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RESUMO
O presente trabalho buscou desenvolver um método de extracdo de compostos
fendlicos presentes na fracdo aquosa do bio-6leo advindo do processo de pirélise
das sementes de goiaba. A separacao entre a fase organica e a fase aquosa foi
realizada por decantacdo, ap0s o processo de pirdlise de aproximadamente
300 g de biomassa a 600 °C e fluxo de nitrogénio de 100 mL min-1. Foi aplicado
0 método de extragdo liquido-liquido (LLE) convencional utilizando acetato de
etila como solvente, e desenvolvidas metodologias de extragdo liquido-liquido
assistida por ultrassom (UALLE) e extragdo liquido-liquido assistida por micro-
ondas (MALLE). Os experimentos para estudo destes sistemas foram realizados
em batelada, de acordo com um planejamento fatorial estatistico (22).
Inicialmente foi realizado um estudo prévio das varidveis temperatura e poténcia
na UALLE e volume de solvente e poténcia na MALLE para a determinagao das
condicGes de extracdo, cuja variavel avaliada foi concentracdo de mondémeros
de fendis. Por fim foi realizado um segundo planejamento para ambos o0s
métodos com a finalidade de avaliar a porcentagem de liquido idnico (LI) e pH
para a extracdo de fendis presentes na fracdo aquosa. Por cromatografia
gasosa/espectrometria de massas foi possivel quantificar 12 monémeros de
fendis neste estudo (fenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 2,5 dimetilfenol, 4-
etilfenol, guaiacol, o-catecol, 4-metilcatecol, m-catecol, 2,6 dimetoxifenol e
eugenol) e por UV-vis a andlise de fendis totais. A MALLE se mostrou mais
eficientes em relacdo a LLE e a UALLE, com extracdes superiores a 125% e
53%, respectivamente. No estudo da extracdo de fendis usando acetato de etila
combinado a Lls, o liquido ibnico bis(trifluormetilsulfonil) imidato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIM.NTF2) apresentou ser mais eficiente para a extracéo dos
fendis em relacdo ao hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMIM.PFe). A
extracdo de fendis foi influenciada pelo pH da fracdo aguosa, com maior extracao
em pH <7 e apresentaram recuperagdes acima de 80% em ambas as técnicas.
O processo de extracdo assistida por micro-ondas utilizou um tempo 6 vezes
menor que a extracdo por ultrassom para obter extratos com concentracdes

semelhantes.

Palavras-chave: Fenb6is, BMIM.NTF2, BMIM.PFs, micro-ondas, ultrassom,

fracdo aquosa da pirolise.



ABSTRACT

The present work sought to develop a method of extracting phenolic compounds
present in the aqueous fraction of bio-oil arising from the pyrolysis process of
guava seeds. The separation between the organic phase and the aqueous phase
was carried out by decantation, after the pyrolysis process of approximately 300 g
of biomass at 600 ° C and nitrogen flow of 100 mL min-1. The conventional liquid-
liquid extraction method (LLE) was applied using ethyl acetate as a solvent, and
methodologies for ultrasound-assisted liquid-liquid extraction (UALLE) and
microwave-assisted liquid-liquid extraction (MALLE) were developed. The
experiments to study these systems were carried out in batches, according to a
statistical factorial design (22). Initially, a previous study of the variables
temperature and potency in UALLE and volume of solvent and potency in MALLE
was carried out to determine the extraction conditions, whose variable evaluated
was the concentration of phenol monomers. Finally, a second planning was
carried out for both methods in order to evaluate the percentage of ionic liquid
(LI) and pH for the extraction of phenols present in the aqueous fraction. By gas
chromatography/mass spectrometry it was possible to quantify 12 phenol
monomers in this study (phenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 2,5 dimethylphenol,
4-ethylphenol, guaiacol, o-catechol, 4-methylcatechol, m-catechol, 2,6
dimethoxyphenol and eugenol) and by UV-vis the analysis of total phenols.
MALLE proved to be more efficient in relation to LLE and UALLE, with extractions
greater than 125% and 53%, respectively. In the study of the extraction of phenols
using ethyl acetate combined with Lls, the ionic liquid bis (trifluoromethylsulfonyl)
imidate of 1-butyl-3-methylimidazolium (BMIM.NTF2) showed to be more efficient
for the extraction of phenols in relation to hexafluorophosphate of 1-butyl-3-
methylimidazolium (BMIM.PFe). The extraction of phenols was influenced by the
pH of the aqueous fraction, with greater extraction at pH <7 and showed
recoveries above 80% in both techniques. The microwave assisted extraction
process used 6 times less time than ultrasound extraction to obtain extracts with

similar concentrations.

Keywords: phenols, BMIM.NTF,, BMIM.PFe, microwaves, ultrasound, aqueous

pyrolysis fraction.
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1.0 INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, tem-se voltado uma maior atengdo para
a biomassa, como fonte renovavel de combustivel e de produtos quimicos com
valor agregado [1, 2]. A biomassa abrange uma ampla gama de materiais, tais
como residuos agricolas, florestais, agroindustriais, entre outros [3-5].

O Brasil é considerado um importante produtor, exportador e consumidor
de goiaba (Psidium guajava L.), uma das frutas tropicais mais populares do
mundo. O beneficiamento dessa fruta gera residuos da agroindustria, que €
geralmente eliminado no solo, como residuo urbano ou incorporados na
alimentacao animal [6]. Uma alternativa para reaproveitamento dessa biomassa
€ a sua conversao utilizando tecnologias especificas e altamente consolidadas,
por meio de processos termoquimicos, como a pirélise para obtencdo de

compostos quimicos de alto valor comercial tais como fendéis [1, 7].

Durante o processo de pirdlise grande quantidade de agua, rica em
compostos organicos, é formada. Esta fracdo aquosa proveniente da pirdlise
pode ser reaproveitada e agregar valor a biomassa, além de evitar o descarte de

compostos poluentes em rios e mares [8, 9].

O presente trabalho se propds estudar métodos de extracdo para fendis
presentes na fracdo aquosa da pirélise de semente de goiaba. Para isso a fracéo
aguosa foi submetida a extracdo liquido-liquido convencional, a extracao liquido-
liguido assistida com ultrassom e a extra¢do liquido-liquido assistida por micro-
ondas. Os fendis foram quantificados a fim de avaliar a influéncia do ultrassom
e micro-ondas na particdo de compostos no solvente organico. Também foi
relatada a sintese do liquido i6nico hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMIM.PFe) e sua aplicagdo na extracdo de fenois da fragdo aquosa utilizando
as técnicas de ultrassom e micro-ondas, além da comparagédo com o liquido
ibnico comercial bis(trifluormetilsulfonil) imidato de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMIM.NTF2). Também foi testado o efeito salting-out com o cloreto de sédio na

extracdo desses compostos fendlicos.



Até o presente momento nao foi relatado na literatura a extragdo de
fendis da fracdo aquosa de pirdlise da semente de goiaba, nem a influéncia dos
liqguidos ibnicos BMIM.PFs e BMIM.NTF2 como co-solvente em sistemas de

ultrassom e micro-ondas na extracao desses fenais.
1.1 Biomassa

Uma das principais vantagens da biomassa é que seu aproveitamento
pode ser feito diretamente por intermédio da combustdo em fornos e caldeiras,
ou pode-se aumentar a eficiéncia do processo e reduzir impactos
socioambientais, pelo desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnologias de
conversdo mais eficientes, como a gaseificacdo e o craqueamento térmico ou
pirélise. Em ambos 0s casos, procura-se obter moléculas pequenas a partir da
quebra de estruturas maiores utilizando energia térmica na auséncia de oxigénio
[1, 10].

A biomassa lignocelulésica é composta principalmente de hemicelulose,
celulose, lignina e alguns materiais inorganicos. A celulose é um polimero de
glicose, que se decompbe entre 240-350 °C para produzir principalmente
anidrocelulose e levoglucosano. A hemicelulose é um polimero amorfo mais
curto de diversos agucares, decompondo-se entre 200-260 °C. A decomposi¢ao
da hemicelulose produz mais volateis, menor quantidade de alcatrdo e carvéo
comparado a celulose. A lignina (10-25% da biomassa) € um polimero aromatico
gue se decompde de 280 °C até temperaturas maiores que 500 °C e tem como
produto principal compostos fendlicos [11]. Os principais componentes da
biomassa lignocelulésica (celulose, hemicelulose e lignina) e seus produtos apos

o tratamento térmico sdo esquematizados na Figura 1.



Figura 1 — Principais componentes da biomassa lignocelulésica e suas
transformacdes mediante pirdlise.

A — ——
Celulose y 4
’ Glicolaldeido
— > p
A — Acido acético e formico
Hemicelulose A
—> .
Furfural e produtos resinosos
y 4 — Fendis
-l y 4
—>
—_—> Carvao

Fonte: Adaptado de SHURONG et al. (2017) [2]

Na literatura encontram-se inimeros trabalhos de transformacédo de
biomassa (microalgas [12], residuos agricolas [3], residuos agroindustriais [4],
residuos industriais [5] , entre outros) pelo processo de pirdlise. A preocupacao
em relacdo ao reaproveitamento de residuos é alta, tanto para elevar o valor
agregado da matéria-prima como para minimizar os efeitos danosos ao meio

ambiente devido a deposicéo destes residuos [13, 14].
1.2 Reaproveitamento de residuos agroindustriais

O Brasil € um grande produtor de residuos provenientes das industrias
de beneficiamento de produtos de origem animal e agricola. O aproveitamento
destes residuos dentro de um conceito de biorrefinaria pode integrar para a

geracdo de energia, bioetanol, biodiesel e insumos para industria quimica [15].

As matérias-primas vegetais podem alcancar cerca de 30% do montante
da producdo [16]. Tendo em vista que no Brasil sdo produzidos
aproximadamente 43 milhdes de toneladas de frutas por ano, que podem ser
consumidas de forma in natura ou processada [17] e que somente as industrias
de polpas e sucos de frutas utilizam cerca de 120 toneladas/ano de frutas para
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o beneficiamento, desta forma é factivel dizer que os residuos agroindustriais

podem ser apontados como fonte alternativa de biomassa.

A goiaba apresenta-se como uma das frutas que é amplamente
consumida em seu estado fresco ou incorporada em produtos processados por
causa de seu sabor palatdvel e varios beneficios dietéticos para o0s
consumidores. O Brasil € o maior produtor de goiaba vermelha no mundo [18].
Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2016
a producéo brasileira de goiaba foi de 424.306 toneladas, sendo que 0s maiores
produtores sdo: S&o Paulo e Pernambuco, com 146.748 e 103.69 toneladas,
respectivamente. O estado de Sergipe tem uma producao de 8.446 toneladas ao
ano [19].

Considerando a grande quantidade de residuos gerados durante o
beneficiamento das frutas pode-se afirmar que este tipo de biomassa pode ser
empregado como fonte alternativa para a produ¢édo de combustiveis de segunda

geracdo, e como matéria-prima na industria quimica [14, 20, 21].
1.3 Pirdlise e seus produtos

A pirdlise foi aplicada por milhares de anos para producgdo de carvao
vegetal, mas sO nos ultimos 30 anos se tornou de grande interesse para a
producdo de biocombustiveis e produtos quimicos [2, 22]. PirGlise envolve
aquecimento da biomassa em um ambiente isento de oxigénio e arrefecimento
rapido do vapor gerado [2, 23]. Através deste processo a biomassa € convertida
em trés produtos: sélido (bio-char ou biocarvao), liquido (bio-6leo/fracdo aquosa)
e gasoso (biogas) com rendimentos tipicos de 15-25, 60-75 e 5-15%,
respectivamente, dependendo das condicdes de pirdlise e da biomassa
empregada no processo [24].

As propriedades do biocarvdo sdo dependentes da composicdo da
biomassa, da existéncia de contaminantes, assim como dos constituintes
celulose, lignina e hemicelulose entre outros [25]. A sua estrutura € rica em
compostos aromaticos, grupos funcionais e alguns metais [26] e pode ser

utilizado como adsorvente de metais ou contaminantes organicos [27, 28],
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aplicados ao solo para aumentar a produtividade através de fixacdo da agua e
nutrientes [26] ou até mesmo como catalisadores para producdo de

biocombustiveis [29].

O biogéas produzido durante o processo de pirdlise € uma mistura de
hidrocarbonetos de baixa massa molecular, CO, CO2 e agua [30] geralmente
destinado a obtencdo de produtos para producdo de energia. No processo de
gaseificacdo, a catalise tem sido aplicada para aprimorar a eficiéncia do
processo, poder calorifico do gas e indice de taxa de converséao de carbono, com

isso a melhoria na qualidade dos produtos gerados [31].

A fracao liquida produzida pela pirdlise é constituida de bio-6leo e agua.
O conteudo de 4gua geralmente varia de 15 a 30% em massa, dependendo dos
diferentes processos de pirdlise e tipos de biomassa [14, 32]. Essa fracdo aquosa
do bio-6leo é proveniente da umidade natural da biomassa e de reacdes de

desidratacdo que ocorrem durante a pirolise [33].

As duas fases (fase aguosa e fase organica) sdo matrizes complexas
ricas em compostos organicos. A composi¢cao de cada fase consiste em uma
mistura com mais de 300 compostos organicos oriundos da degradacgao térmica
da celulose, hemicelulose e lignina. Esses compostos formados por aromaticos,
acidos carboxilicos, fendis, aldeidos, cetonas, acucares, derivados de furanos,
entre outros [8, 34, 35, 36], sdo altamente reativos e podem ser empregados em
processos industriais para a producdo de energia, combustiveis ou insumos

quimicos [37, 38].

A producdo de bio-6leo oferece vantagens em relacdo a utilizacdo de
combustiveis fosseis, como a renovabilidade, ser livre de enxofre e
ambientalmente correto, uma vez que ndo compete com a cadeia alimentar por
utilizar biomassas residuais. Apresenta como desvantagens o baixo poder
calorifico, baixa volatilidade, alta viscosidade, alta acidez e instabilidade quando
aquecido, sendo essa instabilidade atribuida a presenca de por¢gbes nao

saturadas e fendlicas [1, 39].

A composicdo quimica do bio-6leo depende da biomassa a ser

empregada, do processo de pirolise e uso ou ndo de catalisadores. Entre os
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compostos encontrados temos hidrocarbonetos, &cidos, furanos, cetonas,
acucares, fendis, entre outros [36]. Seja por apresentar uma alta quantidade de
compostos de interesse para a industria quimica ou como meio de purificar o bio-

6leo ha uma preocupacao voltada a recuperacao destes compostos.

Esses compostos presentes no bio-6leo sdo potencialmente Gteis, como
os ésteres metilicos de acidos graxos, podem ser direcionados para a producéo
de biodiesel. O acido acético que pode ser utilizado para estudar a sua
viabilidade na producdo de biogas/bioetanol, e derivados fendlicos, uteis na

industria alimenticia, farmacéutica e/ou cosmética [40].

A utilizac&o de processos com a adi¢do de agua ao bio-6leo permite uma
maior separacdo da fase aquosa e fase organica. Com iSso compostos mais
polares como os acucares, furanos, acidos organicos de cadeia curta e fendis de
baixa massa molecular sdo extraidos mais facilmente para a fase aguosa. Esse
processo € importante para o melhoramento do bio-6leo. Os compostos menos
polares, como por exemplo, siringdis, guaiacois e fendlicos de alta massa

molecular séo os principais componentes na fase organica [35].

A extracdo de produtos quimicos do bio-Gleo pela adicdo de agua é
altamente dependente da polaridade e solubilidade. Compostos de alta
polaridade e solubilidade em meio aquoso como levoglucosano, acidos
organicos (como o acido acético) e furanos (furfural e furanona) possuem um
alto coeficiente de particdo na agua. Alguns compostos fendlicos, como siringol
e guaiacol, ttm pouca polaridade, mas devido a sua baixa concentracédo inicial
em bio-0leo, esses compostos também possuem um alto coeficiente de particdo

para a agua [32].

A fracdo aquosa proveniente do processo de pirélise compreende cerca
de 75-85% de agua e 15-25% de compostos organicos [38]. Para recuperar e
utilizar os produtos quimicos solluveis na agua, a separacao da fase organica e

fase aquosa do bio-6leo foi realizada em diversos trabalhos [41-43].

Processos de recirculagdo da fracdo aquosa do bio-6leo ou a
incorporacdo da agua em processos de melhoramento do bio-6leo vem sendo

aplicados para a remocédo de compostos organicos polares presentes no bio-
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Oleo [8, 44-46]. Entre eles, os compostos fendlicos sdo os mais citados por
possuirem alto valor agregado quando reutilizado como matéria-prima para a

industria quimica [8, 47].

Os produtos quimicos separados da fracdo aquosa do bio-6leo podem
ser utilizados como matéria-prima em uma biorrefinaria usando processos como
a conversdo catalitica de furanos e fendlicos para hidrocarbonetos [48],
fermentacao de levoglucosano para produzir alcoois e diois [49] e producédo de
hidrogénio a partir de acidos organicos por eletrélise microbiana [44]. Zhou et al.
fizeram hidrogenagfes cataliticas na fragdo aquosa e no bio-0leo sintético, em
autoclave de aco inox, para a conversao dos compostos como acetol, furfural,
acido acético em alcoois e combustiveis. As condi¢cdes 6timas de reacdo foram
a 150 °C por 10 h com uma pressao inicial de 5 MPa. Os resultados
apresentaram maior conversdo em alcool (63,9%) na hidrogenacéo realizada
com a fase aquosa do que quando realizada com o bio-6leo (61,8%) [49].

Vitasari et al. estudaram os efeitos da taxa de agitacdo e relacdo agua-
bio-6leo sobre a extracdo de varios compostos quimicos presentes no bio-6leo
derivado de residuos florestais e de pinheiros, com isso concluiram que a
extracdo com agua é realmente um método muito Gtil na remocao de 80 a 90%

de compostos polares [43].

A fracdo aquosa proveniente do processo de pirdlise utilizada para a
extracdo de compostos do bio-6leo € uma mistura complexa que requer a
separacdo dos seus compostos para ser eficientemente utilizada. Ren et al.
fizeram a extracdo de compostos organicos da fracdo aquosa por meio de
solventes orgéanicos. Avaliaram o hexano, éter de petroleo, cloroférmio e acetato
de etila, para extracdo de compostos da fase aquosa de bio-6leo e conseguiram

extrair furanos, alcoois, cetonas, fendlicos e acido acético [32].

Algumas substancias presentes na fracdo aquosa, tais como 0s
fendlicos, sao preocupantes do ponto de vista ambiental devido ao seu alto grau
de toxicidade e baixa biodegradabilidade, mesmo quando presentes em baixas
concentracdes. Xu et al. produziram bio-6leo de residuos de cana-de-agucar e

submeteram a fragdo aquosa a tratamento. Fizeram adsorcéo e destilacdo com
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o objetivo de purificar a adgua e recuperacdo dos hidrocarbonetos de valor

agregado antes do descarte em efluentes [9].

Ren et al. avaliaram as alteracdes das propriedades fisico-quimicas e da
composicdo quimica da fracdo organica e aquosa do bio-06leo durante o
armazenamento normal a temperatura ambiente (20-25 °C) e envelhecimento
acelerado a temperatura elevada (40 °C e 60 °C). Testes realizados neste estudo
observaram que a fase aquosa apresentou maior estabilidade quando
comparada ao bio-6leo. Foram analisadas alteracdes nas propriedades fisicas
como: viscosidade, numero total de acidos e massa molecular média para
determinar o envelhecimento sendo este acelerado a temperaturas mais altas
[50].

1.4 Métodos de extracdo aplicados a fracdo aquosa

Para a extracdo de compostos organicos da fracdo aquosa do bio-6leo
a literatura apresenta métodos baseados nas técnicas de extracdo em fase
sélida (SPE — Solid Phase Extraction) [51], extra¢do liquido-liquido (LLE— Liquid-
Liquid Extraction) [41, 51] e extracdo liquido-liquido utilizando liquidos iGnicos
[52]. Como o foco deste trabalho foi avaliar a extracdo de fendis por extracédo
liquido-liquido assistida por ultrassom e micro-ondas sera apresentada uma
revisdo de trabalhos que utilizaram a extracéo liquido-liquido para a recuperacao

dos fendis em amostras aquosas.
1.4.1 Extracéo liquido-liquido (LLE)

A LLE é considerada uma técnica tradicional que pode ser empregada
para a extracao de compostos organicos em muitas amostras aguosas, de mares
[53], rios [54], efluentes industriais [55], domésticos [56], agricolas [57], entre

outros.

A particdo dos analitos entre a amostra e 0 solvente é governada por
varios fatores, tais como, a polaridade do solvente e dos analitos, grupos
funcionais dos compostos, pKa e tipos de interagdes fisicas e quimicas [36]. Em

geral, a extracdo com solventes organicos pode ser realizada com benzeno,



tolueno, hexano, diclorometano, cloroférmio, tetracloreto de carbono e acetato
de etila [32, 36].

A extracdo por solvente também €& uma alternativa promissora a ser
utilizada na fracdo aquosa do bio-6leo para obtencdo de produtos quimicos de
alto valor agregado. Kanaujia et al. separaram a fase orgéanica e a fase aquosa
do bio-6leo obtido da pirélise de torta de sementes de Jatropha curcas. A fracéo
aguosa foi submetida a LLE com acetato de etila, diclorometano, tetracloreto de
carbono, éter dietilico, benzeno, ciclohexano e hexano. Entre os solventes
selecionados, 0 acetato de etila, com o maior indice de polaridade (4,4), foi
considerado ideal para quase todas as classes quimicas presentes na fase
aguosa de bio-6leo [41]. Wei et al. utilizaram a técnica para purificar a fase
aguosa do bio-6leo com a estratégia de separar fendis, guaiacois, derivados de
acucar e compostos de aldeido. Usaram trés solventes com polaridades distintas
e diferentes razdes: cloroférmio, hexano e éter de petréleo. Verificaram que o
cloroférmio obteve melhor resultado na extragdo dos compostos em relacdo ao
hexano e o éter de petréleo. Os extratos obtidos continham mais de 60% de
fenois e guaiacois, cerca de 20% de furanos, menos de 5% de cetonas e ésteres

e tracos de acuUcares, acidos e élcoois [58].

Schroeder et al. analisaram a fracdo aquosa obtida pela pirdlise de
sementes de graviola, apos a LLE sequencial com hexano, diclorometano e
acetato de etila como solventes, apresentou uma composicdo de derivados
fendlicos, furanos, alguns acidos e ésteres como principais componentes [14]. A
Tabela 1 resume alguns solventes aplicados na LLE da fracdo aquosa

proveniente de processos de pirdlise para diferentes biomassas.
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Tabela 1 — Aplicacéo da extracéo liquido-liquido na fragcdo aquosa do bio-6leo
obtidos a partir da pirdlise em diferentes biomassas e classes de compostos
encontradas.

