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SEPARACZO E CARACTERIZACXO DE SLEOS PROVENRIENTES DA  LIQUEFACAO
DIRETA DD BAGACO DE CARA
Autor: André Ribelro Cotrim
Orientador: Ulf F. Schuchardt _
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Bescrevemos, neste trabalho, a tentativa de separacio do dleo
pesado obtido na liquefac8o direta do bagago de cana com o siste~
ma formiato de sddio/édguasargdnio, por cromatografia lfquida,
destilagio e extracgio liquido-1iquido. A caracterizaclio do dleo
cru e dasg fragles obtidas fol realizada por espectrometria de in-
fravermelho, ressonfincia magnética nuclear e massa, cromatografia
gasosa, cromatografia gasosa/espectrometria de msssa e microand-
lise,

Na tentativa de fracionamento do dleo cru por cromatografia
Ifquida, constatamos que a separac¢¥o dos componentes apolares po-
de ser reallizada em colunas de silica gel neutra, sendo facilmen-
te eluidos nas primeiras frag¢Bes., Entretanto, a separacic dos
componentes fendlicos e acidos n3o fol eficlente e necessita ger
aperfelcoadsa. :

A deslilacdo do dleo cru, sob viacuo a 120 2C, forneceu uma

fracdo de componentes volédtels, com rendimento de ca. 20 %, con-
tendo &cido acético, hidroxiacetona, metilfurano, fenol, dimetil-—
furano, cresdis, cliclohexenonas, etilfenol, gualacel, gualtacdig

substituldos e dimetoxifencl. A separac¢lo, identificac3o e carac-—
terizacio destes produtos, fol realizada por cromatografia gaso-
sa/egpectrometria de massa e por espectrometria de massa do balxa
anergla ¢ alta regolucio.

A extrac¥o com solventes permitiv a separagiio do d&leo resi~
dual em componentes dclidos (extrarlfdos em solucHo aquosa de NaOH),
bagicos (em solu¢¥o aquosa de HCI1) e neutros (soliveis em hews-
no). Obtivemnos um rendimento de ca. 30 % de compostos de naturezea
dgcida (principalmente dclidos carboxflicog mono e polifendisy. Os
componentes bdsicos estio presentes em quantidades inferiores a 1
%, o que justifica-se pelo baixo teor de N & § nestes dleos deri-
vados de materials lignoceluldsicos. Jé os compostos neutros re-
presentam ca. 10 % do 6lec e s¥o misturas de 4dlcools e cetonas
alifdticos e hidrocarbonetos arométicos. Os componentes precipi-
tados e insoldvels s¥o substéncias de alto peso molecular, como
polifendis oligomerizados, que compreendem os 30 % restantes des-
te dleo.
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In this work we describe our attempts to separate the heavy
©il, obtained in the direct ligquefaction of sugar cane bagasse
with sodium formate/water/argon, wusing liquid chromatography,
distillation and liquid-~liquid extraction. Both, the crude oil
and the resulting fractions were characterized by infrared, nu-
clear magnetic resonance and mass spectrometry, gag chromato-
graphy, gas chromatography/mass spectrometry and microanalysis.

In cur attempt to fractionate the crude oil by liquid chro~

matography, we found that the apolar components can be separated
on neutral silica gel columns, from which they are easily eluted
Iin the first fractions. On the other hand, the separation of the
phenolic and acidic compounds was inefficient and needs to be {m-
proved.

Vacuum distillstion of the crude oil at 1202C produced a
fraction of volatlles with a 20 % yield, which contained acetic

acid, hydrowyacetone, methylfurane, toluene, phenol, dimethylfu-
rane, cresols, cyclohexenones, ethylphenol, gualacol, substituted
guajacols and dimethoxyphenol. The separation, identification and

quantitative determination of these products were performed by
high resolution gas chromatography/mass spectrometry and by high
resolution low voltage mass spectrometry.

The solvent extraction allowed the separation of the resi-
dual oils into acidic components (extracted with NaOH solution),

basic compounds (extracted with HC1 seolutton) and neutral compo-
nents (goluble in hexane). We obtalned a yvield of ca., 30 % of
acidic compounds (mainly carboxylic acids, mono- and polyphe-

nolsi. The quantity of basic componentis present is smaller than
1%, justifyed by the low N and S content in the oils obtained
from lignocellulosic materials. The neutral compounds represent
ca. 10 % of the oll and are mixtures of alcohols, aliphatic keto-
nes and arcmatic hydrocarbons. The precipitated and the insoluble
components are substances of high molecular weight, such as oli-
gomerized polyphencols, which make-up the r@maining 30 % of this
oil.



[ . INTRODUGXQ

Apds a 11 Guerra MNundial suprimentos abundantesg de aiimentog
constituiam parte importante do crescimento econémice. Contudo,
entre 1973/74, aconteai&entos mnundials conturbaram esta situacio
.Favmréval. Q embargo.dc petréleo pela OPEP, provocou uma subita

alta nog pregos, afetando a balanga comercial dos pafses do oci-

dente e, principalmente dos pafses do terceiro mundo, como o Bra-
sil. Em 1972 eram gastos 10 % do total de nogsas exportaglies na
compra de petrdleoc:; em 1980 este total representou 55 % de nossas
divigas. Como consequéncia, os pafses do terceliro mundo iniciaranm
uma pélftica agressive de exportacgfo de maldrias primas para
compensar a conta do petrdleo. A super oferta de matédrias primas
no mercado internaclional gerou uma grande instabilidade nos pre-
¢os que; altada A possibilidade de haver um colapso total no for-
neaim@nio de petrdleo, devido a con?litaa internacionaie, c¢riou
pa$sibilidades para a busca de fontes alternativas de energla:
carvio, xiszto e himmaasa_iiB.

A biomassas, como fonte rénovével,‘é correntemente utilizada
nag formas de reglducs e tambdén &e alimentos ou racgBes, tendo si-
do vista como a principal solucfo péra suprir as necessidades de
combustivels liquidos & sélidos, Em 1975, com a criagio do PROLL-~
COOL no Brasil, visando a substituic¥o dos combust fveis derivados
de petrdleo, principalmente a gasolina, incentivou-se a produgdo

de cana-de-agucar, chegando esta a substituir culturas necessi-



rias para o abastecimento de grZ3os e cereais no mercado interno.
Em virtude da grande expansfo do setor can@vieiro e da indids-
tria agucareira e alcooleira, o Brésil passou a produzir imengas
quantidades de bagago de cana (2] e, encontra-ge hoje, numa posi-
¢Ho privileglada em relag¥o aos pafses do terceiro mundo, devido
& grande abundBncia de biomassas disponfvel. Congiderando somente
© bagago de cana, esperava-se uma producio de aproximadamente
56,6 milhBSes de toneladas para a gafra 1984/85 [3]. Este bagaco

é, em gua maioria queimado nas préprias usinas para geracio de
vapor, apés um perfode conveniente de estocagem para diminuir a

umidade a 20 %, tornando-o apropriado para a queima [4].

Ha vértas décadas utilizado pelo setor sucro-slcooleiro como
combust{vel em caldeliras e fornalhas, com comprovada eflciéncia,
G bagéqo de cana-de-aguicar tem sido, nos dltimog anos, de grande
Interésse para utilizag¥o como fonte energética alternativa, como
raclco animal, na Fabricagﬁo de papel e celulose [5]), como fonte
de acucares [6], e como matéria-prima para a fabricag®o de mate-
riais orgénicos sintdbticos tais como adesivos, fibras e borra-—

chas, de grande importincia para a nossa economia [71.
F.1 COMPOSICAD GERAL DA BIQHASSA

A biomassa ¢ em sua maloria composta por trés constituintes
principals: celulose, hemiceiuloses e lignina, cada um dos quale
congtituindo uma parede celular que, juntas, definem a morfologia
da planta, provém éuporte estrutural e contr&le da passagem de

agua e nutrientes [71. NHo entanto, as suas quantidades relativas.
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variam pouco de espécie para espécie, dependendo também das con-
digBes clinmdticas da regido. . | w |

Uz extrativos (diterpenocs, dleos essenciais, resinas, tani-
nos, graxas, corantes, etc.) est¥o presentes em quantidades infe-
riores, atinginde normalmente § % em p&so (matéria secal) da Dbilo-
nassa total L[&1.

As madeiras s¥o classificadas segundo as classes a que per-
tencem comno madelras duras ou madeliras moles. As drvores da clas-

se das Angyospermas possuem folhas largas que normalmente caem no

inverno, em climas temperados; s¥o chamadas de madeliras duras. As
arvores da clagsse das Gymnospermnas, ou mnadeiras de coniferas,
possuenm folhas afliladas gque n%o caem no inverno; s3o chamadas de

madeiras moles [771.

A4 celulogse ¢ o principal componente das plantas, contribuindo
com cérea de 40 8 45 % em p&so nas plantas, e estd localizada,
principalmente, nasg paredes celulares (9], £ um polfmero de ca-
deta longa de -~D.Glicose na forma de piranose, unidas por liga-
c¢hes glicomsidicas 1,4 para formar residuos de celobiose (Figura
1}, que s¥%o as unidades repetitivas na cadeia celuldsica (71, O
érau de polimeriza¢io da celulose varia de 7.000 a 10.000 nas ma-
deiras, atingindo 15.000 uni&ad@g de glucose no algodiio nativo

L7,9%.
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Figura 1: Resfduo de celoblose [71.

As ligagBes B ~glicosfdicas requerem que cada unidade de gli-
cose seja rotada de 1802, Isto confere ao polfwmero uma conforma-

¢&@o linear, mantendo-o alinhado na parede celular e unido s ou-
tras cadeias paralelas por "ligagtes” de pontes de hidrogénio.

Esta disposicio e a forte interagfo das cadeias de celulose pos-
zibilita que o ﬁolfm@ro assuma um arranjo cristalino definido e a
conformagio das unidades pirancsidicas é tal, que a energia tolal
aproxfmamse de um minimo, fator principal da alta establilidade da

celulose [7,9)..

As hemiceluloses contribuen com cérca de 20 a 30 % , enm pésmo,
da biomassa total. Em contraste com a celulose, ag henmiceluloses
s¥o bheteropolissacarfdeos cujos principats agucares constituintes
sdo, em ordem decrescente de abundincia, xllose, galactose e ma-
noge, com menores quantidades de, arabinoée, dcido 4-O-metilglu-
curdnico, &cido D-glucurénico e scido D-galacturdnico. Em geral,
predominam as pentosanas em madeiras durasg enquanto, em madeiras
moles, predominam ag hexosanas [7,9].

Estas cadeias de polissacarideos s%o normalmente ramificadas,
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com grau de pbllmerizagﬁo na falxa de 100 a 200 unidades de acgu~
cares (7], apresentando malor susceptibilidade ao ataque dcido
que a éeluiose, podendo também ser dissclvidas em bases concen-

tradas, visto gue s¥oc amorfas e possuem balxos pesos moleculares

ral.

Ag ligninzg s¥c polimeros tridimensionais de unidades de fe-

nilpropano e compoen cerca de 20 a 30 % do material existente nas
paredes celulares [7]. Interessantemante, as ligninas tém variag
fungBes na planta, servindo como "cimento” entre as fibras da ma-
deira, proporcionando registéneia mecinica ao vegetal, atuando no
transporte de nutrientes, metabdlitos e agua, diminuindo a per-
measbilidade da dgua através dag {ibras e protegendo a madeira do
ataque enzimatico L[10,113.

Pode-ze definir ligninas comé produtog poliméricos naturais,
originados da peolimerizagdo radicalar, enzimaticamente Iniciada,
de trés precursores primériocs: dicool irang-coniferflico i, adlco-

ol trans-sinapflico 2 e dlcool trans-p-cumarflico 3§ [131].

”;. ' | . OMe : ’
f;*HG<::>cwﬂCHm@OH' HO<§§>ﬁH=CHCH£X4 HO<§§>&H:CH@£OH

OMe : OMig
1T 02 3

Figura 2: Alcoois precursores das ligninas [13].

Chegou-se a esta definig8o, principalmente devido aocs dados
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obtlidos por Erdbtman [12] que, em 1930, estudou a dimeriza¢¥o oxi-
datiQa de véricos fendis na biogénese de produtﬁs naturate, che~
gando & conclus3o de que as 1igninés deveriam ser formadas a par-
tir dos precursoreg mencionados acima. A rea¢fio de deslidrogenag@o
enzimdtica é iniciada pela transferénclia de um elétron, que re-

sulta na formagdo de um radical fendx! establilizado por ressonin-

cla (Figura 3) [121.

U T, §H,ou ?H,ou cnzoﬂ Cotom
P ol
L C:i cn aH
] H
. { !
: ) i
8N 0CH, H CHy 0CH, oK,
0-H _ 0
<]

Figura 3: Radtcais fendxi establizados por ressonfincia [121.

A‘cambinagﬁm destes dimeros produz vériocs oligdmeros chamados
ligndis. Un posterior acoplamento oxidativo de fendis simples, di -
a ocligoligndis, reacties de. deslocamento, desidrogenagio, etc.,
através de um mecanisme multo complexo, impossivel de ser estuda-
do fn vive, conglroem o polimero de lignina [12,13), Em 1964, com
o intento de elucidar a estrutura das ligninas, o grupo de Freu-
denberg reuniu dados analfticos e InformagBes disponfveis acérca
da reatividade da lignina de pinheiro, propuseram um nodélo es-
trutural para ag ligninas de madeiras moles com cérca de 20 uni-
dades diferentes. Posteriormente, algumas modificacBes foram in-—

troduzidas por Freudenkerg e Harkin e, algum tempo depols por

Harkin, com a finalidade de acomodar novag informacBes obtidas

[117.

Mais recentemente, Sakakibara et zl. [14]), propuseram um ou-



Figura 4: Hodelo

estrutural para ligninas. de madelras moles[14]
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tro modélo estrutural para a lignina de madeliras moles, com cérca
de 28 unidades egtruturais (Figura 4), baseados no estudo de rea-
¢Bes de hidrdlise e hidrogendlise catalitica de protoligninas e
em dados analfticog, onde encontram-se presentes o8 mesmos tipos‘
de ligacHo apresentados ﬁar Adler [121 em 31977.

A quantidade relativa de unidades gualacila e siringila, for-
madas a partir dos dlcoois 1 e g (Figura 2), respectivamente, na
lignina, wvaria de pianta para planta, de acérdo com a espécie.

Nas ligninas de madeiras moles as unidades predominantes sHo
guatacila, mas em madeiras duras predominam as unidades do tipo

guatacila~giringila [15].
I.2 - PROCESSOE DE CONVERSAC DE BIOHASSAS

A conversfo de biomassas pode ser realizada por vérios pro-
cessos diferentes. O enprégo de convers8es de malor seletividade
como a hidrélige dcida @ enzindtica dos poligsacarf{deocs visa,
principalmente, a obtengfo de glicose, metanol, dcido 14tico,
furfural e outros derivados. Por outros processos de convers¥o
ndo-seletivos taie como gaseificacio, pirsdlise,  hidrogendl ise,
hidrogenac8o, fus%o alcalina, etc., obtém-se uma variada gama de
produtos, principalmente fendis, dcidos carboxflicos, 4&lcoois e

combust fveis 1fquidos [16].

2.1 - Hidrdlise

Tante na hidrdlise dcida quanto na hidrdélise enzindtica, pre-
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tende~se obter agucares livres , de forma que possam posterior-
mente produzir etancl, n-butanol, 4cido .acétito; acido lsatico,
dctdo oxalico, glicerol e uma série de outros produtos, por fer-
ment ag¥o aerdbica ou anaerdbica [16]. Oz processos de hidrélise
880 conhectdos hd alguns anos e vém sendo amplamente estudados &
desenvolvidos. A hidrdlise dcida pode sger realizada em acido sul-
firico dilufdo (2 %), requerendo temperaturas mais elevadas [17].
Estes processos, devido 3s altas temperaturas empregadas, degra-

dam a estrutura dos polissacarideos e da glicose, diminuindo so-

bremaneira o rendinento em aguicares redutores.

Outros processos utilizando acido clorfdrico concentrado fo-
ram utilizados na Alemanha alté o final da Segunda Guerra Mundial.
Heste precesso, otimizado do processo Rh@ihau; a reagdo era rea-
lizada 3 temperaturas entre 30 e B0 2C e o dcido clorfdrico recu—
perado por destilagfio a wvdcuo [181. BAtualmente, Schuchardt o
Duarte [6], tém estudado a hidrdlise do bagago de cana com dcido
clorfdrico concenirado e a possibilidade de.recupéragﬁo do  Scido

por melo de wmembranas.

2.2 = Procegaos Nio-peletivos

Oz processos termoguimicos para a conversio de biomassas s3o
‘pauaw seletilvos, produzinde, principalmente, gds de sintese, dleo
pesado e semi-coque, em relaé@es variadas dependendo do tipo de
conversio empregado [191. Pode-se resumir estes processos da se-—

guinte maneira:
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Pirdlise - energla provida por fontes externas.

- 8380 requeridas temperaturas entre 450 e
600 =C.

- rendimento em gases relativamente baixo, mas’
s¥0 obtidos altos rendimentos em produtos
liquidog ¢ semi-coque

Gapelficacio - energla provida internamente por rea¢Bes
exotérmicas de pabta 4o insumo, na presenca
de oxigénio

- s%o requeridas temperaturas entre 900 e

1000 =C.

- normalmente todo carbono & convertide a for-
ma gasosa, deixando apenas um resfduo inerte
(cinzas) e poucos produtos 1iquidos,

Liguefacto - energla provida externamente.

- 830 requeridag temperaturas relaztivamente
baixas, mas s¥o ubtllizadas altas pressfos,

- 8Ho obtidos a}taé rendimentos em 1fguidos e

poucog produtos gasosos,
2.2.1 -~ Pirdlise

& pirdlise ¢ uma degradagio térmica incompleta, em auséncia
de agentes oxidantes, que produz lfquidos condensdvets ou dleo,
Bemi-coque e produtos gasosos. Distingu@mse. da gaseificagio no
que se refere aos produtos, pois esta proporclona a obtencio de

carvido e liquidos, resultantes da incompleta natureza do proces-
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80, que conserva grande parte da estrutura da matéria-prima [201.
Diversos produtos podem ser obtidos da pirdl;se‘de biomassas,
especialmente metanol, &cido acético, carvio e dcido pirolignoso
(gue é uma misturs de centenas de fendis e dcidos carboxf}iéog}.
Considerando os parimelros reacionais e os produtos desejados,
Soltes e Elder [20] resumem as condi¢Bes de pirdlise da seguinte
forma:
=~ Se o objetivo é maximizar o rendimento de produtos liquidos, o©

processo requer uma baixa temperatura, alta velocidade de aquecli-
mento e curto tempo de residéncia do gds.

