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RESUMO

OLIVEIRA, Lawrence Pires de, Universidade Federal de Vicosa, julho de 2024. Efeito da
temperatura dos gases de pirdlise e do tempo de armazenamento na qualidade do extrato
pirolenhoso de eucalipto. Orientador: Eduardo Vinicius Vieira Varejao. Coorientadoras:
Anggélica de Céassia Oliveira Carneiro, lara Fontes Demuner

Além de mitigar a liberagdo de gases poluentes para a atmosfera, a recuperagdo do
extrato pirolenhoso permite agregar valor a cadeia produtiva do carvao vegetal. No entanto, os
principais estudos acerca da sua obtenc¢ao t€ém sido em escala laboratorial, tendo como resultado
principal o rendimento, mas com poucas informagdes inerentes a sua qualidade. Pesquisas que
avaliam a qualidade do extrato pirolenhoso ao longo do seu tempo de estocagem, bem como as
faixas de temperaturas de coleta em fornos de alvenaria, ainda sdo escassas. O objetivo desse
trabalho foi avaliar a qualidade do extrato pirolenhoso de eucalipto, em diferentes faixas de
temperatura de pirdlise (65 a 85°C, 85 a 150°C e acima de 150°C), em fungdo do tempo de
armazenamento. Foi utilizada madeira de um clone comercial de Eucalyptus urophylla. A
madeira foi caracterizada quanto a densidade basica e composi¢do quimica estrutural, imediata
e elementar. O extrato pirolenhoso bruto foi obtido a partir da pir6lise da madeira em um forno
piloto de alvenaria, similar ao Sistema Forno-Fornalha do Projeto Siderurgia Sustentavel,
adaptado, por meio da condensagdo dos gases do processo de carbonizag¢do. Apds a recuperagao
dos gases condensaveis, o extrato pirolenhoso bruto foi armazenado. O monitoramento foi
realizado avaliando-se mensalmente as propriedades fisico-quimicas do extrato pirolenhoso
durante 7 meses. Obteve se maior rendimento em extrato pirolenhoso (5,58%) na fase de coleta
2 (80-150°C). Quanto maior a temperatura de coleta, maior foi o teor de massa seca e de sélidos
soluveis do extrato pirolenhoso. Extratos pirolenhosos obtidos em temperaturas maiores
apresentaram coloracdo vermelha mais intensa e maior teor de compostos fendlicos totais que
os extratos pirolenhosos obtidos em baixa temperatura. Estes, por outro lado, apresentaram
coloracdo amarela mais intensa e maior acidez. Houve deposi¢cdo de alcatrdo insolivel nas
paredes e fundos dos frascos até¢ os 210 dias avaliados. O teor de fenolicos totais e a
condutividade elétrica, de modo geral, estabilizaram apos 60 e 90 dias de avaliagdo,
respectivamente. Os extratos pirolenhosos, independente da fase de coleta, tém potencial para

serem utilizados para diferentes fins, conforme sua composi¢ao quimica.

Palavras-chave: Biorrefinarias; carbonizagdo; carvao vegetal, pesticidas naturais



ABSTRACT

OLIVEIRA, Lawrence Pires de, Universidade Federal de Vigosa, july, 2024. Effect of gas
pyrolysis temperature and storage time on the quality of eucalyptus pyroligneous extract.
Advisor: Eduardo Vinicius Vieira Varejao. Co-advisors: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro,
Iara Fontes Demuner

In addition to mitigating the release of polluting gases into the atmosphere, the recovery
of the pyroligneous extract allows adding value to the charcoal production chain. However, the
main studies on its production have been on a laboratory scale, with the main result being yield,
but with little information on its quality. Research that evaluates the quality of the pyroligneous
extract throughout its storage time, as well as the collection temperature ranges in masonry
kilns, is still scarce. The objective of this work was to evaluate the quality of eucalyptus
pyroligneous extract, in different pyrolysis temperature ranges (65 to 85°C, 85 to 150°C and
above 150°C), as a function of storage time. Wood from a commercial clone of Eucalyptus
urophylla was used. The wood was characterized according to basic density, proximate analysis,
structural and elemental chemical composition. The crude pyroligneous extract was obtained
from the pyrolysis of wood in a masonry pilot kiln, similar to the Kiln-Furnace System of the
Siderurgia Sustentavel Project, adapted, through the condensation of gases from the
carbonization process. After recovery of condensable gases, the crude pyroligneous extract was
stored. Monitoring was carried out by monthly evaluating the physical-chemical properties of
the pyroligneous extract for 7 months. The highest yield of pyroligneous extract (5.58%) was
obtained in collection phase 2 (80-150°C). The higher the collection temperature, the higher the
dry mass and soluble solids content of the pyroligneous extract. Pyroligneous extracts obtained
at higher temperatures showed a more intense red color and a higher content of total phenolic
compounds than pyroligneous extracts obtained at low temperatures. These, on the other hand,
had a more intense yellow color and greater acidity. There was deposition of insoluble tar on
the walls and bottoms of the storage bottles up to the 210 days evaluated. The total phenolic
content and electrical conductivity generally stabilized after 60 and 90 days of evaluation,
respectively. Pyroligneous extracts, regardless of the collection phase, have the potential to be

used for different purposes, depending on their chemical composition.