BIOMASSA  Solventes de extracéo Classes de compostos REFERENCIA
Panicum hexano, éter de petrdleo, acidos, furanos, Ren et al. [32]
virgatum L.  cloroférmio e acetato de alcoois, cetonas, fendlicos
etila e levoglucosano.
Jatropha acetato de etila, acidos, Kanaujia et al. [41]
curcas diclorometano, hidrocarbonetos, aldeidos,
tetracloreto de carbono, cetonas, alcoois, fendis,
éter dietilico, benzeno, acUlcares, ésteres e
ciclo-hexano e hexano furanos.
Annona hexano, diclorometano e cetonas, alcoois e fenois Schroeder et al. [14]
Muricata L.  acetato de etila
Pseudotsuga cloroférmio, hexano e fendis, hidrocarbonetos, Wei et al. [58]
menziesii éter de petréleo ésteres e furanos.
Saccharum  n-hexano, diclorometano fendis, cetonas, &cidos, Maciel et al. [51]
officinarum e cloroférmio

alcoois, aldeidos, éteres,

ésteres, furanos.

1.4.2 Extracdao liquido-liquido assistida por ultrassom (UALLE)

Como qualquer onda sonora, o ultrassom € propagado através de uma
série de ondas de compressao e rarefacéo induzidas nas moléculas do meio pelo
qual ele passa [59]. Em poténcia suficientemente alta, o ciclo de rarefacdo pode
exceder as forcas de atracdo das moléculas das bolhas de liquido, esse
processo pelo qual as bolhas se formam, crescem e sofrem colapso implosivo é

conhecido como cavitacdo (Figura 2) [60].

O significado da cavita¢do para sonoquimica néo € tanto sobre como as
bolhas se formam, mas o que acontece quando elas colapsam. Em algum
momento, uma bolha ndo consegue mais absorver eficientemente a energia do
ultrassom, de modo que ela implode. A compressao adiabatica rapida de gases
e vapores dentro das bolhas ou cavidades produz temperaturas e pressoes
extremamente altas [60]. O colapso das bolhas de cavitagcdo gera condi¢cdes

locais extremas: temperaturas de aproximadamente 5000 K e pressoes
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estimadas em torno de 50-1000 atm [61]. O tamanho das bolhas é muito
pequeno em relacéo ao volume total de liquido, entédo o calor que eles produzem
€ rapidamente dissipado sem nenhuma mudanca significativa nas condicdes
ambientais - é por isso que a cavitacdo também é conhecida como “ebulicao a
frio” [60, 62].

Figura 2 — Criag&o de bolhas de cavitacao e seu colapso.

Compressao Compressao Compressao Compressao

AN ANARANY/
VAVEVEVERV,

Rarefagao Rarefagdo Rarefagao Rarefagao Rarefagao

FOrmMagio weep  Bolha cresce em CiclO0S ey Atinge tamanho ey Sofre colapso
da bolha sucessivos instavel violento

Fonte: VINATORU et al. (2017) [59].

O ultrassom tem sido utilizado como um meio de melhorar a LLE. Na
extragdo envolvendo dois liquidos imisciveis auxilia na reducdo do tempo de
extracdo e aumenta a interacdo entre as duas fases quando comparada com a
extracdo liquido-liquido convencional. Quando o solvente é exposto as ondas
ultrassbnicas ha formagéo de bolhas que ao colapsarem produzem ondas de
choque e jatos no seio do liqguido como resultado do processo de cavitagéo [63].
A formagdo de maior numero de bolhas com menor tamanho favorece a
transferéncia de massas da amostra para o solvente organico, maximizando o
efeito da extracao [64]. A extracdo com ultrassom foi aceita com facilidade por
ser simples, de facil uso além de ser considerada uma tecnologia “verde”
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sustentavel, pois pode-se trabalhar com solventes ndo toxicos como agua e

etanol, requer menor tempo de extracao e alta reprodutibilidade [62, 65].

Uma série de linhas de trabalho exploraram as vantagens da extracéo
liquido-liquido assistida por ultrassom (UALLE- ultrasound assisted liquid-liquid
extraction) para a recuperacdo de compostos organicos em matrizes aguosas.
Ozcan et al. propuseram um método de UALLE para a extracado de pesticidas
organoclorados em agua de rio e compararam com métodos SPE e LLE e
verificaram recuperacdes similares ou superiores as técnicas convencionais [66].
Makos et al. desenvolveram um método de extracéo utilizando a técnica UALLE
com solventes eutéticos para a recuperacgao de acidos carboxilicos em amostras
aguosas [67]. Wang et al. fizeram a determinacao das concentracdes de filtro UV
em agua de rio e de piscina e para isto aplicaram extracdo via ultrassom com
solventes eutéticos, obtiveram recuperacfes aceitaveis variando de 83,6 a
105,0% para a agua da piscina e de 82,1 a 106,5% para a agua do rio e
concluiram que o uso de ultrassom aumentou significativamente a eficiéncia da
extracdo e reduziu o tempo de extracdo [68]. Yan et al. fizeram a pré-
concentracdo e determinacao de seis piretréides em amostras de agua do rio. O
uso do ultrassom aumentou significativamente a eficiéncia da extra¢ao e reduziu

o tempo de equilibrio [69].

Ghan et al. utilizaram a técnica para a determinacdo de drogas
farmacéuticas em amostras aquosas [70]. Enquanto que Vazquez et al.
apresentaram resultados positivos como técnica para a extracdo de farmacos
em efluentes pela extracdo liquido-liquido com ultrassom utilizando liquidos
iénicos [71].

Para a recuperacao de compostos organicos da fase aquosa de bio-6leo
sédo encontrados alguns trabalhos com a extracéo liquido-liquido convencional.
Porém com uso da UALLE ndo foram encontrados trabalhos na literatura.
Somente envolvendo pré-tratamento da biomassa antes do processo de pirdlise
ou a producéo de bioetanol para favorecer a desestruturacdo do material a ser

empregado no processo e liberacdo de componentes da matriz [72-75].
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1.4.3 Extracao liquido-liquido assistida por micro-ondas (MALLE)

A tecnologia de micro-ondas encontra varios usos no campo da quimica,
incluindo a sintese de compostos organicos, inorganicos e organometalicos,
catalise, digestdo de amostras para analise elementar, extracdo por solvente,
secagem de amostras, medicdo de umidade, adsor¢céo e dessorcao de analito,
limpeza de amostras, destilacdo e espectrometria atbmica por plasma de micro-
ondas. Pode ajudar a reduzir o tempo necessario para concluir muitos dos

processos mencionados acima e € adequado para muitos tipos de amostras [76].

Extracdo assistida por micro-ondas (MAE - ultrasound assisted
extraction) é uma técnica de extracdo que combina o uso da energia de micro-
ondas e a extracao tradicional com solventes, seu desenvolvimento come¢ou em
1986, com a aplicagéo da energia de micro-ondas para a extracdo de compostos
organicos utilizando um aparelho doméstico. A técnica logo ganhou
popularidade, principalmente devido a introducédo em laboratério dos primeiros
extratores disponiveis comercialmente no comec¢o dos anos 90. As extracdes
séo realizadas em vasos fechados ou abertos, onde amostra e solvente sao
combinados e depois expostos a energia de micro-ondas. No micro-ondas a
energia é usada para aqguecer solventes em contato com amostras sélidas ou
liquidas promovendo particdo dos compostos de interesse da amostra para o
solvente. Ao contrario do aquecimento convencional, as micro-ondas aquecem
a solugcédo diretamente. Como resultado, os gradientes de temperatura sdo
minimos e a taxa de aquecimento usando radiacdo de micro-ondas € mais rapida
0 que torna o tempo de extracdo reduzido significativamente em relacdo as
técnicas classicas de extracao, em que € necessario aquecer o recipiente antes

que o calor seja transferido para a solugao [76, 77].

Micro-ondas é uma radiagcéo n&o ionizante, sem efeito sobre a estrutura
molecular [78] e o efeito sobre a processos de extragdo estd estritamente
relacionado a conversdo da energia eletromagnética em energia térmica. As
micro-ondas podem penetrar em certos materiais que podem ser aquecidos
seletivamente com base em suas propriedades dielétricas [77]. O aquecimento

por micro-ondas age diretamente nas moléculas por dois mecanismos: condugéo
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ionica e rotagcao dipolar e, na maioria dos casos, ambos ocorrem

simultaneamente [79].

A conducao idnica refere-se a migracdo eletroforética induzida por
portadores de carga, como ions e elétrons, sob a influéncia do campo elétrico
produzido por micro-ondas. Esse deslocamento é responsavel pelo atrito entre
0s ions em movimento e 0 meio que leva a producao de calor. A rotacéo dipolar
acontece quando moléculas dipolares tentam se alinhar com o campo elétrico
alternado. A oscilacdo dessas espécies dipolares leva a colisdes entre si e as
moléculas circundantes e, portanto, cria calor. Portanto, a energia elétrica é
convertida em energia cinética com o calor transmitido do interior do sistema
para fora, ao contrario do aquecimento convencional [62]. A eficiéncia do
aguecimento por micro-ondas depende da capacidade do material absorver a
energia das micro-ondas e dissipar o calor [77]. A migracéo dos ions dissolvidos
causa colisdes entre moléculas porgque a direcdo dos ions muda quantas vezes

o campo muda de sinal [76].

Comparando com métodos convencionais, a MAE além de melhorar o
sistema de extracdo, promove uma economia no tempo do processo [80]. Hu et
al., usaram um liquido iénico solido a temperatura ambiente aplicado no método
de microextracdo liquido-liquido assistida por micro-ondas para a extracdo e
enriquecimento de corantes do Sudéao a partir de amostras de suco, utilizando
como solvente o 1-etil-3-metilimidazolio ([C2MIM] [PFe]). O processo levou um
curto periodo de tempo (2 minutos) sem qualquer equipamento extra ou solvente
de extracdo tbéxico tradicional, chegando a 11556% de recuperacao,

caracterizado assim como sendo um método rapido, verde, eficaz e sensivel [81].
1.5 Compostos fendlicos

Fendis sdo uma classe de compostos organicos de origem natural, que
podem ser formados como resultado de processos como a formagéo de fenol e
p-cresol durante a decomposicao da matéria organica ou ainda sintese de fenois
clorados por fungos e plantas. Também podem ter origem antropogénica,
decorrente de atividades industriais [82]. Uma propriedade importante dos fendis

€ a sua acidez, sendo que suas bases conjugadas sao estabilizadas pela retirada
14



de elétrons e pela energia de ressonancia aumentada. Os grupos que retiram

elétrons do anel aroméatico por meio de efeitos eletrbnicos aumentam a acidez

dos fendis, enquanto grupos doadores de elétrons reduzem essa acidez [83]. As

propriedades fisico-quimicas de alguns fendis presentes na fracdo aquosa de

pirélise da semente de goiaba estdo citadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Formula molecular, solubilidade em agua, valores de coeficiente de
particdo octanol/agua (kow) e pKa, de alguns fendis [84].

Massa Solubilidade Coeficiente
Composto Foérmula Formula molar em agua a de particdo  Acidez
P Estrutural molecular (g mol) 25°C octanol/agua a 25°C
9 (g/100 mL) (Log kow)
OH
fenol @ CeHeO 94 8,28 1,46 9,90
OH
o-cresol @C”’ C7HsO 108 2,50 1,95 10,26
OH
m-cresol @f CrH:0 108 2,40 1,96 10,09
CH3
OH
p-cresol Q C7HsO 108 1,90 1,94 10,26
HsC
OH
4-etilfenol qj CsH100 122 0,49 2,58 10,00
HsC
OH
3,5- dimetilfenol ,@ CsH100 122 0,48 2,35 10,19
HsC CHs
OH
@,OCH3
guaiacol C7HgO2 124 1,87 1,32 9,98
OH
CHg
2,5-dimetilfenol CgH100 122 0,35 2,33 10,41
HsC
OH
4-metoxifenol oo Lr CrHsO2 124 1,95 1,41 10,05
OH
o-catecol @OH CeHsO2 110 46,10 0,88 9,50
OH
m-catecol Q/ CeHsO2 110 71,70 0,80 9,30
OH
HaCO.
eugenol o |\V// C10H1202 164 0, 25 2,49 10,19
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Os compostos fendlicos apresentam propriedades valiosas, como
antioxidantes [85, 86], antialérgicos, antimicrobianos ou antivirais [87], também
atividades cardioprotetoras [88] ou efeitos protetores sobre o hormonio tumores
de mama [89]. S&o valorizados também como matérias-primas ou intermediarios
na sintese de produtos farmacéuticos [90], flavorizantes de alimentos [91],
aditivos alimentares [92], fragrancias [93] e na producdo de resinas [94] ou

adesivos [95].

Uma aplicacdo de grande destaque de fenol é na forma de resina
fendlica que é produzida pela condensac¢édo de fenol com um aldeido [47]. As
resinas fendlicas sdo usadas para uma variedade de aplicacdes, como materiais
de isolamento térmico, adesivos, pos moldagem, resinas laminadas,
revestimento de superficies e compasitos, usadas principalmente na inddstria da
construcdo e automobilistica [96]. Como aplicacBes peculiares destaca-se 0 uso
de alquilfendis como eficientes tensoativos em detergentes e também nas
industrias de dleos lubrificantes, resinas, plasticos, borrachas, na producao de

papel, formulacdes de pesticidas, couro e processamento téxteis [97].

A liberacao indiscriminada de residuos gerados por essas industrias,
bem como durante os processos de preservacao da madeira, refino de petréleo
causam a poluicdo por compostos fendlicos [82]. Como os fendlicos séo
persistentes no meio ambiente e altamente téxicos [98], eles s&o incluidos na
lista de poluentes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental Norte
Americana (EPA- USA — United States Environmental Protection Agency) [99] e
da Unido Europeia (EU — European Union) [100]. A EPA fixou a quantidade limite
para compostos fenélicos nas aguas residuais em 1 mg L-* [100]. Os fendis e os
clorofendis sdo potencialmente cancerigenos, disruptores enddcrinos e sua
exposicao a uma grande area da pele causa envenenamento fatal. Eles também
afetam o sabor e o odor da agua potavel com concentracdes tao baixas quanto
alguns pg L. A ingestdo indireta resulta em nausea, vomito, paralisia, distlrbios
gastrointestinais e parada cardiaca. Os efeitos a longo prazo incluem problemas

reprodutivos, baixa fertilidade e menor tempo de vida [101].

O reaproveitamento dos fendis contidos na fracdo aquosa do bio-6leo

pode agregar valor aos residuos em uma biorrefinaria e minimizar os efeitos do
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seu descarte no meio ambiente. Recentemente, a valorizagdo da fracdo de
lignina de biorrefinaria vem recebendo cada vez mais atengao, pois 0 uso desse
componente para a producdo de bioquimicos é fundamental para o sucesso do

desenvolvimento integral do processo [102].

A extracdo de compostos fendlicos de varios recursos naturais tem
aumentado nas Ultimas décadas. Entre as varias técnicas descritas na literatura,
os fendlicos sdo extraidos usando membranas [24], cromatografia
preparativa [25] ou destilacdo [33]. A LLE usando varios solventes [14, 32, 41,
43, 44, 51, 58] ainda € a mais utilizada. Até a data, a extracdo liquido-liquido
parece ser a forma mais simples de extracdo de compostos fendlicos utilizando
pequeno dispositivo e que ocorre sob condicdes suaves (isto é, presséo
atmosférica e temperatura ambiente). Na LLE, a extracdo de compostos

fendlicos € baseada na miscibilidade parcial em solventes aquosos e organicos
[103].

1.6 Anédlise da fracdo aquosa do bio-6leo

Tendo em vista a grande variedade de biomassas passiveis de emprego
no processo de pirdlise, bem como a alta complexidade da fracdo aquosa do bio-
6leo no que tange ao grande numero de componentes e diversidade de classes
quimicas, coloca-se um desafio analitico para separacao e identificacdo dessas
classes em cada uma das fracbes aquosas [14, 32, 41]. Algumas técnicas
analiticas séo utilizadas com essa finalidade, como a cromatografia gasosa com
detector por ionizacao de chama (GC-FID), cromatografia
gasosal/espectrometria de massas (GC/MS), cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas por tempo de
voo (GC x GC/ TOFMS) e espectrometro de massas de feixe molecular (MB/MS)
[8,14, 32, 41, 42, 51].

Em GC/MS, usa-se um espectrbmetro de massas como sistema de
deteccdo, o principio da espectrometria de massas é relativamente simples: um
composto € ionizado e fragmentado e seus fragmentos i6nicos sdo separados
com base na relacdo massa/carga e o numero de ions que correspondem a cada

unidade de massa/carga é registrado na forma de um espectro [104].
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A derivatizacdo da amostra é frequentemente imperativa antes de
analise instrumental, especialmente por cromatografia. O principal objetivo da
derivatizacdo envolve conferir estabilidade térmica aos compostos labeis e
melhorar suas propriedades cromatogréficas. A derivatizacao €, as vezes, crucial
para melhorar a sensibilidade de certas técnicas de deteccdo. Na cromatografia
gasosa, a derivatizacdo de compostos organicos polares é sempre obrigatoria
[36]. A Tabela 3 apresenta as principais técnicas de identificacdo dos compostos

da fracdo aquosa e GC/MS é aplicada em quase todos os trabalhos.

Tabela 3 — Diferentes biomassas e técnicas empregadas na identificacdo de
compostos das respectivas fracdes aquosas do bio-6leo.

Técnicas de
identificacao dos

Biomassa compostos da fragio Referéncia
aquosa
Annona Muricata L. GC/MS [14]
Panicum virgatum L. GC/MS [32]
Jatropha curcas GC/MS [41]
Saccharum officinarum GCxGC/TOFMS [51]
Quercus MB/MS e GC/MS [8]
Olea europaea GC/MS [40]

1.7 Liquidos i6nicos

O termo “liquido ibnico” (LI) caracteriza substancias que consistem
inteiramente de ions, tém um ponto de fusdo abaixo de 100 °C [105]. Liquidos
ibnicos (LIs) sdo sais organicos formados por um cation organico e um anion

inorganico ou organico conforme ilustrado na Figura 3 [106].
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Figura 3 — Estrutura dos cations e anions mais utilizados no preparo de liquidos
iGnicos.
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Fonte: ISOSAARI et al. (2019) [106].

Diferentemente dos sais classicos, os LIs sdo, em sua maioria, liquidos
a temperatura ambiente e permanecem em fase liquida em um amplo intervalo
de temperatura. Além disso, tém a importante caracteristica de apresentarem
pressdo de vapor insignificante, de forma que ndo promovem emissGes
poluentes [107]. Outras propriedades que os tornam altamente atraentes como
solventes incluem a ndo inflamabilidade, seu carater condutor intrinseco,
estabilidade quimica e térmica, viscosidade manipulavel; miscibilidade com agua
e solventes organicos; capacidade para extrair compostos organicos e ions
metalico, podendo inclusive ser reciclavel que é um dos motivos para serem

considerados como solventes respeitadores do ambiente [107].

A complexa correlacdo entre possiveis ligacdes de hidrogénio,
interag6es de Coulomb e van-der-Waals entre os ions do LI e as substancias
dissolvidas levam a propriedades multifacetadas. Comparado aos solventes
moleculares, osLIls mostram uma viscosidade e densidade relativamente
altas. Alem disso, eles tém excelentes propriedades de solubilidade e
miscibilidade [105]. Pela sua vasta gama de aplicacfes, especialmente, como
substitutos potenciais para solventes organicos volateis [100, 101, 103, 107-
110] ha um interesse cada vez maior nos LI e tém se apresentado como uma
nova categoria de solventes que surge como alternativa aos solventes organicos

[107, 111]. Como consequéncia, ha uma literatura bastante rica relatando tanto
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uma variedade de propriedades fisico-quimicas como desenvolvimentos tedricos
[110, 112-114]. Ao mesmo tempo, houve um progresso significativo na
compreensao do comportamento dos LIs, em particular, no que se refere as suas
perspectivas como solventes projetados, pois podem ser modificados variando
0 tipo de cation e anion contido em sua estrutura [112]. Isso resulta em uma
grande variedade de liquidos idnicos que podem ser adaptados a um dado
processo [107]. Dependendo da composicao, o liquido ibnico pode apresentar
efeito toxico e baixa biodegradabilidade; no tratamento de agua residuais, por
exemplo, o conhecimento de suas propriedades no desenvolvimento de um
tratamento quimico eficaz é de grande importancia do ponto de vista ambiental
[45, 106, 115].

Substancias ibnicas liquidas podem ser utilizadas em diferentes campos
do conhecimento. Em 1951, foi descoberto que, quando misturados cloreto de
alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, forma-se um sistema iénico com baixa
temperatura de fusédo para fins eletroquimicos [116]. Em sistemas de extracao
de compostos organicos os trabalhos relatam a utilizagdo como co-solvente ou

como solventes em sistemas de micro-extragdo [81, 117].

Na LLE, os Lls hidrofébicos sdo usados de maneira semelhante aos
solventes organicos convencionais. A fase hidrofobica do LI fica abaixo da fase
aguosa menos densa e pode ser facilmente separado e recuperado [106].

Na extracao liquido-liquido para a remoc¢éo de aromaticos de acucares
piroliticos para producdo de bioetanol, foram utilizados como solventes, LI
trinexiltetradecilfosfonio dicianamida (Psss,14[N(CN)2]) e acetato de etila (AE). Em
uma unica fase de extracdo, 70% dos aroméaticos foram efetivamente removidos
por (Pess,14[N(CN)z2]) e 50% por AE, eliminando a interferéncia de compostos,
como levoglucosano, que ndo foram extraidos. O liquido iénico foi regenerado
trés vezes por evaporagao a vacuo (100 mbar) a 220 °C e foi usado para extrair
aromaticos apresentando eficiéncia de extracéo similar a extracéo realizada com
LI novo [114].