~  Para uma alta producglio de carvio pode-se escolher um processo
& uma baixa btemperatura e com velocidade de agquecimento lenta.

- Se o objetivo & maximizar ¢ rendimento de gds combustivel, um

processc realizado a uma alta temperatura, velocidade de aqueci-

mento lenta e longo tempo de residéneia do gds & preferivel.
2.2.2 -~ Gaseificaglo

A gaseificagio & unm processo termoquimico no qual a blomassa
¢ aquecida a temperaturas normalmente em torno de 1000 2C, na
presenca de agentes oxidantes. Neste processo toda matéria org-
nica ¢ gaseificada deixando um resfduo inerte (cinzas). O gas de
Aafntesa produzido pode ser covertido a metanol, que d& origem a
diversos processos de sintese de materials carbondceos, inclusive
gasolina. Este processo gera uma quantidade aprecidvel de gds me-
tano que é separado antes da sintese do metanol. Além deste, ou-

trog produtos podem ser obtidos e isto dependerd das condic¢Bes de -
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gaseificagdo. Se a gaseificacgHo ocorrer.qa presenga de ar, adi-
ciona~-ge até 60 % de nitrogénio ao gas. Nestaé condigles, tbLemos
um gés apropriado para a sfntese‘de amﬁnia.rﬂa presenga de oxigé-
nio puro, o produto da gaseificagBo ¢ mais conveniente para a
sfntese de hidrocarbonetos e combustivels lfquldos [19).

Em condiglies adequadas de reagiio os produtos de gaselficacio
sHo essenclalmete hidrogénio, sgua, monéxido de carbono, didxtido,
de carbono e metano, cujas gquantidades relativas dependem da tem-—
peratura, press¥o, composig¢io da biomassa e do agente oxidante

2117,

2.2.3 - Liquefaglo

D% procesgmﬁ'd@ liquefag8o de bicmassas (hidrgganagﬁo catali~-
tica, hidfog@nélia@, oxiéag%o, solvdlise, etc.), produzem unma
mistura oleosa, composta por substincias de menor pesc molecular
e resultantes da degradagBo da macromolécula de lignina, das he-
miceluloses e da celulose. A convers#o dos polissacarfdeos produz
dcido acético, dcido oxédlico, dcido propidnico, furfural e outros
compostos de baiwxo peso molecﬁ}ar, soldvetis em dgua. Por outro
tado, os produtos de conversZo das ligninas sZo, principalmente,
compostos aromdticos, fendlicos ¢ dcidos carboxflicos em menor
quantidade.

4 liguefagio diéeta de biomassas pode ser comparada aos pro-
cessos de liquefag¥o de carvBes, que usam meio redutor, preszdo e
temperatura para a conversfio. 0 primeiro sistema para a conversao

de carv@es, ulilizando CO/4gua como agente redutor, foi idealiza-
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do pﬁr Figcher e posteriormente empregado na liquefagfio de ligni-
Lo por Flecher e Schrader [221 em 1821. A partir do estudo do me-
caniesmo de liguefa¢¥o do lignito, chegou-se 3 conclusiio de que
este gistema poderia também liquefazer matertfals celuléslcos
{231. Acredita-se que o ﬁ@caﬁismo de liquefagdo seja devido &

reagio de deslocamnento de gés d'égua, que forma hidrogénio ative

ou atdmico [(223.

co -+ H,0 = H + C02 AH = -42,28 KJ/mol (1)

Estas conversfes s¥o realizadas em temperaturas acima de
3002C, sendo obltidos melhores rendimentos com temperaturas da or-
dem de 450 =C. Utillzando bases como catalisadores, esta tempera-
Lura é sgignificativamente reduzida, obtendo~se rendimentos da
meswns ordem de grandeza. Com carbonato de sdédio, Appell et al.
£241 propoem que a hidrogenac¢do se d& via fon formiato, pois o
carboeneto reage com CO & partir de 200 =C, produzindo o fon foir-~
miato, que facilmente transfere o hidreogénic [63]. Estudos reali-
zadosg recentemente, mogiram que a reag¥o de deslocamento de gds
d'dgua cocorre via ciclo catalftico [63].

Seruchardt e Hatos [251, mostraram a eficiéneia do sistema
formiato/dguas/gds inerte na liquefac¥o direts do bagago de cana,
onde s%o obtidog rendimentos de ca. 65 % de éleo pesado, com uma
relagso dtima de dguas @ bagago de cana de 2,5:1 e 1 % de formiato
de sdédico, a 240 2C e 15 min. de reaco. Aéreditawse gue neste
gigtems a ruptura das ligagBes ocorra através da formag3o de um

gézter foérmico que se desproporciona formando CBE' Nestas condi-
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cBes a fragico celuldsica reage formando produtos de baixo peso
molecul ar como os dcidos férmico, acético, oxéﬁiéo e protocate-
cdico, que s%o solubilizados na dgua. O produto oleosc soliuvel en
solventes orgdnicos &, entio, principalmente composto por pfodum
tos de degradacHo da lignina tais como fendig, 4dlcoois, cetonas
dcidos carboxilicos e hidrocarbonetos. Nesta mistura complexa
predominam og conpostos fendlicog derivados das unidades aromadtbti-
cas guatacila e siringila da estrutura polimérica da lignina.

Estas unidades d%o origem a compostos aromdticos talg como

fendls, gualacois e catectis substilufdos , dlcool dihidrosinap(-
ltco, siringtlipropano @ uma série de outros compostos. As fre-
quéncias relativas desles produtos aromdticos presentes na mistu-
ra oleosa proveniente da hidrogendlise da ligﬁina pode ser repre-

sentade como mostras a Figura b L2671,

Kiﬂ%u % Mmﬁil“% >> KéL“ ’ Kiﬁ ” Cﬁégg&-' :

@DC%"%QCHg Z (ArJCHACHpCH O 5> @DCH?_CHECHg > @CHQCH 20OH
AocHs > (AN > ()COH § (AYCHICHZCOpH Z (RCHCO2H

Figurs 5%: Frequéncia relativa de ndcleos aromstlicos e cadelas

laterais apds a hidrogendlise (261,
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1.3 — REVISKO BIBLIQGRAFICA

A sepsaraglo e andlise de miséuras comp}éxag & frequentemente
diffcil, e cada caso particular requer a utilizac¥o de uma meto-
dologia prépria. Us trabalhos sobre separagfo e andlise de mate-
rials lignoceluldsicos s3o poucos. Entretanto, a separag¢Bo dos
produtos de liquefa¢ido de carvles, de componentes de petrdleo, de
Sleos de xisto, ete., encontra-se relativamente desenvolvida e

exisle una grande quantidade de trabalhos disponfveis, nos quais
sdo uttlizadas técnicas de destllac¥o, cromatografia lflquida,

cromatografia gasosa e extrag8o gquimica.

Em 1967, Schmeltz eb al. (271, visando o estudo de substin-
cias carcinogénicas elaboraramn um método de separagiio e andlise
para hldrocarbonetos arométicos polinucleares (HAP), condensados
da fumaga de cigarros. U auvtores separaram os HAP por extragio
com solventes, obtendo gels fragBes principals (Flgﬁ?a 6. O con—
4d&nmado fol digscolvido em étef etilico e egta solugfio lavada com
uma solug@o aquosa de hidrdéxido de sddio 1 K, para extrair og fe-
néie e @cidos carboxilicos. A fase orglinica remanescente foi adi-
cionada uma solugfo aquossa de aclido cloridrico 0,2 H para extrair
o compostos bésicoév 0 solvente da fase orginica foi evaporado,
e o resfduo redissolvido em clclohexano. Com uma solucfo de meta-
nolagua 4:1, foram extrafdos os componentes polares neutros. A

fase orginica remanescente fot lavada com nitrometanc para ex—
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trair os HAP. Esta fragfio de HAP fol separada em duas fra¢Bes A

e B, enm uma coluna de silica com uma mistura benzeno/hexano 1:1.

Figura &: Esquema de separac¥o lfquido~lfquido utilizado por Sch~

meite [27].

Condensado de Cigarro

1. EtZO

2, NaOH_ 1 N

EtZO NaOH

HC1 {2x) 0,2 N

EtZO HC1
1. EBvaporar
2. MeOH~H20 {(4:1}
3. Ciclohexano (3x)
MeOHwHEO Ciclohexano

1. Concentrar

2. Nitrometano (3x)

Nitrometano ' Ciclohexanc
1. Coluna de silica ‘
2. Benzeno/Hexano (1:1)

Fracao A . Fracao B
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A fraciio A, eluida com 3 1 de solvente, fol fracicnada em uma co-
luné de alumina com eluig¥o sequencial de so]v@nies (ES5), sgendo
obtidas 17 fra¢les que foram postefiormente analisadas e sgsepara-
dasg ﬁar cromatografia gasosa (CG) com colunag preparativas (SE-30
zobre Cromosorb W). Foram ldentificades hidrocarbonetos alifati-
cog e areomiticos, inddis e carbazdis. A fragio B, coletada apds a
elulgfo da frag¢Z%c A, fol separada em uma coluna de aludmina, con
uma migtura de éter de petrdleo/benzenc 1:1, produzindo uma fra-

¢¥%o contendo quatroe diferentes derivadog do adcido cinfimico.
Em 1974, baseado no procedimento descrito por Schmeliz [27],

Hovotny et al. [281, isolaram, em poluentes aéreosg, uma fragio de
BAP livre de compostos interferentes (acidos, baszes, .etc.), que
facilitou a analise e identificacdo dos produiosu Para o poste-
rior éracianamehta destes HAP por cromatografia liguida de alla
eficiéneclia (CLAEY, og autores utilizaram uma fase esbaciondria
Hpofiiltica (Sephadex LH—Qd}, gua possibilitou uma maior recupera-
cHo da amostra ap}icada..hs fracBes separadas nesta coluna foram
analisadas por cromatografia gasosa de alta resocluco, com colu-
nag- capilares de vidro de 35 ¢ 70 de comprimento, r@cobertas-
com fases estaciondrias de fenilmeltilsilicone (SE"52). Alguns
produtos foram itdentiflcados por comparagfio com conpostos de re-
feréncia. Estag andlises mais sofisticadas mostraram que este ti-
Ypo de misturas s%o multo matls complexés podendo conter centenag
de produtes diferentes.

Em 1979, Scehultz et al, [29]1, utilizaram este nétodo de ex-
traciio }fqu1d0wlfqﬁid0 para analisar frag¢les de HAP e hidrocarbo-

netos alifdticos, provenientesg de carvBes liquefeitos pelo pro-.
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cesso SRC (carvio refinado por solventes). As fragBes de HAP e
hidrocarbonetos alifaticos foram purificédas em colunas curtas de
sflica para eliminar compostos interferentes de alto peso molecu-
lar. Apds a purificacfo estas amostrag foram analisadass em um
cromatdgrafo a gds e os produtos identificados em um espectrdme-
tro de massa acoplade (sistema CG/EM), equipado com colunas capl-
lares de vidro de 20 m x 0,25 mm d.1., reccobertas com fentilmebil-
gilicone (5E~52). Foram {dentificados ca. 150 componentes aromé-

ticog diferentes na fracio de HAP.

Hertz et al. 1301, analigaram dlecs de xisto, utilizando v~

rios mdétodos de separacio. Com um procedimento de extrac¥o liqui-
do=~1{guido (hagseado no proc¢edimento de Schmeliz [271), o &dleo fol
geparasdoe em tré&s fraglBes (dcida, bagica e neutra) , gendo que a
fragho neutra sofreu uma posterior lavagem com dimetilformamida/
dgua, para geparar os hidrocarbonetos alifaticos dos HAP. A  and-
lige e determinacio guantitaliva dos componentes destas f{ragles
foi realizada por CG e CG)E%. Utilizando uma coluna de aminosila-
no (y Bondapak=-HHZ) e fases moveis de diclgrometana e diclorome-
tanao/hexano, © dleo dg ®igto fol separado enm sels frages dife-
rentes, que foram posteriormente analisadas e identificadas por
€6 e CG/EM. As andliszes por CG fcram-réagizadaﬁ utilizande-se co-
lunas capllares de 30 m x 0,25 mm d.i., com diversos tipos de fa-
seg‘estacionériaﬂ {Carbowax 20 ¥, SE-52 e SP 1000) e utilizando

padres Internocs para a determinaclo das concentracBes. Para as

andlises e ldentificacBes realizadas no sistema CG/EM foi utili-
zada também una coluna recoberts com SE~30. Para as determinacBes

quant.itativas fol utilizado o método de padres externos. Us wva-
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Iéres.obtldoé por estes diferentes métodos de separaclo e angli~
ge o da mesma ordem de grandeza, com excess¥o das quantidades
determinadas na extragio lfquido-liquido, onde verificou-se algu-
ma perdas,

Em 1981, Guenther @t-a},[313, analisaram fendis de dSleo de
#igto obtidos pelo processo SRC, separando-os pelo método de ex-
trag8o dcido-base Jé_degcritc [27,28,29,303. A frac¥o fendlica
foi identificada e guantitativamente aﬁa]isada em um sistenma Cé/

Eﬁy com uma coluna caplilar de 20 m x 0,30 mm d.1., recoberta com

20 % de Pluronic L 64, tendo sido identificados 14 tipos de fe-

ndéte, entre eles os pilcos de o~, m~ & p-cresol, fenol e iaBmeros
de di e trimetilfendis). As concentragﬁeé foram determinadas uti-
lizando-se o~clorofenol como referéncia interna e compostog~pa-
dr%o para cdlculo dos fatbregs de écrr@g%o.

Ainda utiltizando o esquema de fracionamento anterior [2813,
Rovotny et al. [321, fizeram, em 1981, uma andlise semi~-quantita~
tiva do dleo crd de carvio, utilgzando um gistema CG/EH para a
tdentificagio dos componentes dcidos e fendlicos, previamente de-
rivatizados para aumentar a sua volatilidade. Qg autores utiliza-
ram um sistema CG/EH com colunas capllares de 20 'ﬁ ® 0,25 mm
d.i., recobertas com SE-%2 (para as Fra¢6és de BAP, fendig e dci-
dosg), OV-101 (para as fracBes de hidrocarbonetos alifsticos e
compégtoa neutros) e UCON 50 - HB 2000 (para a frac¥o de bases).

Em 1980, Connors et al., [337, astudaram.a degradac¥do tlérmica
éa lignina do processo kraft em tetralina, para interpretar as
varfages no rendimento de fendis de baixo peso molecular no pro-

cegso de hidrocragueamento. Os fendls foram extrafdos da misturs
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reacional dllulida em acetona com uma scolugdo agquosa de hidrdxido
de sddio 10 4. 0O extrato alcalino foi neutralizado {(pH 7} com
dcido clorfdrico. 0 sdlido precipltado e a solugdo remansscente
foram lavados com dter etfiico, obtendo-se uma fracio de fénéis
goldvelsg. A solugfo remanegcente fol acldificada até pH 3 & lava-
da com éter ebflico para extrair os dcidos carboxflicos soliveis.
Os fendlg solivels em éter foram acetilados, dissolvidos em ace~
tona e analisados por CG em uma coluna de 1,83 m x 1/8', com fa-

se estaciondria de K~20 (similar & Carbowax 20-M}. 0s espectros

de masga dos compostos separados, caracterizaram og acebtatos de
fenol, p-cresol, catecol e 4-metil, 4-etil e 4-propilguatacol e
os diacetatos de metil, etil e propilguatacol.

Sgaring@ili, Schulte e Goldsteln [341, usaram uma coluna de
1,83 m » 1/78', com fase estaciondria de Sxido de 2,6-difentl-p-
fenileno (Tenax GC), para separar compostos fendlicos obtidos na
hidrogenag¢¥o da lignina préviamente isolada na htdrdilse de ma-
deira com dcido cloridrico superconcentrado, & temperatura am-
biente. Os compostos fendlicos, extrafdos da mistura reacional
com clorofdérmio e destilados sob vdcuo, foram separados por CG.
Comparando os tempos de retengio com compostos de referéncia, fo-
ram identificades os seguintes componentes: fenol, o-, m— e p~
cresol, 4-etil e 4-propilfenol, 4-metil, 4-etll e 4-proptlguata-
col, 2,6-dimetoxifenol, é—metil e b-etilsiringol.

achultz et al. [35]), znallsaram & frag¥o fendlica extraflda
com solugo de dlcalil, produzida na reagdo de hidrogenag¢fo cata-
lftica da ligninsg de mad@lfas pré-~hidroligadag com 4dcido clorf{-

drico superconcentrado. A fase aquosa foi lavada com éter etflico’
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para extralr os fendis soldvels, que foram posteriormente desti-
lados, acetilados e analisados por CG em uma cB!unalde 2,63 m x
i/8', com fage estacliondrlia de fenilmetiletlicone (OV-17). Somen-
e ca. 50 ¥ dos produtos voldtels foram identificados,

Gz trabalhos citados até aqui utilizsm, em esséncia, o mesmo
procedimento para o fracionamento e andlige destag fracglBes com-
plexas. A extra¢do lfgquide-lfquido separa componentes de nature-
zas quimicas diferentes pelas suas proprledades &cido-base & pe-

laz gusg sgolubilidades relativag nos diversos solventes ubiliza-

dog. A cromatografia de adsorc¢Zo separa os componentes, princi-~

palmente pelos seus diferentes grupos estruturals, permitindo uma

separagdo malis eficliente, devido 3 sua seletividade.

Em 1977, Fareagiv [36], descreveu a geparagdo dos predutcs de
liquefacio do carvido em diferentes clasges qufmiaas, utilizando
elulgido sequencial de golventes (ESS5) em uma coluna de =aflica
gel. Os solventes utilizados assim como as clagges de compostos
ﬁ@péradoa 580 mo&trada# na Tabela 1.

