O 0,01 fenol
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"t 2, Identificacdo Férmula % érea Classe
32,8 5,3 C1-Benzenodiol - isémero 2 C,H.O, 2,29 fenol
33,2 5,3 C1-Naftaleno C,.Hio 0,03 HC
33,8 4,7 C4-Fenol - isdbmero 3 C,oH:O 0,04 fenol
33,8 5,9 Hidréxi Benzaldeido - isémero 2 C,H,0O, 0,04 aldeido
33,8 6,1 C1-Acido Furano Carboxilico C,H, 0, 0,09 4cido
34,0 4,7 C2-Dihidro Indanona C,,H,,0 0,04 cetona
34,0 5,3  Metdxi Vinil Fenol C,H,.0, 0,87 fenol
34,4 5,0 C2-Dimetéxi Benzeno - isémero 1 C,oH120, 0,05 éter
34,6 5,6 Cl-Benzenodiol - isbmero 3 C,H O, 0,04 fenol
34,6 4,7 C4-Fenol - isdbmero 4 C,oH:O 0,16 fenol
35,2 5,6  Cl1-Hidréxi Benzofurano C,HO, 0,05 éter
35,2 5,6 Indanol - isémero 1 C,H,,O 0,09 fenol
35,3 5,2 Indanol - isémero 2 C,H,,O 0,11 fenol
35,5 7,8 Benzofuranona C.HO, 0,02 cetona
35,5 4,8 C3-Metdxi Fenol C,oM140, 0,05 fenol
35,6 5,8 C1-Benzeno Dicarboxialdeido C,H,O, 0,03 aldeido
35,6 5,4 C2-Benzenodiol - isdbmero 1 CgH,00, 0,36 fenol
35,6 6,2 Dimetéxi Fenol CH, O, 3,14 fenol
35,8 6,4 Hidréxi Indanona C,H O, 0,04 cetona
35,8 5,1 Metéxi Propenil Fenol C,H,,0, 1,07 fenol
35,9 4,8 C2-Dimetéxi Benzeno - isdmero 2 C,oM140, 0,21 éter
36,2 6,2 Hidréxi Benzaldeido - isébmero 3 CH,O, 0,11 aldeido
36,2 4,8 C3-Metdxi Fenol - isdbmero 1 C,oH:20, 0,57 fenol
37,0 5,6 C2-Benzenodiol - isdbmero 2 CgH,,0, 0,22 fenol
37,0 5,3 C2-Benzenodiol - isbmero 3 CgH,00, 0,70 fenol
37,7 6,2 Hidréxi Acetofenona - isémero 2 CgH O, 0,13 cetona
37,7 6,8 Hidroxi Metéxi Benzaldeido (Vanilina) C,H, 0, 1,43 aldeido
37,9 5,4  Cl-Trimetdxi Benzeno C,oH120, 0,04 éter
38,0 6,0  Acetil Dianidro Talopiranose CgH,005 0,12 agucar
38,0 5,5 C2-Benzenodiol - isdbmero 4 CgH,00, 0,13 fenol
38,2 5,8 C1-Benzeno Dicarboxialdeido C,H;O, 0,04 aldeido
38,6 5,2 C3-Benzaldeido C,oH:20 0,05 aldeido
38,6 5,3 C2-Dihidro Benzofuranol C,oH:20, 0,06 fenol
38,9 5,8 Hidréxi Benzoato de Metila CgH O, 0,02 éster
38,9 4,7 C4-Metédxi Fenol C,,H,60, 0,03 fenol
39,5 5,7  Trihidroxi Acetofenona CgH O, 0,12 cetona
39,7 6,0 Trimetéxi Benzeno CH,.0, 3,07 éter
40,0 5,4 Metéxi Propenil Fenol C,H,.0, 2,93 fenol
40,1 6,6 C3-Metdxi Fenol - isbmero 2 C,oM140, 0,20 fenol
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"t 4, Identificacdo Férmula % éarea Classe
41,3 6,7  Hidréxi Metéxi Acetofenona C,H,,0, 0,86 cetona
41,5 7,8 Levoglucosano CeH,,0; 0,07 aglcar
42,7 7,6  Dihidro Hidréxi Benzopiranona C,H O, 0,04 cetona
43,0 6,7 Hidréxi Metéxi Fenil Propanona C,H,,0, 1,13 cetona
43,0 6,7 Hidroxi Metoxi Fenil Propanona C,H,,0, 1,13 cetona
43,9 5,2 C3-Dimetéxi Propenil Benzeno C,,H..0, 0,04 éter
44,2 5,4 C4-Benzofuranona C,,H,.0, 0,02 cetona
44,2 6,5 Acido Hidroxi Metoxi Benzéico CgH,O, 0,43 4cido
44,5 6,1  Dimetdxi Acetofenona C,oH,20, 0,25 cetona
44,6 59 C2-Acido Benzéico C,H,,0, 0,07 acido
44,8 6,7  Hidréxi Metdxi Propenil Fenol C,0M:20, 0,23 fenol
45,1 6,4 Hidroxi Metdxi Acetofenona - isdmero 2 CoH,00, 0,14 cetona
45,8 5,9  Dimetéxi Propenil Fenol - isdmero 1 C,,H,.0, 0,28 fenol
47,6 6,5 Acido Hidréxi Metéxi Benzenoacético C,H,,0, 0,60 4cido
48,1 7,5 Hidréxi Dimetéxi Benzaldeido CoH,0,0, 0,41 aldeido
48,2 6,9 Metédxi Naftalenol C,,H,00, 0,07 fenol
49,4 6,1  C3-Metdxi Fenol - isémero 1 CoM1005 0,10 fenol
49,7 6,1  Dimetéxi Propenil Fenol - isémero 2 C,,H,,0, 0,74 fenol
50,6 7,3  Hidréxi Dimetéxi Acetofenona C,0M:120, 0,27 cetona
50,8 7,3 Hidréxi Metéxi Cinamaldeido C,H,.0, 1,33 aldeido
52,0 6,7 Dimetéxi Naftaleno C,.H:20, 0,02 éter
53,3 6,8 Acido Hidréxi Dimetéxi Benzéico CoH,40, 0,08 acido
58,1 6,0  Hidréxi Dimetéxi Cinamaldeido C,,H,.0, 0,27 aldeido
65,5 5,8 C3-Metdxi Fenol - isbmero 1 C,oM:40, 0,10 fenol
66,5 5,6  C3-Metéxi Fenol - isdbmero 2 C,0M:40, 0,02 fenol
67,4 5,5 C3-Metéxi Fenol - isdbmero 3 C,oH.20, 0,03 fenol