Keywords: biorefineries; carbonization, charcoal, natural pesticides
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1. INTRODUCAO

Significativa parcela de produtos energéticos e insumos para industria quimica ¢ oriunda
da refinaria de combustiveis fosseis. Esses sao provenientes de fontes ndo renovaveis em vias
de escassez, cujo processamento gera residuos poluentes ao meio ambiente e que estdo
diretamente relacionados as mudangas climaticas (CHERUBINI, 2010; WADRZYK et al.,
2021). A utilizacao dos combustiveis fosseis no total de energia consumida mundialmente,
considerando o uso final, representa 82%. Além disso, a demanda mundial por energia ¢
crescente, podendo aumentar em 31% de 2022 até 2050 (EIA, 2023).

Diante desse cenario, a biomassa ¢ uma importante alternativa, fonte renovavel de
produtos energéticos e de biomateriais (SRIVASTAVA et al., 2021). Plantagdes florestais
auxiliam na redugdo do efeito estufa ao consumir o carbono presente na atmosfera, durante o
processo de fotossintese (ZHANG, H. et al., 2012). Nesse contexto, a biomassa florestal se
destaca como fonte primaria de energia renovavel, na forma de madeira, carvdo vegetal
briquetes/pellets e outros produtos energéticos derivados de diferentes conversdes
termoquimicas e bioldgicas (BRAND, 2010). Além disso, o seu processamento, em um cenario
de biorrefinaria, visando o maximo aproveitamento dos produtos solidos, liquidos e gasosos
gerados, tende a agregar valor aos processos de conversao (BHOWMICK et al., 2018).

O Brasil ¢ o maior produtor de carvao vegetal para fins industriais, sendo responsavel
por 13% da producao mundial. No ano de 2022, a produgdo brasileira atingiu 7,6 milhdes de
toneladas (FAO, 2024). No entanto, a maior parte dos gases gerados nos processos produtivos
de produgdo de carvdo vegetal foram liberados para a atmosfera. Com a crescente preocupagao
ambiental, mecanismos para minimizar o lancamento dos gases resultantes da carbonizagdo sao
necessarios, dentre eles tem-se a recuperacao e comercializagdo do gas condensavel, no entanto
esse ¢ ainda um dos principais desafios do setor de carvao vegetal (ALMEIDA et al., 2019a).

O extrato pirolenhoso, fracdo aquosa do gés condensavel, ¢ uma mistura de compostos
acidos, fenois, cetonas, aldeidos e alcoois (HOU et al., 2018; LU, X. et al., 2019). A aplicagdo
do extrato pirolenhoso em culturas agricolas tem sido investigada por diferentes pesquisadores,
que tem como objetivo a busca por agroquimicos de origem natural (CAMPOS et al., 2007).

O extrato pirolenhoso pode ser utilizado como substituinte a tradicionais herbicidas de
origem sintética (LIU, Xinyou et al., 2021). A aplicacdo foliar do extrato pirolenhoso melhora
o aspecto das folhas das plantas, além de promover o aumento do teor de clorofila, o que

favorece a fotossintese e a produgdo de agucares e aminoacidos (GREWAL et al., 2018). De



acordo com a Normativa n° 61 do Ministério da Agricultura, o extrato pirolenhoso ¢ um dos
produtos que podem ser utilizados como acidificante e estabilizante em fertilizantes (BRASIL,
2020).

O conhecimento da variedade de beneficios para aplicagdes agricolas, associada as
praticas de agricultura biologica e menor uso de fertilizantes e pesticidas sintéticos, pode
proporcionar oportunidades lucrativas para produtores de extrato pirolenhoso. O mercado
mundial de extrato pirolenhoso foi avaliado em US$ 5,15 milhdes em 2021, com previsao de
crescimento de 7,3% de 2022 a 2030. O mercado global foi estudado na América do Norte,
Europa, regido Asia-Pacifico ¢ LAMEA (Latin America, Middle East and Africa). O maior
contribuinte de receita ¢ a regido Asia-Pacifico, com crescimento a um CAGR (Compound
Annual Growth Rate) de 7,9% durante o periodo de previsdao (STRAITS RESEARCH, 2024).