Foli feita, através da extracao liquido-liquido, a separacéo de compostos
oxigenados de valor agregado, tais como o acido acético (HAc), glicolaldeido e
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acetol, que estdo presentes no Oleo de pirdlise em quantidades substanciais.
Foram utilizados trés liquidos ibnicos fosfonio (Psess,14Cl, Pees,14fN(CN)2] e
Pe66,14[Phos]), dois LIs imidazolio (Hmim[B(CN)4] e Omim[B(CN)4]) e uma mistura
organica de referéncia (40% em massa de tri-n-octilamina em 1-Octanol: TOA /
[-octanol) como solventes. Verificaram que o solvente de referéncia TOA / 1-
octanol apresentou menor eficiéncia de extracdo para acetol, em relacdo aos LIs
fosfonio. Com base na boa afinidade dos Lls de imidazdlio com o acetol, foi
proposto um processo de extragdo em dois passos onde Hmim [B (CN)4] pode
ser utilizado para extrair acetol e HAc no primeiro passo e ser regenerado por
evaporacdo dos solutos. O Pees14[Phos] pdde ser aplicado para extrair

glicolaldeido na segunda etapa e ser regenerado por extracdo com agua [118].

Bharti e Banerjee também mostraram a eficiéncia de LI na extracdo de
compostos de valor agregado, utilizaram o liquido iénico bis(trifluormetilsulfonil)
imidato de 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM] [NTFz]) na extracéo de acido acético
e furfural de fases aquosas. Testaram o equilibrio liquido-liquido (LLE) para os
sistemas ternarios: [BMIM] [NTFz] + acido acético + agua e [BMIM] [NTFz]
+ furfural + 4gua a T =298,15K e P =1atm. Os valores de coeficiente de
particdo e seletividade foram maiores que a unidade, o que indica uma extracao
mais facil de acido acético e furfural da fase aquosa. Os valores de seletividade
para furfural foram de duas ordens de magnitude maiores que o acido acético
[108].

Baseado no exposto, o presente trabalho busca a extracdo de fendis da
fracdo aquosa da semente de goiaba utilizando LIs como co-solventes na
extragdo liquido-liquido aplicando como ferramentas o ultrassom e o micro-

ondas.
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2.0 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Estudar metodologias de extracao liquido-liquido assistida por ultrassom
e por micro-ondas de fendis da fracdo aquosa proveniente da pirdlise de
sementes de goiaba.

2.2 Objetivos especificos

v Avaliar o comportamento das variaveis de extracao (pH, poténcia e

liguidos ibnicos) em sistema de extragao liquido-liquido assistida por ultrassom;

v" Verificar os efeitos das variaveis poténcia, razdo amostra/solvente
e liquidos idnicos BMIM.PFs e BMIM.NTF2 na extracdo de fendis utilizando a
extracdo liquido-liquido assistida por micro-ondas utilizando planejamento

experimental;

v’ Estabelecer comparacao entre técnicas de extracdo para fenodis—
extracdo liquido-liquido convencional (LLE), extracédo liquido-liquido assistida
por ultrassom (UALLE) e extracdo liquido-liquido assistida por micro-ondas
(MALLE) na fragdo aquosa do bio-6leo de semente de goiaba.

v" Analisar quantitativamente os fenois encontrados na fracao aquosa
do bio-6leo por espectroscopia de UV/Vis e cromatografia

gasosa/espectrometria de massas (GC/MS).
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente trabalho de doutorado estéa subdividido em trés etapas para
avaliar a eficiéncia da extracado de fendis da fracdo aquosa de bio-6leo: extracéo
liquido-liquido assistida por ultrassom (UALLE), extracao liquido-liquido assistida
por micro-ondas (MALLE) e extracgé&o liquido-liquido por ultrassom e micro-ondas

com liquidos ibénicos.
3.1 Materiais e métodos

As etapas dos procedimentos experimentais que foram realizadas nesse
trabalho estdo representadas na Figura 4. O fluxograma apresenta a producao
da amostra, processo para obtencéo da fragdo aquosa, extracdes realizadas e a

analise de compostos fendlicos.

Figura 4. Fluxograma geral dos procedimentos experimentais desenvolvidos
nesse trabalho baseia-se no uso do planejamento de experimentos, DOE
(Design of Experiments), afim de planejar experimentos para avaliar a eficiéncia
da extracao de fendis da fracdo aquosa de bio-Gleo.

(o) ((Hoss ) ()

—
l Fragdo Aquosa ] [ Fragao Orgdnica I

Testes1 Preliminares Testes 2
Pirdlize 1 Pirolise 2

LLE UALLE MALLE
Variaveis: Te P
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U.MI_LE MALLE

Variaveis: P e AlS
Tempo (8): 60 e 180

GCMSs Cinética Cinética
Analise quantitativa de Tempo (min): 2 a 30 Variaveis: P e A/S
Tempo (s): 40, 60, 180,

Fenois
240,300

Testes com LI
BMIM.NTF2 e
BMIM.PF&

Testes com LI
BMIM.NTF2, BMIM.PF&,
Li+NaCl

GC/MS GCIMS

Planejamento
Experimental
Variaveis: AlLl e pH
UV-vis
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3.2 Reagentes

Os experimentos foram realizados utilizando o0s reagentes:
diclorometano (Tedia, EUA; Vetec, Brasil ou Synth, Brasil), acetato de etila
(Vetec, Brasil), piridina (Pré-Analysi), N, O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida
(BSTFA) (SUPELCO), acetato de sodio (Sigma), bicarbonato de sédio (Neon),
cloreto de sodio (Neon), sulfato de sodio anidro (Synth), 4-aminoantipirina
(Sigma-Aldrich), hexacianoferrato de potassio (Sigma-Aldrich). O gas
empregado nas analises cromatograficas (He) foi adquirido da WHITE MARTINS
com pureza superior a 99,99%.

3.3 Preparo da amostra

As sementes de goiaba (Psidium guajava L.) utilizadas no trabalho foram
adquiridas na Industria de Processamento de Polpas de Frutas POMAR
localizada na cidade de Aracaju-SE. Apds o processamento da polpa de frutas,
os residuos de goiabas (semente e polpa) sdo armazenados em camara
refrigerada com temperatura de aproximadamente 10 °C e auséncia de
luminosidade. A coleta foi realizada no mesmo dia do processamento,
acondicionadas em caixas isotérmicas fechadas na auséncia de luz e
transportadas ao Laboratério de Analise de Compostos Organicos Poluentes

(LCP) - Departamento de Quimica, da Universidade Federal de Sergipe (UFS).

Para o armazenamento, antes do processo de pirélise, as sementes
foram separadas do residuo de polpa e lavadas em &gua corrente. Em seguida
foram secas em estufa a 60 °C por 5 horas para garantir um teor de umidade
inferior a 10% evitando assim uma maior produ¢do de agua durante o processo
de pirdlise e deterioracdo ao longo do periodo de armazenamento da amostra
[119].

3.4 Pirdlise

O processo de obtencdo da amostra (fase aquosa de bio-6leo) foi
realizado em um sistema de pirolise do Nucleo de Estudos em Sistemas
Coloidais (Nuesc), Universidade Tiradentes apresentado na Figura 5. Este é

composto por um forno vertical, no qual esta contido o reator (com entrada para
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0 gas de arraste), quadro de comandos e o0 sistema de resfriamento
(condensadores e banho termostatico). A condensacao dos compostos volateis
para formar a fracdo liquida foi realizada por um sistema de condensacao
composto por sete condensadores, sendo o primeiro deles, que fica diretamente
conectado ao reator, confeccionado em aco inoxidavel, e o0s outros
confeccionados em vidro dispostos em série, 0s quais sdo conectados em pares
por um adaptador em sua parte inferior para a coleta do bio-6leo. A temperatura
do sistema de resfriamento foi mantida por um banho termostatico da marca
Microquimica Equipamentos LTDA, modelo MQBTC99-20.

O processo de craqueamento das sementes de goiaba foi realizado a
temperatura de 600 °C, massa da amostra de aproximadamente 300 g, em fluxo

de gas N2 (100 mL min?) e taxa de aquecimento do forno (30 °C min).

Figura 5 — Sistema completo de pirdlise utilizado no presente trabalho.
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— CONDENSADORES
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Fonte: CARDOSO (2018) [120].

27



Apés pirdlise foi realizada a separacdo do bio-6leo e fragdo aquosa
por meio de funil de decantacédo. A fracdo aquosa utilizada neste trabalho foi

armazenada em frasco ambar e refrigeracéo até o momento das extragoes.
3.5 Teor de Carbono Orgéanico Total (TOC) e pH da fracdo aquosa

As fragcbes aquosas provenientes dos diferentes processos de pirdlises
sao conhecidas na literatura por apresentarem uma composicdo complexa e rica
em oxigenados [40]. A fim de avaliar as principais caracteristicas quimicas da
fracdo aquosa do bio-6leo de sementes de goiaba utilizada neste trabalho foram
realizadas as andlises do teor de Carbono Organico Total (TOC - Total Organic

Carbon) e pH.

Para a analise de TOC, a amostra da fracdo aquosa do bio-6leo
apresentou alto teor de carbono organico e por isso teve que ser analisada apos
diluicdo da amostra. Logo, uma aliquota de 5 mL da fracdo aquosa foi diluida 5
vezes com agua destilada, e em seguida uma segunda diluicao foi realizada

retirando 1 mL desta solucéo e diluindo a 50 mL.

A andlise foi realizada utilizando um analisador de carbono TOC-L
CPH/CPN da Shimadzu, através da curva de calibracdo externa, usando biftalato
de potassio para realizacdo das medidas de TOC. O método utilizado no

software do equipamento foi o médulo NPOC.

Para a andlise de pH da fracdo aquosa foi empregado um medidor de
pH de bancada da marca DIGIMED, modelo DM-20 com eletrodo de vidro.

3.6 Liguidos ibnicos empregados na Extracdo Assistida por Micro-
ondas (MALLE) e Extracdo Assistida por Ultrassom (UALLE)

Neste trabalho foram empregados dois liquidos i6nicos. O LI-1,
bis(trifluormetilsulfonil) imidato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIM.NTFz2), foi
adquirido comercialmente da Sigma com pureza maior que 99%, este foi utilizado
sem nenhuma purificagcdo adicional. O LI-2, hexafluorfosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIM.PFes), foi sintetizado no Laboratorio de Quimica Medicinal
e Tecnologica (LaQuiMeT) da Universidade de Brasilia-UnB.
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Para a sintese foi utilizado o reagente de partida 1-metilimidazol
destilado (para garantir sua pureza) (1). Em seguida em um balédo de duas bocas,
adicionou-se o clorobutano (2). A reacdo deve ser feita na proporcao 1:1,3 (1-
metilimidazol:clorobutano). Uma das bocas do baldo foi vedada com um septo
de borracha e a outra boca foi acoplada um condensador de refluxo. O
condensador foi vedado com um septo de borracha e uma bexiga com gas
nitrogénio (N2) foi colocada para garantir que a pressdo do sistema nédo
aumentasse muito. O baldo com a mistura reacional foi levado a um banho com
temperatura de 80 °C. Em seguida, adicionado o 1-metilimidazol lentamente ao
baldo com auxilio de uma seringa. Apés 48 h foi retirado o baldo do aquecimento
e removido o excesso de (2) com auxilio de um rotaevaporador. O produto da
reacao, cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIM.CI) (3), foi lavado 3 vezes com
acetato de etila. O excesso de acetato de etila foi retirado com auxilio de um funil
de separacéo e o restante em rotaevaporador. Como resultado da rea¢édo, uma
solucdo muito viscosa e incolor foi obtida. Resfriou-se o produto obtido em um
congelador até que foi observada a formacdo de um sdélido branco. A Figura 6
ilustra a reacao de formagé&o do LI BMIM.CI.

Figura 6 — Sintese do BMIM.CI.

Obtido o LI 3, foi realizada a troca do anion cloreto (CI) pelo
hexafluorfosfato (PFs) na proporcdo molar 1:1. Para a sintese do LI
hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazoélio (BMIM.PFs) € necessario utilizar o
sal hexafluorfosfato de potassio. A Figura 7 ilustra a reacdo de obtencdo do
BMIM.PFe.
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Figura 7 — Sintese do BMIM.PFe.
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O LI 3 foi solubilizado no minimo de agua destilada possivel. Em seguida
adicionou-se o sal de potassio em solucdo na proporcdo molar 1:1 (Lls:sal). A
mistura ficou sob agitacdo magnética por 3 h. Passado esse tempo, foi feita a
extracdo da parte organica da mistura com diclorometano. A fracdo organica
extraida foi lavada com agua destilada (3 vezes). O excesso de agua foi retirado
com auxilio de um funil de separacéo. A remocéo do restante da agua na mistura
foi com sulfato de magnésio. Para finalizar a sintese do LI hexafluorfosfato de 1-
butil-3-metilimidazdlio (BMIM.PFe) (5) foi necessario realizar uma filtracdo a
vacuo utilizando celite (aproximadamente 3 cm) na parte inferior da coluna e
alumina (aproximadamente 4 cm) logo acima (RMN de 'H encontra-se no

Apéndice A). A rota sintética foi descrita no trabalho de Alvim et al. [121].

Os liquidos ibnicos que vém provocando maior interesse sdo aqueles
baseados no céation imidazol. Isso acontece por eles apresentarem uma grande
variedade nas suas propriedades fisico-quimicas em funcdo do anion e dos
substituintes presentes no anel imidazol. A Tabela 4 apresenta as principais

caracteristicas dos LIs empregados neste trabalho.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas dos LIs BMIM.NTF2 e BMIM.PFs

Densidade g. Viscosidade  Temperatura de

Lis

cm (20°C) *cP (20°C) degradacéo (°C)
BMIM.NTF2 1,43 52 422
BMIM.PFe 1,37 371 349

* cP= centipoise (103 kg cm™ s ou mPa s) [122].

30



3.7 Preparo da amostra para extracao

Os experimentos dos testes preliminares foram realizados com 1 mL da
fracdo aquosa sem a diluicdo (amostra bruta) e sem ajuste do pH da solucéo. Os
demais experimentos foram realizados apés a diluicdo 1:5 da fragcdo aquosa
adicionando 4gua destilada e o pH das solu¢gBes ajustado com NaOH 1,0

mol L1, de acordo com o planejamento experimental.
3.8 Extracédo Liquido-Liquido (LLE)

Para esse procedimento foi utilizado o acetato de etila como solvente
extrator principal, devido a sua polaridade e potencial de extracdo. Para os
experimentos foi utilizada a razéo 1:4 (v/v) de fracdo aquosa e acetato de etila,

seguindo procedimento descrito em Ren et al. [32].

Inicialmente a extracdo liquido-liquido foi realizada transferindo-se 1 mL
da fracdo aquosa e 4 mL de acetato de etila para um tubo de ensaio com tampa
de 10 mL de capacidade, deixado sob agitacdo em banho de 6leo num agitador
magnético marca Tecnal modelo TE-0853, a 40 °C em tempos variando entre 10
e 30 minutos. Apos o periodo de extracdo, a fase organica foi separada da fracéo
aguosa. O extrato passou por uma coluna, contendo aproximadamente 500 mg
de sulfato de sodio anidro, previamente seco em estufa a 105 °C por 4 h, para

posterior analise no GC/MS. Os experimentos foram realizados em triplicata.
3.9 Extracdo Liquido-Liguido Assistida por Ultrassom (UALLE)

Por meio de testes preliminares foi verificada a influéncia da temperatura
e da poténcia na extracdo Liquido-Liquido Assistida por Ultrassom (UALLE). O
efeito dessas variaveis na resposta relacionada a concentracdo de fendis foi
analisada através de um planejamento de experimentos (DOE - Design of
Experiments) fatorial 22, em duplicata. A Tabela 5 apresenta os valores
codificados e descodificados de cada variavel independente: Temperatura (°C)
e Poténcia (W). Inicialmente as extracdes assistidas por ultrassom foram
realizadas utilizando 1,0 mL de fracdo aquosa e 4,0 mL de acetato de etila em
tubo falcon selado, de capacidade de 15 mL. O equipamento utilizado foi um

banho ultrassénico da marca UNIQUE modelo USC-2800A, com frequéncia
31



ultrassonica fixa de 40 kHz e poténcia maxima nominal do equipamento, de 154
W. Foi realizado um planejamento experimental 22, em duplicata, com o objetivo
de obter os parametros da extracdo por ultrassom, variando as condi¢cdes de
temperatura e poténcia do ultrassom, nos tempos de 10 e 30 minutos. O
delineamento utilizado est4 apresentado na Tabela 5. O efeito de cada variavel,
assim como de suas interacdes sobre a extracao de fendis foi avaliado por meio
da técnica de Pareto e superficie de resposta. A analise de variancia da
regresséo foi feita com base no quadrado do coeficiente de correlacdo mdltipla
(R?) e o nivel de significancia dos pardmetros adotado foi de 5%. O software
Statistica 8.0 foi utilizado para andlise estatistica do planejamento experimental

proposto.

Tabela 5 — Planejamento experimental (22), em duplicata, realizado na extragcdo
assistida por ultrassom com o0s experimentos, as variaveis codificadas e
descodificadas.

Experimentos Temperatura (° C) Poténcia (%)

UALLE 1 -1 (30) -1 (60)
UALLE 2 +1 (40) -1 (60)
UALLE 3 -1 (30) +1 (100)
UALLE 4 +1 (40) +1 (100)

3.10 Adaptacdes do método de extracdo por ultrassom

ApOGs os testes preliminares com ultrassom houve a necessidade de
algumas adaptacdes a fim de minimizar a perda de compostos volateis e
melhorar a recuperagédo. Experimentos realizados nas condi¢cdes dos testes
preliminares (1,0 mL de fracdo aquosa e 4,0 mL de acetato de etila em tubos
falcon selados de 15 mL) foram comparados a extracbes em tubos com 5 mL de

capacidade selados, a 30 °C e a 40 °C.

A utilizacdo da amostra bruta ou diluida foi testada a fim de melhorar a

recuperacdo dos compostos. Por se tratar de uma amostra complexa com alta
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concentracdo de compostos organicos e o método para a extragdo utilizar
pequenos volumes de solvente foi realizada a diluicdo da amostra de 1:5. Os
experimentos que se seguiram foram realizados em tubo falcon de 5 mL de

capacidade e amostra diluida 1:5.
3.11 Cinética de extracdo para UALLE

A curva de cinética para UALLE foi construida na melhor condicdo
encontrada no delineamento experimental da Tabela 5 com 100% de poténcia e
temperatura de 40 °C, através da determinacdo da concentracao total dos fendis
quantificados nos extratos em funcdo do tempo de extracdo. Os experimentos
foram realizados utilizando a fracdo aquosa diluida na propor¢do 1:5 v/v. O
solvente extrator utilizado foi acetato de etila na razdo 1:4 v/v (fracédo
aquosa/solvente) colocados em tubo falcon de 5 mL e em sonicagdo por um
periodo de 30 min onde as amostras eram coletadas nos intervalos de 2 min, 6
min, 8 min, 10 min, 15 min, 20 min, 25 min e 30 min. As extracdes foram

realizadas em duplicata e os extratos analisados por GC/MS.

3.12 Extracgéo Liquido-Liguido Assistida por Ultrassom com Liquidos
l6nicos (UALLE-LI)

A extracdo com liquidos i6nicos vem surgindo como alternativa a
solventes organicos devido as suas caracteristicas quimicas e fisico-quimicas
que lhe confere alta seletividade e estabilidade [117]. Devido ao alto custo
envolvido na producdo de LIs, propde-se 0 seu uso como co-solventes ou
solventes modificadores a fim de melhorar ou até mesmo otimizar as extracoes

realizadas com solventes organicos.

As extracdes foram realizadas utilizando Lls, hexafluorfosfato de 1-butil-
3-metilimidazolio (BMIM.PFe) e bis(trifluormetilsulfonil) imidato de 1-butil-3-
metilimidazdlio (BMIM.NTF2), com a fracdo aquosa diluida com agua destilada
(1:5) e pH ajustado com NaOH 1,0 mol L' conforme o delineamento
experimental da Tabela 6. Adicionando 1,0 mL da fragdo aquosa diluida, 4 mL
de acetato de etila e LIs em tubo falcon de capacidade 5 mL a 40 °C, 100% de

poténcia do ultrassom por 25 min (Tabela 6). O delineamento utilizado esta
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apresentado na Tabela 6. O software Statistica 8.0 foi utilizado para andlise

estatistica do planejamento experimental proposto.

Tabela 6 — Planejamento experimental (22) com experimentos e as variaveis
codificadas e descodificadas a para UALLE-LI a 100% de poténcia, 40 °C e 25
min.

Experimentos Porcentagem de LI pH
1 (-1) 0,5 (-1)4
2 (+1)1,5 (-1)4
3 (-1) 0,5 (+1)10
4 (+1) 1,5 (+1)10
5 ©) 1,0 (0)7
6 ©0)1,0 (0)7
7 (0)1,0 (0)7

O Teste proposto por Tukey também conhecido como Teste de Tukey
da diferenca honestamente significativa (honestly significant difference) (HSD) e
Teste de Tukey da diferenca totalmente significativa (wholly significant
difference) (WSD) foi utilizado para testar todo e qualquer contraste entre duas

médias. Pode ser descrito como:

OMR

A=g \/}

Sendo:

g: amplitude total estudada, é funcéo (I, graus de liberdade do residuo

da analise de variancia e q);

QMR: é o desvio padrao residual do ensaio, ou seja, a raiz quadrada do

guadrado médio do residuo da andlise de variancia;

J: € o numero de repeticbes das meédias confrontadas no contraste.
[123].
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Os resultados obtidos em intervalo de confianca e o p-valor foram

calculados pelo software Past, da Universidade de Oslo, verséao 4.01.
3.13 Extracdo Liquido-Liquido Assistida por Micro-ondas (MALLE)

O processo de extracdo liquido-liquido assistida por micro-ondas foi
realizado no ITP — Laboratério de Engenharia de Bioprocessos, Universidade
Tiradentes (UNIT). Inicialmente foram realizados testes preliminares onde
adicionou-se 1,0 mL de fracdo aguosa em diferentes volumes de acetato de etila,
variando-os conforme o modelo do planejamento experimental (Tabela 7), em
tubos de 10 mL do proprio do equipamento sob agitacdo constante, sendo este
um micro-ondas monomodo da marca CEM, modelo DISCOVER SP, com

poténcia maxima de 300 W.

O planejamento experimental 22, em duplicata, foi construido com o
objetivo de otimizar os parametros de extragcdo por micro-ondas, variando as
condi¢cbes de poténcia e razéo fracdo aquosa/solvente (A/S) nos tempos de 60
e 180 segundos a 40 °C. Foram realizadas analises de variancia bidimensional
(ANOVA) em nivel de confianca de 95% utilizando o software Statistica 8.0. O

delineamento utilizado est4 apresentado na Tabela 7.

Tabela 7. Planejamento experimental (22), em duplicata, realizado na extracdo
assistida por micro-ondas, com experimentos e as variaveis codificadas e
descodificadas.