citam a obtengdo do bio-6leo a partir da polpa,
a exemplo do trabalho de Ozbay et al.l'), que
obtiveram um rendimento de bio-6leo de 18,4%
e identificaram tentativamente 22 compostos,
entre eles compostos oxigenados, aromaticos,

acidos carboxilicos e hidrocarbonetos lineares.

No bio-6leo obtido do caro¢o de péssego
foram identificados tentativamente pela 1D-GC/
gqMS 51 compostos (conforme pode ser visuali-
zado na Tabela 1), agrupados de acordo com as
classes quimicas correspondentes (alcodis, alde-

Scientia Chromatographica 2013; 5(1):47-65

idos, anidridos, cetonas, ésteres, éteres, fendis).
Uma analise semiquantitativa foi realizada con-
siderando as areas percentuais de cada com-
posto: nela, o total de compostos identificados
foi considerado de 100%.

A classe dos fendis foi predominante na
amostra do bio-dleo de carogo de péssego, total
de 50,3% de area, seguida da classe dos aldeidos
(17,0%) e dos éteres (16,2%). Da mesma forma,
0 composto majoritario na amostra foi o dime-
toxi benzeno, total de 11,02% de drea, entretanto
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o somatorio referente a classe quimica dos éteres
corresponde a 16,23%, com um numero total de
quatro compostos. O segundo composto majori-
tario foi o metdxi fenol (guaiacol), pertencente a
classe dos fendis, com 4rea percentual de 8,5%. E
interessante destacar que o composto majorita-
rio pode ser considerado um derivado do metdxi
fenol pela metilagao da sua oxidrila. Dessa forma,
esse fenol pode ser considerado o principal pro-
duto da pirdlise do carogo de péssego.