A natureza quimica do extrato pirolenhoso depende fortemente da espécie vegetal e das
condi¢des do processo de pirdlise, podendo gerar extratos pirolenhosos com propriedades
amplamente distintas e com diferentes atividades agroquimicas (MEDEIROS et al., 2020;
GREWAL et al., 2018). Com a recuperagdo dos gases condensaveis da pirolise para obten¢ao
do extrato pirolenhoso, coleta-se também outros compostos, principalmente o alcatrdo
insoluvel. O alcatrao insoluvel precisa ser separado do extrato, sendo o método por decantagao
mais utilizado em relag¢ao a destilacao, devido ao seu menor custo.

Na composicdo do alcatrdo, pode estar presente os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), os quais sdo considerados cancerigenos. Para controle de qualidade dos
extratos pirolenhosos, deve-se avaliar as propriedades fisico-quimicas, sendo as principais a
cor, o odor, o pH e a densidade (CAMPOS et al 2018). Assim, geralmente, apds a coleta, o
extrato pirolenhoso ¢ armazenado para depois ser utilizado ou comercializado. Além da
decantagdo do alcatrdo, acontecem reacdes de polimerizacdo no extrato pirolenhoso, sendo
necessario o seu repouso para estabilizacdo de suas propriedades quimicas (CAMPOS et al.,
2007).

Diferentes tempos de repouso do extrato pirolenhoso bruto ja foram relatados, como por
exemplo 6 meses (THEAPPARAT et al., 2015), 40 dias (HOU et al. 2018) e 3 meses (HU, S. et
al. 2022). No entanto, pouco se sabe sobre o comportamento dos principais parametros de
qualidade e da composi¢ao quimica ao longo do tempo de armazenamento.

Estudos recentes foram realizados em escala laboratorial na tentativa de explicar o efeito
da temperatura de pir6lise na composi¢ao e nos parametros de qualidade do extrato pirolenhoso
(HOU et al., 2018; QIN et al., 2020; ZHAI et al. 2015; CHENG et al. 2021; LU, X. etal. 2019).

No entanto, carece-se de estudos sobre a producao de extrato pirolenhosos em fornos de
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alvenaria, que sdo os mais utilizados para produ¢do de carvdo vegetal no Brasil. O objetivo
principal desta pesquisa foi avaliar o efeito da temperatura dos gases de pirdlise e do tempo de

armazenamento nas propriedades fisicas e quimicas dos extratos pirolenhosos.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Obter os parametros de qualidade do extrato pirolenhoso obtido por pirdlise lenta da
madeira de eucalipto em diferentes faixas de temperatura dos gases de pirolise e avaliar a sua

estabilidade quanto ao armazenamento.

2.2.Especificos

e (Caracterizar a madeira de um hibrido espontianeo de Eucalyptus urophylla quanto as
suas propriedades fisicas e quimicas;

e Obter extratos pirolenhosos da madeira de um hibrido espontineo de Eucalyptus
urophylla, em faixas distintas de temperatura dos gases de carbonizagdo;

e Obter o rendimento e os indices de qualidade dos extratos pirolenhosos em funcdo da
temperatura dos gases de pirdlise e tempo de armazenamento;

e Obter correlagdo entre a cor, a condutividade elétrica e os indices de qualidade dos
extratos obtidos em diferentes temperaturas de coleta na chaminé do forno de

carbonizacdo.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Fontes de biomassa

Com a busca por fontes renovaveis de energia, a biomassa se apresenta como a fonte de
carbono mais ampla e sustentavel do planeta, o qual ¢ essencial para a produ¢ao de bioenergia,
bioprodutos e diversos insumos para a industria quimica (SARAVANAN et al., 2022). Na
matriz elétrica brasileira, a participagdo da biomassa ocupou 8% em 2021, de acordo com dados
do Balanco Energético Nacional (EPE, 2024). Por sua vez, a biomassa vegetal constituida pela
madeira ¢ historicamente utilizada para geracdo de energia na forma de carvao vegetal e no
consumo direto de lenha para a produgdo de calor e energia (VITAL et al., 2013). Além da
fragdo solida, coleta-se também a fracdo liquida, composta pelo alcatrao insoluvel e pelo extrato
pirolenhoso (BRAND, 2010).