Experimentos Poténcia (W) Razao (A/S) *
MALLE 1 -1 (100) -1 (1:2)
MALLE 2 +1 (200) -1 (1:2)
MALLE 3 -1 (100) +1 (1:6)
MALLE 4 +1 (200) +1 (1:6)

* A/S = razdo amostra/solvente (volume/volume)
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3.14 Cinética de extracdo para MALLE

A andlise cinética da MALLE foi realizada variando as condi¢cfes de
poténcia do micro-ondas e razdo fracdo aquosa/acetato de etila com a fracdo
diluida 1:5 v/v, conforme aparece na Tabela 8, em fun¢cdo do tempo de extracdo
nos intervalos 40 s, 60 s, 180 s, 240 s e 300 s. Os extratos analisados por
GC/MS.

Tabela 8 — Planejamento fatorial, com experimentos e as varidveis codificadas
e descodificadas, poténcia do micro-ondas (W) e razdo volume fracéo
aguosa/acetato de etila.

Experimentos Poténcia (W) Razéo (A/S)
1 -1 (100) -1 (1:2)
2 +1 (200) -1 (1:2)
3 -1 (100) +1 (1:6)
4 +1 (200) +1 (1:6)
5 0 (150) 0 (1:4)
6 0 (150) 0 (1:4)
7 0 (150) 0 (1:4)

3.15 Extracgdo Liquido-Liguido Assistida por Micro-ondas com
Liquidos I6énicos (MALLE-LI).

Os experimentos foram realizados utilizando a fracdo aquosa diluida 1:5
v/v com ajuste de pH conforme o delineamento experimental descrito na Tabela
9. Para alterar o pH da solugdo utilizou uma solucdo de NaOH 1,0 mol Lt e
pHmetro digital (PHOX P1000). As extragdes foram realizadas adicionando 1,0
mL da fracdo aquosa diluida, 2 mL de acetato de etila, e um dos liquidos ibnicos
hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMIM.PFe) ou
bis(trifluormetilsulfonil) imidato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIM.NTF2),
conforme planejamento experimental, em tubo de 10 mL do préprio micro-ondas,

200 W de poténcia e 240 s. O delineamento utilizado esta apresentado na Tabela
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9. O software Statistica 8.0 foi utilizado para analise estatistica do planejamento

experimental proposto e o Teste de Tukey no software Past.

Tabela 9 — Planejamento fatorial, com experimentos e as varidveis codificadas
e descodificadas (porcentagem de liquido i6nico e pH da fragdo aquosa).
Condicdes: 1 mL de fragcdo aquosa, 2 mL de acetato de etila, poténcia do micro-
ondas 200 W e tempo 240 s.

Ensaios Porcentagem de LI pH

1 -1(0,5) -1(4)

2 +1(1,5) -1(4)

3 -1(0,5) 1(10)

4 +1(1,5) 1(10)

5 -1,41(0,3) 0(7)

6 +1,41(1,7) 0 (7)

7 0 (1,0) -1,41 (2,8)
8 0 (1,0) +1,41 (11,2)
9 0 (1,0) 0(7)
10 0 (1,0) 0(7)
11 0 (1,0) 0 (7)
12 0 (1,0) 0 (7)

Para avaliar também o efeito salting out na particdo dos fendis, foram
realizados experimentos de extracdo com solucdo de NaCl (100 g L.
Adicionando 1,0 mL da fracdo aquosa diluida, 2 mL de acetato de etila, 100 pyL
da solucéo de NaCl e 40 uL dos LI BMIM.NTF2 ou BMIM.PFs na fracdo aquosa
a pH=2,8 (condi¢des do ensaio 7, Tabela 9).
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3.16 Derivatizacao dos fendis

As amostras foram derivatizadas antes da analise por GC/MS para
conferir estabilidade térmica e por se tratar de compostos polares. Foram
transferidos para um vial, 100 pL do extrato organico extraido, 40 pL de piridina,
40 pL do derivatizante BSTFA (N,O-bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida), 20 pL de
bifenila (padrdo interno), 300 pL de diclorometano. Em seguida, a solucéo foi
homogeneizada em Vortex@ (IKA® VORTEX 1), deixando-a em banho de areia
(~ 60 °C) por 40 min na chapa aquecedora marca IKA® C - MAG HP7. A amostra

foi diluida com diclorometano a 1 mL para analise no GC/MS [21].

Para as analises com a fracdo aquosa diluida seguiu-se 0 mesmo
procedimento para derivatizacdo exceto o volume da fracdo aquosa que foi de
200 pL.

3.17 Analise quantitativa de fenois por GC/MS

A determinagdo e quantificagdo dos compostos fendlicos extraidos da
fracdo aquosa foram realizadas por cromatografia gasosa /espectrometria de
massas (GC/MS), em um equipamento modelo QP2010 Plus, da marca
Shimadzu, utilizando hélio (grau de pureza 99,999%) como gas de arraste a um
fluxo de 1 mL mint. As condicdes cromatograficas para os experimentos estao

descritas na Tabela 10.
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Tabela 10 — Condicfes cromatogréaficas de anélises no GC/MS.

Parametros GCIMS
Coluna ZB-5 — 5% fenil 95% dimetilpolisiloxano
(60 m x 0,25 mm DI x 0,25 pym)
Split / Volume Injetado 1:20/1,0 uL
Temperatura do Injetor 280 °C
Temperatura do Detector 280 °C
Temperatura da fonte 250 °C
Programacao da Rampa 80 °C (2 min), 2 °C min* - 200 °C (1 min), 8

°C mint 280 °C (2 min)
Modo de operacdo do Modos SIM e SCAN, com ionizacédo de 70
espectrometro de massas eV

Tempo de Andlise 75 min

Foram monitorados 15 padrbes de compostos fendlicos para a
quantificacao dos extratos da fracdo aquosa. Os padrdes de compostos fendlicos
utilizados foram fenol, o-cresol, p-cresol, m-cresol, 4-etilfenol, 3,5-dimetilfenol,
guaiacol, 2,5-dimetilfenol, 4-metoxifenol, o-catecol, m-catecol, 4-metilcatecol,
2,6-dimetoxifenol, eugenol e 3,4-dihidroxibenzaldeido  diluidos em

diclorometano.

A andlise quantitativa dos extratos utilizou as areas relativas dos picos
de cada composto comparadas a do padrao interno, bifenila adquirida da Sigma-
Aldrich e diluida também em diclorometano, adicionado as amostras, pelo
método de padronizacdo interna. A Tabela 11 mostra os ions que foram
monitorados para a quantificacdo de fendis e os tempos de retencao.
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Tabela 11 - lons monitorados e tempos de retencdo dos fenois
analisados por GC/MS.

Composto fon (m/z)  Tempo de reteng&o (min)
Fenol 151 15,656
o-cresol 91 20,010
p-cresol 165 20,560
m-cresol 165 21,154
4-etilfenol 179 24,876
3,5-dimetilfenol 179 25,698
Guaiacol 166 25,873
2,5-dimetilfenol 179 26,554
4-metoxifenol 181 29,957
o-catecol 73 31,833
m-catecol 239 35,855
4-metilcatecol 73 36,479
2,6-dimetoxifenol 196 36,956
Eugenol 206 41,340
3,4-dihidroxibenzaldeido 267 50,068
Bifenila (PI) 154 35,629

(PI) Padré&o Interno

3.18 Avaliacdo do método de GC/MS

As solucdes padrdo contendo fendis em diferentes niveis de
concentracdo foram preparadas para o estabelecimento das curvas de
calibracdo. As curvas de calibracdo foram construidas através da plotagem de
areas de pico medidas dos padrdes de fendis divididas pela area do padrdo
interno versus correspondentes as concentracdes dos fendis (mg L1). As curvas
de calibracao, equacdes de regressao e coeficientes de correlacao estao listadas

no Apéndice B.
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3.19 Anélise de fendis totais por espectrofotdbmetro de ultravioleta-

visivel para as amostras extraidas por UALLE-LI e MALLE-LI.

As medidas espectrofotométricas foram realizadas usando um
espectrofotometro UV-Vis marca Shimadzu modelo UV-1800 do Centro de
Laboratorios de Quimica Multiusuarios-CLQM da UFS. Apés o processo de
extracao foi preparada uma solu¢do com 40 pL do extrato e 1960 pL da solucéo
tampdo, essa solucéo foi agitada por 1 minuto no vortex, em seguida adicionou-
se 2 mL da solugdo de 4-aminoantipirina 1,0 g L' e 2 mL da solucdo
hexacianoferrato de potassio (Ks[Fe(CN)s]) 8,0 g Lt. Aguardou-se 15 minutos e
levou ao UV para analisar a absorbancia dos fendlicos. Comprimento de onda

de absorcao dos fendlicos € 506 nm [124].

A concentracdo de fenol na fase organica foi calculada utilizando a
conservacdao do material. A porcentagem de extracdo foi calculada pela
Equacéo (1):

L : CsV .
Fendis totais % = ———————x 100 Equacéo (1)
CsVs+CaqVaq

Onde: Cs e Caqg se referem a concentracdo no equilibrio de fendis na
fase organica e na fase aquosa, respectivamente. Vs e Vaq referem-se a volume

da fase organica e da fracdo aquosa.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

TESTE 1 - PRELIMINARES (12 PIROLISE)

O estudo da fase aquosa do bio-6leo tem despertado interesse devido a
sua composicdo e complexidade. Esta amostra apresenta grande volume
disponivel durante o processo de pirdlise 0 que a torna importante para a
aplicacao em diversos seguimentos industriais, bem como para o tratamento de
efluentes em plantas de pirdlise. No processo de pirélise das sementes de
goiaba, cerca de 60% da fracdo liquida corresponde a fracdo aquosa e somente
40% a fracdo organica (bio-0leo). Nesta etapa serdo apresentadas as analises
quimicas da fracdo aquosa de pirélise de semente de goiaba, bem como a
identificacdo de compostos organicos na fracdo aquosa e testes preliminares de

extracao liquido-liquido.
4.1 Teor de Carbono Organico Total e pH

O pH da fracdo aquosa do bio-6leo da semente de goiaba foi 3,9. Este
valor esta de acordo com o encontrado por Schroeder et al. para fracdo aquosa
de graviola, e relatam que essa acidez é caracteristica devido a presenca de
acidos e compostos fendlicos na agua [14]. Poso et al. também encontraram
valor semelhante na fracdo aquosa e bio-6leo de residuo de azeitona (pH= 3,2)

e atribuiram o pH acido a presenca de acido acético[40].

O teor de carbono organico total € utilizado para quantificar moléculas
organicas presentes em amostras de agua de diversas origens. Yuliani et al.,
analisaram aguas residuais do efluente de fabrica de papel e celulose do sudeste
da Australia Meridional e encontraram valor de TOC de 118 mg L [125].

Na fracdo aquosa do bio-6leo da semente de goiaba a concentracéo de
TOC encontrada foi de 3869 mg L1, mostrando que se trata de um residuo com
alta carga de compostos organicos que nao pode ser descartado diretamente
como efluente. Para o descarte serdo necessarias complexas e onerosas etapas
de tratamento para se adequar a legislacdo. Por se tratar de um efluente téo

concentrado muitos autores defendem a extracdo destes compostos para o
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reaproveitamento na inddstria quimica ou a reutilizagdo na prépria planta da

fabrica em processos de hidrotratamento [36, 126-128].

4.2 Analise qualitativa da fracdo aquosa por GC/MS

A identificacdo dos compostos presentes na fragdo aquosa foi realizada
apos a extracao liquido-liquido com acetato de etila na proporgéo 1:4 conforme

descrito na secéo 3.8.

A anélise dos compostos foi realizada a partir da comparacao dos perfis
de fragmentacao dos compostos frente a Biblioteca NIST 08 e considerando os
picos identificados com indice de similaridade acima de 75% e area relativa
acima de 0,10%. As areas de pico no cromatograma GC/MS foram consideradas
uma indicacédo 0til da abundancia relativa de produtos quimicos. Dos 458 picos
existentes, foi possivel identificar entre 25% a 30% dos picos nos cromatogramas
de corrente total de ions (TICC) (Figura 8), os nédo identificados apresentaram
um sinal com baixa similaridade do espectro da amostra com a biblioteca de

referéncia.

Figura 8 — Cromatograma da Corrente Total de fons (TICC) representativo da
fracdo aquosa de semente de goiaba analisada via GC/MS.
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A andlise cromatografica evidenciou a presenca de mais de 100
compostos identificados, distribuidos em classes organicas de alcoois, acidos,
fendis, cetonas, ésteres, acucares, hidrocarbonetos e outros (compostos com
mais de um grupo funcional ou que nao estdo classificados nas classes
anteriores), sendo que a classe majoritaria foi a fendlica, com a identificagéo 21
fendis (Apéndice C). A Figura 9 representa a distribuicdo das classes quimicas
dos compostos identificados. A presenca destes compostos pode ser atribuida a
degradacdo térmica a partir dos componentes da biomassa. A maioria das
espécies na fracdo aquosa foram compostos oxigenados de cadeia curta com

alta polaridade e solubilidade em agua.

Figura 9 — Distribuicdo das classes organicas presentes na fracdo aquosa,
classificadas de acordo com a &rea percentual relativa e o nUmero de compostos,
determinados por GC/MS.
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Os fendis apresentaram cerca de 38% da area dos compostos
identificados, entre os de maior intensidade no cromatograma estao o-catecol,
2,6-dimetoxifenol, guaiacol, 4-metilfenol e fenol. A presenca dos fenois na fragéo
aguosa esta relacionada a desestruturacéo da lignina durante o processo de

pirdlise, que se decompde dando origem a derivados fendlicos a partir dos seus

45



principais mondmeros: os alcoois coniferilico, p-cumarilico, e sinapilico (Figura
10) [40].

Figura 10 — Mondmeros primarios da lignina.

OCHj
HO

D\/\/ ) )
OH
HaCO AN \Q\/\/OH HaCO -

alcool coniferilico alcool p-cumarilico alcool sinapilico

A Figura 11 mostra a decomposicdo de um desses alcoois na quebra da
lignina, o &lcool coniferilico, originando alguns dos fendis identificados na fracéo

aguosa.

Jeenpadiphat et al. explicaram que o o-catecol é formado pela quebra
da lignina e pode também ser produzido a partir do guaiacol intermediario pela
reacdo de substituicdo aroméatica nucleofilica da 4gua. O guaiacol ndo é formado
apenas a partir da quebra da lignina, mas também € produzido a partir da
quebra da ligacdo C-C do intermediario 4-etil-2-metoxifenol, que também é
derivado da quebra da lignina. Além disso, o o-catecol pode ser produzido a
partir do intermediario 4-hidroxi-3-metoxifenil propan-2-ona e 4-etoximetil-
guaiacol pela clivagem térmica da ligagdo C-C e reacdes de substituicdo

aromatica nucleofilica [129].
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Figura 11 — Esquema de craqueamento da lignina e producéo de guaiacol e o-
catecol.
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Fonte: Adaptado de JEENPADIPHAT et al. (2016) [129].

4-etoximetil guaiacol

ApoOs avaliar a presenca dos compostos fendlicos na amostra foram
escolhidos 12 fendis para a analise quantitativa. Os compostos: fenol, o-cresol,
m-cresol, p-cresol, 4-etilfenol, guaiacol, 2,5-dimetilfenol, o-catecol, m-catecol, 4-
metil catecol, 2,6-dimetoxifenol e eugenol, correspondem a aproximadamente
61,5% em area do total de fendis identificados na fracdo aquosa da pirdlise de

semente de goiaba.
4.3 Extragdo Liquido-Liquido (LLE)

A partir das analises qualitativas, foi possivel identificar os principais
compostos organicos presentes na amostra da fracdo aquosa de pirdlise da
semente de goiaba. Posteriormente foi avaliada a influéncia do tempo na

concentracdo dos principais fendis encontrados na amostra. Esses foram
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quantificados apo0s a extracao liquido-liquido (LLE) realizada com barra de
agitacao, nos tempos de 10 min e 30 min. A Tabela 12 apresenta a concentracéo
dos fendis que foram possiveis de serem quantificados, suas respectivas

concentragdes e o somatdrio dessas concentracoes.

Tabela 12 — Concentracdo de fendis extraidos da fracdo aquosa obtida por
pirélise da semente de goiaba em mg L por LLE.

Concentracéo (mg L?)

Composto
10 min 30 min

fenol 391,14 £ 1,43 347,98 + 1,20
o-cresol 102,32 + 0,42 111,72 + 0,21
p-cresol 94,09 + 0,36 88,33 £ 0,33
m-cresol 232,08 £ 1,33 193,04 £ 0,21
4-etilfenol 7,44 +£ 0,02 8,62 +0,16
guaiacol 548,46 + 2,36 535,07 + 5,32
2,5-dimetilfenol 13,51 + 0,04 13,40 + 0,14
o-catecol 698,27 + 3,69 840,41 +£2,81
m-catecol 31,25+ 0,67 36,99 + 0,67
4-metilcatecol 412,49 + 2,75 517,41 + 0,55
2,6-dimetoxifenol 536,82 + 3,53 540,43 + 5,20
eugenol 15,98 + 0,07 18,82 £ 0,30

Soma dos fenodis 3083,85 + 166,68 3252,23+171,02

Comparando os experimentos € possivel observar que a extragdo no
tempo de 30 min apresentou um melhor resultado em termo de fendis extraidos
com 3252,23 mg L j& no tempo de extracdo de 10 min a concentracéo foi de
3083,85 mg L. Essa diferenca ndo foi muito grande e acredita-se que esse
resultado pode ter sido afetado pelo equilibrio da solugdo com a fase gasosa ja
que se trabalhou com tubo de ensaio de 10 mL restando um espaco livre de 5
mL. E possivel que a concentracdo dos fendis na fase gasosa tenha aumentado

com o tempo e consequentemente houve uma reducgéo dos fendis em solugéo.

48



A pressao de vapor do acetato de etila € de 93,2 mm Hg a 25 °C, volatilizando
mais facilmente na temperatura em que foi realizado o experimento e os fendis
por sua vez também passaram para fase vapor. Em estudos realizados por Kolb
et al., que desenvolveram um método de extracdo por headspace para analise
de mondmeros fendlicos derivados de lignina em solugdes aquosas, destacaram
que o tempo de extracdo apresentou efeito positivo (mais compostos

volatilizados) para todos os fendis estudados [130].

O o-catecol foi o fenol encontrado em maior concentracdo nos dois
experimentos, apresentando a concentragdo com 698,27 + 3,69 mg Lt em 10
min de extracdo e 840,41 + 2,81 mg L' em 30 min de extracdo. O o-catecol
possui ampla gama de aplicacdes usado como antisséptico, em fotografia, na
fabricacdo e aplicacdo de corantes, na fabricacdo de tintas especificas, em
estabilizadores leves e antioxidantes. Seu pre¢co de mercado atual esta proximo
de 456,9 USD/Kg [131], o que torna interessante do ponto de vista econdmico a

revalorizacdo da fracdo aquosa proposta.

A extracéo liquido-liquido (LLE) € um método de extracao ao qual ocorre
a particdo das substancias entre duas fases imisciveis. A particdo pode ser
avaliada pelo coeficiente de particdo octanol/agua que é definido como a razéo
da concentracdo do mesmo, no equilibrio, apds dissolugdo em um sistema de
duas fases, formadas por dois solventes imisciveis, agua e octanol [132]. O o-
catecol apresenta coeficiente de particdo (Log Kow) 0,88, mais baixo em relacéo
a outros fendis presentes na fracdo aquosa, como o guaiacol com coeficiente de
particdo octanol/agua de 1,32. O coeficiente de particdo serd maior quanto
menor for a polaridade da substancia, possuindo o o-catecol maior polaridade
em relacdo ao guaiacol. Quanto maior essa relacdo (octanol/agua), com maior
facilidade a substancia pode ser transferida da fase aquosa para o acetato de
etila. Mesmo com coeficiente de particio mais baixo, o o-catecol foi o fenol
encontrado em maior concentracdo nos extratos de acetato de etila em relacao
aos demais, o0 que caracteriza ser préprio da lignina proveniente da biomassa de

semente de goiaba.

Seguido do o-catecol, o 2,6-dimetoxifenol apresentou maior

concentragdo, 536,82 + 3,53 mg L* em 10 min e 540,43 + 5,20 mg L* com 30
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min. O guaiacol também foi encontrado em concentracdes elevadas na fragdo
aquosa, com 548,46 + 2,36 mg L' com 10 min e 535,07 + 5,32 mg Lt com 30

min.
4.4 Extragdo Liquido-Liquido Assistida por Ultrassom (UALLE)

A extracao assistida por ultrassom tem sido utilizada como alternativa
para melhorar a extracdo de compostos em extracdes convencionais. Algumas
variaveis podem influenciar o processo de extracdo com ultrassom, dentre elas,
as mais relevantes sao solvente, massa de amostra/quantidade de solvente,
temperatura, tempo de extracdo, poténcia e frequéncia [60]. Nesse estudo foram
considerados os efeitos das variaveis independentes: temperatura e poténcia do
ultrassom sobre a varidvel dependente (concentracao de fendlicos) nos tempos

10 e 30 minutos.

Assim como na LLE, a extrag&o assistida por ultrassom foi realizada com
1,0 mL de fracdo aquosa obtida através da pir6lise da semente de goiaba e 4,0
mL de acetato de etila, para que fosse possivel comparar as técnicas de extracao
empregadas. Na extracdo por ultrassom foi realizado um planejamento
experimental, 2?2 em duplicata em que as variaveis temperatura e poténcia do

ultrassom foram estudadas.

O teor de fendis quantificados pode ser observado na Figura 12 para
cada ensaio da matriz experimental. A maior concentragdo foi obtida no
experimento 3 com 10 minutos de extracdo apresentando concentracdo de
6965,07 mg L1, valor este superior ao total de fendéis na extracéo liquido-liquido
que foi de 3083,85 mg L' em 10 minutos de extracdo. Embora para a extracao
assistida por ultrassom seja necessario um gasto maior de energia, o rendimento
de extracao foi superior a 125% quando comparada a extragdo liquido-liquido

convencional.
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Figura 12 — Extracao liquido-liquido assistida por ultrassom de fendis presentes
na fragcdo aquosa da pirdlise da semente de goiaba, nos tempos 10 minutos (A)
e 30 minutos (B).
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A extragdo liquido-liquido com ultrassom se destacou em relacdo a
técnica de extracdo liquido-liquido convencional em alguns pontos: a sonicacao
gerou um efeito de microturbuléncia intensa no meio e as bolhas de cavitagéo
formadas puderam ser reduzidas a tamanho nano de modo que micro e nano-
emuls@es foram obtidas. O aumento da superficie de contato entre o solvente e
amostra propiciou maior extracdo. Desse modo, as for¢as cavitacionais geradas

promoveram maior transferéncia de massa entre as fases liquidas [62].