Os fatores de retencio relativog (RRY das fragBes isoladas
foram determinados e mostraram gue o8 solventes escolhidos g%o
realmente seletivos. Em um dado solvente as frag@ies n%o nmigram,
ou todeos o geus componentes movem—-se Juntos, com alto RR. Cads

frag¥io tem um uUnico solvente correspondente, com alto RR. Os com-

ponentes presentes nas frag¢Bes de nimeros 1 a 5 s¥o soliveis en
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Tabela 1: Solventes utilizados no fracionamento dos produtos de

ligquefagdo do carvio e respectivog Lipos de componentes

geparados, em uma coluna de sfllca gel [361.

o v e A Ar e gt e Mew w ME RCM GRS S8 SR KIS VR G TS FF TSR SR M6 ST KU AOTS SCE WY WON TGN S SV N MBS S W WSE W RO P AR ST A AN TR KMP MR RS ST WG MM R RTY S W W e WM M i M

B e Lk T s e e T Tk R e ——

SOLVENTE
1. Hexano
2. Hexano/15® % benzeno
3. Clorofdrmio
4, Clorofdrmnio/d % dter
et.ilico
5. Frter et{lice/3 % etanol
6. MHetanol
7. Clorofdérnio/3 % etanol
8. THF/3 % etanol
g9, Pirtidinas/3 % etanol

Saturados
Aroméaticos

Aromaticos polares: heterociclos
com 5,0 e N ndo bdsico

Honofendls

Heterociclos com N bédsico
Holéculas com varios grupos fun-
cionaleg

Polifendis

Compostos com major teor de (0 e
matior basicidade do H

Composgtos n3o-ldentificados

(tipo pré-asfaltenos)

G G N VAT TR TNA FUR G W NI WER OS5 M9 VSR SO TET BAS THR TOD PMR Wk Gh T 44T TR WSO WO DR A WO M TUR A WS OEE) WNR KA WIS NET FIE VMM WD VUG TEIS GER NI WOB RN WUR WO N BECD 4 W B GGk K U e wan e Ama mon

benzeno a quente e g¥%0 normalmente chamados de

frages subsequentes a quantidade de heterodtomos aumenta

asfaltenos. HNas

consi-

deravelmente e aparecem, principalmente, polifendis (frag3c 7) e

compostos com crescente basicidade.

Semiller e Hathlanson [373 fracionaram os sdlidos e

l fquidos
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obtidos na liquefac3o de carvBes de baixo "rank” pelos processos
"OO-Steam” e SRC, por CL, em uma coluna de aldimina e ESS (hewano,
to}ueﬁm, clorofdérmico ¢ THF/etanol), obtendo boa resolug¢do. Us au-
tores tambémn utilizaram colunas de sflica gel e Florisil aque
apresentaram baixa r@&aiﬁcﬁo, com superposi¢io de alguns pilicos.
Ag fractiee obtidas foram analisadas em um sistema CG/EM. Nas fra-
¢Beg anallsadas féram identificados compostos aromaticos polinu-~
cleares, compostos heterociclicos, carbazéis, fendis e indanéis;

Dark et &l. [381, separaram produtos de liquefagdo do carvdo
por cromatografia lfquida de alta eficiéncia (CLAE). O dleo de

antraceno fo! separado em uma coluna de sflica (n Poréail), Iatatil
ESS (variando do hexano até o diclorometanc). HNesta coluna os
produtos foram separados em fungdo do numero de andig aromaticos.
As fracBes obtidas foram separadas por cromatografia em fase re-
versa em uma coluna empacotada com n Bondapak Cig8 e wusando um
gradiente de polaridade pela variag8o da quantidade de metancol em
dgua. Este método proporcionou uﬁa andllame rdptda dozs HAP, que
foram postertormente caracterizados em um sistema CG/HS.

Em 1978, Dark e lNcGough [381, analisaram duas amosiras de as-—
faltos de pavimentag®o por CL. O hidrocarbonetos foram analisa-
dos em uma coluna analftica empacotada com aminogilano (H Bonda-
pak-HH2) e os asfaltenos em uma coluna preparativa, de eflica
gel, segundo o procedimento descrito por Farcasiu [36l. A distri-
bui¢lo doe pesos moleculares de cada uma destas fragBes foi obti-
da por cromatografia de permeag8o em gel (CPG), permitindo ava-
llar o peso molecular médlo dos produtos formados.

Burke, Winschel e PocHAPsky [40) relataram o fracionamento de
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dleos provenientes dos processos SRC e "H-Coal” por CLAE, com fa-
ge estaciondria de octadecilsilano (ODS) e um'gradiente de pola-
ridade de solventes, obtido com ﬁisturas de.metanoifégua (60 a SO
% de metanoll), sendo a Wltima fragifico (saturados) elufda com THF.
As amostras obtidas nesta separag¢¥o foram analisadas em um siste-
ma CG/EM. Foi observado que, para o programa de elui¢%o usado,
existe uma forte correlacsdo linear entre o tempo de retencilo dosg
componentes e um “vetor estrutural”, que consiste de dez parime-
tros que descrevem a estrutura ﬁolecuiar do componente. Esta cor-

relagdo permite eslimar o tempo de retengfo de um composto de in-

teresse, a partir de dados obtldos para compostos pertencentes &
mesma série homdloga.

Todos estes trabalhos s¥o gsemelhantes e as mudancas introdu-
zidas‘t@m por final tdade adequar og métodos & amostra analisada.
Davig et al., [41,42), fizeram uma conbinacio destes principais
métodos (cromatografia lfquida e gasosa, espectrometria de massa
e extragio lfquido-lfquido), para estudar processos de conversio
de madeiras, Pars fazer o balango estequiométrico de dois proces-
sog de llquefac¢¥o de madeiras, os autores elaboraram um procedi-
mento simples pars & andlise dos produtos obtidos. Primeiramente,
fol determinada a distribuigfo do peso molecular dog d&leos bru-
ta&r por cromatografia de permeag¥o em gel. 0 &leo bruto foi so-
lubtlizado em metanel, a solug3o formada Fel a geguir completads
com ume sclugio alcéiina de metanol. Adicionando-ze éter a esta
gsolucBo, foram precipitadqg os fenolatos de alto peso molecular.
A lavagenm desta solugHo etérea com dggua, produz uma fragio A,

composta por fenolatos de baixo peso molecular. Dutra lavagem da
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fase aquosa com éter produz a frag3o B, contendo compostos fraca-
mente Acidos. Apds acidificag¥o, a fase aquosa fol novamente la-
vada com éter preduzindo a fragfio C de fendis livres, como mostrsa
a Figura 7. Este $imp1®$ procedimento possibilita a separag¢do do
Gleo em uma frag¥o n¥Bo-dcida e uma frag8o fendlica de diferentes
pesos moleculareg. Og componentes mais voldteis do dleo foranm
analisados em um sigtema CG/EM com colunas capilares. Esta frag8o
¢ conposta por umae pequena quantidade de hidrocarbonetos (tra-
Qoa), cetonas ciclicas gaturadass e Insgaturadas, fendis e metoxl-
fendis alquilados. Us produtos da fase aquosa foram extrafdos com
éter, cloreto de metilenc ou ciérofdrmio e analisados em un ala-
tems UG/EM com colunas captlares. Ums grande parte dos compostos
solidveis nesta fase g¥o dclidos carboxilicos.

A snélise do produto oleoso foi realizads por fracionamento
em colune ubilizando a técnica de ESS, originalmente desenvolvida
por Farcagiu [36]),para produtos de liquefacHfo do carvioe. Devido &
pouca quantidade de hidrocarbcnefo& presentes em dleos de biomas-

gas, a primeira etapa de eluigdo fol realizada com uma polaridade
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Figura 7: Esquema de separag¥o dos fendis de alto peso mole-

E
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um pouco malor. Nas etapas de elulg3o $eguintes, foram usadas
misturas de solventes um pouco mais polares_e na dltima etapa foi
ut.ilizado dcido acético no lugar da pliridina, por ser mais efi-

ciente para remover da coluna os residucs do éleo, como mositra a

Tabela 2.

Tebela 2: Solventes utilizados para o fracionamento de dSleocs da

liguefagio de madeliras e respectivas fragles separadas.

T W (5 G0 G T GO XN W R TR VO WS SN MDA T VI O GIT S D TR EGL LR S GT0 RED T SE A MO MAY TRA W GUD T I TR W W W VET ST WS GG kDD I DS BD G N WM W RIE WIEF VI D dh el THG. Wi W e mg

SOLVENTES CONPORENTES ELUIDOS
1,2, Hexano/1i5% %4 benzeno Hidrocarbonetos aromiticos
3. Clorofdérmio Heterocticlos com {0
4. Clorofdérnio/6 % éter Honofendls
etilico -

5. ¥her etilico/4 % etanol Difendis

6. Metanol ‘ (Polifendis e heterociclos
7. Clorofdérmia/d % etanol { com crescente teor de

8. THF/4 % etancl - heterocdtomos ( >10 %)

9. Actdo acéhico glacial | L

A A IS IR G0 L B P TR S T ST 600 MAS S Sl B0 AP A S S B it W S M bl Mk e e R S R Y Y N DL TS T Ml s i i e s R AP A ST S R AR Kk Atk et o s i At o Aorh e

A andlise das fracBes 1 e 2 (¢ca. 5 % do Sleo) por CG/EN mos-—
trou a presenca de alguns derivados de alquilbenzenos, indanos
substitufdos {(ou aiquenilbenzeﬁés), 2-metilnaftaleno, bifenil e
um jabmero de tetrametilfenantreno. Na fraco 2 (ca. 15 %) foram

encontrados anisol, uma variedade de cicloalcanonas, butirofenona
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e alguns fendis estéricamente impedidos (p.e. 2,4,6-trimetilfe-
nol). Utilizando padr@es foi verificado que anigol, guaiacol e
eug@hwi tLambém eluem nesta fracl3o. Na fragfo 4 (ca. 40 %) elufranm
os fendls e fol obgervado que © fenol e o 5-indanol saem da colu-
na sem contaminacfo. As oubtras frag®esz nio foram analisadas por

CG/EM, devido a sua baixa volatilidade.
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A principal deficiéncia da qufmica aplicada ao desenvolvimen-—
to de tecnologlia para o aprovettamento de fontes alternativas de
combugt.fveis e insumos quimicos, estd na andlise dos produtos ob-
tidos pelos diversos processos de liquefagBo exisgtentes. Esta
analise é frequentemente difrcil e trabalhosa, requerendo uma
grande experié&ncia do pesquisador e materiate de custo muito ele~
vado. Entretanto, esta andlige ¢ imprescindfvel para que possan
ser avallados os diferentes processos e condig¢lies de convers¥o.

0 objetive deste trabalho € a separacgfio e andlige dos produ-
toas obtidos na liquefaglo direta do bagago de cana, pelo processo
formiato/dgua/gés inerte (argdniol). A separag¥o dos Sleos produ-
zidog & realizada por destilag¢Bo, extragio liguido-lfquido & cro-
matografia liquida. A andlise dos produtos voldteis, utiliza mo-
dernag técnlcas de cromatografia gasosa de alta resolug¥o acopla-
da & egpectrometria de massa de baixa energlia e alta resclucio. ¥
testada a eflciéncia da extrag¥o ligquido-liquideo paras estes
Gleos altamente oxigenados e s¥o feitas algumas experiéncias de
cromatografia ligqutda para determinar uma fase apropriads para s

geparagio dosg éleos.
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11.1 ~ APARELHAGEH UTILIZADA

1.1 - ReacBen de Conversalo

Ag reagfes de conversio do bagaco de cana foram realizadas
en uma autoclave de ago 316, com ¢a. 1000 ml de capacidade, felta
para trabalhar sob pressBies de até 30 HPa 43}, com agitag¥o me-

canica externa com frequéncia de 1 Hz e aquecida por uma resis-

téncta elétrica de 2000 ¥W. O controle da temperatura de reaglo
fol realizado ménualmente ¢owm uma chave do Lipo "liga-desliga”.

1.2 - Degbilaclo

A destilac¥o do dleo fol realizada em um sistema composto de
um balZo de fundm redondo‘de 50 ml, uma curva de 902 e um bal%o
com safda lateral (Schlenck) de 50 ml, EOHectados por Juntas
24/740. 0 sistema F§1 evacuado com uma bomba de vécuo de duplo es-
tdgio conectada & saida lateral do Schlenck. Para o aquecimento
do baldo fol utilizada uma placa d@l aguecimento com banho de

Gleo.

Oz espectros na regi%o do infraverm&lho (IV), forasm obtidos

em um espectrofotémetro Jagco A =-_202, utilizando janelas e pas-
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tilhas de-KBf a@m éonceﬂtrégﬁes de 1% do soluto.
Og espectros de regsonfincia magnética nuclear de prdéton
(RMP); foram obtidos em egpectrdmetros Varian mod&los T=60 e

2L-100, em soluglo de clorofdérmio-d e tetracloroetileno.

0g espectros na regi%o do ultravioleta (IV), foram obtidos

~com cubetas de quartzo de 10 mm de espessura.

1.4 - Cromatografia Cagops

As andlises cromatogréficas com colunas empacotadas foran
realizaedas em um cromatdgratro Blemens modé&lo Sichromat 1, equipsa-—

do com detector de ifonizag¢%o de chama (DIC)Y, sistema de injegho

Az andlises cromatogrdficas de alta resolug¥o, com colunas
capilares de aflica fundida, foram realizadas em um cromatdgrafo

ggmzwﬁz; equipado com DIC, divisor de fluxo para colunas capila-

A andlises no smistema CG/EM foram realizadas em um cromabd~

grafo aqoplédo com um espectrometro de massa ERATDS NS BOTC.

1.5 - Egpectrometria de Massa - EH

Us espectros de massa (EH) foram obtidos em um espectirdmetro

* Ae andligee no sistema CG/EM e EN foram realizadas pelo Prof.
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Dr. Dieter Severin e pelo Dr. Philippe Cleon, na Unlversidade

Técnica de Clausthal, RFA. _ »

Ag extractes com scolventes foram realizadas enm funis de sgse-
paraciio convencionals com torneiras de teflon e capacidade para

2000 m1, 1000 ml, 500 ml e Z50 ml.

1.2 - MATERIAL

{1 bagaco de cana utilizado foi cedido pela FundagBo de Tecnolo-
gla Industrial (FTI}, Lorena - SP.

- Bftica gel! 60, 70 - 230 mesh, Herck.

- Formtato de S5ddio PA, Carlo Erba.

- Sulfasto de 56dio anidro PA, Herck.

~ Os solventes comerciais ubtilizadog foram purificados segundo os

procedimentos encontrados na literastura (44]

1.3 -~ PROCEDIKENTOE

Foram realizadas seis rea¢les de convers¥o, chamadas RAC-0%L,
RAC-02, RAC-03, RAC-04, RAC-05 e RAC~06 (RAC= ReagHo André Co-
trrim), da maneirs descrita abaixo.

Cerca de 100g de baga¢o de cana, seco em estufa a 110=C por
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2 horas, foram pesados e colocados dentro da autoclave previamen-
te lavada e seca, com 250 ml de dgua destilada e ca. 3g de for-
miato de sddio [45]. A autoclave fol fechada e pressurizada a 7
MPa (exceto em RAC-03 e RAC-04) com argbnio e aquecida sob agita-
¢¥0 constante. A temperatura final de rea¢%o (Tabsla 9) foi atin-
gida apds 25 min e mantida durante 15 min, quando o sistema de
aquecimento fol desligado para que a autoclave resfriasse, ainda
sob agitagdo, até a temperatura ambiente.

A mistura reaclonal fol transferida para um béquer de 1 1. A
parede da autoclave fol lavada com 250 ml de clorofdérmio utiliza-

do para extrair o dleo aderido & parede, que fol adicionado a
mistura reacional. Esta fc!’agitada durante ca. 30 min. Depoig de
trangferida para um funil de separac¢fio de 1 1, a mistura fol det-
xada em repouso ?ara separacio das faseos., A fase orgdnica fol se-
parada e foram adlcionados mais 250 ml de clorofdrmio & sgoluclo
aquosa. kEste procedimento foi repetido até que a fase organica
nﬁm apresentasse mals colorag¥o. As fases orginicas foram combi-
nadas e secas com sulfato de sddio anidro, filliradas e o golvente
evaporado em um rotavapor. 0 extrato cleoso (Sleo crﬁ) fol deixa-
do sob viécuo por ca. 2 h pars Q completa eliminag®o do solvente e
posteriormente pegado no balio previamente tarsdo.

_As cinzas e o bagaco n¥o-convertido quam separados dag fa-
ges aquosa e orgdnica por filtragdio em um papel de filtro previa-
mente tarado. Este sélido fol lavado com uma mistura etanol/clo-
rofdérmio 1:1, com uma solucBo de dcido clorfdrico 0,2 N e, final-
mente, com dgua destilada. O sélido fol seco em uma estufa a

110 =2C, durante 2 h, e pesado até apresentar massa constante.
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A converslo do dleo em porcentagem fol calculada pela se-

guinte expressdo:

(massa bagagoX-residuo sdlido)

massa bagagoX
X seco © sem cinzas
0 rendimento representa a porcentagem de carbono do material
inicial encontrads no extrate (Sleo crﬁ} [28].