Diversas sdo as fontes de biomassa vegetal utilizadas na geragao do extrato pirolenhoso.
A sua obtencdo a partir de galhos de arvore de diferentes culturas (WEI et al., 2010; HOU et
al., 2018; CHENG et al., 2022) possibilita agregar valor a residuos agricolas, acentuando o
valor economico desses cultivares. Residuos de cascas de noz (MA et al., 2011), cana-de-agucar
(FERREIRA et al., 2013), planta de abacaxi (MATHEW et al., 2015a), fibra de dendé (ABAS
et al., 2018), espiga de milho (ALADIN et al., 2018), caroco de péssego (VALADAO et al.,
2019), casca de palmiste, (RABIU et al., 2021) e talos de algodao (CHENG et al., 2021a) ja
foram relatados como fonte de obtencdo de extrato pirolenhoso. Nos EUA e na Europa, a
biomassa ¢ mais utilizada para a produgdo de bio-6leo, que tem maior valor de mercado,
demanda e potencial de comercializacio nestas regides. Na Asia e no Brasil, a maior parte dos
trabalhos cientificos sobre extrato pirolenhoso se deve a produgdo de carvdao vegetal
(MATHEW et al., 2015b).

Os extratos pirolenhosos obtidos pela carbonizacdo de madeiras de diferentes espécies
para utilizagdo na producdo de carvao vegetal tém sido investigados em varios estudos em
escala laboratorial. Pimenta et al. (2018) estudaram o extrato de um hibrido de Eucalyptus
urophylla x Eucalyptus grandis designado por GG100. De Souza Araujo et al. (2017) estudaram
o extrato obtido por Mimosa tenuiflora € um hibrido de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus

grandis. Por sua vez, Marumoto et al. (2012) estudaram o extrato pirolenhoso de bambu.
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3.2. Madeira de Eucalyptus

A madeira oriunda de florestas plantadas ¢ o insumo principal na cadeia produtiva do
carvao vegetal e as plantagdes de Eucalyptus correspondem a 76 % do total da area de florestas
plantadas para fins comerciais no Brasil. Em relacdo a drea plantada, 11% ¢ destinada a
producio de carvio vegetal (IBA, 2023).

O Eucalyptus ¢ um género da familia Myrtaceae (SABER et al., 2023). A selecdo de
espécies de Eucalyptus para plantio tem como critério a sua adaptabilidade ao local ¢ a
qualidade da madeira (QUEIROZ et al., 2007). Dentre as espécies de eucalipto, o Eucalyptus
urophylla é superior em resisténcia ao cancro, além do vigor hibrido tipico do género (MURO-
ABAD et al., 2001). No entanto, o emprego racional da madeira depende de sua constitui¢ao
quimica, teor de umidade e densidade bésica. Esses parametros de qualidade sao influenciados
pela idade, condigdes de crescimento e espécie, podendo ter variagdes até mesmo dentro da
propria espécie (VITAL et al., 2013).

A biomassa vegetal ¢ constituida principalmente por trés polimeros: celulose,
hemiceluloses e lignina, juntamente com quantidades menores de pectina, proteina, extrativos
e cinzas. A proporc¢ao desses componentes tende a variar entre diferentes espécies de planta. As
proporg¢des entre varios constituintes dentro de uma Unica planta variam com a idade, estagio
de crescimento e outras condi¢des (BAJPAI, 2016).

Os teores de celulose, hemicelulose e lignina na biomassa em geral variam
significativamente dependendo do tipo de biomassa. O teor de celulose pode atingir 40-60%, o
teor de hemicelulose ¢ de 15-30% e o teor de lignina ¢ de aproximadamente 10-25% (WANG,
S. et al., 2017). No entanto, na composi¢ao quimica da madeira de folhosas, o teor de lignina
se encontra na faixa de 18 a 35% (ROWELL et al., 2013). Por sua vez, o teor de extrativos
habitualmente ¢ inferior a 10%, mas pode atingir at¢ 40% da massa seca de madeira.
Adicionalmente, a fracdo inorganica, em baixa quantidade, raramente excede 1% da massa total
de matéria seca (SJOSTROM, 1993).

A celulose ¢ um polimero de cadeia linear formada por unidades de B-D-
anidroglicopiranose ligados por ligagdes [B-1,4-glicosidicas (SHEN et al., 2011). Ela ¢
responsavel por conferir rigidez a estrutura vegetal e sua estrutura espacial linear (Figura 1), é

assegurada pelas ligacdes de hidrogénio (WASTOWSKI, 2018).
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Figura 1. Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: Rowell et al. (2013)

As hemiceluloses sdao polissacarideos presentes nas paredes das células vegetais que
possuem cadeias B-(1—4) ligadas com uma configura¢do equatorial. As hemiceluloses podem
incluir em sua estrutura unidades de acucares, como glicose, xilose, manose, galactose e
arabinose, além de grupamentos acetil e de acidos urdnicos (Figura 2). O papel bioldgico mais
importante das hemiceluloses ¢ sua contribui¢ao para o fortalecimento da parede celular pela
interagdo com a celulose e, em algumas paredes, com a lignina (SCHELLER e ULVSKOV,
2010). A estrutura amorfa disponibiliza facilmente as hidroxilas para fazer interagdes com a

agua, conferindo-as inchamento, solubilidade e degradabilidade (WASTOWSKI, 2018).