Comparando as amostras foi possivel observar que a poténcia
empregada no ultrassom foi crucial para que houvesse uma melhor extragéao,
nos experimentos 3 e 4 (em 10 min e 30 min) de extracdo em que foi utilizado
100% de poténcia, como resultado houve uma maior concentracdo fendis
extraidos. Isso se deve a intensidade de energia gerada, pois quanto maior a

poténcia maior a energia no meio favorecendo o processo de cavitacao.
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4.4.1 Delineamento da superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta € uma técnica estatistica
utilizada para a modelagem e analise de problemas nos quais a variavel resposta
é influenciada por vérios fatores, cujo objetivo € a otimizacdo dessa resposta
[133].

A Tabela 14 apresenta a matriz de planejamento com os valores originais
(ndo codificados) utilizados nos experimentos de extracdo realizados em
duplicata, bem como as respostas obtidas neles, ou seja, a concentracdo dos

fendis quantificados, nos tempos de 10 e 30 minutos.

Tabela 13 — Matriz de planejamento fatorial 22, em duplicata, com variaveis e
niveis estudados e suas respectivas respostas para extracdo assistida por
ultrassom de fendis presentes na fracdo aquosa da pirdlise das sementes de
goiaba nos tempos 10 e 30 min.

Ensaios Temperatura Poténcia Tempo 10 min Tempo 30 min
(°C) (%) Concentragdo (mg L)  Concentragdo (mg L)
1 30 60 5439,05|5150,88 5524,53|5853,19
2 40 60 5032,87]|4681,69 4810,30|4937,37
3 30 100 6942,33|6987,80 6103,07|6415,67
4 40 100 5719,68|5454,78 5698,67|5672,28

Analise do grafico de Pareto (Figura 13) relaciona de maneira ordenada
as variaveis independentes significativas e os efeitos estimados em ordem
decrescente, e permite a avaliacdo da intensidade dos efeitos em relacdo aos

parametros estudados na matriz resposta [134].

Na Figura 13 A, observa-se que a poténcia foi o fator mais significativo
para o tempo de 10 minutos, o diagrama mostra que com 0 aumento da poténcia
e diminuicdo da temperatura atingiram as maiores concentragcées de compostos

fendlicos extraidos ao nivel de significancia de 5% (p-valor < 0,05).
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Figura 13 — Diagramas de Pareto com a estimativa dos efeitos significativos para
a extracdo liquido-liquido assistida por ultrassom em 10 minutos (A) e em 30
minutos (B).

(A) (B)

(2)Poténcia /////z////////%?/f 9,093 (t)Temperatura Xf? . ///f;- ///? -5.88

-
@poenci // ?jﬁ/ ///// // /

o

,85!

(1)Temperatura // - //’/% /ﬁ -6.87913

1by2 1,022207

12 (77 //// -3,56229 Z

p=0,05

p=0,05

Para os experimentos realizados com 30 minutos de extragdo (Figura 13
B) o efeito entre as interacdes das variaveis € diferente das extracdes realizadas
com 10 minutos. Nesse diagrama foi possivel observar que com o aumento da
poténcia e diminuicdo da temperatura, melhores resultados serdo alcancados,
semelhante ao que foi observado com tempo de 10 min, porém a interacéo entre

essas variaveis nao foi significativa apresentando um p-valor >0,05.

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para determinar se o0s
fatores estudados foram significativos no desempenho da extracdo com 10
minutos. As interacdes entre as variaveis temperatura/poténcia (1x2) mostraram
efeito significativo, pois apresentaram p-valor de 0,0235. Os p-valores dos
demais coeficientes também foram < 0,05 o que indicou sua significancia. O nivel
de significancia igual a 5% (p-valor < 0,05) foi 0 mais utilizado na decisao sobre

a importancia dos efeitos para as respostas [133, 135].

Pode-se concluir gue o modelo linear proposto tem um bom ajuste com
os resultados experimentais em intervalo de confianga de 95%. O valor do
coeficiente de regressao (R?) para o tempo de 10 minutos foi 0,9727. Esse valor
nao so indica que o modelo linear se adapta bem aos dados experimentais, mas
também que 97,27% do efeito sobre a concentragéo de fendis foi explicado pela

variacdo dos parametros de optimizacao.
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Foi também realizada a analise de variancia (ANOVA) com 30 minutos
de extracdo. Os p-valores dos coeficientes mostraram efeitos significativos pois
foram de aproximadamente 0,0042, porém as interacdes entre as duas variaveis
nao mostraram efeito significativo, pois o p-valor foi 0,3645 >0,05. O valor do
coeficiente de regresséo (R?) para o tempo de 30 minutos foi 0,94598, indicando
gue o modelo linear se adaptou bem aos dados experimentais, porém foi um
valor mais baixo que o coeficiente de regressdo de 10 minutos de extracao.
Mostrando com isso um modelo muito adequado para extrair fendis da fracédo
aquosa de pirdlise com um menor gasto de tempo e energia na utilizacdo do

ultrassom.

A Figura 14 mostra um grafico de superficie de resposta obtido da
analise do planejamento experimental tendo como resposta a concentracdo de
fendis em funcao das variaveis independentes poténcia e temperatura. A Figura
14A representa a superficie de resposta da temperatura de extracdo versus
poténcia do ultrassom no tempo de 10 min. Por meio da analise das superficies
de resposta, as melhores condic¢des, dentro das condi¢cdes experimentais foram
determinadas. Pode-se concluir a partir da Figura 14A, que picos mais altos
podem ser esperados em valores de temperatura mais baixas e poténcia mais

alta, a temperatura e a poténcia tém efeito antagbnico no sistema.

A Figura 14B mostra a superficie de resposta da temperatura de
extracao versus poténcia do ultrassom no tempo de 30 min. Nesta figura quando
a poténcia do ultrassom foi ajustada em valores altos, a concentracdo de
compostos fendlicos extraidos por ultrassom da fracdo aquosa da pirélise da
semente de goiaba aumentou, porém, houve um decréscimo com o aumento da
temperatura. De forma geral, a extracéo respondeu favoravelmente ao aumento

da poténcia do ultrassom.
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Figura 14 — Graficos de superficie de resposta para (A) temperatura de extracao
(°C) versus poténcia do ultrassom em 10 min, (B) temperatura de extracdo (°C)
versus poténcia do ultrassom em 30 min para concentracao de fenais.

A) 10 min

B) 30 min

=
2
=)

= e
.
R e

oy
Y
N, Ny
—

?
S

Y

\\lm oEe PRI
&
Y

3%
A OERenRRNGD
%
]

Il > 7000

I = 7000 = = = gigg

[ < 6500 - =3 =

[ < 6000 i B < 6000

[ < 5500 [ = 5600

I < 5000 [ = 5200
I - 4800

Assim, uma estratégia visando um aumento na extracdo de fendis na
fracdo aquosa por ultrassom é trabalhar em poténcias altas do ultrassom e em
temperaturas mais baixas pois maximiza os efeitos sonoquimicos, e tendo em
vista que os melhores resultados foram obtidos em menor tempo de extracéo,

torna o método viavel em aplicacdo industrial, em que se prioriza a economia de
tempo e energia.

4.4.2 Analise dos fendis quantificados na extracao liquido-liquido assistida
por ultrassom (UALLE)

As Tabelas 14 e 15 apresentam os fendis quantificados nos extratos de
acetato de etila, por UALLE. Conforme resultados observados, o o-catecol
apresentou uma maior concentracdo em todos os experimentos em relagédo aos
demais fendis, representando mais de 26% do total de fenois quantificados nas
melhores condi¢cbes. Sua polaridade e solubilidade em agua séo mais altas em

relacdo a maioria desses fendis o que pode ter influenciado na maior
concentracéo deste composto na fase aquosa.

As condi¢Bes que proporcionaram maior extracéo do o-catecol foram as
encontradas no experimento 3 (Tabela 14), 100% de poténcia, a 30 °C e 10 min,

com 1873,57 + 0,61 mg L' desse composto extraido. Comparando ainda em
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relacdo ao o-catecol os experimentos com ultrassom a 40 °C, foi possivel notar
gue no experimento 4 a concentracédo desse fenol foi de 1481,10 + 2,06 mg L*
em 100% de poténcia, valor superior ao encontrado na extracao liquido-liquido
que foi de 698,27 + 3,69 mg L' em 10 min de extracdo. Nessas mesmas
condicbes, porém a 60% de poténcia (experimento 2), a concentracdo de o-

catecol diminui para 1287,76 + 6,05 mg L.

Tabela 14 — Concentracao de fendis extraidos por ultrassom da fracdo aquosa
obtida por pirélise da semente de goiaba, em mg L1, com 10 minutos de
extracao.

Experimentos

Compostos

1 2 3 4
fenol 478,21 = 4,05 467,90 = 1,85 615,16 £ 2,32 514,05 £ 1,93
o-cresol 151,04 £ 1,94 150,00 £ 0,49 193,60 + 1,37 162,52 £ 0,61
p-cresol 132,98 £ 1,29 124,97 £ 0,46 175,83 £ 1,22 141,64 + 0,66
m-cresol 281,86 £ 2,60 266,50 £ 0,93 367,32 £ 2,11 300,00 £ 1,22
4-etilfenol 12,84 £ 0,22 12,51 £ 0,01 16,52+ 0,24 14,00 £ 0,04
guaiacol 824,57 £ 4,61 775,07 £5,73 1099,76 £ 0,61 860,74 + 4,30
2,5-dimetilfenol 23,42 £ 0,26 22,15+0,11 31,81 + 0,22 25,17 £ 0,12
o-catecol 1425,85 £ 1,81 1287,76 £ 6,05 1873,57+0,61 1481,10* 2,06
m-catecol 68,74+ 1,06 71,48 £1,10 120,27 £ 0,88 87,96 £ 0,60
4-metilcatecol 910,00 £ 2,05 796,06 £ 2,69 1170,97 £ 1,07 959,15 + 3,84
2,6-dimetoxifenol 951,26 + 2,37 850,46 £ 5,16 1251,22 £+ 5,42 1003,01 + 3,18
eugenol 34,19 + 0,23 32,41 + 0,26 49,03 + 0,43 37,89 +0,17
Soma dos fendis 5295 4857 6965 5587

Em geral, verificou-se que a extracdo aumentou com a diminui¢cado da
temperatura. Isto pode ser devido a um aumento na tensdo superficial ou na
viscosidade do liquido a medida que a temperatura diminui, ou a uma diminuicao
na presséao do vapor do liquido, afetando a cavitacao [60]. Consequentemente o
aumento da temperatura nos experimentos 2 e 4, por estes fatores, ndo se

mostrou favoravel ao processo de extragao.

Comparando com a extracao liquido-liquido convencional, houve um

aumento de 168% na extragédo do o-catecol com o uso do ultrassom no tempo
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de 10 min. O 2,6-dimetoxifenol e o guaiacol também foram encontrados em
elevada concentracdo nas amostras com 1251,22 +5,42mg L' e 1099,76 + 0,61

mg L1, respectivamente, no experimento 3.

Como havia sido observado na extracdo liquido-liquido convencional, o
tempo também influenciou na UALLE. O o-catecol no experimento 3 (Tabela 15)
foi encontrado a uma concentracdo de 1542,83 + 5,26, nas condi¢cdes de 100%
de poténcia do ultrassom, temperatura 30 °C e tempo de 30 min, valor superior
ao encontrado na extracdo liquido-liquido que foi de 840,41 + 2,81 mg L1, com

um aumento de mais de 83% de o-catecol extraido com UALLE.

Na avaliagdo da UALLE nas mesmas condicdes de temperatura e
poténcia, porém em tempo menor de extracdo, 10 min, houve um aumento na
concentragdo de fendis, 1873,57 + 0,61 mg L (experimento 3, Tabela 15). Essa
reducdo foi atribuida a maior volatilizacdo dos analitos com o tempo. A
concentracdo do 2,6-dimetoxifenol também decresceu com 30 minutos de
extracdo, passando para 1109,84 + 6,34 mg L, enquanto para o guaiacol
encontrou-se valor semelhante, 1107,94 + 2,60 mg L. Na extracdo liquido-
liguido convencional, a concentracdo desses fendis também apresentou valores
inferiores em relagdo a extracéo por ultrassom, com 771,5 + 5,22 mg L para o
2,6-dimetoxifenol e 719,4 + 3,24 mg L para o guaiacol, no experimento que
apresentou melhor resultado, 30 min. As extracfes realizadas via ultrassom
mostraram-se mais eficientes em comparacdo com extracdo liquido-liquido

convencional também para os demais compostos fendlicos.
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Tabela 15 — Concentragao dos fendis extraidos por ultrassom da fracdo aquosa

obtida por pirélise da semente de goiaba, em mg L, com 30 minutos de

extracao.
Experimentos
Composto
1 2 3 4

fenol 531,17+4,85 44150+2,46 603,16 £2,11 553,68+ 0,03
o-cresol 160,84+ 1,35 129,48+0,79 180,64+0,64 165,80+ 0,13
p-cresol 137,85+1,42 114,19+0,96 167,35+0,33 151,51+0,75
m-cresol 297,54 +3,25 269,06+1,84 385,16+0,96 347,02+1,38
4-etilfenol 11,64 £ 0,18 13,17+ 0,14 21,36 £ 0,13 19,19+ 0,23
guaiacol 916,39 +3,65 856,85+1,09 1107,94+2,60 993,20 + 4,66
2,5-dimetilfenol 25,33 +0,28 20,33+0,18 30,67 £ 0,00 27,16 £ 0,26
o-catecol 1460,86 £ 0,03 1255,48+6,00 1542,83+5,26 1431,40+2,24
m-catecol 71,59 £ 1,05 64,64 +0,33 109,12+0,06 100,35+0,51
4-metilcatecol 946,57 + 2,47 780,34+450 951,35+3,98 873,40+0,50
2,6-dimetoxifenol 1091,38+4,82 896,73+4,50 1109,84+6,34 978,96 £ 2,76
eugenol 37,70 £ 0,05 32,06 £ 0,40 49,96 + 0,04 43,79 £ 0,51
Soma dos fendis 5689 4874 6259 5685

Os compostos fendlicos foram separados como alquilfendis,

compostos fendlicos cujo radical se apresenta na forma de cadeia alquilica, e

hidroxifendis cujo radical apresenta-se na forma oxigenada. Como pode ser

observado na Figura 15.

Figura 15 — Concentracdo de alquilfendis (vermelho) e hidroxifendis (azul) nos
extratos da fracdo aquosa extraida por UALLE, em 10 minutos (A) e 30 minutos

(B).
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A fracdo aquosa apresenta maior concentracdo de hidroxifendis (4-
metilcatecol, 2,6-dimetoxifenol, 4-metoxifenol, guaiacol etc.) que alquilfendis
(fenol, cresoéis, 4-etilfenol, 2,5-dimetilfenol etc.) em todas as condicdes
experimentais. A alta afinidade que os hidroxifendis tém pela agua se da ao
namero de hidroxilas nesses compostos, fazendo com que ocorra maior
interacdo com a fase aquosa do que os alquilfendis. As interacdes sdo baseadas
em ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre as hidroxilas presente nos fendis

e as moléculas da agua.

As maiores concentracdes de hidroxifendis foram encontrados nos
experimentos em que foi aplicada maior poténcia ultrassdnica. A maior poténcia
implica que o sistema foi submetido a maior energia. Embora as ondas
ultrassoénicas ndo sejam capazes de romper ligacoes, € possivel fazer com que
ocorra 0 enfraguecimento de ligacBes intermoleculares como ligacbes de
hidrogénio deixando mais disponivel os compostos, facilitando assim a
solubilidade em solventes organicos. Os alquifenéis, mesmo sendo encontrados
em concentracdes bem menores em relacdo aos hidroxifendis, apresentaram
comportamento sinérgico, possuindo maior concentracdo em experimento

realizados em poténcia maxima do ultrassom.

4.5 AdaptacOes do método de extracdo por ultrassom

ApoOs andlises dos compostos extraidos em tubo falcon de 15 mL e de 5
mL nas mesmas condi¢des, foi observada uma concentracao de fendis 28,4%
menor com a utilizagdo do tubo de 15 mL. Os testes a 30 °C e a 40 °C em tubo
de 5 mL néo apresentaram diferenca significativa, continuando os demais
experimentos sendo realizados a 40 °C por ser a temperatura em que se tem
maior estabilidade e controle da temperatura no banho ultrassénico no qual se

trabalhou.

Com a diluicdo houve uma pequena reducdo dos somatorio dos fendis
quantificados, passando de 78,4 mg L dos fendis na solucdo concentrada para
66,08 mg L* na diluida.
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4.6 Extracdo Liquido-Liquido Assistida por Micro-ondas (MALLE)

O estudo dos diferentes parametros que afetam o processo de extracédo
€ uma etapa necessaria para o desenvolvimento de um processo de extracao
ideal. No uso do micro-ondas em processos de extracdo além da escolha do
solvente e volume, como em métodos convencionais, 0 tempo e a poténcia
também sdo variaveis relevantes a serem consideradas pois influenciam na

particdo dos compostos organicos.

Neste trabalho, inicialmente, foi realizado um planejamento
experimental, 22, em duplicata, onde as variaveis, razdo amostra/solvente (1.2 e
1:6) e poténcia (100 e 200 W) do micro-ondas foram estudadas. Os parametros
foram avaliados nos tempos de 60 e 180 segundos. As amostras foram

analisadas quantitativamente por GC/MS.

A Figura 16 apresenta a concentracdo dos compostos fendlicos
guantificados no planejamento de experimentos realizados por MALLE a 60
segundos (A) e 180 segundos (B).

Figura 16 - Extracdo liquido-liquido de fendis assistida por micro-ondas
(MALLE) em 60 (A) e 180 (B) segundos.

12000

(A) (B)

E
E

o =

8 8

g g8
—

g

Somatorio dos fenois quantificados (mg L 1)
g

1 2 3 4 1 2 3 4
60s 60s 60s 60s 180s 180s 180s 1805
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(200 W), A/S (1:2); (3) P (100 W), A/S (1:6); (4) P (200 W), A/S (1:6).
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As maiores concentragcbes de fendis foram encontradas nos
experimentos onde a razdo amostra/solvente de extracdo usada foi 1:2, nestas
condicBes a concentracdo dos fendis quantificados chegou a mais de 10000
mg L, qguando comparado com a extracdo com 1:6, que chegou em torno de
8000 mg L7, fica evidente a atuacdo do volume do solvente extrator. Nas
extracbes convencionais, 0 uso de grandes volumes de solvente aumenta a

recuperacao do analito.

Essa maior concentracdo em razdes menores pode estar relacionado a
constante dielétrica das fases, como o acetato de etila possui constante dielétrica
baixa (6,27 a 25 °C) em relacdo a agua (78,5 a 25 °C) absorve menos energia
das micro-ondas. Com um volume menor de acetato de etila havera maior
aquecimento do meio devido a interacdo agua/acetato de etila, visto que em
volumes maiores menor energia sera absorvida e 0 aquecimento serq maior na

fase aquosa.

A influéncia da poténcia vai depender do volume do solvente e do tempo.
Nos experimentos 1 (poténcia de 100 W) e 2 (poténcia de 200 W), quadro A da
Figura 16, o aumento da poténcia para as extracoes realizadas com razao 1:2
(v/v) a 60 segundos ha um pequeno decréscimo na concentra¢cdo dos compostos
fendlicos e pode ser explicado pela degradacdo desses compostos ou maior
volatilizacdo para a fase gasosa, ja que com o aumento da poténcia ha
consequentemente um aumento na temperatura. Na razdo de 1:6 com 60 s
(experimentos 3 e 4) o aumento da poténcia tem efeito contrario sobre o sistema
de extracdo, com o aumento de 22,22% na extracdo, este fato contribui para
afirmar que o volume de amostra € importante, pois nesse sistema com uma
maior quantidade de acetato de etila a temperatura do sistema é menor, ou um

aguecimento maior na parte aquosa, fazendo com a extracao seja menor.

Em tempos maiores a poténcia atuou de forma negativa, mostrando que
estas variaveis (tempo e poténcia) estdo relacionadas entre si inversamente.
Assim como a poténcia e a temperatura do micro-ondas estéo inter-relacionadas
porque a alta poténcia do micro-ondas pode elevar a temperatura do sistema e
resultar no aumento do rendimento extracdo até que diminua ou se torne

insignificante. Sabe-se que a temperatura é controlada pela poténcia incidente
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de micro-ondas que controla a quantidade de energia fornecida a matriz, que é

convertida em energia térmica no material dielétrico [136].

Com base nos resultados obtidos e citados acima, um volume menor,
como é descrito na literatura [41], proporciona uma melhor extracdo quando
falamos da extragdo assistida por micro-ondas, ja que, em volumes maiores ha
uma mistura inadequada do solvente com a matriz. Em alguns casos, pequenas
quantidades de solvente séo suficientes para extrair os compostos de interesse
[76, 136].

Embora a UALLE tenha apresentado resultados melhores em relagcéao a
LLE superior a 125%, esses resultados foram inferiores aos da MALLE em que
o total de fendlicos nas melhores condicdes foi de 10658,63 mg L' em 60 s,
enguanto que nas melhores condic6es da UALLE a concentracao foi 6965,07 mg
Lt em 10 min de extragdo. Geralmente, o efeito que as ondas de ultrassom
e cavitacdo produzem, facilitam a liberacdo de compostos extraiveis melhorando
o transporte de massa, enquanto a eficacia das micro-ondas é atribuida ao seu
aguecimento localizado. A transferéncia de calor e massa ocorre na mesma
direcdo de dentro para fora na MALLE, acelerando a solubilizacdo dos
solutos. Enquanto isso, o calor transferido do exterior para o interior das
amostras no método de ultrassom prolonga o periodo de extracdo necessario

para que os solutos se difundam e se solubilizem no solvente [59, 80, 81].