O rendimento ¢ calculado pela equacio:

% de C no dleo cru
% de C no bagago de cana

3[2 - Deskilaclo a Vicuo

0 6leo cru obtido na reagfo de convers¥o foi destilado sgob
vécuo de aproximadamente 1 g été a temperatura mdxima de 1202
C. Aprowimadamente 30 g do &leo bruto foram pesadas em um balZo
de 50 ml, que fol pasﬁeriarm@nt@ conectado a um Schlenck por meio
de uma curva com fngulo de 90 . 0 bal%o fol imerso em um banho
de 6lec e o Schlenck em um banho de acetonasgelo seco. O sistema
fol evacuado e, a seguir, o banho de &leo foi lentamente aguecido
par# evitar a formagio de bolhas e a passagem de &leo para o ou-
tro l1ado do sistems, onde foranm condensadog os vapores. 0 gistema
%oi mant ido na temperatura final até que n%o houvesse condensacBo

de wvapores na curva ou no Schlenck.
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0 resfduo da dest.ilacBo a vdcuo foi separado em fragles de
componentes &cidos, bésicos, polares neutros e apolares conforme
o esgquema de separag¢io mdatrado na Figura 8. Este esquema &, ba-
sicamente, o descrito por Hevotny et al. [28], com algumasz peque-
nas modificagBes. No experimento RAC-06 fol introduzida uma et apa
de extragio com uma golugHo aquossn satﬁrada de bicarbonato de sé~
dio, antes da extragio com hidrdéxido de sddio 0,1 N, para extrair

o &dcldos carboxflices e verificar se haveria aumento no rendi-

mento de compostos deidos. Nos cinco primeiros experimentos

(RAC~01 a OB) esta etaps n¥o foi realizada.
3.3.1 ~ Extrac¥o dos Componentes Zcidos

Aproximadamente 15 g do Sleo remanescente da destilac3o fo-
ram digﬁolvid?a em 100 ml de dicéorometano e transferidos para um
funtl de sepsragio de 250 ml. Esta solucHo fol lavada com uma so-—
lug¥o saturada de bicarbonato de sdédio, para extralir os &cidos
carboxilicos, =zté a fase aquosa nio apresentar col&raqﬁa (ExiC0
mly. Estas fases aquoszas foram combinadas e posteriormente lava-
das com diclorometano (2x100 ml) e a fase orginica remanescente
cmm‘égua destilada (2xi00m1). As fases aquosag foram combinadag e
guardadas para a recuperag¥c dos compostos orginicos. As fases
Brgﬁnicas foram, também, combinadas e o diclorometano evaporado
até um volume de ca. 100 ml, para a extragfo segulnte. A fage Or-

génica remanescente fol lavada com uma solug#o aquosa de hidréxi-




Figura 8: Esquema de extracdo liquido-liquido

OLEQ CRU
?reczyltado na ;. Dissolver em &}Clorometaﬂo
adicao de NaHCo e . Lavar com solucao saturada de
3 : NaHCO, (5x100 ml)

Fase Organica Fage Aquosa (NaHCO,)
Componentes acidos
1. Lavar com NaOH 0,1T N (52100 ml}

|
Fase Orginica Fase Aquosa (NaOH)
Componentes acidos

1. Lavar com HCL 0,2 N (2x100 ml)

I
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Componentes basicos
1. Evaporar o diclorometano
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insoluvel 3. Lavaxr com. solugao MeOH/HzO (4:1) (2x200 ml)
| A
Fase Organica (hexano) Fase MeOH/H,0
1. Evaporar Componentes polares neutros

Apolares
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do de sdédio 0,1 N (5x100 ml) até a fase aquosa ndo apresentar
mais coloracHo, quando, entZo, foi lavada com agua destilada pura
(2%100 ml). As fases aquosas combinadas foram lavadas com diclo-
rometano (2x100 ml). As fases aquosas foram combinadas e guarda-
das para a recuperagio dﬁs produtos orginicos. 0O diclorometano da
fage orgidnica foi evaporado até um volume aproximado de 100 ml,

para extragio dos componentes bidslcos.

3.3.2 - BExtracfo dos Componentes Bédemicos, Folaree Heubtros e

Apolares

A fase orgfnica anterior foi lavada com uma solucHo agquosa
de dcido clorfdrico 0,2 N (2 % 100 ml) e depots com mais 100 ml
de dgua destilada. As fases aquosas foram combinadas e lavadas
com 100 ml de diclorometano. Esta fase orginica fol posteriormen-
te combinada & fase orginica remanescente. As fases aquosgas foram
combinadas ¢ separadas para pustérior extragio dos componentes
bagicos. (0 solvente da fase orginica foi totalmente evaporado. O
Sleo residual foi sucessivamente lavado com porces de 50 ml de
hexano em um bal¥o, sob agita¢%o magnética, até o hexano nl3o
apresentar colora¢io. Ao final, as solucBes de hewxano foram f£1]-
tradas,o sgélido residusl geco em uma estufa a 110 2C, para poste-
riof pesagem. A solugHo de hexano fol lavada com uma solucio de
metanol/dgua 4:1 (B%100 ml), para extrair os compostos polares
neutros. As fases de metanol/édgua foram combinadas e lavadas con
100 ml de hexano, que foi combinado & fase orginica inicial. A

fase alcodlica fol separada para posterlor extragfo dos componen-
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tes polares neutros. O solvente da fase orginica foi evaporado,

deixando um resfduc de compostos apolares.

3.4 - Tratamento des Fases Aquosas

A recuperagiio dos componentes orgénicos extrafdos nas fases
aquosas fol reallzada de diversas maneiras, sendo que a recupera-
¢Ho dos fendls e dcidos, fol a que malg apresentou dificuldades e
portante, sofreu vérias nmodifica¢Bes durante o curso deste traba-

lho., 0 esquenma de recuperago geré} dos componentes dcidos ¢ mos-

trado na Figura 9.
3.4.1 - Recupsracio dog Componentes Kcidos

A fase’aquosa de bicarbonato de sddio foi actdulada com
acido clorfdrico até pH 3. Filtramos o sdlido precipitado e lava-
mog com dgua destilads, ﬂ@&&ﬁdavé posteriormente em uma estufa a
1102C. A fase aquosa remanescente fol lavada com diclorometano en
um funil de separacgio, para extralir os acidog casrboxflicos. Ag
fases orginicas itsoladas faram secas com sulfato de s&dio anidro,
filtrada ¢ o solvente evaporado em um rotévapor. 0 dleoc marrom
viscoso obtido fol seco sob viacuo durante 2 h, parsas completa eli-
minég%o do solvente.

A fage aquosa foi evaporada e o resfduo seco para posterior pesa-
éem. A fase aquosa de hidrdxido de sdédio 0,1 N fol neutralizada

(pH 7) com &cido clorfdrico. O precipitado fol separado por fil-

trag¥c, lavado com agus destilada e seco em uma estufa a 110:=2C,
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Figura 9: Esquema de tratamento da solug¥o alcalina.
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A Qolﬁqﬁm‘aquosa ffoi lavada com diclerometano em um funil de se-~
paracio para extrair os compostos goldveis. Eeta fase orgénicsa
fol seca com gulfato de gdédio anidro, filtrada e o diclorometano
evaporado em um vrotavapor. 0 extrato fendlico obtide fof deixado‘
sob vacuo durante cu. 2 h'para completa eliminagio do solvente.

3.4.2 - Recuperagdo dog Componentes Bésicos

A solugHo #dcida contendo og componentes bésicos fol neutra-—

lizada (pH 7} com hidrdxido de sédio e lavada com diclorometanc

em um funil de separa¢Bo. A fase aquosa fol evaporada e o resfiduo
geco na estufa a 110 2C. Evaporasmos o diclorometano da fase orgi-
nica em um rotavapor e posteriormente eliminamos tragos do sol-
vehtevam uma linha de vdcuo durante 2 h. Obttivemos ums pssta vis-

cosa de cor marrom claro.

3.4.3 = Hecuperacio dos Cgmp@n@ﬁt@ﬁ Polares Heutros

A soluc¢¥o de metanol/dgua fol tratada da smeguinte maneira:
destilanos o metanol desta sclugio em um rotavapor. A amulsio re-
manescente de dgua e dleo fol lavada com diclorometano (2x100 ml)
em um funil de separaclo, fornecendo uma fase orglnica de cor
amarela que fol separada da fase aquosa, seca com gulfato de g6~
dio anidro, filtrada e o solvente evaporado em um rotavapor. Os
tracos de solvente foram eliminados em unma iinha de viacuo durante

2 h. Obtivemoz um dleo viscoso amarelo escuro. A fase aquosa foi

evaporada, o residuo seco em estufa a 110:2C.
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3.4.4 ~ Recupersclc dos Componentes Lcidos em RAC-03

A fase aquosa de hidréxido de eddio 0,1 N fol neutralizada
{pH 73 com dcido clorfdrico (Figura 9. 0O precipitado foi separa-
do por filtragdo, lavado com agua destilada e seco em uma estufa
a 110=2C. A solugHo aguosa foi lavada com diclorometano em um fu-
nil de separacio para extralr os compostos soluvelis. Abaiwxamos o
PH da zoluglo aquosa remanescente até pH 3, obtendo desta forma

um precipitado de dcidos carbox(llcos. Este precipitado fol tra-

tado de maneira andlogsz e a solugfo aquosa (pH 3) foi lavads com
diclorometano, para extrair os dcidos soldveis. Apds @ separaglo,
ag fases orginicas obtidas em pHs 7 e 3 foraﬁ secag com sulfato
de géélo antdro, filtrades e o solvente evaporado em um rotava-~
por. Us extratos forsm deixados sob vdcuo durante ¢a. 2 h para

conpleta elimina¢¥o do solvente.
3.4.5 -~ Extracio dos Componentes Acidos em RAC-02 e 04

Neste procedimento os precipitados (pH 3 e pH 7), foram tam-
bém lavados com diclorometano para obtermos os fendis (extrato 1)
@ dcidos carboxflicos (extrato 2) soldveis no golvente orgénico
[351. O eaquens deslte procedimento taﬁbém & moetrado na Figura 9

(parte destacadsa).
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3.4.6 -~ Recupera¢¥o dog Componentes Acidos em RAC-01l e 02
A fase aquosa de hldrdxido de sddio 0,1 N foi neutralizada
{(pH 73 com dcido clorfdrico. O precipitado fol separado por fil-
tracio, iavado com dgua destilada e geco em estufa a 1102C. 3 so-
lug8o agquosa foil lavada com diclorometano em um funil de separa-
¢cdo para extralr os compostos fendlicos solidvels. Apds a separa-
¢lo das fasges, a solugHo de diclorometano foi seca com gulfato de

sédio anidro, filtrada e o solvente evaporado em um rotavapor. O

extrato fol deixado sob vécuo durante ca, 2 h para coupleta eli-

minac#o do solvente e ¢ prec¢ipitado fol seco em uma estufa a 1102

 para posterior pesagem,

3.5 - Reacles de Heltilag¥o [46)

Umna amostra de componentes dcidos, ca. 3 G, precipitados en
pH 3 (RAC-04), fol dissolvida em 50 ml de uma solucBo 0,1 N de
NaOH em um bal%io de trés bocas de 100 ml equipado com condensador,
des f@?luxo e doisg funfg de s&paraé%o. Com um funil de adic¢io, Iin=-
troduzimos lentamente 10 ml de dimetileulfate noe bal%o, tomando o
cutdado de manter o pH da solu¢Ho permanentemente zlcalino, adi-
cionando, gota a gota, uma solug¥o aquosa de NaOH 2 N. Apds com-
pletada a adigBo do dimetilsulfato, esta mistura permsneceu emnm
ref luxo por 2 h. Depols de refriada & temperatura anmbiente s
produtos foram extrafdos com diclofometano (2%100 ml). A fase or-

ginica fol seca com sulfato de sddio asnidro, filtrada, o solvente

evaporado em um rotavapor. Obtivemos uma pasta viscosa de cor
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marrom, que fol deixada sob vdcuo durante 2 h para eliminar com-
pletamente o diclorometano. ‘ .

3.6 - Cromatografia Lfquida

3.6.1 - Colunas empacotadas com Sflica Gol Neutra

- Elui¢%o do dleo cru com clorofdrmio

Uma coluna de vidro de 65 com de compr-imento por 2,7 cm de
digmetro fol empacotada com uma suspens¥o de hexano e 50 g de sf{-
lica gel neutra ativada durante 4 h a 15020, A coluna foi empata-
tada passando~ze o solvente sob pressio pela coluna e bhatendo um
pedaco de borracha na lateral da coluna, No tépo da coluna fot
apliaéda ca. 1 g de dleo ¢fu solubilzado em um volume minimo de
clorofdérmico. A coluna ficou em repouso por um dia e fol eluida =a
segulr, com clorofdérmio pufc. Foram coletadas 100 fracBes de 10

mnl cads.

~ Elui¢¥o do Sleo cru com ESS

Uma coluna de vidro com 50 ¢m de comprimento e 1,6 em  de
di&metro interno, foi empacotada com uma suspens3o de hexano e 30
g de sflica gel neutra e ativada durante 4 h a 1502C, Aproximada-
mente 3 g de Sleo cru fol aplicado no £apm da coluna e eluldo
com gradiente de polaridade &e éolventes (E55), conforme o proce-
dimento abaixo:

A amostra de éleo cru fof solubilizada em uma guantidade mf-

nima de diclorometano e ¢a, 0,2 g de sflica gel para produzir uma
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suspensdo haﬁagén@a de sf{lica, dleo e solvente, 0 sgolvente fol
evaporado até sobrar um pd fino com dleo adsorvido sobre a sfli-
ca. Este ps fol aplicado sobre a coluna previamente compactada
com uma quantidaderde solvente suficiente para cobrir a amostra.
A amostra fol elufda cam-um fluxo de sproximadamente 80 gotas por
min, e as fra¢Bes coletadas a cada 100 m)l. A sequéncia de solven-—
tes utilizada foi a'seguint@: hexano (0,5 1), hexano/10 % cloro-
formice (1,7 1), hexano/50 % clarofdrmié (1,11}, hexano/70 % alé~

roférmio (0,7 13, cloroférmio (1,7 1), cloroférmio/i0 % dter etf-

lico(1,6 1) e éter etflico (1,7 1),

= Elutgtio dog Compostos Metilados

Qma coluna de vidro com 40 cm de comprimento por 1,9 cm de
d{&m@trw interno foi empacobtads com wma suspengio de ﬁaxaﬁo.e b g
de sflica gel neutra ativada durante 4 h a 1502(C, compactada da
maneira jd degerita. Aproximadamente 0,1 g de uma amostra de fe-~
néis metilados (item 3.5) fol apiicada no topo da coluna conforme
o procedimento descrito para o dleo cru e eluifda com a seguinte
sequéncia de solventes: hexano (630 ml), hexano/% % clorofdérmio
(175 ml), hexano/10 % clorofdrmio (390 wml) e clofaférmio puro
(370 wml). O fluxe fot mantido a apraximadament@ 80 gotas por min

e as fracles coletadas a cada 40 ml.

3.6.2 - Coluna Enmpacotada com PS de Vidro

¥

Cerca de 1 Kg de vidro Pyrex fol mofdo em um moinhoc de bolas

e peneirado para geparar uma frac¢#o de granulagfo entre 60 e 90
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mesh. Este vidro fol lavado com metanol e com &dgua destlilada,
gendo posteriormente seco, durante 4 h, eﬁ uma® estufa a 150 ¢C.
Uma caluﬁa de vidro de 40 cm de comprimente por 2,7 cm de diéme-
tro fol empacotada com uma suspens¥o de hexano e c¢a. 50 g d@gt@
vidro moido e compactada da maneira jé descrita. Ho topo da colu-
na fol aplicada ca. 1,2 g do extrato de fendis, obtido em RAC-04,

adsorvido em 0,2 g de sflica gel, conforme o procedimento des-
crito anteriormente e elﬁfda com a segulnte sequéncla de =solven-

tes: hexano (250 ml), hexano/B0 % cloroférmio (800 ml), clorofér-
mio (600 ml), clorofdrmlo/30 % éter etilico (50O ml) , dter elf-

lico/40 % clorofdrmio (200 ml), éter etflico (100 ml) e éter eti-

lico/BY% etanol (200 ml).

3.6.3. Coluna empacotada com carvio vegetal

Aproximadamente 1 Kg de carvie vegetal foi mofdo e peneira-
do, sendo separada uma frag¥o com granulagio entre 60 —~ 90 mesh.
Eate pd foi exauetivamente lavado com metanol! pars eliminar ae
impurezas extratfvels e seco em estufa a 110 =C, Antes de empaco-
tar a coluna, & g deste carvio fol deixado imerso em 50 mil de ne-—
tanol puroe, éob agitac¥o durante ea, 8 h, parz um completo incha-
mento das particulas. Depols deste tempeo o carvido ficou em repou-
éo para decantar as particulas pesadzas, e ag particulas finas so-
brenadantes foram retiradag. Uma coluna de vidro com 40 c¢m de
comprimento por 1,3 cim de difmetro foi empacotada com uma suspen-
s%o de carvdo e metanol. Posteriormente o metanol fol trocado por

uma golugio de metanol/dgua (40 % de égua}.‘ﬂo topo da coluna foi -
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aplicada uma solu¢¥o de 0.1 g de uma amostira de dcido salicflico
e p-ecresol em 2 ml de metanol. A amostra.Foi eiuida com a mistura
metanol/égua (40%) com um fluxo de aproximadamente 0,5 ml/min.
Fraces foram coletadas a cada % ml. 0 experimento foi monitérado
com ¢ auxilio de um espectrofotdmetro de ultravisoleta, no qual
foram lidas ag absorbincias de cada fracZo em 220 e 280 nm. Este
nesmo experimento foi repetido utilizando uma soluciio de 90 %

etancol/scido acétice 1%.

3.7 - Cromatografla Gagosa

ST TR GIT WA WP U iank AQYLH T mrc e SRy AU TR SERS RS Lt (T GRRH Vi

3.7.1 - Andlise Cromatogréafica com Colunasg Empacotadaa

Os componentes volédtels obtidos na destilagfo a Vacuo
(RAC~-05) foram diluldos em diclorometano (PA Herck) na proporq%o'
de 1:10. Aproximadamente 0,5 ul desta solucio foi injetado no
cromatégrafo. As colunas utilizadas est¥o lizbtadas na Tabela B e

ag condic@en de operacio na Tabela 3,

Tabala 3: Condigles de opera¢¥o com colunas empacotadas.
Fluxe do gds de arraste (Nz) = 25,8 ml/min

Fluxo de ar no detector = 409 ml/min

Fluxo de hidrogénio no detector = 32 ml/min

Temperatura do detector = 250 =C

Tempetatura do injetor = 200 <C
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3.7.2 - Anélise Cronmatogréfica com Colunag Capllares

Aproximadamente 0,5 Bl de uma soluglo dos destilados RAC-05 e
RAC-06 em diclorometano (1:10), foi injetado no cromatogralfo  a
gés. As colunas utlilizadas est3o listadas na Tabela 5, e as con~-

di¢Bes de anédlige neste cromatdgrafo encontram—se na Tabela 4.

Tabela 4: Condi¢Bes de operago com colunas capllares.
Fluxo de hidrogé&nio {(gés de arraste) na coluna = 1,0 ml/min
Fluxo de nitrogénioc na purga do septo = 30 ml/min

Razfio de divisio = 1:100

Fluxo de nitrogénio no detector 30 ml/min
Fluxo de hidrogénic no detector = 30 ml/min

Fluxoe de ar no detector = 300 ml/min

Temperatura do detector 290 =C
Temperatura do Iinjetor = 270 2C
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Tabela 5: Colunag cromatogréficas utilizadas
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IONKRIA
hco PORRPAQG W 3,3 m o x 1/8° Sp ~ 2330
Aco PORAPAQ W 1,6 m x /8" SE -3¢
Aco PORAPAQ W 1, m »w 1/8° Carbowvax 2Q M
Silica Silica 50 mm » 0,20 mm Carbowax 20 m
SBfllea o Sfliga 25 mm 3 0,20 mm__ Qv_.. 101 .