Figura 2. Estrutura da O-acetil-4-ometilglicuronoxilana presente nas madeiras de folhosas.
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Fonte: Colodette et al. (2015)

A lignina ¢ um componente estrutural das paredes celulares, que tem como fungdo
reforgar as paredes celulares, facilitar o transporte de 4gua e atua como uma barreira fisica a
microrganismos (VANHOLME et al 2019). Os precursores primarios da lignina sdo o alcool
trans p-cumarilico, o dlcool trans-coniferilico, e o alcool trans-sinapilico, cujas estruturs estao
representadas na Figura 3. Esses dlcoois dao origem as respectivas unidades fenilpropandides

p-hidroxifenil (H), Guaiacil (G) e Siringil (S) (WASTOWSKI, 2018).
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Figura 3. Alcoois precursores da Lignina.
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Fonte: Wastowski (2018).

Ligninas com menores quantidades de grupos metoxilas em sua estrutura contribuem
mais para a producdo de carvao vegetal, visto que a auséncia deles facilita a condensagao das
estruturas (SOARES, V. et al., 2014).

Os extrativos sdo constituintes ndo estruturais, de baixo peso molecular e que podem ser
isoladas dos vegetais mediante a utilizagdo de solventes organicos neutros ou dagua
(SJIOSTROM, 1993). Incluem, entre outros, lipidios, compostos fendlicos, terpenoides, acidos
graxos, acidos resinicos, ésteres esterilicos, esterol, ceras, entre outros (SHEBANI et al., 2008).
Esses componentes conferem dureza a madeira, possuem fungdes de defesa, atuam como
materiais de reserva e como hormonios vegetais (WASTOWSKI, 2018).

A fracdo inorgénica, quantificada como cinzas, ¢ constituida por silicatos, sulfatos e
oxalatos que apresentam como contraions associados a diversos cations metalicos como K ¥,
Na*, Mg ?*, Mn %%, Ca **, A1 *" ¢ Fe ** e por elementos ndo metalicos como fésforo e enxofre

(WERKELIN et al., 2010).

3.3. Carbonizacao

A produc¢do de combustiveis e produtos quimicos a partir da biomassa pode se dar por
meio de rotas quimicas, bioquimicas ou termoquimicas (FAHMY et al., 2020). Entre os
processos termoquimicos, a pirolise ¢ a decomposi¢ao térmica da matriz organica da biomassa
em atmosferas ndo oxidantes, resultando carvdo e produtos gasosos ndo condensaveis e
condensaveis (KAN et al., 2016; DHYANI e BHASKAR, 2018).

O processo de carbonizagdo consiste na pirdlise lenta da biomassa em temperaturas que
variam de 350 a 500°C, cujo objetivo principal ¢ a producao de carvao vegetal. Em forno
circular, com queimador central e capacidade volumétrica de 9 m* de madeira, a carbonizagio

dura em média 3 dias (CARNEIRO et al., 2013).
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Na ultima década, foram desenvolvidas novas tecnologias visando aumentar o
rendimento e a qualidade do carvao vegetal produzido em fornos de alvenaria. Nesses fornos,
o controle da temperatura interna ¢ feito por termopares inseridos em cilindros colocados nas
laterais e na parte superior do forno. De acordo com a temperatura obtida, procede-se a abertura
ou ao fechamento das entradas de ar de modo a garantir o controle da carbonizacdo em fung¢ao
das faixas de degradacdo térmica da madeira, tendo como meta a temperatura final desejada
(OLIVEIRA, A. et al., 2013; DAMASIO et a., 2015).

O aproveitamento dos gases da carbonizacao em fornos de alvenaria, além de contribuir
para a melhoria da qualidade do ar, permite a agregagao de valor a todo o processo produtivo.
Contudo, desafios técnicos devem ser superados para a viabilizacdo economica do
aproveitamento desses gases, seja na geracao de calor, como também na obten¢do de extrato

pirolenhoso (PEREIRA, E. et al., 2022).

3.4.Extrato pirolenhoso

O liquido oriundo da condensa¢do dos gases ¢ composto por alcatrao insoluvel, alcatrdo
soluvel e extrato pirolenhoso. O alcatrdo insoluvel € a fragdo escura dos gases condensaveis,
separada por sedimentacdo. No entanto, apds sedimentacdo do alcatrdo insoluvel, o extrato
pirolenhoso bruto ainda contém alcatrdo soluvel que pode se precipitar e, consequentemente ser
decantado de forma a se obter o extrato pirolenhoso puro (FAGERNAS et al., 2012). O extrato
pirolenhoso puro ¢ o liquido aquoso 4cido de cor castanho-avermelhado, obtido pela
clarificagdo da fracdo condensada dos gases da carbonizagdao (WEI et al., 2010).