Além disso, o menor teor de fendis obtidos pelo método assistido por
ultrassom pode ser atribuido a uma possivel degradacédo do extrato devido a
geracdo de radicais hidroxila por cavitacdo acustica durante o tratamento com
ultrassom em &gua [135]. Vinatoru et al. relataram que a presenca de vapor de
agua nas bolhas leva a uma divisdo homolitica das moléculas de agua, gerando
HOe e atomos de hidrogénio reativos durante seu colapso. Os radicais formados,
em seguida, sofrem reagOes para produzir H202 e outros agentes oxidantes
ativos, embora a quantidade de espécies oxidantes geradas seja pequena €
possivel que elas possam causar alguma degradacédo dos compostos fendlicos
[59].
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4.6.1 Delineamento da superficie de resposta

A metodologia de superficies de resposta € uma técnica estatistica de
otimizacdo baseada em planejamentos experimentais onde é possivel avaliar
graficamente a influéncia dos fatores sobre a resposta. Para que o grafico possa
ser gerado e as variaveis avaliadas em relacdo a sua significancia é necessario
inserir os dados para a constru¢cdo de uma equacao matematica possivel de

gerar um grafico adequado experimentalmente.

No presente estudo foi realizado um planejamento experimental 22 onde
a poténcia e a razdo amostra/solvente (A/S) foram as variaveis estudadas em
tempos de 60 e 180 segundos. A Tabela 17 apresenta a matriz de planejamento
com os valores nao codificados utilizados nos experimentos realizados em

duplicata e as respostas (concentracdo dos fendis) obtidas em cada condicao.

Tabela 16 — Matriz de planejamento fatorial 22, em duplicata, com variaveis e
niveis estudados e suas respectivas respostas para extracdo assistida por micro-
ondas dos fendis presentes na fracdo aquosa da pirélise das sementes de goiaba
nos tempos 60 s e 180 s.

Tempo 60 s Tempo 180 s
Ensaios Poténcia Volume Concentragéo (mg L™?) Concentragéo (mg L™?)
(W) (mL)
1 100 2 10364,0 | 10953,3 10179,9|9914,9
2 200 2 9572,0 | 9615,9 10191,3 | 10060,3
3 100 6 6553,6 | 6232,1 8511,0 | 8074,5
4 200 6 7929,3 | 7697,6 7651,1| 7505,1

O modelo estatistico usado para descrever as respostas do planejamento
foi linear em ambos os tempos. A significancia estatistica foi realizada através
da andlise da variancia com um intervalo de 95% de confianca que reflete em
um nivel de significancia de 5% (p-valor=0,05). A Figura 17 apresenta o grafico

de Pareto para os modelos propostos.
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Figura 17 — Diagramas de Pareto com a estimativa dos efeitos significativos para
a extracdo liquido-liquido assistida por micro-ondas em 60 segundos (A) e em
180 segundos (B).

(A) (B)
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(1)Poténcia (1)Poténcia

O diagrama de Pareto ordena as frequéncias das ocorréncias em ordem
decrescente e auxilia a observagédo dos efeitos estudados. Os diagramas da
Figura 17 mostraram o volume como o fator de maior importancia, o grafico
mostrou que com menores propor¢des de solventes em relacdo a amostra,
melhores respostas foram alcancadas. A interacdo entre as variaveis 1 e 2
também apresentou efeitos significativos para a resposta no nivel de
significancia de 0,05, principalmente para as extracbes com 60 segundos. A
poténcia apresentou comportamentos diferentes para as extracées com 60 e 180
segundos (Figura A e B). Sendo positivo para 60 segundos e efeito negativo para
180 segundos.

O valor do coeficiente de regressao linear no tempo de 60 segundos
R2=0,98832 demonstrou que o método proposto tem um bom ajuste aos dados,
visto que quanto mais proximo de 1 melhor o ajuste do modelo as respostas
observadas, onde 98,832% da variagdo total em torno da média foi explicada
pela regresséo e 1,168% fica para os residuos. O valor do coeficiente de
regresséo linear em 180 s R2=0,98492 nao difere tanto do valor no tempo de

60 s, ambos propdem um bom ajuste do modelo linear.

A representacdo do ajuste linear para o volume e a poténcia foi

apresentada na Figura 18 com os gréficos de superficie de resposta obtidos da
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plotagem em diferentes condi¢cées tendo como resposta a concentragcao dos
fendis quantificados. Ambos os graficos (A e B) mostram que houve um aumento
na concentracdo com a diminuicdo de volume nos dois tempos de extracdo. A
Figura 18 (A) representa o grafico da poténcia versus volume no tempo de 60 s,
onde, nestas condi¢des o0 aumento da resposta foi fornecido pela diminuicdo do
volume de extracdo, enquanto que a poténcia ndo apresentou uma variacao
significativa na resposta. Semelhante ao tempo de 60 s, o grafico da Figura 18
(B) em 180 s também apresentou uma melhor resposta em menores volumes de

solvente e ndo teve uma variagao significativa em relagao a poténcia.

Figura 18 — Graficos de superficie de resposta para a poténcia (W) versus
volume (mL) em 60 segundos (A) em 180 segundos (B) por MALLE.
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4.6.2 Analise quantitativa da extracao liquido-liquido assistida por micro-
ondas (MALLE).

As Tabelas 17 e 18 mostram a concentracao dos fendis individualmente

guantificados por GC/MS e o somatorio dessas concentracdes.

Semelhantemente a extracéo liquido-liquido e UALLE o o-catecol foi 0
fenol que apresentou maior concentracdo em todos 0s experimentos com a 32%
do total dos fendis quantificados. Com o uso do micro-ondas a extracdo foi
intensificada 300% em relagcéo a LLE e 81% em relagdo a UALLE, chegando a

concentragdo do o-catecol a 3392,08 mg L' no experimento 1 e 60 s de
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exposi¢cao as micro-ondas, Tabela 17, enquanto que na melhor condicdo da

extracdo liquido-liquido a concentracdo desse fenol foi 840,41 mg L%, com um

tempo de extracdo de 30 min e na UALLE de 1873,57 mg L' em 10 min de

extracao.

Tabela 17 — Concentracdo de fenodis extraidos por MALLE da fracdo aquosa
obtida por pirdlise da semente de goiaba, em mg L%, com 60 segundos de

extracao.
EXPERIMENTOS
Compostos 1 2 3 4
fenol 899,38 £ 4,17 820,56 +1,84 524,22 + 14,85 673,69 +17,79
o-cresol 152,28 + 28,69 148,32 £1,82 88,57 £ 9,61 120,97 + 2,89
p-cresol 158,46 £ 10,84 137,69 £4,46 83,36 +3,79 111,02 £ 2,92
m-cresol 363,73 +11,25 313,06+7,95 191,65 + 11,55 250,87 + 6,66
4-etilfenol 15,88 £ 2,00 13,11+0,58 7,79 £ 2,07 12,47 £ 0,64
guaiacol 2406,37 = 89,94 2162,48+23,76 1414,72 £+ 43,74 1721,63 + 24,05

2,5-dimetilfenol
o-catecol
m-catecol
4-metilcatecol
2,6-dimetoxifenol

eugenol

21,73+ 0,36
3392,08 + 132,67
63,35+4,71
1323,94 + 29,05
1834,39 + 106,54

27,04 +1,23

17,43+0,60
3113,58+44,13

49,11+3,37
1176,05 £16,80
1623,91 £7,60

18,66 +0,34

11,88+ 1,16
2187,02 £ 54,72
35,12 + 3,03
771,90 + 32,44
1063,31 + 49,76

13,31+ 0,65

15,81 +£ 0,07
2569,64 67,92
49,02 + 1,08
972,47 + 27,40
1298,69 + 11,95

17,16 £ 0,65

Soma dos fenois

10658,63

9593,96

6392,85

7813,44
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Tabela 18 — Concentracédo de fenois extraidos por MALLE da fracdo aquosa
obtida por pir6lise da semente de goiaba, em mg L, com 180 segundos de

extracao.
EXPERIMENTOS
Compostos 1 2 3 4
fenol 856,99 + 12,58 878,99 + 3,48 709,85 + 24,92 655,65+ 12,18
o-cresol 156,07 + 3,27 162,03 £ 4,57 126,17 £ 0,97 117,79 £ 0,98
p-cresol 146,90+ 1,10 151,05+ 3,16 113,05 £ 5,42 113,09 £ 3,12
m-cresol 335,10+ 9,14 338,94+ 6,74 261,34 + 9,78 248,03 + 6,38
4-etilfenol 13,99 £ 1,23 16,25 £ 0,20 12,55+ 0,38 13,03 £ 1,25
guaiacol 2241,75+ 47,84 2275,91 + 23,07 1827,84 £ 33,82 1643,81 + 16,90

2,5-dimetilfenol
o-catecol
m-catecol
4-metilcatecol
2,6-dimetoxifenol

eugenol

19,76 £ 2,59
3222,88 + 33,34
57,59 + 4,96
1260,12 * 26,20
1712,49 + 61,03

23,73+ 0,81

20,99 + 2,97
3241,76 + 9,04
59,71+ 3,71
1263,4 + 15,82
1695,47 + 34,42

21,25+ 3,48

16,13+ 0,22

2734,12 + 120,27

49,85 * 2,36
1018,76 + 53,07
1405,46 £ 57,54

17,61 + 0,67

15,70 £ 1,59
2528,53 + 26,25
48,94 + 1,82
956,99 + 17,22
1218,52 + 20,06

17,99 +1,33

Soma dos fenois

10047,37

10125,75

8292,73

7578,07

O menor tempo do processo de extragao e o alto rendimento podem ser
o resultado de uma combinacao sinérgica de dois fenbmenos de transporte:
gradientes de temperatura e massa, trabalhando na mesma direcdo melhorando
a extracdo e reduzindo esse tempo [136]. Visto que as micro-ondas atuam na
matéria (pela rotacdo dipolar e condutancia ibnica) e o aguecimento com micro-
ondas € instantaneo, esse calor é dissipado volumetricamente dentro do meio
irradiado para fora do meio. Por outro lado, nas extracbes convencionais, a
transferéncia de calor ocorre de fora para dentro do meio [136]. Este fato faz com
que as quebras de ligagbes intermoleculares entre o analito e a agua (amostra)
e analito-analito sejam mais efetivas, facilitando a transferéncia de massa e a

solubilidade do analito no solvente organico. Essa eficiéncia é relatada em

diversos trabalhos [77, 80, 81, 136-138]. Kaderides et al. verificaram que o

67



método assistido por micro-ondas aumentou o rendimento da extracéo, e reduziu
o tempo de tratamento em mais de 60 vezes em comparacdo aos métodos
convencionais de extracao [138]. Hu et al. fizeram determinacdo de corantes do
Sudado em amostras de suco aplicando o método de microextracdo liquido-
liquido auxiliado por micro-ondas e liquido ibnico como solvente. Investigaram
alguns parametros experimentais, como a quantidade de liquido iénico, poténcia
do micro-ondas e tempo de irradiacdo, pH e forca i6nica. Conseguiram

recuperagdes dos analitos variando de 83,42 a 115,56% [81].

Um tempo de extragdo mais alto geralmente tende a aumentar o
rendimento da extragdo. 1sso ndo ocorreu na MALLE, como pode ser verificado
na Tabela 18, a concentracao do o-catecol apresentou um menor rendimento em
180 s que em 60 s. O aumento do tempo de extracao e/ou poténcia também tem
grande influéncia na recuperacdo do analito, entretanto, podem levar a
degradacdo de substancias termoldbeis [76]. A concentracdo de fenol extraida
pode ter sido influenciada pela constate dielétrica do sistema, pois isso ira
influenciar na quantidade de energia absorvida e transformada em calor.
Solvente como &gua, pode aquecer muito com uma exposicdo mais longa,

causando a degradacao de constituintes termolabeis [136].

Seguido do o-catecol, o guaiacol e o 2,6-dimetoxifenol apresentaram
maior concentracao na fracdo aquosa em todos 0s experimentos, caracteristica

semelhante a observada na extracao liquido-liquido.

TESTE 2 - (22 PIROLISE)

Para avaliar os Lls como co-solventes nas extracfes assistida por
ultrassom (UALLE) e assistida por micro-ondas (MALLE) foi realizada nova
pirélise para minimizar os efeitos de envelhecimento da amostra (fracdo aquosa),
pois havia mais de um ano que a primeira pirélise tinha sido realizada e segundo
Ren et al. [50] ocorrem perdas de compostos com o tempo de armazenamento.
Como o sistema de condensacdo de pirolise foi diferente, observou-se uma

menor concentracdo de fenodis nas amostras, sugerindo que as adaptacdes
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realizadas no sistema foram ineficientes com perdas de compostos volateis

durante o processo de coleta.

A fracdo aquosa de pirdlise utilizadas nos seguintes planejamentos de
experimentos foram diluidas na proporcao 1:5. Os tubos falcon utilizados para a
UALLE foram de 5 mL e a temperatura de 40 °C.

4.7 Cinética UALLE

Para avaliar o efeito cinético de extracao liquido-liquido assistida por
ultrassom foram monitorados doze fendis determinados na fracdo aquosa por
GC/MS. O estudo do comportamento dos fendis em maior concentracdo em

relacdo ao tempo, em minutos, foi apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Efeito do tempo de extracdo (min) no rendimento da extracdo dos
principais fendis encontrados na fracdo aquosa da semente de goiaba utilizando
0 ultrassom a 100% de poténcia a 40 °C.
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Apesar de se tratar do estudo de um sistema complexo, devido a
heterogeneidade das amostras e a presenca de diferentes classes de compostos
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que interferem no mecanismo de transferéncia de massa foi possivel observar
gue os fendis tiveram comportamento semelhante, foi observado que a maior
velocidade cinética foi percebida apds 20 min alcancando seu apice a 25 min,
isso ocorreu principalmente devido a saturacdo de equilibrio dos fendis no

solvente nesse intervalo de tempo.

No entanto, quando o periodo do tratamento ultrassdnico excedeu 25 min,
houve um decréscimo no rendimento de extracdo para todos os fendis
estudados, presumivelmente devido a degradacdo dos mesmos. Os proximos
experimentos foram realizados nas melhores condi¢cdes estabelecidas nesse
experimento cinético: 25 min, 40 °C, 100% de poténcia e razdo 1:4 viv

amostra/solvente.

EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO ASSISTIDA POR ULTRASSOM COM
LIQUIDOS IONICOS (UALLE-LI).

4.8 Analise de fendis totais por UV-vis na UALLE-LI

Os experimentos com os LIs e UALLE foram realizados apds serem
estabelecidas as melhores condicbes com o0s experimentos cinéticos. Para
determinar a extracdo maxima de compostos fendlicos usando como solvente o
acetato de etila com os LIs BMIM.NTFz e BMIM.PFs foram avaliadas as variaveis
pH da amostra e concentragcdo de LI que foram descritas no planejamento
experimental da Tabela 6.

Para a quantificacdo de fendis totais da amostra foram realizadas as
analises espectrofotométricas, empregando a reacdo de 4-aminoantipirina. As
curvas de calibracdo foram obtidas pela medi¢do dos valores de absorbancia a

506 nm, utilizando o fenol como padrao de referéncia.

A porcentagem de fendis extraidos da fracdo aquosa da pirdlise de
semente de goiaba por UALLE estdo apresentados na Figura 20. Foi possivel
observar que o liquido i6bnico BMIM.PFe apresentou melhor resultado, pois

chegou a 81% de fendis extraidos a pH=4 e maior porcentagem do LI
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(Experimento 2). O LI BMIM.NTF2 apresentou menor eficiéncia para a totalidade

de fendis da amostra com o maximo 77,6% de fenois extraidos.

Foi observado também que a maior extracdo ocorreu em pH < 7 para os
dois Lls. Isso pode ser explicado pois na faixa de pH <7 a fragao das espécies
em solucdes aguosas existem na forma molecular. A andlise da influéncia do pH
na extracao mostra que o pH da solugéo deve ser menor que pKa para obter uma
boa recuperacéo [139]. Entdo, um aumento adicional no pH da fase aquosa leva
a um aumento correspondente nas fracées anibnicas e resulta em 50% quando
pH = p Ka[101]. Essa capacidade do LI de remover os compostos fendlicos pode
ser explicada pela interacdo entre o grupo hidroxila do fenol e o hidrogénio ligado
ao carbono C: do anel imidazolio do LI, que possui carater acido ou, mais
provavelmente, entre o grupo hidroxila do fenol e o anion do liquido iénico [100,
101].

Figura 20 — Porcentagem de fendis totais quantificados por UV-vis na fracao
aquosa da pir6lise da semente de goiaba, apés UALLE-LI com acetato de etila
(1: 4).

90,0
80,0

70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0
1 2 3 4 5 6 7

% de fenois extraidos

0,0

ENTF2 mPFe

Condicdes Experimentais: (1) LI (0,5%), pH (4); (2) LI (1,5%), pH (4); (3) LI (0,5%), pH (10); (4)
LI (1,5%), pH (10); (5, 6 e 7) LI (1,0%), pH (7).

Foi calculado também o coeficiente de particdo para os dois liquidos

ibnicos (Figura 21), os calculos foram realizados utilizando a equacao 2 [32]:
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Concentragio de equilibrio de fenol no solvente

Coeficiente de particéo, k = Equacéo (2)

Concentragio de equilibrio de fenol na fase aquosa

Figura 21 — Comportamento de particdo dos fendis com os liquidos iGnicos
BMIM.NTF2 e BMIM.PFs nas extracdes com UALLE-LI.
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O alto coeficiente de particdo sem miscibilidade na fase aquosa é uma
importante propriedade do solvente. Os coeficientes de particdo atingiram
valores mais altos em pH< 7 para os dois LIs, enquanto que em pH>7 houve um
decréscimo no coeficiente de particdo para ambos. O BMIM.PFs apresentou
melhor desempenho na extracdo dos fendis totais com coeficiente de particdo

de 4,26, maior que o BMIM.NTF2 que atingiu o valor maximo de 3,45.
4.8.1 Delineamento da superficie de resposta

A Tabela 19 apresenta a matriz de planejamento com os valores originais
(n&o codificados) utilizados nos experimentos de extragdo por UALLE-LI, bem
como as respostas obtidas neles, ou seja, a porcentagem de fendis extraidos
com os liquidos i6bnicos BMIM.NTF2 e BMIM.PFe.
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Tabela 19 — Matriz de planejamento fatorial 22, com ponto central, e as respostas
para extracao assistida por ultrassom para os fendis presentes na fracdo aquosa
da pir6lise das sementes de goiaba com os LI BMIM.NTF2 e BMIM.PFe.

Extragédo de Fendis (%)

Ensaios LI (%) pH BMIM.NTF, BMIM.PFs
. 05 4 77,6 781
) 15 4 74.6 81,0
3 05 10 56,3 61,6
A 15 10 50,3 56,1
c 10 7 70,2 71,2
6 10 7 70,5 71,7
. 10 y 70,8 71,7

Para avaliar a intensidade dos efeitos em relagdo aos parametros
estudados na matriz resposta foram analisados os diagramas de Pareto para a
extracdo com os LIs BMIM.NTFz e BMIM.PFs (Figura 22).

Figura 22 — Diagramas de Pareto com a estimativa dos efeitos significativos para
a extracdo liquido-liquido assistida por ultrassom com os LIs (UALLE-LI)
BMIM.NTF2 (A) e BMIM.PFs (B).
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No diagrama de Pareto foi observado (Figura 22 A), que o pH foi o
fator mais significativo para o LI BMIM.NTF2, o diagrama mostra que
experimentos em pH menores obtiveram maiores percentuais de extracao
compostos fendlicos ao nivel de significancia de 5% (p-valor < 0,05). A
porcentagem do liquido i6nico ndo foi significativa e nem a interagcéo entre as

variaveis.

Os experimentos realizados com o LI BMIM.PFs (Figura 22 B)
apresentaram resultados semelhantes ao do BMIM.NTF2, com a reducdo no pH
da fracdo aquosa melhores resultados foram alcangados, mas o efeito entre as
interagbes das varidveis e a porcentagem do LI ndo foram significativos

apresentando um p-valor >0,05.

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para determinar se 0s
fatores estudados foram significativos no desempenho da extracdo com o LI
BMIM.NTF2. As interagdes entre as variaveis pH/%LI (1x2) ndo mostraram efeito
significativo, pois apresentaram p-valor de 0,75 e a variavel % do LI também
apresentou p-valor ndo significativo de 0,38. O p-valor da variavel pH foi 0,014 o

gue indicou sua significancia ja que foi < 0,05 [131, 133].

Pode-se concluir que o modelo linear proposto tem um bom ajuste com
os resultados experimentais em intervalo de confianca de 95%. O valor do
coeficiente de regressédo (R?) para o BMIM.NTF2 foi 0,90246. Esse valor ndo s6
indica que o modelo linear se adapta bem aos dados experimentais, mas
também que 90,25% do efeito sobre a porcentagem de fendis foi explicado pela

variacdo dos parametros de optimizacao.

Foi também realizada a analise de variancia (ANOVA) para a extracédo
com PFs. O p-valor do coeficiente pH mostrou efeito significativo pois foi de
0,00135, porém as interacdes entre as duas variaveis e a % do LI ndo mostraram
efeito significativo, pois os p-valores foram respectivamente 0,0986 e 0,51034
>0,05. O valor do coeficiente de regressdo (R?) foi 0,97938, indicando que o
modelo linear se adaptou bem aos dados experimentais, e apresentou um valor

mais alto que o coeficiente de regressao do LI BMIM.NTF2.
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Os testes de comparacdo de médias servem como um complemento
para o estudo da analise de variancia, pois além de mostrar se tem ou nédo
diferenca significativa entre as amostras, ele indica quais as médias se diferem
entre si ou ndo. Para melhor compreenséo de que as diferencas de média em
cada tratamento s&o significativas, foi feito o Teste de Tukey [140]. Pelo
resultado do Teste de Tukey foi feita a comparacao entre os LIs onde temos a
diferenga entre as médias e o valor de p. Como os valores de p > a, 0,8495 para
as extragbes com LI BMIM.NTF2 e 0,5594 para as extragdes utilizando o LI
BMIM.PFs, podemos afirmar que as médias nédo diferem ao nivel de significancia
de 5% (a =0,05). Os resultados obtidos nesses experimentos demonstraram que
nao houve diferenca estatistica entre os dois LIs trabalhados na anélise de fendis

totais.

A Figura 23 mostra um grafico de superficie de resposta obtido da
analise do planejamento experimental tendo como resposta a porcentagem de
fenois em funcdo das variaveis independentes pH e porcentagem de LI. A Figura
23A representa a superficie de resposta do pH da fracdo aquosa versus
porcentagem do LI BMIM.NTF2. Por meio da analise das superficies de resposta,
as melhores condicdes, dentro das condicbes experimentais foram
determinadas. Pode-se concluir a partir da Figura 23A, que as concentracdes de
fendis recuperados foram mais altas em valores de pH mais baixos e que a

variavel % de LI ndo exerceu influéncia no sistema.