3.8 Cromatografis Gasgoga / Egpectrometria_de Magsa

Nesta andlise fol Injetado 1,0 ul das amostras puras dog deg-

tiladog RAC-05 e RAC-06 no cromatdgrafo do sistema CG/
utiliza Héllo como gés de arraste. As condig8es de operag
sistema podem ser encontradas na Tabela 6.

Tabela 6: Condi¢tes de opera¢Ho no sistema CG/EM.

W B ST ST G N S GT SN BN I RN W R VIO WD R RAG S SO G MW Mt feck v ko Sy pt WY S A W T W AR RS WA Ak A A0 A ek s e o R W D SR R R P T P W

Fluxo de He (gds de arfast@} = 0,3 mi/min

Razto de divisio = 1:50

Temperatura do injetor = 150 eC-

?emperatura da fonte = 150 =2C (no espectrbmetro de massa)l
Voltagen = 70 eV

Velocidade de varredura = 1 s/10 una

R@ﬁwlugﬁo‘m 2000

Coluna capllar = SE-30 de 25 m = 0,30 mn

KA K Sl ST R GRS G O WO TN TUIS S SR MG SOD 05 WA B GOV RRO WRR WO WS TAG S EST HUh NUS e (0 W rd wos EmE 601 TR RIR WGA VRS MR GUN BY WO KES WS WO LSRRI MW KGN D Wk A R Tun
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3.9.1 - Esgpectros de Hassas de Baixa Resolu¢¥o

Os espectros de baixa resolu¢fo dos destilados RAC-05 e

RAC-06& foram obtidos com as condigBes especificadas na Tabela 7.

3.8.2 - Egpectros de MHassa de Alta ResolugSo

Qs espectros dos destilados RAC-05 e RAC-0G foram obtides com
“ums mistura padrBo de compostos de referéncla para determinar
guantitativamente a conceniragfo dos componentes do destilade. As

condiges de andlize estlo especiflcadas na Tabela 8.

Tabela 7: Condigles de operacio para obteng¥o do espectro de mss-
g3 de baixa resolucio.

o e ST S, T TR 4T W SO AT R G4 NG AN W T WM G0N WO WK VTR WIS RN WL A foc Ghh Whwr i Wk ToR Lok i mm rr alnh FYG YEO T WA VAM,CEM WO WUI KM SO0 GT N UM R MG RS NM0 W WUD YN GTR SRR EWN ST W € mm wam

Voltagem = 10 -~ 12 eV
Regolugio = 2000
Velocidade de varredura = 3 =2/10 uma
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Tabela B: CondicBes de operag¢io para obtenc3o do

ga de alta rescolucio.

espectro de

5O

mas™
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Temperatura da fonte = 150 =2C
Voitagem = 10 -~12 eV
Resoluclo = 10.000

Velocidade de varredurs = 10 g / 10 uma
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3.9.3 - Estinativa dag cenc&ntta¢§@g

As concentragBes dos componentes | presentes na mistura,

fo-

ram calculadag pela intensidade absoluts dos respectivos fons mo-

lémular@s, divididas pela intensidade total normalizada,

a eguacio abalixo.

I1.4 Hicroandlipe

segundo

Az andlises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram reali-

zadas pela Rhodie 8.4,
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11,1 ~ EXTRAQEQ LiQUIDO-L{QUIDQ

Jé& no primeiro experimento realizado (RAC-01) foi possivel
verificar que a guantidade de componentes 4cidog formades era
nuito elevada. lsto era esperado, pols sabe-se que a convers3o de
materiais lignoceluldsicos produz principalmente compostos de na-—

tureza dcida como fendls, polifendis e &cidos carboxilicos, que

gdo extrafdos com clorofiérmic.

A Tabela 9 mostra o rendimento, a conversio das reacties e a
porcentagem de componentes destilados e extrgfdos. Pode~ge ver
que a_quantidade de componentes dcidos presentes no dleo & eleva-
da, tendo a&i1do obtida uma fragio de compostoas dcidos com até 3Ry
do dleo bruto.

¥ interessante notar que a diferenga na quantidade de compo-
nentes dcidos entre, RAC~OL/RAC-0Z2 e os demals, fol devida azo
abaixrarento do pH da golugio sté 3 na recuperag¥o dos componentes
dctdos. lIsto significa'qu& a diferenca de 5% é devida asos 4cldos
carboxilicos que permaneceram em golugBo. A partir de RACw03 o
rendimento desla fragBo é malor-que 20%, atingindo 232% em RAC-06,
que ¢ considerado o melhor @xp@rimentp.
| 0 fato deste reﬁdim@ﬁboraumentar progresgivamente também &
consequéncia do aumento do nimero de etapas de extragio, pois os
compostos ‘dcidos apresentam boa solubilidade em diclorometano,

necessitando, aspeim, maie etapas de equilibrio com a solugio al-
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Tabela 9. Rendimentos obtldos nos experimentos de liquefagio do
bagago de cana e porcentagem de extragBo: 100 g de ba-
gago d@'cana,'Qﬁo ml de agua destilada e 3 g de for-
miato de sgdédio, em atmosferas inerte de argdnio.

Tenpo de reago 15 min.

EXPERIMENTO RAC~01  RAC-02Z2 RAC-03 RAC-04 RAC-05 RAC-06

TC2C)y B (MPa)y  240/7 240/7 280/3,5 280/2 266/7 260677

Conversfol®l n.d. n.d. n.d. n.d. 96 48
Rendimentol% n.d.  n.d. n.d. n.d. 60 57
FRAGUES E%ia

Dest il ados e 25,2 17,5 19,2 25,3 17,3
Comp. Kcidos 15,8 - 15,4 21,9 22,0 22,é 31,9
.Cﬁmp.ﬁﬁﬁiéﬂﬁ 2,5 0,4 | 2,5 0,6 0,3 G,6
Comp.Pol.Heubtros 5,1 1,9 4,1 2,3 0,5 5,0
Comp.Apolares 10,9 2,0 2,3 1,8 1,9 6,3
TOTAL 33,6 44 .9 48,3 45,9 50,8 61,1
n.d. = n#Ho determinado

em relaclio ao dleo cru.

o
i
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calina. Pof oﬁtro lado, n%o fol possivel aumentar demais © numero
de ewtracBes, poig hd a formac¥o de uma emulsio estdvel durante
cerca ﬁ@ uma semana. Como o sbaixamento do pH da solugBo n3o é
possfvel, a melhor manelira encontrada para acelerar o processo de
separaglo das fases fol o abaixamento de temperatura, colocando o
funil de separac¢io em um "freezer”. Este tratamento possibilita
uma separagio rdplda. Este problema também pode ser diminufdo
utilizando~ge uma solugho de hidrdxido de zddic em metanol, gue

apresenta menor tens¥o asuperfliclal. A ulilizagio de metanol tbLam-

hém possibilitaria a recuperaciio dos componentes exlrafdos por um
processo semelhante ao descrito por Davis et al. 0417, |

A extrac¢do dos componentes bédsicos .cam solugBo aquosa de
dcido clorfdrico 0,2 ﬁ apresentou poucas dificuldades, pois a
emulslio formada ¢ menos estivel, éermitlnda a separagio das fages
em poucas horas. Esta separaciHo também é facilitada pela peguena
gquantidade de componentes bésicor no dlew (Tabela 9) o que pode
zear &ﬂp{icadﬁ pelo haiwa teor de N (0,3%) presente no bhagasgo de
cana [4%1 e mesmo no G¢leo cru (0,3%) (Tabelas 11 e 12). Curiosa-
mente, este rendimento & de 2,5%% em RAC-01 e RAC-03 sgem haver,
contudo, quélquer explicagio razosvel pars este véiér‘

Depois de evaporado o diclorometano da fase resgidual, obti-~
vemos uma pasta marrom altamente viscosa. Esta pasta foi repeti-
damente lavada com hexano para exirair os componentes apolares e
polares neutros. Ha Tabela 9, podemos ver gque o rendimento destlag
;ragﬁeﬁ tem um valor diferente em cada um dos experimentos reali-

zados. Entretanto, a soma da porcentagem dos componentes polares

neutros, apolares ¢ dog desgtilados ¢ aproximadamente constante em
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todos os experimentos (¢a.29%), indicando que os componentes so-
lubilizados em hexano s3o produtos de peso mo}@cﬁlar e volatili-
dade relativamente baixos, que n%o‘Foram dest!lados, aumentando,
agsin, o rendimentoe das ffacﬁes de compostos polares neutros e
apolares.

Existe ainda a possiblilidade de produtos de baixo peso mole-
cular, com teor elevado de oxigénio, sofrerem reacBes de oligome-
rizagdo durante a extrag¥o alcalina. Esta explicacBo & baseads no
fato de que esta mistura contém um grande nuimero de grupos cromé-

forosg como, carbonilas e duplas liga¢Bes conjugadas, que absorvem

luz e formam radicals livres dando infcio a um processo de poli-
merizacio radicalar [47).

Por outreo lado, os derivados aromabticos formados na hidroge-
néiiaé s80 particularmente susceptiveis ig reagles de adigio ele~
trofiiflica em meio slealino, ¢ no caso de dertivados guasiacilicos,
a posiclo 5 do anel &remégica ¢ a mais favorecida devido & pre-
genca dog grupos 4-hidroxi e 3-metoxi, que aumentam a densidade
eletrinica no carbono 5 [481. A reag%o abaixo_é um exemple deste

tipo de reac¥o (Equacio 2,

OH

cow R=H, Ar, alquila, etc., onde a etaps determinante para a for-
mac¥o dos produtos & a formag3o do intermedidrio quinometino (E-

gquagio 3} altamente favorecido em meio alcalino devido a abstra- .
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¢do do prdéton do grupo 4-hidroxi [481].

o

HCOR "CH—0

— || ] (3)

] OMe

Estes tipos de reagles (Equagles 2 e 3) s3o perfeitamente
possivela para uma grande varledade de produtos formadogs na hi-
drogendlige do bagago de cana e outros materiais lignoceluldet-
cos, mas ndo temos indlicacgHo da proporcHo em que estas reacBes
ocorrem durante o procegso de extragio.

O compostos ndo extraidos, aproximadamente B0%, que en
RAC-0C6 foram reduzidos para 39% devido & melhor eficiénecia de ex-—
tragdo dos compostos dctdoeosg, sHo produtos insoldvels em hexano
(9,3%), produtos precipitados na extracio com a gsolugdo saturads
de bicarbonato de sdédio CEEZQ%) e predutos gque permaneceram solu-
bilizados naﬁlaolugﬁes agquogag .0 resfdue insoldivel em hexano & um
pé castanho claro semelhante ao precipitado fendlice, obtido na

recuperacio dos componentes Scidos em pH 7.
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IT11.2 - CARRACTERIZACKO DAS FRACBES SEPARADAS POR EXTRACXO LIQUI~

DO-LIQUIDOD
2.1 - Egpectros de Infravermelho

s especlros de infravermelho das frag¢Bes obtidas s%o em ge-
ral bastante semelhantes; a posic3o das principals bandas tem
poucs variagiio, sendo as mailores mudaﬁgas obzervadas nas sués
intensidades. Na Tabela 10 est%o relaclonadas as posicBes das

principais bandag e as respectivas atribuigles, segundo dadog en-

contrados na literatura 49,50,511.
Visto que os espectros das mesmas fracBes, obtidos em dife-
rentes experimentos, %o muito semelhantes, analigaremos somente

Oﬁnespéct?OS obtidos no experimento RAC-06.
2.1.1 - Gomponentes Aclidos

0 espectro de 1V dos componentes fendlicos precipitados em
pH 7 (Figura 10a) mostra uma banda forte e arr@doﬁdada em 3.450
cm"1 caracteéristica de estiramentos de grupos hidfoxflicog. Em
2.950 el aparece uma banda Fraqa relativa ao esbtiramento C-H
de grupes alquilicos. Na regi%oc de 1.700 a 1.600 cm ! aparecen
duaé bandags muito intensas, relativas zo estiramento dé ltgagtes
C=0, havendo tambdm uma pequena contribuic¢io de estiramentos C=C

em 1.600 em

A forma alargada desta banda ¢ atribuida a defor-
magBes assimdétricas do &nton carboxilato [(B52) e também a estira-

mentos de dicetonas parcialmente enolisadas [503. As vibrac@es en
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Tabela 10. Atribui¢3o Geral das Bandas de Absor¢#o na Reglfio do

iv.

=

LA20

- 360
. 260
210
. 110

P T

L0770
1,030

[

820
750

Estiramento 0-H
Estiramento C-H em grupos metila, metilé-
nicos e aromaticos
Estiramento C=0 de cetonas e 4cidos carboxilicos
Estiramentos de carboxilatos e C=C aromslicos
Vibraces em compostos aromaticos homoliticos
Deformac¥o assimétrica do grupo -CH e de
carboxilatos
Deformag¢®o simétrica C~H e vibracBes do esque-
leto aromatico
Deformacio ~CH
Estiramentos C-0-R em ésteres ou éteres
idem
Estiramentos C-0H em dlcoois e C~-0-R em dteres
alifdbicos e deformacido C~H aromdtico no plano
Deformacio C-0 em dlcoois secunddrios
Deformagio C-H aromsdtico no plano, deformacHo
C~0H em &alcoois primarios
Deformagdo C-H- aromaticos
Estiramento C~Cl ou C~H em aromaticos
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Figuﬁ@ 10y Eepectro de infravermelho das fragdes obtidas na ex-

traqﬁd ligquido-~liquido : a -componentesg dcidos preci-~
pitados em pH 7; b -componentes soldvels em pE 7;
¢ —componentes Qésic&g ﬁrecipitados em pH 3; d -com-
ponentes soldvelis em pH 3: @ -~sdlido precipitado na

adicHo de bicarbonato de sédio (RAC-06).
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Figura 10 {cont.): f-Componentes Basicos.
g~Componentes Polares Neutros.
h~-Componentes Soluveis em Hexano.
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egtruturas aromdéticas aparecem em 1.510 eeem 1.420 cmuT . Em
1.455 o™ aparece a banda de deformac¢ico fora do plano de grupos
motila ¢ metoxila E523, caracterfisticas de compostos gualacf{licos
g siringflicos. A resolugdo das bandas na regifio de 1.400 a 1.000
cm“1é muito baixa, sendo possivel apenas perceber ombrog. HNesta
regiio estdo presentes agm bandaﬁ de estiramento C-0 en dlcoois e
dtereg ¢ C~0 alifdtico, destacando-~se asz bandas em 1.210, 1.100 e

1.030 am“1 pela sua intensidade. A banda relativa & defornacio de

grupos aromaticos na reglio de 820 cn™! ¢ bastante fraca e Isto @

também atribuido b baixa resolugBo do espectro.

0 @gp@ctpo‘d@ [V da fragio fendlica solidvel em diclorometano
(Figura 10b) mosira ume diminuic¥io na intensidade relstiva da
banda em 1.600 ¢M“§, gque ¢ devida a estiramentos C=C e C=0 en
carboxtlatos. Esta dininuic¥®o mostra unma menor quantidade de car-
bowxilatos gue estd am concordincia com a menor solubllidade des-
tes no smiv&ntg orgénico,

Por cutro lade, o aumsnio da intengidéda daé bandaz em 1.260
e 1.210 cm~! & cauéado por um aumento na quantidade de grupos me-
toxflicos, devido a uma maior contribuig¥o de grupeos siringili-
cos, como ol mestrado em compostos m&&e}o 1497,

0 espectro da fragfo dos dcidos precipitados em pH 2 (Figura

1

10¢) apregenta ums bkanda forte em 3.450 cm atribuida ac estira-~

mento OH. A banda de estiramento dos grupos C=0 na regido de
1.700 ¢ & mats Intensa do espectro. A banda em 1.600 em~1é¢ nmais
fraca gue no espectro “a". Em 1.520 cm -~ aparece a banda de vi-
brag¢do C=UC em anéls aromiticos com aproximadamente a mesma Inten-

sidade que as bandas de deformagfo axial C~H em grupos mebila e
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metilene em 1.455 e 1.380 c::m“1 . respe;tlvamenie. A banda emnm
1.380 cm”! também pode ger atribufda ao fon fbrmiaﬁo, utilizadoe
como catalisador na rea¢do de conversdo. As bandas de estiramento
agsginéirico =C~0-R e ~-C~-0R em 1.280 a 1.220 <:m—‘/l s%o fortes, mas
a dltima ¢ ligeliramente mals intensa. Em 1.110 e 1.030 cm -1 apa-
recem aiz bandass de deformagio simétrica ~-C-0-R~ e -C-0H em dteres
e também em dlcoolis gecundérios e primdrios. Em 800 en”! ests a

banda fracas de esgtiramento C~H em andéis aromaticos.

0 espectro de fragBo dog dcldos soldvels em diclorometano

(Figura 10d} apresenta as mesmas bandas que o especiro do preci-
pitado, mag com algumas bandas de intensidade diferente. Heste
espectro a banda em 3.450 cm“1 nostra-se mats alargada e contudo
menos intensa que a banda de estiramento C-H que aparece um pouco
deslocada em 2.970 cm™!. Nesta regido aparece unma bandal arredon-
dadna de 2.400 e 2.800 cm"?, caracteristicas de dcidos carboxfiim‘
cog, sobrepondo-se & banda de hidrocarbonetos. Estz banda ¢ muito
intensificada neste espectro e este fato estéd diretaments rela-
cionado com ag pontes de hidrogénio intermoleculares formadas. A

[

banda de absor¢to das éarbonilas na regliic de 1.700 cm ' é ainda
mais forte e a bands em 1.600 cmw‘t diminui de intensidade. Obser-
va~ge também que a banda de egtiramento assimétrico =C-0 em 1.280
mmmq aumentou € € maisg intensa que a banda em 1.230 cm”z, e ain-

da, gque & bands de deformag¥o axial C-H em andls aromiticos en

BOO &m“q ¢ bastante intensga.

o espectro do sdlido pr@cipitédo com HaHCGB (Figura 10e) tem
a2 mesma aparéncia dos espectros das fra¢les de componentes 4dci-

dog. Heste egpectro porém, a banda em 1600 el ¢ mutto mats  in-
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t.enga que a banda de esgtiramente antissiméirice C=0, mostrando

uma malor quantidade de carboxilatos. »
2.1.2 ~ Componenter Bésicon

0 egpectro de 1V destes componentes (Figura 10f) apresenta-
se bem resolvide, com bandas definidas. Em 3.450 cmm1 aparece uma
banda muito fraca relativa azc estiramento 0O-H. A banda na regiZo

de 3.100 a 2.800 me4 ¢ muito forte e podem ser notadas trés di-
ferentes frequéncias de abesorgdo. Em 3.060 cm“? aparece um pegue-

no ombro devido ao estiramento C-H em compostos aromdticos e en
2.980, 2.940 e 2.900 c:m'"2 g% obeservadas ag bandas de deformaclo
axial assimndtrica em CHB,‘aswimétrica &m CH2 ¢ simétrica em CH3 ’
respectivanente [5031. Em 1.725 cmm1 aparece a banda de estiramen-—
Lo antigsimnétrico C=0 , cujo "overtone” pode ser observado em
3.450 ¢m"4. Fm 1.46% e 1.380 cm'q aparecem as bandas de deforma-~
¢#o angular de grupos metila, podendo-sge perceber um ombro em
1.45%0 cm"?, nesta primeira banda, referente & absor¢¥o de grupos
metoxila, Em 1.280 c:mmi aparece uma banda forte devida a estira-
mentos antissimdlricos =C-0 em compostos aromidticos ou vinflicos
EDCI. Em 1.130 e 1.075 cmm‘j aparecem as bandasg de estiramento si-

métricos C~0 & em 1.040 e 745 cm'ﬂ

az bandas de deformacio axial
fora do plano de C~H [83]. As outras bandas na regl%o de 900 a

700 c:m“1 também s%o atribufdas &g vibracBes de deformacgZo C-H fo-

ra do plano em andis aromdticos.