O extrato pirolenhoso também ¢ referido na literatura pelos seguintes nomes: licor
pirolenhoso (HU, S. et al, 2022), liquido pirolenhoso (VALADAO et al., 2019), 4cido
pirolenhoso (CHENG et al., 2021a), destilado de madeira (MISURI e MARRARI, 2021),
vinagre de madeira (AGUIRRE et al., 2020), vinagre pirolitico (ZHENG et al., 2018), fumaga
liquida (ALADIN et al., 2018).

3.3.1. Obtenciao e rendimento do extrato pirolenhoso

Diferentes trabalhos avaliaram, em escala laboratorial, a qualidade do extrato
pirolenhoso em fungao da temperatura (ZHAI et al. 2015; HOU et al., 2018; LU, X. et al., 2019;
CHENG et al 2021a). Campos et al. (2007) sugeriram obter o extrato pirolenhoso puro através
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de método que envolve a coleta do extrato pirolenhoso bruto em fornos de alvenaria, na faixa
de temperatura de 80 a 150°C (temperatura da chaminé), seguidos de decantagdo durante 3 a 6
meses e filtragdo em carvao ativado. Soares et al. (2021) obtiveram o extrato pirolenhoso bruto
de Mimosa tenuiflora e Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis e separaram o extrato por
destilagdo a vacuo sob 1,0 mm Hg a 100°C.

Congelamento e descongelamento, seguido de repouso prolongado, foi o método
utilizado por Xue et al., (2022). No entanto, estes autores nao relataram o tempo necessario para
a separacao das fases. Além disso, devido ao custo com energia, esse método € interessante
apenas para paises com climas mais frios, sendo, portanto, a sedimentagcdo por diferenca de
densidade preferivel pela maioria das aplicagdes industriais (FRISING et al., 2006).

Fagernds et al. (2012), apds carbonizar madeira de bétula em retortas cilindricas,
separaram por decantacao o extrato pirolenhoso do alcatrao insolivel, apds repouso por duas
semanas. Ap6s 3 meses, o alcatrdo soluvel deixou de precipitar nas paredes e no fundo dos
recipientes de vidro. De acordo com os autores, a separacdo do alcatrdo solivel reduziu a
concentracdo HPAs no extrato pirolenhoso. Para o controle de qualidade do extrato pirolenhoso,
Campos et al. (2018) sugerem que as quantidades de HPAs, considerados prejudiciais a satide
humana, estejam dentro dos limites considerados seguros (limite méximo seja de 0,34 mg/L
para a soma de 4 HPAs e de 0,49 mg/L para a soma de 8 HPAs).

De acordo com o balango de massa da carbonizacdo de madeira do hibrido Eucalyptus
grandis x eucalyptus urophylla, em forno relatado por Vilela et al. (2014), cerca de 33% da
madeira ¢ convertida em carvao vegetal, 25% em gases ndo condenséaveis, 35% em extrato
pirolenhoso bruto e 6 % em alcatrdo insoluvel.

Avaliando a obtencdo do liquido de pirdlise de casca de pinhdo em diferentes
temperaturas finais de carbonizac¢do, Qin et al. (2020) observaram que os rendimentos em
liquido aumentaram de 31% em massa a 300°C para 39% em peso a 500°C e, depois,
diminuiram para 29% na temperatura de 700°C. O extrato pirolenhoso, que foi de 21 a 28%
quando a temperatura foi de 300 para 700°C, foi a parte dominante do liquido, enquanto o
rendimento de alcatrdo insoluvel aumentou de 7% para 11% em peso. Cheng et al. (2021a), ao
obterem extratos pirolenhosos de colmo de algoddo em diferentes temperaturas, observaram
aumento de 31 para 39% no rendimento de extrato pirolenhoso quando a temperatura final

variou de 300 a 550°C, com incrementos de 50°C na temperatura final.
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3.3.2. Composicao quimica do extrato pirolenhoso por CG-EM

Mais de 200 compostos organicos ja foram identificados em extratos pirolenhosos
utilizando a técnica de Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)
(JINDO et al., 2022). A técnica de CG-EM ¢ uma importante ferramenta para determinagdo e
quantificagdo dos compostos organicos volateis presentes nos liquidos de pirélise (KANAUJIA
et al., 2014).