A Figura 23B mostra a superficie de resposta do pH da fracdo aquosa
versus porcentagem do LI BMIM.PFs. Semelhante ao observado para o LI
BMIM.NTF2, quando o pH foi ajustado em valores baixos a porcentagem de
compostos fendlicos extraidos por ultrassom da fracdo aquosa da pirdlise da
semente de goiaba aumentou, enquanto que a porcentagem do BMIM.PFs nao

apresentou influéncia na extragao.
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Figura 23 — Gréficos de superficie de resposta para (A) pH versus porcentagem
do LI BMIM.NTF2 (B) pH versus porcentagem do LI BMIM.PFs para a resposta
porcentagem de fendis totais extraidos por UALLE-LI.
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4.9 Extracdo Liquido-Liquido Assistida por Ultrassom com liquidos

I6nicos (UALLE- LI) para a quantificacao de fenéis por GC/MS.

Foi realizada a andlise quantitativa dos 12 fendis por GC/MS e os

resultados da concentracdo desses fendis quantificados sdo mostrados na
Figura 24.

Figura 24 — Concentracéo de fenois na fragdo aguosa da pirdlise da semente de
goiaba, ap6s UALLE-LI com acetato de etila (1: 4).
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O LI BMIM.NTF2 apresentou menor eficiéncia para a totalidade de fendis,
na analise por UV-vis, mas apresentou melhores resultados para os fendis
quantificados por GC/MS em relacéo ao liquido ibnico BMIM.PFs em todos os
experimentos, essa diferenca se da possivelmente devido ao tipo de interagcédo
entre esse liquido iBnico com esses monémeros de fenois. As propriedades
fisicas de um solvente, como viscosidade, saturacao, presséo de vapor e tenséo
superficial afetam a cavitacdo. Como o LI BMIM.PFs apresenta uma maior
viscosidade (371 cP a 20 °C) que o BMIM.NTF2 (52 cP a 20 °C) esse aumento
na viscosidade intensifica as interagcdes moleculares dificultando a mobilidade

dos compostos para a fase solvente [62].

O pH da solugdo € um fator importante na determinacdo das
propriedades fisicas e quimicas da solucao, que por sua vez afeta a dindmica da
bolha [141]. Alguns pesquisadores estudaram o efeito do pH na decomposi¢éo
por sondlise de solugBes. Karimiyan et al. fizeram micro extracao supramolecular
assistida por ultrassom para a determinacéo de cinco clorofendis em amostras
de agua ambiental. Neste método, diferentes parametros foram avaliados e
otimizados na geracdo de um supra com &cido decandico (DeA) e THF. Assim,
foram avaliadas a quantidade de DeA e THF, pH (1,0 - 3,5), tempo de sonicacao

e forca ibnica. Obtendo recuperacdo maxima em pH=3,0 [142].

Microextracdo liquido-liquido dispersiva assistida por ultrassom (UA-
DLLME) com sililacdo simultanea foi relatada para a determinacéo de cinco filtros
UV do tipo salicilato e benzofenona em amostras aquosas. Neste trabalho, um
design foi escolhido para avaliar a influéncia de diferentes parametros no
procedimento UA-DLLME. Sendo o pH um desses parametros e variou de 3 a 8,
presumivelmente porque os valores de pKa dos analitos alvo estavam na faixa

de 6,99 a 8,13, dessa forma os experimentos foram realizados a pH=7,0 [143].

Para os fendis quantificados nesse experimento, melhores rendimentos
foram obtidos a pH=7. Sendo os fendis, os analitos, a transferéncia de massa
desses analitos para o solvente € aumentada devido a capacidade do LI de
remover os compostos fendlicos pela interacdo entre o grupo hidroxila do fenol

e o hidrogénio ligado ao carbono Czdo anel imidazolio do LI, que possui carater
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acido ou, mais provavelmente, entre o grupo hidroxila do fenol e o anion do
liquido iénico [100, 101].

Os dois Lls utilizados mostraram-se eficientes na extracao liquido-liquido
assistida por ultrassom com concentracfes de até 152% a mais em comparacao
com o experimento realizado sem a presenca dos respectivos Lls (Tabela
Apéndice D).

Foi possivel observar também que as mudancas no pH da fracdo aquosa
e a presenca de liquido idbnico aumentaram a concentracdo dos fendis extraidos,
mas nas porcentagens em relacdo ao todo as mudancas foram muito pequenas.
Para uma melhor compreenséo da discussao foi acrescentada a Tabela 20 que
apresenta o percentual dos fendis em relacdo ao todo, na extracdo com
BMIM.NTF2.

Tabela 20 — Porcentagem dos fendis em relagdo ao somatério na extragdo com
UALLE e o LI BMIM.NTF-.

Fendis Ex1 Ex2 Ex3 Ex4 Ex5 Ex6 Ex7 SemlLl Média DP
fenol 16,2 16,9 142 16,0 154 16,0 165 14,9 159 09
o-cresol 0,0 0,0 07 08 06 07 0,6 0,4 0,5 0,3
p-cresol 0,0 1,3 1,2 1,2 1,3 1,4 1,3 11 11 0,5
m-cresol 5,9 7,0 66 6,1 58 6,6 6,6 6,0 6,4 0,4
3,5-dimetilfenol 0,2 0,0 03 03 02 04 0,3 0,2 0,3 0,1
guaiacol 378 385 412 37,7 350 34,2 339 389 369 26
2,5-dimetilfenol 0,4 0,5 00 00 04 04 0,4 0,3 0,3 0,2
o-catecol 4,4 8,6 32 34 50 40 3,3 3,5 4,6 1,9
m-catecol 0,0 0,0 03 03 04 03 0,2 0,0 0,2 0,2
4-metilcatecol 0,8 1,3 15 14 19 20 1,7 0,4 15 0,4
2,6-dimetoxifenol 33,7 25,3 30,3 32,1 33,1 333 34,6 336 31,8 31
eugenol 0,5 0,6 07 06 08 07 0,6 0,8 0,6 0,1

O percentual de guaiacol em relacdo aos demais fendis quantificados
variou de 33,9 a 41,2%, do 2,6-dimetoxifenol de 25,3% a 34,6%. Enquanto que
0 o-catecol variou de 3,2 a 8,6%. O maior percentual obtido para o guaiacol foi a

pH= 10 enquanto que o o-catecol foi mais extraido a pH= 4. Este fato mostra que
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compostos com maior polaridade sdo mais afetados quando extraidos a pH mais

altos devido as suas caracteristicas quimicas.

Na extragao utilizando o BMIM.PFs as porcentagens desses fenois nao
apresentaram muita variacdo, o guaiacol entre 36,6% a 41,4%. O 2,6-
dimetoxifenol 31,1% a 37,2% e o-catecol entre 2,2% a 4,1%. (Tabela com as

concentracdes em que se basearam os calculos encontra-se no Apéndice D).

Para avaliar o efeito dos métodos de analise, as concentracdes dos
fendis totais obtidas por UV-vis e o somatério dos fendis quantificados por

GC/MS foram organizados na Tabela 21.

Tabela 21 — Concentrac¢6es dos fendis totais por UV-vis e 0 somatdrio dos fenadis
por GC/MS, em mg L?, na extracdo com UALLE e os Lls BMIM.NTF: e
BMIM.PFe.

BMIM.NTF2 BMIM.PFs
Exp. | UVlvis GC/IMS % Fenois UV/vis GCI/MS % Fenois
1 1095,6 95,5 8,7 1072,1 84,1 7,8
2 1022,1 78,2 7,7 1072,1 59,0 55
3 969,8 111,1 11,5 1311,8 101,7 7,8
4 744.,8 115,1 15,5 911,3 101,8 11,2
5 779,2 146,7 18,8 754,5 123,1 16,3
6 734,0 148,2 20,2 746,3 127,5 17,1
7 738,1 143,7 19,5 705,2 127,7 18,1

Os fendis quantificados chegaram no méaximo 20,2%, o restante foi
formado por fragmentos de fendis da lignina ou compostos com multifuncées que

nao sdo quantificados via GC/MS por falta de padrbes de referéncia.

O comportamento foi semelhante nos dois LIs, a pH=7 foi possivel
qguantificar melhor os monémeros de fenois por GC/MS, porém o percentual
guantificado diminuiu a pH=4 e pH=10, mostrando que nestes valores de pH
podem haver alteracdo no equilibrio no meio com dimeros ou outros compostos

derivados da lignina que néao foi possivel quantificar em GC/MS.
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4.10 Cinética MALLE

Os experimentos iniciais realizados com micro-ondas demonstraram que
o efeito das variaveis de extracdo depende do tempo. Por isso, foram realizados
testes de extracdo em tempos que variaram de 40 s a 300 s em diferentes

condi¢bes analisadas anteriormente.

De um modo geral, foi possivel verificar que a extracdo aumentou com
0 tempo, exceto em 180 s que houve um pequeno decréscimo na maioria dos
experimentos, como foi observado também nos testes preliminares, nesse tempo
houve menor concentracdo de fendis extraidos. Em 240 s (4 min) foram obtidos
os melhores resultados, houve um decréscimo em extracdes realizadas a 300 s
(Figura 25). De acordo com Veggi, et al. [136], 0 processo de extra¢do ocorre em
trés etapas diferentes: uma fase de equilibrio em que intervém os fendbmenos de
solubilizac&o e particdo, nos quais o substrato € removido da superficie externa
da particula a uma velocidade aproximadamente constante. Entdo, esse estagio
€ seguido por uma fase intermediaria de transicdo para difusdo, na qual
prevalece a transferéncia de massa por convecc¢do e difusdo. Na ultima fase, a
taxa de extracdo € baixa e o soluto deve superar as interacdes que o ligam a

matriz e se difundir no solvente extrator.

Durante a extracao assistida por micro-ondas de fendis da fracdo aquosa
da pirdlise da semente de goiaba, a absor¢cdo de energia de micro-ondas no
sistema de extracdo promoveu o acumulo térmico do solvente de extracao,
resultando na transferéncia dos fendis para o solvente por até 4 minutos. No
entanto um tempo de exposicédo excessiva no campo de micro-ondas diminuiu o
rendimento da extracdo devido a uma possivel degradacdo dos compostos
fendlicos [138].

80



Figura 25 — Grafico dos principais efeitos que ilustram o efeito do tempo de
extragcao (t, s), poténcia do micro-ondas (P, W) e raz&o fracdo aguosa/solvente
(A/S) na extracdo de fenais.
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Foi possivel observar na Figura 25 que os ensaios 1 e 2 apresentaram
as melhores extracdes nos intervalos de tempo trabalhados, ambos
experimentos foram realizados a razdo amostras/solvente 1:2 v/v. O experimento
2 foi realizado a poténcia de 200 W e o experimento 1 a 100 W. O aumento da

poténcia aumentou a extracdo dos compostos fendlicos.

e

O aumento de poténcia € responsavel por aumentar a energia
eletromagnética que é transferida para as moléculas por conducao ibnica e
rotacdes dipolares, resultando no aquecimento rapido do sistema de extracao
[77]. Em temperaturas mais altas, os coeficientes de solubilidade e difusdo dos
compostos fenolicos a serem extraidos aumentam e a viscosidade do solvente

diminui, facilitando a transferéncia de massa [138].

Geralmente na extracdo liquido-liquido o volume de solvente atua de
forma favoravel, um volume maior de solvente aumenta a recuperacdo do

analito. No entanto, na MALLE essa abordagem levou a recuperagfes mais
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baixas, provavelmente devido a constante dielétrica das fases, pois com menos
acetato de etila ha um maior aguecimento, visto que possui uma constante
dielétrica mais baixa que da agua, desse modo absorvendo menos energia das
micro-ondas, enquanto que a fase aquosa absorve mais. Quando se tem mais
acetato de etila a energia absorvida vai ser menor, consequentemente leva a

menor recuperacao.

EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS COM
LIQUIDOS IONICOS (MALLE-LI).

4.11 Analise de fendis totais por UV-vis na MALLE-LI

Os experimentos com MALLE-LI foram realizados apds serem
estabelecidas as melhores condicdes com os experimentos cinéticos: 1 mL da
fracdo aquosa diluida (1:5), 2 mL de acetato de etila, poténcia do micro-ondas
200 W e tempo 240 s, a adicdo do LI foi feita conforme o planejamento
experimental. A quantificacdo de fendis totais foi realizada nas mesmas
condigcbes que as amostras extraidas por ultrassom, através de analises
espectrofotométricas, empregando a reacdo de 4-aminoantipirina. A
porcentagem de fendis extraidos da fracdo aquosa da semente de goiaba por

MALLE estdo apresentados na Figura 26.

Figura 26 — Porcentagem de fendis na fracdo aquosa da pirélise da semente de
goiaba, apés MALLE-LI com acetato de etila (1: 2) e LIs+NaCl nos experimentos
de 1 a 12 com variacdo no pH e na porcentagem de LIs.
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As extracOes realizadas com BMIM.PFe obtiveram recuperagdes entre
71,2% e 90,6%, e quando foi utilizado o LI BMIM.NTF2 a variacdo das
recuperacoes foi de 71,1% a 89,7%. Observou-se que, quando o pH da fase
aquosa foi <7 a porcentagem de extracdo de todos os fendis foi elevada e a
porcentagem de extracdo diminuiu acentuadamente na faixa de pH>7
(experimentos 3, 4 e 8). A pH>7 a interacdo ligacdo hidrogénio desaparece

diminuindo a extracéo [101].

Foi feito o Teste de Tukey como os valores de p > a, 0,09178 para as
extragbes com LI BMIM.NTF2 e 0,9489 para as extragdes utilizando o LI
BMIM.PFs, podemos afirmar que as médias nédo diferem ao nivel de significancia
de 5% (a =0,05). Os resultados obtidos nesses experimentos demonstraram que
nao houve diferenca estatistica entre os dois LIs trabalhados na anélise de fendis
totais por MALLE.

Um aumento adicional do liquido i6nico no solvente ndo aumentou
significativamente a extracdo. Isto foi atribuido principalmente a capacidade de
saturacao do solvente.

O efeito do sal (NaCl) foi estudado nas condi¢des do experimento 7, sob
o efeito das micro-ondas e LIs. Como foi possivel observar a extracdo diminuiu
com a adicdo do sal, a razao pode ser o efeito da competicdo entre os ions do
sal e do LI. O efeito da adicdo de sais em solucdes de nao eletrélitos é muito
complexo, principalmente porque um grande numero de diferentes tipos de
interacdes intermoleculares entra em jogo entre o ion e o solvente, 0 ion e 0 ndo
eletrdlito e o ndo eletrélito e o solvente. Isso é ainda mais complicado pelo fato
de a extensao das interacdes variar em relacdo aos tipos de ions, ndo eletrélitos
e solventes envolvidos [144]. A presenca de sais causa uma competicdo de
seus cations com fenol pela solvatacdo pelas moléculas de agua, reduzindo
assim o grau de hidratacéo do fenol e facilitando sua ligacdo as moléculas de LI
[145].

Na extracdo realizada sem LI com a fracdo aquosa a pH=4 foi extraida
uma porcentagem menor dos fendis totais que com LIs chegando a uma reducéo
de 8,1% nos fenais totais extraidos.

83



As extragOes realizadas com micro-ondas (90,6%) obtiveram melhores
recuperacdes que as extracdes com ultrassom (81%). A energia no micro-ondas
€ liberada através da rotacdo dipolar em relacdo ao campo das moléculas
polares enquanto que no ultrassom depende das bolhas de cavitagdo em pontos
especificos. Através deste processo as extragcbes com micro-ondas conseguem
maior enfraquecimento das ligacdes intermoleculares e consequentemente
maior disponibilidade para o solvente. Além disso, a mobilidade ibnica &€ maior

nas extracdes com micro-ondas favorecendo as extra¢des com liquidos iénicos.

Figura 27 — Comportamento de particdo dos fendis com os liquidos iénicos
BMIM.NTF2 e BMIM.PFe nas extracbes com MALLE-LI.
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Como pdde ser observado, na Figura 27, os coeficientes de particdo para
os LIs BMIM.NTF2 e BMIM.PFe atingiram valores mais altos em pH< 7, enquanto
que em pH>7 houve um decréscimo no coeficiente de particdo para ambos. O
BMIM.PFs apresentou melhor desempenho na extragdo dos fendis totais com
coeficiente de particdo de 9,62, maior que o BMIM.NTF2 que atingiu o valor
maximo de 8,72, mas eles apresentaram coeficiente de particdo muito
semelhante em todos os experimentos. O coeficiente de particdo com a MALLE-
LI apresentou valores mais altos que para UALLE-LI em que o maximo atingiu
4,26.
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4.11.1Delineamento da superficie de resposta

A Tabela 23 apresenta a matriz de planejamento com os valores originais
(ndo codificados) utilizados nos experimentos de extracdo, bem como as
respostas obtidas neles, ou seja, a porcentagem de fendis extraidos com 0s
liquidos i6bnicos BMIM.NTF2 e BMIM.PFe.

Tabela 22 — Matriz de planejamento fatorial 22, com pontos axiais, e as respostas
para MALLE-LI dos fendis presentes na fracdo aquosa da pirolise das sementes
de goiaba.

Extracado de fendis (%)

Ensaios LI (%) pH BMIM.NTF, BMIM.PFs
1 0.5 4 89,7 90,6
) 1,5 4 88,3 89,8
3 0.5 10 71,8 71,2
4 15 10 71,1 68,7
5 03 7 80,6 80,1
6 1,7 7 79,9 79,9
7 1 28 86 87,5
8 1 11,2 72,4 71,4
9 1 7 77,2 79,5
10 1 7 79,8 79,2
11 1 7 78,5 81,1
12 1 7 80 78,4

O diagrama de Pareto (Figura 28) indica as variaveis independentes
significativas em ordem decrescente, e permite a avaliacdo da intensidade dos

efeitos em relacdo aos parametros estudados na matriz resposta.

85



Figura 28 — Diagramas de Pareto com a estimativa dos efeitos significativos para
a extracdo liquido-liquido assistida por micro-ondas com Lls (MALLE-LI),
BMIM.NTF2 (A) e BMIM.PFs (B).
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No diagrama de Pareto foi observado (Figura 28 A), que o pH foi o fator
mais significativo para a extracdo com BMIM.NTFz2, o diagrama mostra que com
a diminuicéo do pH foram atingidas as maiores porcentagens de fendis extraidos
ao nivel de significancia de 5% (p-valor < 0,05). A interacao entre os dois fatores
também se apresentou significativa (p-valor < 0,05) porém a porcentagem do LI
BMIM.NTF2 né&o foi significativa apresentando p-valor > 0,05.

Para os experimentos realizados com o LI BMIM.PFe (Figura 28 B) foi
possivel observar que o comportamento se assemelhou ao do BMIM.NTF2 com
a diminuicdo do pH, melhores resultados foram alcancados, apresentando
também o efeito significativo entre as interacfes das variaveis com p-valor <
0,05. Porém a porcentagem do BMIM.PFs ndo apresentou efeito significativo

com p-valor > 0,05.

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para determinar se 0s
fatores estudados foram significativos no desempenho da extragcdo com o LI
BMIM.NTF2. As interacdes entre as variaveis %BMIM.NTF2/pH (1x2) mostraram
efeito significativo, pois apresentaram p-valor de 0,033327. O p-valor relativo ao
pH foi de 0,00004 o que indicou sua significancia e a %BMIM.NTF2 nao foi

significativa apresentando p-valor de 0,570013.
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Pode-se concluir gue o modelo linear proposto tem um bom ajuste com
0s resultados experimentais em intervalo de confianca de 95%. O valor do
coeficiente de regressdo (R?) para extracdo com BMIM.NTF2 foi 0,9457. Esse
valor ndo so6 indica que o modelo linear se adapta bem aos dados experimentais,
mas também que 94,57% do efeito sobre a porcentagem de fendis extraidos foi

explicado pela variacdo dos parametros de optimizacao.

Foi também realizada a analise de variancia (ANOVA) para a extracédo
com BMIM.PFes. As interagbes entre as duas varidveis mostraram efeito
significativo, pois o p-valor foi 0,0045 < 0,05. O p-valor do pH mostrou efeito
significativo pois foi < 0,05 enquanto que para a variavel %BMIM.PFs foi de
0,9613 néo se apresentando significativo dessa forma. O valor do coeficiente de
regresséo (R?) para o BMIM.PFe foi 0,97131, indicando que o modelo linear se
adaptou bem aos dados experimentais, apresentando um valor mais alto que o
coeficiente de regressdo do BMIM.NTF2. Mostrando com isso um modelo
adequado para extrair fendis da fracdo aquosa de pirdlise com liquidos ibnicos

com um menor gasto de tempo e solvente na utilizacdo do micro-ondas.

A Figura 29 mostra um grafico de superficie de resposta obtido da
analise do planejamento experimental tendo como resposta a porcentagem de

fendis extraidos em funcao das variaveis independentes pH e %BMIM.NTF2.

A Figura 29A representa a superficie de resposta da %BMIM.NTF2
versus pH na extragdo por micro-ondas. Por meio da analise das superficies de
resposta, as melhores condicfes, dentro das condi¢cdes experimentais foram
determinadas. Pode-se concluir a partir da Figura 29A, que picos mais altos
podem ser esperados em valores de pH mais baixos e %BMIM.NTF2 mais alta.

A Figura 29B mostra a superficie de resposta da %BMIM.PFe versus pH
na extracdo por MALLE. Esta figura assemelha-se a do BMIM.NTF2 em que
melhores resultados foram encontrados a pH mais baixos e %BMIM.PFes mais

altas.

87



Figura 29 — Gréficos de superficie de resposta para (A) %BMIM.NTF2 versus
pH, (B) %BMIM.PFs versus pH para a percentagem de fenais totais extraidos por

MALLE.
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4.12 Extracao Liquido-Ligquido Assistida por Micro-ondas com liquidos

I6nicos (MALLE- LI) para a quantificacdo de fendis por GC/MS.

A extracao liquido-liquido assistida por micro-ondas utilizou o acetato de

etila como solvente extrator, com ou sem solugédo de cloreto de sédio (100 g L)
ou LIs a base de imidazdlio BMIM.NTF2 e BMIM.PFs. A soma da concentragao

dos fendis quantificados por GC/MS sao mostrados na Figura 30. As condi¢des

do planejamento experimental foram descritas na Tabela 9.

Figura 30 — Concentracdo de fendis na fragdo aquosa da pirélise da semente de
goiaba, ap6s MALLE-LI com acetato de etila (1: 2) e LI+NaCl nos experimentos
de 1 a 12 com variacdo no pH e na porcentagem de LIs.
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A partir dos resultados, foi possivel observar que o liquido iénico
BMIM.NTF2 apresentou melhor desempenho do que o liquido ibnico BMIM.PFs
em todos os experimentos. O parametro de polaridade € considerado deficiente
para entender o comportamento de solventes complexos como LI, que possuem
multiplos mecanismos de interacdo com os solutos. Além das interacdes diretas
solvente-soluto, as interacdes anions-cations dentro do solvente sao importantes
para os LlIs, tendo ions com fortes interacdes eletrostaticas dependentes de pH
[106]. O pH da solucdo é crucial, pois controla a extensdo da ionizagdo dos

fendis.