Tendo em vista o potencial da GCxGC/
TOFMS para analise de amostras complexas
bem como para melhor separagdo de compos-
tos no espaco bidimensional, quando compa-
rada a 1D-GC, essa foi aplicada ao bio-6leo em
estudo. Nos resultados obtidos, visualizados na
Tabela 2, foram identificados tentativamente 207
compostos. Quando comparadas a analise por
1D-GC/qMS, observou-se que as mesmas clas-
ses de compostos foram identificadas, acresci-
das de outras classes, como a dos acidos carbo-
xilicos, hidrocarbonetos e agticares. Observa-se
clara superioridade da GCxGC/TOFMS, com
nimero total de compostos identificados muito
superior. Além disso, houve uma diminuigdo nos
limites de detec¢do, o que se deve ao processo de
modulagao, que comprime a banda cromatogra-
fica, aumentando a razdo sinal/ruido antes da
ocorréncia de uma nova separagao cromatogra-
fica, na segunda dimensdo, permitindo assim a
identificacdo de compostos que apresentam érea
cromatografica reduzida.

Para a identificagdo por tentativa de com-
postos pela GCxGC/TOEFMS, o mesmo pro-
cesso de classificagdo adotado na 1D-GC/qMS
foi empregado. Na analise por GCxGC/TOFMS,
verificou-se que a classe de compostos majori-
taria também foi a dos fendis, perfazendo um
total de 58 compostos, com somatdrio de area
de 38,8%. Entretanto, comparando-se a 1D-GC/
gqMS, a drea percentual dessa classe diminuiu
12% e o nimero de compostos aumentou 2,75
vezes. A hipotese de que coeluicoes levariam a
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uma interpretagdo erronea dos resultados da
1D-GC ¢ a mais aceitavel para justificar essas
diferencas. Vérias situacoes de coeluicdo podem
ser verificadas na Figura 2 e também na Tabela 2,
com diversos compostos com tempo igual de
reten¢ao na primeira dimensao, porém tempo de
retencdo diferente na segunda dimensao.

A segunda classe com maior drea percentual
foi a das cetonas, com 26,7% de area e 73 compos-
tos identificados tentativamente; pela 1D-GC,
a area foi de 10,68% e o niumero de compostos,
12. Da mesma forma, observa-se que algumas
cetonas coeluiram com outros compostos, como
pode ser observado na Figura 2, como a ciclo
pentenona, identificada apenas na GCxGC e que
¢ separada na segunda dimensao do composto 1,
o furfural. Utilizando a técnica 1D-GC/qMS nao
foi possivel a identificacdo dessa cetona, masca-
rada pela presenca do furfural.

Verificou-se que o furfural foi majoritario
na analise por GCxGC/TOFMS, com 8,87%de
area, enquanto na analise via 1D-GC/qMS a drea
foi de 6,67%. O segundo composto majoritario
na GCxGC/TOFEMS foi o Cl-metdxi fenol, com
5,28% de area, entretanto na 1D-GC/qMS esse
composto nao foi identificado, evidenciando a
sua possivel coeluicdo com outros compostos
presentes na matriz. Em ambos 0s casos, fica evi-
dente a superioridade da GCxGC na separagio e
identificacdo de compostos.

A Figura 3 representa uma comparagao
entre o numero de compostos e a area percentual
de cada classe quimica encontrado na amostra
de bio-6leo de carogo de péssego. Observa-se
que quanto ao numero de picos identificados
ndo ha duvidas sobre a superioridade da técnica
bidimensional, entretanto na andlise das areas-
percentuais ocorrem diferencas significativas,
incluindo inversdes, como no caso das cetonas
e éteres. Como a medida semiquantitativa usada
foi apenas o percentual em drea, considerando-se
a soma de todos os picos identificados e descon-
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siderando-se os demais picos, as coelui¢des per-
cebidas na 1D-GC sao responsaveis por alguns
compostos terem apresentado areas percentuais
maiores.

(a) nimero de picos

50 mGC
70 GCxGC
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50
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Figura 3 Grdfico comparativo das andlises obtidas
da amostra de bio-6leo de caroco de péssego: (a)
numero de compostos; (b) érea, em %. Em preto — 1D-
GC/gMS; em branco - GCxGC/TOFMS.
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3.3 Caracterizagdo dos compostos
fenélicos através da utilizagdo de
GCxGC/TOF-MS

Tendo em vista a predominéncia da classe
dos fenois na amostra de bio-6leo de caroco de
péssego, realizou-se um estudo mais detalhado
da estruturagdo de suas subclasses por GCxGC/

TOFMS.