A composi¢do dos compostos analisados depende fortemente do poder extrator do
solvente utilizado na extragdo liquido-liquido (PIMENTA et al., 2018). Nesse estudo, os autores
avaliaram a eficiéncia dos solventes diclorometano, éter dictilico e acetato de etila na extracao
dos compostos de pirdlise de madeira de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis. Os
resultados permitiram verificar que 65, 56 e 75 compostos foram extraidos por diclorometano,
éter dietilico e acetato de etila, respectivamente. Além disso, em termos de extracdo exclusiva,
apenas quatro compostos foram extraidos seletivamente por éter dietilico (4,3% dos 93
compostos identificados), em comparagao com dez ¢ 12 compostos extraidos exclusivamente
com diclorometano e acetato de etila, respectivamente.

Na Tabela 1 encontram-se os principais grupos de compostos quimicos identificados por
CG-EM em extratos pirolenhosos, nos quais foram relatados os solventes utilizados na extracao

liquido-liquido de extratos pirolenhosos obtidos por pirdlise lenta e separados por decantagdo.

Tabela 1. Area percentual dos grupos quimicos em diferentes temperaturas.

Faixa de temperatura (°C)

classes quimicas

230 - 370 25 -500 25 -500 25— 650
Fenois 32,68 69,5 39,33 29,64
Eteres alquilarilicos 7,9 9,33 ndo informado 6,57
Cetonas 14,97 7,76 11,73 15,56
Derivados de furanos e piranos 5,65 3,57 nao informado 11,33
Derivados de agticar 0,4 2,85 435 0,47
Acidos organicos 30,78 2,67 26,46 20,79
Esteres 0,97 1,81 ndo informado 2,26
Aldeidos | nao 11,05 1,96 ndo informado
informado
Alcoois 1,08 0,9 10,74 5,87
Compostos. nitrogenados 0,65 0,14 5,47 1,32
Fonte de biomassa galhos'de planta d.e madeira de Ulmus Euc onmia
nogueira abacaxi ulmoides Oliver
Solvente extrator 'et’e r diclorometano metanol éter dietilico
dietilico
Referéncia Wel et Mathew et 5 vinvouetal 2021 Xue et al.,2022

al.,2010 al.,2015a

Fonte: O autor
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Ao obter o extrato pirolenhoso por pir6lise lenta de residuos de madeira de diferentes
espécies, com temperatura da chaminé do forno entre 80 e 150°C, Theapparat et al. (2019)
verificaram que, entre 0os compostos organicos, o acido acético (23,22-25,46%) foi o
componente dominante. Entre os compostos fenodlicos, siringol (6,88-9,69%), fenol (2,97-
5,88%), 4-metilsiringol (3,10-3,56%), guaiacol (2,36-3,55%) e 2-metoxi-4-metilfenol (1,08—
1,28%) foram encontrados. Compostos carbonilicos, aromaticos heterociclicos e compostos
nitrogenados foram encontrados em menores quantidades.

De Souza Aragjo et al. (2017) carbonizaram madeiras de FEucalyptus
urophylla x Eucalyptus grandis e Mimosa tenuiflora em forno de laboratério, com taxa de
aquecimento de 1,25 °C.min"! e temperatura final de 450°C. Os gases foram resfriados por troca
de calor gas-agua e os extratos pirolenhosos foram obtidos por condensagdo e posteriormente
bidestilados a 105°C. Os destilados obtidos tiveram o pH ajustado para 5,0 e foram submetidos
a extracao liquido-liquido com acetato de etila antes das analises por GC-EM. Para o extrato
pirolenhoso da madeira de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis, foram detectados 78
compostos, sendo que os que apresentaram maior area percentual no cromatograma foram
guaiacol (16,4%), furfural (15,75%), siringol (8,52%), p-cresol (4,89%) e 5-metil-furfural
(4,23%).

Os compostos carbonilicos e acidos carboxilicos sdo os principais produtos da
decomposic¢ao térmica das holoceluloses. Os fendis monoméricos sdo formados pela quebra das
ligagdes éter contidas nas cadeias principais da lignina (TRIPATHI et al., 2016). A propor¢ao
de siringois e guaiacois dependem da relacdo entre as unidades siringil e guaiacil da lignina da
biomassa de origem (MONTAZERI et al., 2012; WU, Q. et al., 2015). Zhai et al. (2015)
avaliaram a fracdo organica de extratos pirolenhosos de casca de noz, obtidos em diferentes
faixas de temperatura (90 a 140;140 a 190; 190 a 240; 240 a 290; 290 a 340; 340 a 440; e 440
a 480 °C). Os autores observaram que o teor de fendis foram de 3,18 a 55,27% com o aumento
da temperatura. O teor relativo de &cidos organicos aumentou de 22,44% (90 a 140°C) a 60,6%
(140 a 190°C), e depois diminuiu para 19,24% (440 a 480), sendo o acido acético o componente
majoritario. As cetonas tiveram seus maiores percentuais relativos entre 290 e 440 °C (11,4 e
11,6%). O maior percentual de aldeidos foi entre 190 e 240°C (11,74%), sendo o furfural o

componente majoritario (9,64%). Os derivados de agucar foram gerados entre 240 e 440 °C.
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3.3.3. Propriedades do extrato pirolenhoso