Nos experimentos 5 e 6, com o LI BMIM.NTF2, onde o pH da fracédo
aguosa foi ajustado em 7 houve maior concentracdo de fendis. Isso pode ser
explicado pois na faixa de pH <7 a fragdo das espécies em solugbes aquosas
existem na forma molecular. A andlise da influéncia do pH na extracdo mostra
qgue o pH da solucao deve ser menor que pKa para obter uma boa recuperacéo
[137]. Verificou-se que a extracdo de fenois diminuiu no pH basico (> 7)
experimentos 3 e 4. A razdo é que, se a solu¢cdo aquosa € basica, a formacao
do fenolato  (Figura  31) correspondente inibe a  formacgéo
de ligagOes de hidrogénio [100]. Esses resultados corroboram com Fan et
al. que trabalharam com cinco tipos de fendis de desregulacdo do sistema
enddcrino e esses foram extraidos quase quantitativamente a partir da solucao

aquosa em Llsa pH <7 [139].

Figura 31 — Formacéo do fenolato a pH basico
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Os LlIs baseados em imidazélio contendo os anions [PFs] e [NTF2] foram
testados como agentes de separagao para a extracdo de diferentes compostos

fendlicos devido as suas caracteristicas hidrofébicas obtendo bons resultados
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[139, 144, 146-148]. Nesse trabalho, porém é possivel observar (Figura 30) que
o BMIM.PFs apresentou as menores concentracdes quando usado na MALLE-
LI. Este liquido ibnico apresenta alta viscosidade (371 cP a 20 °C) o que acarreta
dificuldade de interagdo com as moléculas e reflete na sua capacidade de
absorver energia de micro-ondas responsavel pela rotacdo molecular. Com alta
viscosidade a mobilidade molecular é reduzida, dificultando o alinhamento das
moléculas com o campo de magnético do micro-ondas. Portanto, o calor
produzido pela rotacao dipolar diminui e, considerando que a maior dissipacao
ocorre quanto maior for esse fator, mais rapido o calor sera transferido para o
solvente [76, 136]. Enquanto que os Lls baseados no anion bis
(trifluorometilsulfonil) imida - [NTFz] possuem viscosidade relativamente baixa, o
BMIM.NTF2 com viscosidade de 52 cP a 20 °C [145] apresentou dessa forma

maiores rendimentos.

Dentro das técnicas de extracdo, a adicao de sal na solucao da amostra
pode aumentar a forca idnica da solucdo e reduzir a solubilidade do eletrdlito
fraco, aumentando assim a eficiéncia de extracdo do analito. Como uma das
fases € aquosa, as moléculas de agua terdo preferéncia em solvatar o sal,
diminuindo a interacdo intermolecular com os fenais, facilitando a transferéncia
de massa para a fase organica [144, 149]. Nesse experimento semelhantemente
ao gue foi observado para os fendis totais, a adicdo do sal com os LIs ndo
favoreceu a extracdo dos fendis, possivelmente devido a competicdo entre 0s

jons do sal e dos Lls.

O experimento sem LI ou sal apresentou resultado inferior ao do LI
BMIM.NTF2 nas mesmas condi¢cOes realizadas, mostrando a eficiéncia da
aplicacao desse liquido idbnico como co-solvente na extracdo desses fendis. As
concentracfes dos fendis extraidos com o LI BMIM.PFs foram baixas, néo

justificando a utilizacdo deste liquido iGnico para a extracédo desses fenadis.

Na analise dos fendis quantificados individualmente foi possivel observar
que na extracdo por MALLE-LI na presenca de liquido i6bnico BMIM.NTF2 o 2,6-
dimetoxifenol apresentou-se o0 composto majoritario em alguns experimentos. No
experimento 1 a pH=4 o guaiacol apresentou 38,5% do total de fendis

quantificados e o 2,6-dimetoxifenol 32,7%. No experimento 5 em pH=7, 0 2,6-
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dimetoxifenol apresentou 39,6% do total enquanto que o guaiacol apresentou
37,9%, essa diferenca aumentou no experimento 3 em pH=10 em que 0 2,6-
dimetoxifenol foi 40,2% e o guaiacol 34,6%. Nos demais fenodis pouca mudanca
foi observada de um experimento em relagdo ao outro, por exemplo a
porcentagem do fenol variou em torno de 13% e do o-catecol em torno de 3%
(Tabela com as concentracdes em que se basearam os céalculos encontra-se no
Apéndice E).

Comparando ainda o uso do liquido iénico nas duas técnicas de extracéo
MALLE-LI e UALLE-LI, 0 método de extracdo assistida por micro-ondas utilizado
no presente trabalho proporcionou maior eficiéncia de extracdo em comparacao
a extracdo assistida por ultrassom com o LI BMIM.NTFz, apresentando no
experimento 5 da MALLE-LI concentracdo de 381,55 mg L' enquanto que a
concentragdo maxima com ultrassom foi encontrada no experimento 6 com
148,17 mg L (Tabelas nos Apéndices A e B). Geralmente, o efeito que as ondas
de ultrassom e cavitagdo produzem, facilitam a liberacdo de compostos
extraiveis melhorando o transporte de massa, mas o0 aquecimento localizado das
micro-ondas mostrou-se mais eficaz [138]. O processo de extracdo assistida por
micro-ondas exigiu aproximadamente 6 vezes menos tempo, que a extracao por

ultrassom para obter extratos com concentracdo semelhantes.

Até o momento ndo foram encontrados na literatura trabalhos
envolvendo extracdo de fenois da fracdo aquosa do bio-6leo com o auxilio do
micro-ondas e trabalhado também o efeito das micro-ondas sobre a eficiéncia de

extracao dos Lls.

Para estabelecer uma comparacao entre os resultados da MALLE-LI
obtidos por UV-vis e GC/MS, as concentracfes dos fendis totais obtidas por UV-
vis e 0 somatério dos fendis quantificados por GC/MS foram organizados na
Tabela 23.
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Tabela 23 — Concentracdes dos fenais totais por UV-vis e 0 somatério dos fendis
por GC/MS, em mg L%, na extracdo com MALLE-LI com BMIM.NTF2.

Experimentos UV/vis GC/IMS % Fenois
Quantificados
1 2170,3 207,9 9,6
2 2110,3 199,3 9,4
3 1627,4 146,8 9,0
4 1515,2 71,3 4,7
5 1421,8 381,5 26,8
6 1272,6 370,9 29,2
7 1913,3 76,3 4,0
8 1531,2 161,1 10,5
9 1356,5 197,3 14,5
10 1356,5 234,6 17,3
11 1389,1 2144 15,4
12 1393,8 2115 15,3

Os fendis quantificados chegaram no maximo 29,15%, o restante foi
formado por fragmentos de fendis da lignina ou outros fragmentos provenientes
da lignina. O experimento 7 obteve a menor concentracdo de fendis
quantificados (4,0%) com 1% de LI e pH 2,8.

Em pH<7 foi possivel quantificar melhor os monémeros de fendis por
GCI/MS, porém o percentual quantificado diminuiu a pH>7, mostrando que nestes
valores de pH podem haver alteracdo no equilibrio no meio com dimeros ou
compostos fendélicos maiores que nao foi possivel quantificar em GC/MS. Esses

compostos maiores foram melhor extraidos a pH<7.
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5.0 CONCLUSOES

O o-catecol foi o fenol encontrado em maior concentracdo na fracdo
aguosa apresentando mais de 32% do total dentre os fendis quantificados da
primeira pirélise. Porém, na segunda pirélise o guaiacol e o 2,6 dimetoxifenol
foram encontrados em maior concentracdo. Estes fendis da fracdo aquosa
podem ser aproveitados nas biorrefinarias para producéo de resinas fendlicas,
que tém diversas aplicacbes, como materiais de isolamento térmico, adesivos,

pos moldagem, resinas laminadas, revestimento de superficies e compadsitos.

No estudo da extracdo de fendis usando solvente convencional e Lls
como co-solvente, o liquido ibnico BMIM.NTF2 foi considerado um co-solvente
eficaz que permitiu maior extragdo dos fendis quantificados. Os resultados
experimentais revelam que a extracdo dos fendis é altamente influenciada pelo
pH da fracdo aquosa, com maior rendimento em pH<7. Os fendis quantificados
chegaram no maximo 20,2% do total de fendis na UALLE e 29,2% na MALLE.

O uso do ultrassom acelerou a taxa de transferéncia de massa de
analitos da fracdo aquosa para o0 solvente quando comparada a LLE
convencional, porém a metodologia de extracao liquido-liquido assistida por
micro-ondas mostrou-se mais eficiente com menor volume de solvente utilizado,
menor tempo de extracdo e maior rendimento. Ambas as técnicas apresentaram
recuperacdes acima de 80% demonstrando que podem ser utilizadas na
extracdo destes compostos. O processo de extracdo assistida por micro-ondas
exigiu aproximadamente 6 vezes menos tempo, que a extracao por ultrassom

para obter extratos com concentracdo semelhantes.

Os compostos fendlicos da fracdo aquosa, obtida da pirélise da semente
de goiaba, foram extraidos por diferentes métodos, extracdo liquido-liquido
convencional, extragdo liquido-liquido assistida por ultrassom (UALLE) e
extracdo liquido-liquido assistida por micro-ondas (MALLE). A MALLE se
mostrou mais eficientes em relacdo as demais com extracao superior a 53% em
comparacao com a UALLE e esta apresentou extracao superior a 125% quando

comparada a extragdo liquido-liquido convencional.
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As micro-ondas atuaram melhorando a dispersdao do solvente na
amostra enquanto aceleraram a particdo dos compostos da amostra para o
solvente. O planejamento experimental indicou que dentre as variaveis estudas
as estatisticamente significativas dentro de um limite de confianca de 95% e as
demais condic¢des foram favoraveis para a MALLE-LI como melhor extragdo com
2 mL de acetato de etila, a poténcia do micro-ondas 200 W, o tempo 240 s e 0
LI BMIM.NTF2, porém o planejamento experimental ndo chegou a uma condi¢ao

6tima.
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6.0

TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS

[l Simposio Nordestino de Pés-Graduacdo em Quimica e Biotecnologia.
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agua/bio-6leo da pirélise de semente de goiaba. Novembro, 2017,

19° Encontro Nacional de Quimica Analitica e 7° Congresso
Iberoamericano de Quimica Analitica. Extracdo assistida por ultrassom de
compostos fendlicos da fracdo aquosa do bio-6leo da semente de goiaba.
Setembro, 2018.

19° Encontro Nacional de Quimica Analitica e 7° Congresso
Iberoamericano de Quimica Analitica. Estudo do comportamento de
liquidos i6nicos na particdo de agua/bio-6leo em sistemas de ultrassom

de baixa frequéncia. Setembro, 2018.

VIl SBQ Regional Nordeste e X Encontro Estadual de Quimica
(ENESQUIM). Extracao de compostos fendlicos da fragdo aquosa do bio-
O0leo de semente de goiaba via extracdo sequencial com solventes

organicos. Setembro, 2018.

422 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. Extraction of

organic compounds in aqueous fraction of bio-oil. Maio, 2019.

422 Reunidao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. Microwave-
assisted liquid-liquid extraction of phenolic compounds from the aqueous

bio-oil fraction of guava seed. Maio, 2019.

XVII Latin American Symposium on Chromatography and Related
Technigues (COLACRO). Kinetics of extraction of phenolic
compoundsfrom the aqueous fraction of the pyrolysis process. Julho,
2019.

XVII Latin American Symposium on Chromatography and Related
Technigues (COLACRO). Identification and quantification of phenolic
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compounds present in the extract of aqueous fraction of bio-oil. Julho,
20109.

XVII Latin American Symposium on Chromatography and Related
Techniques (COLACRO). Ultrasound assisted liquid-liquid extraction of
phenol, guaiacol, o-catechol and eugenol from aqueous fraction of guava
seed bio-oil. Julho, 2019

Livro aceito para publicacdo capitulo - “Fracdo Aquosa: Principais

Topicos”. Editora: Brazil Publishing.
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7.0

<\

TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito salting-out através da utilizacdo de diferentes sais para a
extracao assistida por ultrassom e micro-ondas;

Realizar extracdes em série para aumentar a recuperacao dos analitos;
Otimizacéo do processo de extracao;

Modelagem termodindmica para explicacdo das técnicas de extracao
testadas.
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9.0

APENDICE

APENDICE A — RMN de H do liquido i6nico hexafluorfosfato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMIM.PFs): 1H RMN (DMSO-ds, 500 MHz, 5 ppm )

1 HRMN 8,35 (s, 1H), 7,31-7,25 (m, 2H), 4,08 (t, 7 Hz, 2H), 3,83 (s, 3H), 1,78
(quinteto, 7 Hz, 2H), 1,27 (sexteto, 7 Hz, 2H), 0,84 (t, 7 Hz, 3H)

[150, 151]

APENDICE B - Curvas de calibracéo dos padrdes utilizados.
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APENDICE C - Compostos que foram tentativamente identificados na fracdo
aguosa da pirélise de semente de goiaba determinados por GC/MS.

Nome do composto Tempo de retencao (min) Area
Acido 2-Metil Propandico 7,335 227959
2-Ciclopenten-1-ona 7,483 180620
Acetoxi Propanona 8,043 624846
2-Metilpropanol 8,239 8571470
Acido Butanoico 8,553 963858
3-Hidroxi-2-Butanona 8,668 609259
N-Acetamida 9,411 684319
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1-(2-Furil)Etanona 9,578 119314
Ciclopentanona 9,638 646126
2,5-Octanodiona 10,018 176334
4-Hidroxi-metoxibutano 10,093 2197839
3,3-Dimetil-2-Butanona Acetato 11,136 171253
1-Hidroxi-2-Butanona Acetato 11,262 151377
Acido 2-Cetobutirico 11,351 4545737
Acido 4-Pentendico 11,468 234086
3-Metil-2-Ciclopenten-1-ona 11,598 175390
Acido Pentanodico 11,885 283479
Etileno Glicol 12,228 977988
2-Metoxifurano 12,778 4902964
2,2,4,7,7-Pentametil-3,6-Dioxa- 12,973 211576
2,7-Disiloctano
Acido 3,4-Dimetil-2-Butenoico 13,070 118549
Gama Lactona
3-Metil-Pentanol 15,080 420048
Fenol 15,611 1638401
Acido Hidroxiacético 16,769 227358
2-Butanol 18,926 173280
Acido 4-Oxopentandico 19,966 759196
Acido 2-Furancarboxilico 20,072 210615
2-Metilfenol 20,521 301316
2-Hidroximetil-tetrahidrofurano 20.958 284254
4-Metilfenol 21,114 696904
4.4-Dimetoxi-Butanona 21,500 361845
2-Metil-3-Pentanol 22,090 420354
2,2,18,18-Tetrametil- 22,536 878462
3,6,10,13,17-Pentaoxa-2,18-
Disilaneonadecano
Acido Sérbico 24,205 3881203
Acido 2-piperidinacarboxilico 25,072 567826
Guaiacol 25,835 4333228
Acido 4-hidroxibutanoico 26,442 316061
Acido 2- 27,170 123946
tetrahidrofuranilbutandico
4-Hidroxietil-2-Ciclopenten-1- 28,499 137129
ona
3,3-Dimetil-1-Ciclohexen-1-ol 29,671 488616
1-Etil-Hexanol 30,015 802440
Acido Propanodiéico 31,428 152565
2-Metoxi-5-Metilfenol 31,630 2683691
O-Catecol 31,802 12550384
Acido Etilpropanodidico 32,248 218280
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Acido Metilpropanodioico 32,639 220717
Acido 2-Oxoctandico 33,441 1158334
1,4-Benzenodiol 36,270 182703
4-Metilcatecol 37,042 4484898
3-Metoxi-4-Hidroxi- 37,201 592205
Benzaldeido
2,6-Dimetoxifenol 37,673 3333396
3-Metilcatecol 37,864 5183953
Acido 2-Cetoisocaproico 38,375 1514246
Acido D-arabinénico, 2,3,5-tris- 38,543 521363
O-gama-lactona
1,4-Heptanodiol 39,490 262633
2-Metilresorcinol 43,225 1665477
5-Metil-2-Tiouracil 45,379 525026
2-Metil-1,3-Butanol 46,555 244009
1,2,3-Benzenotriol 50,299 3842669
Acido 4-Metoxi-3-Hidroxi 50,620 387922
Benzadico
2-Metoxi-4-Propilfenol 51,720 151186
2-Hidroximetil-1,4-Benzenodiol 53,980 227281
1-{3-Metoxi-4-Fenol}Etanona 55,359 299534
Metil Vanilacetato 56,856 1047571
Levoglucosano 62,022 3575375
beta.-D-galactopiranésido, 62,239 969939
2,3,6-tris-O- acetato de metila
Acido 3,5-Dimetoxiamandélico 66,225 503711
4-(3-hidroxipropil) -2- 68,020 117406
Metoxifenol
Acido 4-Hidroxifenilactico 73,593 514025
Palmitato de Etila 75,377 641735
9-Octadecenoato de Metila 77,805 144000
Acido 2,6-Dihidroxi Benzoico 78,587 121605
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APENDICE D - Concentragdes dos fendis extraidos da fracdo aquosa por UALLE
(mg L) com os Lls (A) BMIM.NTF2 e (B) BMIM.PFs determinados por GC/MS.

(A) BMIM.NTF2

Fenois Ex1 Ex2 Ex 3 Ex 4 Ex 5 Ex 6 Ex 7 SEM LI
Fenol 1548 13,18 15,74 18,48 22,58 23,66 23,74 8,70
o-cresol 0,00 0,00 0,76 0,87 0,95 1,04 0,89 0,23
p-cresol 0,00 1,04 1,37 1,39 1,89 2,11 1,84 0,62
m-cresol 568 5,48 7,28 7,04 8,54 9,76 9,49 3,49
3,5-dimetilfenol 0,19 0,00 0,36 0,37 0,35 0,55 0,45 0,14
Guaiacol 36,06 30,08 4576 43,46 51,39 50,74 48,63 22,74
2,5-dimetilfenol 0,41 0,39 0,00 0,00 0,57 0,61 0,60 0,19
o-catecol 4,18 6,76 3,52 3,96 7,34 5,95 4,69 2,03
m-catecol 0,00 0,00 0,30 0,40 0,54 0,42 0,35 0,00
4-metilcatecol 0,79 1,00 1,66 1,59 2,82 3,02 2,48 0,21
2,6-dimetoxifenol 32,21 19,82 33,62 36,93 48,60 49,31 49,64 19,67
Eugenol 0,52 0,46 0,76 0,65 1,14 0,99 0,86 0,46
TOTAL 9552 78,21 111,13 115,15 146,72 148,17 143,66 58,50
(B) BMIM.PFs
Fenobis Ex1 Ex2 Ex 3 Ex 4 Ex 5 Ex 6 Ex 7 SEM LI
Fenol 12,10 8,72 1461 1499 16,69 20,16 17,85 8,70
o-cresol 0,50 0,35 0,21 0,66 0,00 1,09 0,00 0,23
p-cresol 1,13 0,18 1,39 1,45 1,47 1,93 1,48 0,62
m-cresol 533 4,14 6,16 6,78 7,68 9,18 8,42 3,49
3,5-dimetilfenol 0,25 0,19 0,26 0,31 0,26 0,39 0,00 0,14
Guaiacol 30,92 24,42 38,05 38,10 46,22 46,65 47,63 22,74
2,5-dimetilfenol 0,38 0,00 0,38 0,42 0,41 0,51 0,42 0,19
o-catecol 259 1,30 3,02 4,18 3,64 5,22 4,18 2,03
m-catecol 0,15 0,00 0,21 0,30 0,00 0,51 0,55 0,00
4-metilcatecol 1,39 0,94 0,00 0,61 0,00 1,33 1,07 0,21
2,6-dimetoxifenol 28,72 18,36 36,61 33,14 4584 39,60 45,09 19,67
Eugenol 0,63 0,43 0,83 0,84 0,88 0,95 1,01 0,46
TOTAL 84,11 59,03 101,72 101,78 123,09 127,50 127,71 58,50
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APENDICE E - Concentracdes dos fenois extraidos da fracéo aquosa por MALLE-LI (mg L) com LI BMIM.NTF2 determinados por

GC/MS.
Fenois Ex 1 Ex 2 Ex 3 Ex 4 Ex 5 Ex 6 Ex7 Ex 8 Ex9 Ex10 Ex11 Ex 12
Fenol 28,59 33,73 18,77 13,81 53,02 4295 850 20,26 28,72 43,81 3941 40,11
o-cresol 1,53 2,05 0,81 1,00 0,98 2,88 0,57 1,12 0,44 3,18 3,05 3,55
p-cresol 3,03 3,47 2,13 1,40 4,77 4,62 0,75 2,36 1,78 4,20 4,06 4,16
m-cresol 15,27 16,70 10,66 7,10 7,28 2344 385 1147 2,71 20,44 1848 20,48
3,5-dimetilfenol 0,62 0,86 0,00 0,00 0,00 1,09 0,00 0,00 2,10 1,11 1,08 0,97
Guaiacol 80,14 75,50 50,85 25,23 144,58 128,80 26,77 52,19 20,88 82,39 76,92 75,92
2,5-dimetilfenol 0,84 0,98 0,49 0,39 0,00 1,55 0,19 0,59 0,91 1,35 1,10 1,10
o-catecol 6,66 12,14 3,07 0,57 11,22 1855 2,82 1,47 61,12 15,23 12,98 11,68
m-catecol 0,00 0,20 0,00 0,00 0,00 0,39 0,00 0,00 0,47 0,28 0,26 0,22
4-metilcatecol 1,96 3,29 0,00 0,00 2,67 4,59 0,214 0,72 7,97 3,61 2,86 2,25
2,6-dimetoxifenol 67,93 49,11 59,05 21,33 151,16 139,62 32,67 70,92 66,98 57,70 53,05 50,03
Eugenol 1,40 1,33 1,00 0,45 5,87 2,49 0,00 0,00 3,23 1,35 1,11 1,00
Total 207,95 199,35 146,83 71,28 381,55 370,95 76,25 161,10 197,32 234,65 214,37 211,47

Experimento sem sal ou LI 141,37 mg L™
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