Ke
BIBLIOTECA comtp 2
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2.1.3 ~ Componentes Polares Neutros

(0 espectro desta fraclo extrafda com a solugio de MeOH/agua
4:1 (Figura 10g) mostra-se semelhante ao da fragHo de componentes
gcidos. Entretanto, a intensidade das bandas & muito diferente.
Em 3.450 c::m'_1 aparece a banda forte de estiramento -0H, mas aindsz
menos intensa que as bandas de estiramento C-H em 2.970, 2.940 e

2.870 cm_4: A banda atribufda ao estiramento C=0 na regido de

1.700 en™ e muito larga e mals intensa que a banda em 1.600 o

(ombro). & forma alargada desta banda sugere a presenca de celo-

‘nas allféticas insaturadas e aromaticas conjugadas. A banda  de
vibragties de deformsgfo do anel sromstico em 1.510 <:m"‘t ¢ fraca.

Em 1.450 ¢ em 1.375 ~c:;mw‘l aparecem ag bandas de deformacic C-H  en

grupaﬂ-m@tila e metileno alifdlicos ou mesmo metoxuilicos com in-
tengidade mutto forte. Ka regifio de 1.300 a 900 cm 1o espectro
n¥c apresenta boa resolucio; destacando-se ap#nas a banda enm
1.2860 mm“g, atribulda ao egtiramento -0 em andig aromgticos, e

na regido de 800 cmm1 podenm ser vistos ombros relativos & defor-
maciHo C-H em aﬂéiﬁ‘&?mméticmﬁ.

A forma deste espectro coﬁ o grande aumento na intensidade
relativa dag bandas de éarboniias, d@férmagﬁ@ﬁ wCH3? -CH2 e ~C-0,

sugere a predominincia de cetonag alifsticas conjugadas,

2.1.4 -~ Componentes Soldvels em Hexano

0 espectro desta fra¢®o (Figura 10h) apregenta uma boa reso-

lug3o, mostrando uma banda fraca em 3.420 cm_j. Em 2.970, 2940 e
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2.870 cm a#arecem as bandags fortes, atribuidas aos astiramentoé
speindtricos de grupos metila, assimébtricos do grupos mebileno e
simétricos de grupos metlia, respectivamente. A banda do estira-
mento de carbonila em 1.720 cm ™' & de média intensidade. Em 1.600

=

cn e 1.580 cm 7 observa-ge onbrog de vibraces C=C em conmpostos

fenflicos. Em 1.460 ¢ 1,380 cm'4 aparecen, novamente, as bandasg
de deformaclo CwH'@m_gPupos metila e metileno. Em 1.260 cm ™ apa-~

rece a banda mals intensa deste espectro, satribufda ao estiramen-

to C-0 de grupos metoxila ligados ao anel aromitico. Em 1.110,

1.070 ¢ 1.030 cm“1 estdo as bandas relativas a deformacBes simé-
tricas C-B, G~-U0-R. Na regifo de 800 ‘r::m""Jg observa-se a. banda de
delormaciio C~H em andis aromaticos, n@sté fracio com intengidade
1gua1_é da banda de carbonila. Em 700 cm = aparece tambdm uma
bénda de intensidade média, relativa & deformactho C~H em aromati-

cog substituldos.

2.2 - Espectros. de Rest

Todos os espectros foram obtidos em solu¢Ho de tetracloroe-
tileno 99,99% com ca. 0O,5%% de tetrametilsilano (THSY. Entretanto,
ndo foi posgivel obler og espectros das {rac¢les precipitadas de-
vido 3 sua baixa solubllidade nos .diversoes solventes testados
{(metanel-d, », (DL,CLL0, CDC1, e DAO).

4 3772 3 2

A Interpretaglio completa destes espectros n#Ho € possivel,

visto que trata-se de misturas bastante complexas com sinais ar-

redondados, tornandeo-se dif{ctl a determinacio exata do desloca-

mentoe quimico, asgim como a integrag¢¥o dos sinais.
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7 Em uma revisio bastante completa, Ludwig [54]1 resume o des-

locamento quinico de prdétons nos principais produtos de degrada-

¢Bo da lignina, utilizando compostos modelo. lsto nos permite es-

timar a natureza dos prdtons presentes nas diversas fracBes éepa«
radas.

Para facilitar a discuss%o, consideraremos o esqueleto de

uma unidade de fenilpropano como mostrado na Figura 11.

]
/ ”%“"% C;;

Figura 11: Esqueleto da unidade de fenilpropano.
2.2.1 - Componentes Kcidos

0 esgpectro ds fragho fendlica, soldvel em cloroférmic (Figu-
ra 12a), mostra um agrupamento de sinals na regi%oc de 0,67 a 1,13
ppm, atribufdos a prdétons em posig¥o y, altamente protegidos, sem
grupos elebtronegatives ligados aos carbonosa ef . Ho caso de
compostos modelo, a introducHo de um grupo fenoxi no carbono o
&@ﬂloqa o sinal do prdton na posi¢Ho Y para {,19 ppm [53].

Na regi%do de 1,2 e 3,0 ppm observa-se os sinais dos prétons
met.ilénicos, nos mgiﬁ variados tipos de estruturas. Em compostos

do tipo fenilpropano aparecem nesta regi¥%o os sinais de prétons

en posicio B, ou mesmo Y quando o ~ 8 ingaturados. Prétons benzili- -
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Figura 12: Espectros de RNP das fracBes separadas na extragdo li-
quido-1f{guido:
a8 — Soldveis em pH 7 (componentes fendlicos).
b - Soldveis em pH 3 {(componentes 4cidosgl.

Solvente C2014.
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Figura 12 {cont.}: c~Componentes Basicos.
d-Componentes Polares Neutros.

Solvente C2C14
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cos aparecem aclma de 2,5 ppm. Nesta Peéiﬁo ¢ comum © aparecimen-
to de prdtons metils e metileno, ligados a Gafbanllas em ¢dateres
e cebonass & em poslcicf  ao ﬁtomﬁ de Qxigén£m.

Em 3,9 ppm, aparece um grupo de sinaig intensos atribufdos
acg protons metox{licos em unidades gualacila e giringila. NEo
podemos, entretanto, deixar de considerar que, nesta regido, apa-
recen sinals como de prdtong em posiglo nos dilignéis com liga-
¢cBes do tipo B-0-4' ep ~g'.

Na regifo de 4,0 a 5,0 ppm, observa-se apenags um  arredonda-

mento da linha base e alguns sinals fracos. Esta ainda & uma re-

Gidc onde aparecem principalmente os prdétons mebilénicos e met{-
nicos ligades ao oxigénio. |

Na regifo de 5,0 a 6,0 ppm n3o aparece nenhum sinal ¢ isto
pode 3%? confirméda pela curva de integragiio que & paralela a 1i-
nha bage.

Na regi¥o de 6,0 a 7,8 ppm, aparece novamente um arredonda-
mento da linha base, @ a curva de Integrac¥o indica a presenga de
pfdtwnﬁ aromébicos e fendlicos.

A curva de integragio nfo permite uma avaliagﬁo exata da
porcentagen dos tipos de prdtoﬁﬂ encontrados. Entretanto, podemos
fazer uma estimativa que nos d4 a gseguinte relagfo 10% (0,5% a 1,2
ppm), 45% (1,2 a 3,5 ppm), 15% (3,5 a 4,0 ppm), 15% (4,0 a 5,0
ppm) e 157 (6,0 a 7,8 ppm).

0 espectro da F%aq%a de dcidos (Figura 12b) também apresenta
baixa resclucBo, com um grande numero de diferentes prétons  ali-
.fétimos na regifo de 0,6 a 3,0 ppm. Egtes prdétons podem ser atri-

bufdos de maneira andloga 2 da fracHo anterior.
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Entre 3,6 e 4,0 ppm aparecem ginais atribuldos as metoxilas
ligadas ao anel aromidlico. Nesta regifio percebe-se também alguns
sinaig multto fracos, que podem ger atribuidos a prdtons meblléni-
cos desgprotegidos e prdlons em posigZeol . Em 7.06 ppm, aparece o
zinal mais intenso do @ﬁ@@ctro, atribufdo aos prdtons fendlicos.
A suggncis deste sinal no espectro a ¢ devida & alta velocidsde
de trocs dog protons fendlicos (obtides em pH 7). Hesta fragfo
obtida da solugio eﬁ pH 3, a veloctdade da troca ¢ menor e a neu-
tralizagio dos componentes dcidos € completa. Na regifio de 6,6 a
7,4 ppm podemos ver sinals fracos atribufdos aos prétons do  anel
aromédtico. Em 8,1 ppm aparecs u& ginal largo e fraco atribufdo a
proatone aldeidicos [B2].
Em campo maisg baixo (até 13 ppm) nido foi possivel observear
ﬁimaié de proétong OH e dcidos carboxilicos, devido & grande velo-
cidade de troca [523. A relacio aproximads dos prdtons & 70% (0,6

a 3,0 ppm), 10X (2,6 a 4,0 ppm) e 20% (6,6 a 7,4 ppm).
€.2.2 - Componentes Biésicos

0 espectro desta fragio mostrado na Figura 1Ze, apresenta
linhas bem definidas, assim como o egpecltro dé infravermelho, in-
dicando gue esta {racio nio é umé mistura t¥o complexa guanto as
outrag frea¢des. Na regifio de 0,5 a 1,2 ppm temos os  sinals de
prétong metilicos em pogicgio y ou em dsteres e dteres alifsditicos.

Na regifio de 1,2 a 2,0 ppm, aparecemn éinais de prdétons em

poeicgdo B a anéis aromdticos e metilénicos. Na regifo de 2,0 a

3,0 ppmn pode~se apenas perceber um arredondamento da linha base
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com um ginal fraco em 2,0 ppm que pode ger atribuido a prdtons do
grupoe acetila. A regifo de 3,0 2 4,0 ppm & baﬁténte limpa, n¥o
apresentando os sinais de prdtons metoxilices. Em 4,05, 4,16,
4,20 @ 4,28 ppm aparecem dquatro ginais muito bem resolvidos com
aproximadanente a nmesma intenstdade e podem ger stribufdos a pré-
Ltong metilénicos desprotegidos como em dlcoois, dsteres ou éle-
res. A regiiio de 4,3 a 7,4 ppm estd bastante limpz e nZo apresen-

ta nenhum sinal. Us sinals de prdtons aromédticos fendlicos apare-

cem de 7,4 a 7,9 ppn.

0 espectro desta fracio ¢ mals complexo é nogtra sinals em
toda fagi%o do espectro (Figura 12d). Na regi%o de 0,2 a 1,5 ppm
ezt¥o os #inets de prdtons metilicos altamente protegidos, e tam- -
bém de prdiétong em posgigio Rfem compostos do tipoe fenilpropanc. Ha
regliio de 1,5 a 2,0 ppn apsrece um grupo arredondado de sinals
que poden ser atribufdos a prdtons metilénicos. Os prdtons em po-
sig8o o @ B a nicleos aromdticos aparecen em 2,0 a 3,0 ppn. Entrar
3,7 @ 4,0 ppn aparecem o8 sinals atribufdos a prdétons metoxfli-
cosg. EIntre 4,0 e 4,2 ppm aparecem ginals de prdtonsg mettilénicos
ligados ao oxigénio. g

Na regi®@o de 4,4 a 5,0 ppn apareé@m os prdétons hidroxflicos
em alcooig alifaticos. O siﬁél fraco e arredondado em 6,0 ppm po-
de ser atribufdo & prdtons vinilicos. Na regi%o de 6,4 a 8,0 ppn

aparecen sinals dos prdétons aromdticos com baixa intensidade.

4 atribuigio da rela¢¥o dog diferentes prdétons através -da
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curva de integragido é diffcll, mas podemos afirmar que esta fra-

¢80 ¢ composta, principalmente, de componentes alifaticos,.
2.2.4 ~ Compostos Soluvels en Hexano

0 easpectro desta fraglo apresenta bhoa resclugio (Figura 12e)
mogtrando sinzis de prdlons metila alifaticos na reglido de 0,8 a

"

1,8 ppm. De 1,2 2 1,5 ppm aparecem ginals de prdtons mettlénicos.
KRa regifo de 2,0 a 2,8 ppm aparecem sinals muito fracos em uma
banda arredondada atribuidos a proétons em posigio g e B a micleos

arcométicos. kEw 3,7 ppm aparece um sinal atrtbuido & prdtons meto-
x{licoa. Enm 4,13 ppm ¢ em 4,26 ppm aparecem dols dubletes gue po-
dem ger atribuidoes a prdétons metilénicos desprotegidos, provavel-
mente-aaopkadﬁﬂ éoa protong metflicos, na regilic de 0,8 a L,1
pem. n 6,0 ppm aparece um #inal muito fraco atribuido a prétonsg
vinflicos. De 7,5 a 7,9 ppwm aparecem og protons aromaticos f{end-
licos.

A curva de integracio deste egpectro mostra uma qguantidade
pegquena de prdtons arcmdticos (aproximadamente 3%, 4% de prdétons
metilénicos, 3% de prdtons m@ﬁ@xflicqs ¢ 0o regtante de prdtons

atifaticos.

Az Tabelas 11 e 12 mostram os valores obtidos na microanali-~
ge do Gleo oru, do destilado e das fracfes oblidas na extragio

lfguido-li{quido, em RAC~05 e RAC-0b6.
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Tabela 11. Rendimento e Microanalise das Fracoes Obtidas em RAC-05,

Condicoes da Reacdo: 15 min a 2660C/7MPa Argonio {frio)

FRACKO Rendimento [%]1 C[%1  H[%]  N[%1® H/C
0leo cru | . 66,4 6,9 0,3 1,25
Destilado 25,3 64,0 6,7 0,2 1,26
0leo Residual - - 67,2 7,0 0,3 1,25
: (Soliiveis pH 7 {14 67,5 6,7 0,2 1,19
J ppt pH 7 6,07 68,0 5,3 6,3 0,93
58 Tsoliiveis pH 3 2,25 60,3 6,9 0,2 1,37
3‘2’ ppt pH 3 13,3 67,3 5,3 0,2 0,94
Componentes Basicos 0,33 69,5 6,5 1,6(2)1,12
Polares Neutros 0,55 67,5 6,4 0.1 1,20
Apolares | 1,95 63,3 9,5 0,1 1,78
Insoluveis em hexano 9,5 nao determinado

O0BS: Neste experimento nao ha precipitado ComNaHCOBQ

*a: x X 0,1
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Tabe?a‘12. Rendimento e Microanalise das Fracoes Obtidas em RAC-C6.

Condicoes de Reacdo: 15 min a 266°C/7MPa Argonio (frio)

FRACARO Rendimento [2] C[%] HI %] N[%TE H/C
0leo cru ——— 66,8 6,8 0,3 1,22
Bestilado 17,27 63,9 6.6 0,2 1,24
0leo Residual - 67,5 6,4 0,3 1,14
3 (solaveds pH 7 3,38 63,4 6,3 0,2 1,19
o lppt pH 7 16,6 68,6 5.4 0,2 0,94
5 (Sollveis pH 3 7,40 56,9 6,7 0,4 1,41
éu} ppt pH 3 _ | 4,49 65,1 5,3 0,2 0,98
R ppt em NaHCO3 21.9 61,3 4,7 0,3 0,92
Componentes Basicos 0,58 59,5 6,8 0,2 1,37
Folares Neutros 5,02 66,9 7.0 0,2 1,25
Apolares 6,33 54,0 6,9 0,9 1,54

Insoluveis em hexano 9,31 . 67,5 5,7 0,3 1,01
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0 6leo cru apresenta uma relagdo H/C de 1,25 e 1,22 que &
tLipica para éleos obtidos na liquefaglo do baéaqo dé cana com O
sistema formiato/dguas/gés 1nerte.[45}, No destilado esta relacgfo
aumenta ligeiramente e portanto diminui no &leo residual.

Os compostos dcidos e fendllicos, soldvels e precipitados,
também apresentam valores caracteristicos. NHog compostos precipl-
tados a relagdo H/C & tipicaemente 0,95, caracteristica de polife-
néis condensados. As fragBes dos compostos fendlicos solidvetls em
diclorometano (pH 7,0) apreﬁﬁhﬁam uma relagfio H/C igual a 1,19,

caracterfgtica de monofendis. Hoe compostos dcidos soldvels enm

~diclorometanc (pll 3) esta relag¥o & mals elevada (1,37 e 1,41)
como egperado para dcidos carbox{licos aliféticos. Os compostos
baglcos mogtram uma relagfo H/C de 1,12 e 1,37, respectivamente,
e ainda uma vaviéq%m eélevadzs no conteddo de carbono de 69,5% para
59,5%. Unm explicag8o para estas variacBes & dificil, mas acredi-
tamos gue os compostos béaicos, obtides em rendimentos muito bai-
xos nEo téw importéncla pars a caracterizaglo dog dleoas obtidos a
partiv da ligquefagho direta do bagago de cana.

hs fragliss de componentes polares neutros tén f@iaqﬁ& H/C de
'1,20 e 1,25, meostrando que nestas Frag@es predominam dlcoois e
cetonas alifdticos insgaturados. As fragBes de compostos apolares
apregaﬁtam uma relacho H/C de 1,78 e 1,54, caracteristica de com-
postoes alifsticos com poucas insaturagﬁes:

A relagio H/C = 1,01 para os compostos insoldvels em Thexano
(Tabela 12) mostra que este produtos g¥o polifendis de malor so-
lubilidade em diclorometano. Us produtog dcidos precipitados com

NalCO tem relacdo H/C = ¢,92, caracteristica de &cidos ¢ fendis
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polinuclesres, altamente oxigenados.