Os fendis encontrados na amostra de bio-
-6leo de carogo de péssego sao provenientes da
despolimerizagdo da celulose e da ligninal®!.
Compostos fenolicos apresentam grande aplica-
¢do na producio de resinas fenolicas bem como
na utilizacio como intermedidrios sintéticos™.
Através do cromatograma de ions totais e da
andlise detalhada da Tabela de picos geradas
pelo software ChromaTOF, é possivel obter uma
identificacdo por tentativa dos fenois presentes

na amostra.

A Figura 4 mostra uma ampliagdo da regiao
de elui¢do dos fenois, onde se podem observar
trés regides distintas correspondentes as sub-
classes dos mono-fendis, benzenodidis e metdxi

fenois.

Pode-se verificar uma tendéncia a estrutu-
ragao das trés subclasses no espago cromatogra-
fico. Na parte inferior, circundado em amarelo,

Masses: TIC

Figura 4 Ampliacdo do diagrama de cores obtido através da andlise via GC X GC/TOFMS; os circulos amarelos
representam os mono-fendis; circulos vermelhos, os benzenodidis; e circulos pretos, os metéxi fendis. Obs. A letra

C seguida de um numero indica o ndmero de carbonos na cadeia lateral.
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encontram-se os derivados alquilicos dos fendis
mono-hidroxilados. A subclasse dos benzeno-
diois, circulada em vermelho na Figura 4, assim
como os alquil fenois, também apresentou uma
tendéncia a estruturagdo linear dos compostos,
entretanto foram identificados apenas os com-
postos de C a C,.

Na mesma Figura 4, a subclasse dos metoxi
fendis esta circulada em preto — esses compostos
apresentaram um ndmero maior de isémeros,
incluindo os siringéis e eugenois, além de terem
3 isdbmeros de posi¢do entre os metdxi fendis na
alquilados (orto, meta e para), o que aumenta

Caracterizacdo de fensis por GC/MS e GCxGC/TOFMS

naturalmente as possibilidades isoméricas. Por
essa razdo, a estruturacdo nao ¢ tdo clara no
espago bidimensional para todos os derivados
desta subclasse, a exce¢do dos derivados C, até
C,

Outra forma de melhor visualizar os
compostos tentativamente identificados pela
GCxGC/TOFMS é através de graficos de disper-
sdo construidos a partir do software Microsoft
Excel™ usando os tempos de reten¢ao na pri-
meira e na segunda dimensao como coordenadas
de pontos no espa¢o bidimensional. A Figura 5

apresenta o grafico de dispersao para as diferen-

g .. . ™\
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Figura 5 Grdficos de dispers@o para as diferentes subclasses dos fendis presentes na amostra de bio-6leo de

caroco de péssego: (a) todos os fendis; (b) alquil mono-fendis; (c) alquil benzenodidis; (d) alquil metdxi fendis; (e)

metéxi propenil fendis (derivados do eugenol).
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tes subclasses de fenois identificadas. Observa-se
uma melhor visualizacdo dos dados empregando
esse tipo de gréafico, uma vez que os interferen-
tes ndo estdo presentes, particularmente no caso
dos metdxi fenodis (Figura 5d), na qual se vé na
base do grafico os derivados do guaiacol (orto-
-metdxi fendis) e logo acima o outro isdbmero de
posicdo (- meta) e seus derivados aquilados. Na
Figura 5e tém-se os derivados do metoxi prope-
nil fenol (eugenol), apresentando também uma
certa estruturagao espacial.

4 Concluséao

A partir da andlise do bio-dleo obtido de
carogos de péssego foi possivel verificar o seu
potencial como fonte de biomassa para a obten-
¢do de compostos quimicos de interesse ou subs-
titutos/aditivos de combustiveis fosseis.

A GCxGC/TOFMS apresentou um poten-
cial superior a 1D-GC/gMS com maior capa-
cidade de picos, minimizagdo das coeluigoes e
uma maior sensibilidade.

Através da construcdo de graficos de disper-
sao foi possivel visualizar melhor as diferentes
subclasses presentes em uma mesma classe qui-
mica, tornando mais evidente as vantagens da
GCxGC.

A presenca de uma quantidade significa-
tiva de fenois indica a potencial utilizacdo desse
bio-6leo como fonte dessa importante matéria-
-prima industrial.
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