{1 conteudo de oxigénio destas fragBes, tipicamente entre 25
e 30%, n¥o fol fornecido nag tabelas porque o oxigénio ¢ normal-
mente determinado pelsa diferenca e n¥o sabe-ge com certera a
gquantidade de sals inorginicos.

O conteddo de nitrogénio dag fracgBes & muito baixo (normal-
mente 0,2%) e n3o mmﬁtré uma variagdo gignificativa. Esperava-se
.que o conteddo de niﬁragénio aumentasse na fragio de componenteés
béglcog. Isto reslmente fol observado em RAC~05, mas duvida-ge
desta andlise, viétm que este resultado n3o ge repetiuv em RAC-06
@, ainda, que identificamos esta fracgio como gendo, em parte, &dg-

teres de balxa solubllidade em dcido, que n¥o contém nitrogénio.
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II1.3 - CROMATOQORAFIA LIQUIDA

3.1 - Celunap Enpagotadas_con. Sflica Gel HNeubra

Ha eluigdo do dleo cru com clorofdrmio, sem gradiente de po-
laridade de solventes, fol observado gue os componentes de menor
polaridade e@luiram nas 25 primeiras fracges de 10 ml cadsa. Como
pode ser observado no espectro de infravermelhoe das primelirag

fragties (Anexo E1), n¥o observamog bandas de grupos hidroxilicos.

Por outro lado, observa-se bandas de estiramente C~H em grupos
metila 2.900 cm“j, metileno 2.850 ca™ e em grupos  aromdbticos
(ombro 3 em 3.005 em~1. Em 1.720 em™] aparece uma banda Intensa
atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 em cetonas ou ésleres. Em
1.270 cm™ aparece uma banda Forﬁe atribufda ac estiramento de
ligagBes C-0-C e em 800, 740 e 710 em =1 aparecen bandass de defor—
macio C-~H em anédle arométicos. Ho espectro b observa-ge gue a in-

1 sumenta bastante, indicando ums

tensidade da banda em 710 cm ™
maior quantidade de componentes arqmético&.

As frag®es subsegquentes n¥o puderam wmais ser distinguidas pe-
los espectros de infravermelho (Anexo-EZ), o que levou-nog a con-
cluir que n#o havia separagio doé cutros componentes nesta colu-
na. Estes especltros mostram intensas bandas de estiramento U-H em
2.450 cn” ! e bandas largas em 1.700 e 1.600 cm ~ atribufdas ao
estiranento de carbonilas e também a contribuicies de @atirmment&
CC=C om @Sqﬁal@tos arométicos {521, Estes sgpecitrog sdo semelhan-

tes aos obtidos para os compostos dcidos da extragio 1fquido-1{-

guido.



78

Hesta coluna foram recuperados éomente 45% (em peso) do dleo
cru apllicado no topo da coluna,

Com wluicglo maqum:i_a} de solventes (ESS), fol possfvel ob-
ter uma melhor separag¢do. A Figura 13 mostra a mazssa de dleo
eluido em fungio do volume do solvente. O espectro de infraverme-
iho das fragBes eluidas com h@xanore com hexano/10% clorofdérmio
afc semelhantes ao espectro da primeira frag¥o obtida na c¢oluna
anterior (E1), caracterizado pela intensa banda de estiramento de

grupos metila e metileno aliféticos em 2.840 e 2.900 cn™! e pela

banda de émtif‘am@nto de carbonilas em 1.720 c:m'"i . Has fracles
‘$ub$equ@ﬁt@w, observa-se gus o ESS ndo wmelhorou sengivelmente a
separagio das frages seguintes.

Hegta coluna foi poessivel recuperar 54% do material aplicado
TIE cmiuna,\s&ndo 11.,2% na fragio elufda com hexano, 9,5% na fra-
cBo eluida com E@xmnm/i@% alwfﬁférmio,12,é% na fracio eluifda com
hesane /304 clerofdrmnio, 2;62.na fracio eluida con hexeno/s/b0% clo-
rofdrmio, 0,9%.ﬂa frac¥o elufda com hexano/70% cloroférmico, 11,5%
na fragio eluida com clorofdrmio e 5,8% na fracho eluldz com clo~
roférmio/l0% éter etflico. Esles valores mostram que ca. 20% des-
te dleo ¢ constituldo de dteres, dsteres e cetonas alifsticos.
Has fracBes de malor polaridade (com 30% de clorofdrmioc ou maig)
elui uma mistura de compogtos aromdticos, fendis e dcidos carbo-
xilicos, tendo zido observadas as separacles descritas na litera-
tura [36,42]1. No entanto, para confirmar esta observagfoc, seria
necaasérimrobtar informagBes compfementares. Pode~se wverificar
tanbém gue as ffag@&s de polaridade Iintermedidria (com 50 e 70%

‘de cloroférmio) n¥o sio necessariag, pois a guantidade de mate-
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FPigura 12: Massa do dleo elufdo em fung¥o do volume de solvente.
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rial elufdo é pequena.
A geparaclo dos compostos dcidos met i1 adog (ftem 3.5) com
ESS & mals eflcliente como pode ser.visto na Flgura i4. 0 espectro
de infravermelho da fraglo elufda com hexano {(Anexo EI) nostra
bandas muito intensas em 2.960, 2.940 e 2.850 en”' atribufdas ao
est.iramento assingtrico & simélrico C-H em grupos metila e meti-
leno. Em 1. 460 c:w.f“l1 aparece uma banda intensa atribufda a3 de-—

formag¥o axial do grupo metila. Q espectro mostra asindz uma banda
de estirsments de carbontlas em 1.736 cm ™. O deslocamento de 10
cm“4 nesgta banda Indica a presencga de ésteres formados na netila-
¢Ho de grupasmentos dcidos, embora o dimebilsulfato metile prefe-
renctalmnente s fendsidos [BHT . |

Na {fracio elulda com hexanollO% clorafdréio (Anexc E4), ob-
serva-ge um deslocamento da banda de estiramento da carbonila pa-
ra 1.720 c::m“lg e ainds um congiderdvel aumento na intensidade em-
relaclo as bandas de estiramento C-H e deformagio dos grupos me-~
Lila. Este aumento deve-se & eluiglo de compogtos mais oxigena-
dos.

0 espectro de infravermelho da fraglo elufda com clorefdérmio
(Anexo ELY mostra que nesta frag¢lo jé& comecam a eluir fendis e
dctidos carboxilicos nio metiledos, devido ao apsrecimento da ban-
da em 3.430 mm“1, atribuida ao esbtiramento 0-H. & bands forte de
1 .

estiramento de carbonilas aparcce em 1.700cm™ Em 1.660 & 1.630

1

cw™' aparecem duas bendas fracas  atribufdas a0 estiramente de
carbonilas em dcidos carboxf{licoz com estruturas condensadas

(561,
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Figura i4: Hassa de componentes metilados elufdos em fung¥o do

volume de solvente
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Foram recuperados 44,5% da amostra dos componentes scidos,
gsendo 18% na fracio de hexano, 9,5% na fracio de hexsno/l10% c<clo-

roférmio e 17% na fracio de clorofdérmio.

A tentativa de separsr o dleo cru na coluna enpacotada com
pd de vidro fol frustrada. Ogs espectros de infravermelho das fréw
cBes, inicials e durante a eluig¥o da azmostra, sio tdénticos,
mostrando que og compostos p@lar‘éa e écidos, ndo foram retidos na

cieluna. Aoeredita-se gue a atividade desba coluna & balxa demais

Ppars estas finalidade.

Una wistura de dcido acético e proresol, disscolvida em una
solugio etanol/aguasdcido acétic& (30:9:1) ou metanol/dgua (2:3),
reapactivanente, fol utilizada para testar & eficiénela da coluna
de carvio vegetal. Hio fol observeda nenhuma separacgio dos dols
componentes; com o segundo solvente observou-se uma major reten-
¢Ho dog produtos na coluna, Possivelmente este resultado negativo
deve~ge & alia polaridade dog sgolventes utilizados. Hio foram
feitos testes com outros solventesg, nem testada & se?aragﬁo de

Gleo oru nesta coluna.



IT1H.4 -~ PRODUTOS VOLATELS

A nhidrogenagio catal{lica da lignina sob press¥o de hidrogé-
nio e temperaturas de aproximadamente 45020, chega a produmir
cerca de LHLGE de produtos destildvels, dos quals aproximadamente
21% s¥o monofendis [57].

Haag destilagles realizsdag neste trabalho obbtivemos un  ren-—
dimento médio de 20,9% (Tabela 9).

A relagio H/C destes dleoe de 1,20 & 1,25, para RAC-05 e
RAC-06 (Tabelas 11 e 12), Indica que estes destllados s¥o compos-
tos por produtos aromébicos ﬁubgtiﬁufdéa, como alguifendis e por

dlecooig e cetonass cfclicos.,

Os espectros dos destilados obttdos em RAC-05 ¢ RAC-06 (Fi-
gura 15) gio semelhantes, com bandas na mesma posicfo, mag inten-
gidades diferentes. Em 3.450 c:m_1 aparece uma banda multce forie,

atribufda a vibragles de estiramerto dos grupos 0-3, formando

pontes de hidrogénio intermoleculsres. Es 3.010 om T (curva a) e

3.000 cm“1 (curva k) aparecem az bandag de estiramento assimdbri-

1

co C-H em compostos aromdticos e em 2.960 e 2.940 cn™ ' as  bandas

de estiranentos antissimdtricos C-H em grupos metila e metileno

1

[521. Em 1.700 ¢m” ' aparece uma banda muito intensa e larga atri-
buida a vibragfies de estiramento de grupos carbonflicos. Em 1.500

cm“1 aparece a banda de vibfagﬁo C=C de aneis arondticos. Entre

1

$.460 a 1.380 ew”’ aparecem bandas fortes atribufdas a deforma-
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Figura 1%: Espectros de [V dos destilados RAC~05 (&) e RAC-06 (b
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cOes axials C-H de grupos metila e metileno.
Na regifio de 1.300 a 1.220 cmw1 aparecem ag bandas de estl-
ramentos asasindtricos C-0 em édteres, dsgteres e dlcoois. As bandas

1

de estiramento gimétrico aparecem em 1.100 e 1.040 cw Ha re~
gido de 1.000 a 600 cm“q; pode~ge observar bandas bem resolvidas
atribufdas a vibragles de deformacio fora do plano em anéis  aro-
mit.icos com aubﬁtituig@é$ orto, meta e para. No esgpectro a, a
banda em 750 cm“q & &uitw intensa e ¢ atribufda ao estiramento da
Vigagio C-C), do clorofdrmio residual,

A variacio da intensidade das bandaz nog dols espectros &

devida & diferenga na concentragio dog diversos  componentes nasg

dussg misturas |, como zerd visto adiante.

0 espectro dog destilados em RAC-05L (Figura 16s) apresenta
boa rescluglo. Na regifo de 0,8 a 1,5 ppm aparece um grupo de ei-
nals atribulfdos & grupos mebilicos prét@gidog. Em 2,06, 2,10 e
2,20 ppw apsrecem trég gingletes intensom, atribufdes a grupos
metila diretamente ligados a andlg srométicos ou a grupos elelro-
negativos come ésteres e celonas. Na regifio de 2,30 a 2,80 ppn
aparecem alguneg sinals superpostos, atribufdos a prdétons de gru-
pog metilénicos alifaticos desprotegidos ou em posicles o e B nos
compostos arométicos. Na regifo de 3,6 a 4,0 ppm aparecem grupos
de g¢inaig atribufdos a prétong de grupos metoxflicos. Na regl o
de 4,0 a 4,6 ppm aparecem sinals de prdétong metilénicos ligados a

dtomes de oxigénio, com intensidade fraca.



Figura 16: Espectro de RMP (100 MHz) do destilado RAC~05 (a).
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Figura i6 (cont.}: Espectro de RNP (100 NHz) do destllado RAC-06

{3, So!vent@ CDCl3.
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Em 5,30 ppm aparece um gsinglete atribufdo a prdtons hidroxi{-
licog em cadelas alifdticas, como no Alcool benzilico (521, Em
5.8B5% ppm aparece um triplete fraco atribuido a prdtons de compos-
tos cicllicos insaturados como ciclohexanonas (58], Ha regiZo de
6,6 a 7,3 ppm aparecem o8 ginals stribufdos aocs prdtons aronsti-
oz, Em 7,40 ppm aparece o sinal de protong de clorofdrmio resi-
dual. Em 7,5 ppm pode ser visto um sinal arredondado atribuido a
prdétons fendlicos. ﬁm 8,45 ppm aparece um sinal multo fraco atri-
bufdo a prdéions aldefdicos. Em campo balsxo 12,6 ppm observa-se um
sinal muito fraco de protons dos 4cidos carboxilicos [52],
0 espectro dos destilados em RAC-06 (Figura 16b) 'apre$®nta«
s& bem regeolvido e com sinals de mesmo desiocamento quimico, com
excesgdo do sinal em 7,50 ppn. Heste especltro este sinal & deslo-~
cado para 6,52 ppm. lsto deve-se ao fatoe de prdétons fendlicos
apreaentarenm deslocasentos quinlcos diferentes devido 2 diferen-
cas de temperstura e principslnente concentracio [581. Observa-ze
ainda variacBes nas intensidades dos einais causadas pelag dife~

rentes concentragbes dog componentes nas duas amostras.

4.3.1 - Andlise com colunae Empacotadas e Capilares

Az andlises cromatogréficas foram realizadas em colunas em-
pacotadas @ em colunas capilares. HNos primeiros experimentos,
testamoz trés diferentes colunag empacotasdss, recobertas com fa-

ses estacionérias de SE-30, SP-2330 e Carbowax~20M. As duas pri-
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melras colunas nBo apresentaram eficiénecia na separagio destes
destilados. Ho entanto, a coluna empacatéda com éarbowax~20ﬁ mog-
trou boa eficiéneta, separando pelo menog 16 produteos diferenteas
(Anexo C1), |

Como era esperado, a utilizac®o de colunas capllares com fa-
se estacliondria de Carbowax-20M e OV~1, possibiiftou uma melhor
separagio destas misturas. A coluna recoberta com 0OV-1 & nenos
ef iciente gue a de Carbowax-20H, fornecendo um crematograma com
menor numnero de picos, o dque indica coeluigfo de alguns componen—
Les.

g cromatogramas dos desbtilados RAC-05 e RAC-0L separados na
coluna com Carbowax-20M s¥o mostradeos na Figura 17 e apresentam-
e bastante parecidos, havendo apenas aigumaﬂ-variagﬁea na  con-
c&ﬁtrégﬁo dog counponentes.

Ho cromatograma da Fygura 17a (RAC~0B), existe uma quantida-
de malor de produtos leves, que eluem na reglio do solvente.
Parte deste produtos leves foram perdidos em RAC-06, na tentativa
de evaporar melhor o solvente (clorofdérmiod.

A sequir serZo comparadss apénas o0s componentes de mator
ponto de ebullic¢io e polaridade (parte fendlics) dos destilados
RAC~05 & RAC-0G.

A Tabela 13 mostra os tempos de retengfo relativos determi-
ﬁ&dﬁﬂ amn relagio an ploo ntasros 4. Eebs regifio do  crometograma
pode smer considerasda uma reg?ﬁa de "impressio digital”, mostrando
og componentes voldtels, tiplicos da liquefag¢®o do bagaco de cana
no sistema formiata/égua/apganim. Hesta Tabela observa-se que aos

Lempos de retengdo relativos para os diferentes compostos s%o re-



rodutivels, apresentando um desvio percentual menor gue 2%.
' P

Figura 17: Cromatograma do degtilado RAC-0L (a) e RAC-06 (b)
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Tabela 13. Tempos de retencio relativos dos componentes destila-
doe a 12020 e 1 mmHg, do dSlec obtido na liguelac¥o dl-
reta do bagago de cana com o gilstema formiato/dguasar-

gbnio
Composto ng tR'S5(mind LtR'6(mim
4 1,00 1,00
3 3,50 3,45
& 5,77 5,71
7 &, 07 £,02
8 7,45 7,46
9 7,64 7,59
10 8,58 8,54
i 8,80 8,84
12 8,94 8,48
13 g,25 9,28
14 9,77 5,70
iH 10,59 10,50
16 13,14 13,04
i7 13,62 13,39
18 -+ 13,96 o
19 15,11 14,95
20 - 15,48 15,31
21 16,96 16,74
22 17,11 i6,87
23 ig, 05 18,77
24 i8,72 18,40
25 21,79 e
LR'S ~ tempo de retencio relativo do componente "n” do experimen-

_ to RAC-08% em relacBo ao componente 4.
LR'6 ~ idem RAC-06. ’



4.4 - Egpeslros de Hasgsa de Balxs Energla
4.4.1 - Esgpectros de Hassa de Baixs ResolugBo

Gz espectros de massa de baixa voltasgesm dos destilados
RAC~05 e RAC-06 2%0 wmostrados na Filgura 18. Devido & baixa ener-
gia dog elétrons (10~12 eV), as linhas destes espectros s¥o pro-
duzidas principalmente pelos fong wmoleculares dos compon@nﬁ%m
presentes na mistura, devido & balxa probabilidade de fragmenta~
¢@o e dupla fonizag¥o [59]. Observa-se, portanto, a massa de di-
fferentes componentes, que s¥o relaclonadas a seguir: %7, 59, 70,
B3, 54, 96, 110, 12, 122, 124, 138, 152, 140, 180 e 200.

Ug picos basge dog destilados RAC-05 e Rhﬁ«O& aparecem em w/e

124 & 184, respectivanente.
4.4.2 - Rapectros de Hazsas de Alta RemolugHo

A espectromelria de massa de baixa energlia e alta resolugio
fornece as massag exatss dos fong moleculares dos ccmponeﬁtes dar
migtura. A andlise de RAC-05 e RARC-0L com esta técnica fol reali-
zada com adigdo de uma mistura de padr@es internos cobrindo toda
# faixwa de pesos moleculares das amostras, psra permitir a inte-—
ér&Q%& dos picos dos fons moleculares. Estes padrBes tnternos,
com eficiéneias de 10ﬁizag%Q~cwnhecidas, pernitem a correglo dag
intensidades absolubtess de fons de diferentes Ycross-sections?”
[591. Esta correg¥o & feita por um computador, gue fornece umz

listagem dos pesos moleculares exatos e da intensidade absolubs
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Figure 18: Espectro de massa de baixa energla ¢ baixa resolugdo

dos desatilados RAC-05% (a) e RAC-QHE (b,
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de cada fon. Desta forma pode-se calcular a porcentagem de c¢ada
componente na amostra.

Na Tabela 14 est¥o listados os pesos moleculares, a fdérmula
melecular, a porcentagem de cada um dos componentes nas duasl
amostras e as respectivas alribuicBes, baseadas nos esgpectros de
magsa obtidos no ﬁlﬂtemg CG/ER.

Oz resultados obtidos mostram que os destilados sfo compos-
tog principalmente de fendis, cetonaﬂ,.ﬁﬂidox carboxflicos e clo-
rofdrmio restdual. Oz fendig obtidos, dimetoxifenol (154), ebtil-
gualacol (102, vinllguaiacol (150}, metilguatacol (138), quala-
col (124), etilfencl (122), cresol (10B)Y e fenol (94),‘9%0 encon-
traodos en produtos de convers#o termogquinica de madelras e ligni~
nag (7,18,42,607. Og produtos de menor peso mci@aular.@ o8 Ccon-
pdgtoé heterociclicos s8o componentes provenlentes da conversio
dos polissacaridecs ¢ 2%0, portanto, o dimetilfurane (36), dihi-
droplrane (843, metilfurance (82, hidroxiacetona (74), dcido acd-

CLico (60) e acetons (58) [9,181.

4.5 - Qromateografis Gesops / Bgpectromelria de Hasas

B utilizacBo do sistema CG/TH p@rmiﬁiu a identificacio dos
principats componentes pregentes nos destilados. Devidoe & geme-
lhanga entre os degtilados RAC-05 & RAC-06, somente o primeiro
fol analisado. 0 cromatograma obtido € mostrade na Figura 19. Ha
parte superior do cromatograma, aparece o tewmpo de andlise e na
parte inferior o mimero do espectro de massa obtido, para a abri-

buigdo do pico.



Tabela 14.

154, 0642
152, 0858
150, 4263
150, 0788
148,0532
138, 0731
137,0630
126, 0696
124,0551
123, 0809
122,071t
117,0079
$49,0490
110, 0706
110,0342
109, 0302
108, 0597
107,0498
99, 0286
98,9477
97 , 9590
96, 9526
96,0375
95,0370
94,0303
92,0527
66, 5359
84,9411
B4, 0606
82,9452
82,0748
B2,0415
75,0108
74,0387
73,0295
71,0810
61,9915
60,0227
59,0495
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Porcentagem, atribuic¥e, peso e f{dérmula moleculares
dos componentes voldteis encontradds nos destilados
RAC-05 e RAC-06.
Formula RAC-O5B[%I RAC-061L%] Atribulg¢io
CaHie O3 4,79 4,41 Dimetoxifenol
CoHyp O, 1,56 3,44 Etilguaiacol
- o 0,81 Néoc possivel
Colac O 2,32 1,84 Vintlguaiacol
e Q.63 e HEo ldentificado
CiHip O 0,84 1.66 Hetilguaiacol
Ceta O 2 - 0,96 Frag. (metilgualtacol-H)
Gt Gy e 2,34 Hetilhidroxiciclohexenona
C7He O 2 4,57 5,71 Gualacol
- 1,27 0,99 Frag. (netilguaiacol-Hel
Cgly O 3,13 6,10 Etiifenol
- 0,81 e Frag. {(clorofdrmio-H}
CeHe O 2 2,71 . 2,60 Hidroxiciclohexenona
Cole O 1,79 1,64 Hetllcicliohexenona
Cels O 1,66 4,79 Difendls, furilmetilcetona
CeHs 0 - 0,89 Frag. (guaiacol-He)
C,H, O i,.87 1,19 Crescis
CoH, 0 1,33 3,40 Frag. {etiifenol-Hel
C.H, 0O, 2,25 2,43 Frag. (y-pironasl
- e 3,82
- G,B89 , 96 Frag.compostos clorados
- 1,22 e
GH O 5,12 6,55 Dimetilfuranc
CH, O Q,99 1,61 Frag. metilciclohexanona-CHI
Cel O 6,42 £,91 Fenol
CaHg 2,96 1,60 Tolueno
e 1,81 0,80 Frag.compostos clorados
- 3,72 4,29 Frag.composgtos clorados
& sHg O - 1,68 Dihidropiranc
o e 8,55 6,22 Frag.compostos clorados
el e 0,82 Frag. de ciclohexeno
CH U 1,982 2,49 Hetilfurano e outros
C Hg 0,64 - Benzeno
CsHeg 0o 3,28 8,39 Hidroxiacetons
- 0,76 - Fragmento
CsHz 02 3,28 5,11 Fragmento
Co Hu Tl 1,37 e Fragmento
C, H, O, 3,38 3,14 Ecido acético
e 0,69 n.d. Fragmento
CiHe O 2,89 n.d. Acelons

58,0424




Figura 19: Cromatograma (TIC)
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Este cromatograma estd dividido em duas partes. A parte do
solvente apresenta apenags a porgdo mails voldtil da amostra: clo-
rofdrmlio, acebtona, tolueno ¢ alnds Ltriclorcetano, diclorocetileno
e dicloroetano, originados do clorofdrmio. A parte da amostra
contdm og principsasis componentes voldtels obtidos na liguefagio.

0 espectro de masss de cada plco possibilita a identificagdo
dos produtee, através dos principals fragmentos dos fons molecu-
lares. Em alguns casos nfo ol possivel identificar osg prodntoé,
porgque algune piloog contém wata de um componente, pols a coluna
ut.itizada (SE-30} n%o € adequada -paara a sgeparagdo de conpostos
polares, como fol constatado por nds. 0 caminho " de Ffagmentagﬁm
de siguns dos principais produvtos serd disculide a seguir, cow
pase nos respectivoes espectros de magsa.

O pico n2 1 fol stribufdo & acetona, cujo espectro de massa
tem pico base em m/e 43 que corresponde ao fragnento CHBGO+ re-
~gultante da eliminaglo de um radical metila.

0 pico n® 2 & atribufdo ao élor&ﬁérmio. 0 @Specﬂpc de massa
¢ caracteristico, mostrando a relagfo de igdLopos ﬁ+:[M¢2]+:[ﬁ%é}+
de 100:97,5, 32% [59] e fragmentos em w/e 83, 85 e 87 devido &
p&r&a.d@ unm dtomo de cloro. Em m/fe 47 ¢ 49  aparece o fragmento
cer .

Os picos ne 3, 5 e 7 s¥o atribufdos ao diclorcetano, triclo-
ra@ﬁeﬁo, tricloroetano, com fragmentagho caractef(stica para com-
pogtos halogenados.

f 0 pico n2 6 foi atribuf{do ac butiletiléter, com fon molecu-
lar em @/@ 102, Este fon perde um fragmento neutro m02H3 produ-

zindo o fragmento m/e 75. 0 pico base em m/e 57 corresponde a0



fragmento CgqHgt.

0 pico n2 4 pode sger atribufdo ao dcido acétice. O pico base
desse espectro aparece em m/e 43, atribufdo ao fon CH 3C0Y . Em
m/e 45 aparece outro fragmento com 90% de intensidade. correspon-
dendo a perda da mebila.

0 pico ne & ¢ atribufdo ao tolueno gue apresenta f{ragmenta-
¢Ho simples com formacdo do fon tropilio em m/e 91 (100%) [&611.

0 egpectro de massa do pfco n? 9 di poucas indicagBes e con-

tém mals de um componente. Acredita-se que o fon em m/e 84 seja o

fon molecular gue perde um fragmento HCO dando o pico base em m/e
a5 (C4H7+)» Esta fragmentagfo pode ser atribufds a um dihidropi-
rano.

0 pico ng 10 Lambém contém uma mistura, cuja identificaglc
pelo eszpectro de masza ndco & possivel. Pelo espectro de magsa de
alta resoluco sabemos que a férmula molecular & C5H6@, gue atri-
bulmos ao mpebtllfurance e cempostos semelhantes.

0 espectro de massa‘do pico ng 11 n¥o foi oblido.

(3} pico de ne 12 foil {dentificado como o .Q,Q,dim@tilfurano,
devido & presenca dos fragmentos m/e 67 e m/e 53 (equéqéa 4}, que

n¥o sdo formados a partir ds ciclohexanona e do 2,5-dinmetilfurano

B

-
O -CHs OscHy 0
LT — [ =] D
, ™
CHy CH Chiy CHy
\ 3 mie 96 m/e B me 53

! HCO:

(:)' (4}

CHs /e 67
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0 piece n2 13 fol identificado como  uma 2-furilmetilcetona

que apresenta o plco base em m/e 95 devido & perda do radical me-

tila. Az outras {ragmentactes, mostradas na‘equagﬁo 5, s%¢ espe-~

radas dog fong formados [62].

|
Tc CHs 53 T 0. _C=0
i l l o CHs “ ”
a
m/e |10 m/e 95

+ = ¥ '
o —CHg mie 43 ' (31
LY R
\\

m/e 39

0 plee ne 14 fol ldentificade como a @scetonilacetona que
apresenta fragmentagio tipica de cetonas alifstices [621. A pos-
Qibilidad@ deste composto ser uma melll tetrahidropirone fol des-
cartada devido & augénela do fragmento em wn/e b, formado em ce-
tonas cfclicas [59Y.

0 pico n2 15 pode ser atribuido & ~valeroiact0ﬂa ou aw  di-
m@t?lt@trahidvmfnwmnq, polis ambos apresentam fragmentaglies muibto
sewelhantes [61,627. A ausgéncia do {on moi@cu}ar emn n/e 100 indi-
ca a pouca establlidade deste fon, que & comum para dimetiltetra-
hidrofuranog mas n¥o pars a valerolactona., Por outro lade, o
fragmento em m/e 85 com 654 de Intensidade corresponde & intens!-

dade esperada para a -valerolactons,
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0 pico n2 16 fol identificado como o ciclohexadienol com fon

nolecular em /¢ 96. A fragmentacBo encontra-se na equagdo 6 ¢ o©
plco base em m/e 40 foil atribufdo ac fon C H

'iOH +OH s

C SOENJENIN

m/e 96 m/ie 67
m/e 96

Qg picos ne 17 e 18 ndo foram atribuidos, pois os espectros
de massa n¥o apresentam uma fraguenta¢fo coerente.
Os picos n® 19 e 20 foram atribufdos a metilciclohexanonas

que podem fragmentar-se segundo o mecanisme spresentado na equa-

e e U eI

mie 110 mis 11O mle 1O mle 82 mie 67

T\

e ©®

{i100%)m/e 40 m/e 53

CBo 7.

D pico neg 21 fol stribufdo ao fenol, que apresenta um espec-
Lro com os fragmentos mais intensos em m/e 66, 65 e 40 segundo a

eqguacio §.
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O —H |
L H

o = _fH wco Ho —H. ®
o S/\H N~

~%i3;/// m/ie 65
m/e 66
(8)

m/e 40

Oz plcos ne 22,23 e 24 n¥o foram atribuidos por apresentarenm
fragmentos n¥o compativeis com o fon molecular indicado.

0 pico n2 25 foi atribufdo ao o-cresol, embora O Seu espec-
tro de wmasss apresente taubdm um {fon intenso em w/e 71 (100%) gue
nio ¢ um fragmentoe do cres wl [61,621. Entretante, feoram observa-
dos os oulros {ragmentos caracteristicos do o-cresol, d{ue perde
dgua produzinde o fon wm/e %0 e una gdrie de fonsg gue € caracte-
ristica de compostos aromidblicos [59].

3 pico nz 26 foi atribufdo ao guajacol (m/e 124), que produz
o pico base m/e 109, devido & perds do radical metils e 0 fon m/e
81 devido & perda de um grupo CO deste mesmo fragmento 159,621,

O pitco nt 27 fol stribufdo 5 mistura de - e prcregol, embo-
ra o espectro apregente picos em m/e 124 e m/e 131 que n¥o faze
parte do espectro dos cresdis 161,621,

3 pico n2 28 n¥e fel atribuido pér tratar-se de uma wmistura
de vdriog compostos. |

H¥o fol obtido o espectro de massa do pico 29.

0 pico ng 30 foi ldentificado como o etilfenol (m/e 1223,

com pico base em m/e 107, devido & perda do radical metila devido.
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a4 clivagenm (equacgio 93, Dbastante favorecida em alquilfendis
[593. Ag intensidades relativas dos fong formadosgs conferem com

padres encontrados na literatura [61,62].

*oH
HO H O,
Ol = —
CHp—CHs “RCHg .
CHp
m/e 122 m/e 107 mle 107
{9)

Oz picos ne 81, 32 e 33 n¥o foram atribuldos por nio apre-
sentarem fragmentac¥o loglca.

0 pico n= 34 pode ser atribuido ao catecol (m/e¢ 110), mas
ﬁ%@ foli possivel comprovar a sus fragmenagio. |

0 pico ng 30 foi atribuidoe ao metilgualacel (m/¢ 1387, cujoc
plcoe bage em w/e 137 & devido a perda de um prdton metilico, pro-
duzinde um fon egtabilizade, como © mogtradd na equaciocld. A per-
da do grupo metoxila forma o fon w/e 107 que também pode sofrer

e#ste Lipo de eslabilizsgio.
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A formagho do fon tropfllo em m/e 91 confirma a existénecls

do grupo metila ligado ao anel.

N¥o foi fornecido o EM do plco 36.

CHy CHp
H H
....H. ) 4
T OMe _ H = OMe
ot OH
i - OMe m/e 137 m/e 137
CHj )

, {10}
oY mie 10T
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A separagfo @ identificagio dés dleos altamente oxigenados
mostrou-ge muito wals complexa do gue era esperado. Os resultados
apresentados nesta fase giHo, portanto, incompletos. Por outro la-
do, podemog tirar algumas conclus@es i{mportantes:

- O sistema de hidrogendlise utilizado por ndas & Dbastante efi-
ciente, fornecendo um dleo cru com elevada porcentagem de pr@du“
tos volédtels que ainda s%c parcialmente hidrogenades, comoe por

exemplo o dihidrofendlis.

= A influéncia dag condigBes de reagHo szobre os produtos formados
ndo foi estudada, visto gue a separacio e identificagﬁo dos  com~
ponentes do dleo era o objestivo principal d@ﬁfa trabalho.

= he wmodernes Lecnicss (OGAEN, RBHY uwilisadas pars sepabrar & aa-
racterizsr o desttlsdos s8o baptante effclentes, permitinde =
identificacio dos cmmpoh@ﬁtaﬁ.

~ Estas técnicas alnda precisam de aperfeigoanento, visto gque @
coluna SE-30 utilizada no stegtema CG/EN deve ser substitufda por
uma - Carbowax-20M e os espectrogs de massa de slta resolucio (d@k
alta e baixa energlad devem zer oblidos para todos o©g componen-
tews,

- Oa produtos voldlels s¥o, principalmente,.campmstos polares @
époiar@ﬁ {con alguns fendis mononucleares) como pode ser vigto
pela reduc@o da porcentagem destaﬁ fragbes na extragiio liguido-
lfquido, nos experimentos com destilacHo.

- A.pagsiblidade dé utilizagclo dog voldteiz como insumo qguimico

naEo fol avaliéda.
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- A extragdo lfquido~liquido, com as médlfica¢ﬁ@s intraduzidaﬁ,.
moztrou-se bastante eficiente permitinde = seﬁara¢ﬁo do dleo em
diferentes clazses de compostos ﬁufmicos.
- Us fendis e dcidos carboxflicos representanm aproximadamente H0O%
do dleo cru e podem gervir cmmo.impartaﬂtes insumos para a indds-
tria guimica.
= kA frag¥o dos componentes bisicos mostrou-ge principalmente com-
posta por ésteres, o que sugere a eliminacio desta etapa.
- U8 precipitados oblidos naﬁtmé extracibes devem ser melhor ca-

racterizados para uma posterior avaliagHo das possibllidades de

Caproveltamento.

~ A combinacg®Bo da d@stiiaqﬁm com a extracio ligquido-liquido pro-
porciona uma boa separagio, permitindo uma alta recuperacfio da
matéria infcial.

~ hs experiénciag de cromatografia lfguida s8¢ forneceram dados
preliminares.

- A gepsracio dos apolares & bastanhte féci} e pode ser obtida por
éimples elulgio @mugfiica gel neutra.

-~ A smeparacHo dos polares neutros e compostos 4cidos & mafs difr@-
ctl, requerendo uma coluna mais apropriada ¢ uma melhor sequéncia
de solventes.

- 0 nimero de diferentes compostos guimicos formados é certamente
malor que 100, sendo gque nenhum delez & Férmado com rendimento

major que 2%, mostrando a pouca seletividade na hidrogendlise da

biomassa na sua totalidade.
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Acreditamos que a biomagsa deve ser primeiramente geparads

em seus componentes (celuloge, hemicelulose e ligninal) para pos-
tericormente converté-los em processos male especificos. A hidro-
gendlise & um processo apropriadO'para converter lignina mas n%o
poligsacarideocs. Pmrtaﬂtd, continuaremncs este trabalho com ligni-
nag oblidag em divergos procesgsoes (hidrdlise &Scida, fusBo fendli-
ca, processo “organosolv”, "steam-explosion” e outros). Aperfei-
coaremos o oanalise dés volatels, peiag.técniqas J% utilizadas, @
a exbragido lfquide~liquido. Estudaremos a cromatografia 1fquida
utilizendo fases orginicas quimic‘a;‘n@nt@ ligadas & seilica (p.e.
cctadecilailano), que devem permnitlr uma boa Separagﬁm' dos com-
postos dcidos e polares neubros. Esperamos separar om  diferentes
produtos da lignina em frac¢les malg homogéneas que possam substi-

tuir outreos insumos na inddstria quimica.
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Fespectros de IV das fragdes separadas na coluna

sem FSS.

o frag%o 1 a 10
be fracoes 10-15 {w=} & 15«25 (=)

de silica gel
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