3.3.3.1. Teor de fendlicos totais

Os compostos fendlicos sao substancias que possuem um ou mais grupos hidroxila
ligados a anel aromatico (VERMERRIS et al., 2006). Devido a estrutura aromatica associada a
grupos hidroxila capazes de doar elétrons ou atomos de hidrogénio, os compostos fendlicos
possuem importantes atividades bioldgicas. Eles podem atuar como antioxidante ao neutralizar
radicais livres, além de possuir importante atividade antibacteriana contra patdgenos
importantes em saude publica (LIMA et al., 2019).

A capacidade de deslocalizacdo dos elétrons ndo ligantes do oxigénio com o sistema de
elétrons m no anel benzénico faz com que o produto formado pela perda do a&tomo de hidrogénio
da hidroxila, por reacdo com radicais, seja estabilizado por ressonédncia, o que explica a alta
capacidade antioxidante dos compostos fenolicos. Devido as essas mesmas caracteristicas, 0s
compostos fendlicos podem ser oxidados a quinonas durante o armazenamento, causando a
deterioragdo e escurecimento de frutos (CHEYNIER et al., 2013). O nimero de hidroxilas ¢
determinante para a bioatividade dos compostos fendlicos (BORGES et al., 2013; LI, R. et
al.,2017). Os 1,2-dihidroxibenzenos, por exemplo, sdo compostos fendlicos que atuam como
antioxidantes em diversos sistemas biologicos, em vinhos, chas e outros tipos de alimentos
(ROMERO et al., 2018).

Em um estudo realizado com bactérias Campylobacter jejuni, foi comprovado que
compostos fenodlicos como 4&cido p-cumarico, 4cido sindpico, acido caféico, acido vanilico,
acido galico e taxifolina atuam de forma sinérgica ao antibidtico ciprofloxacina. Foi
demonstrado que estes compostos fenodlicos aumentaram a permeabilidade da membrana
citoplasmadtica e facilitaram o acimulo dos antibidticos nas bactérias (OH e JEON, 2015). Ao
interagir com a parte hidrofilica da membrana citoplasmatica, os compostos fenolicos
promovem a desestabilizagdo da membrana tornando-a suscetivel a entrada de compostos
toxicos. Além disso, os proprios compostos fenodlicos podem reagir com os componentes
celulares, apds a sua inser¢ao dentro da célula (BORGES et al., 2013).

Avaliando cinco tipos de extrato pirolenhoso provenientes de residuos agricolas e
florestais, Li, Z. et al. (2019) identificaram os principais antioxidantes e verificaram que 2,6-
dimetoxifenol (siringol) foi o composto fendlico com maior potencial antioxidante encontrado

no extrato. Em experimentos de enraizamento com diferentes compostos fenolicos, foi
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verificado que o catecol foi o constituinte fendlico com maior potencial para aumentar o
comprimento da raiz de pednia arbdrea (Paeonia suffruticosa) in vitro (SHANG et al., 2017).

Li et al. (2017) avaliaram a atividade antiviral e a composi¢do quimica do extrato
pirolenhoso de diferentes espécies de madeira e bambu. Os extratos utilizados foram obtidos
quando a temperatura monitorada na saida dos gases estava entre 80 e 150°C. Os extratos
obtidos foram entdo armazenados por 3 meses ¢ a fracao utilizada foi a intermediéria, sendo a
superior ¢ a inferior descartadas. Posteriormente, os extratos pirolenhosos foram destilados e
analisados por CG-EM, cujos resultados permitiram verificar o teor de fenois variou de 1140,7
mg.L ! a 3322,6 mg.L'!. Além disso, os autores verificaram que os compostos 3-metil-1,2-
benzenediol, 3-metoxil-1,2-benzenediol, seguidos pelo 1,2-benzenediol, apresentaram as
maiores a atividades antiviral, com base na concentragao inibitoria média.

Manu e Sangsrichan (2009) avaliaram o extrato pirolenhoso de biomassa mista (madeira
e bambu). O extrato pirolenhoso foi coletado de duas localidades diferentes na Tailandia, no
ano 2008, e o teor de compostos fendlicos totais foi quantificado pelo Método de Folin
Ciocauteu. Foram encontrados teores de 4.380 e 5.250 mg.L! de fendlicos totais. Na Tailandia,
os fornos de carboniza¢do normalmente sao feitos de tambores de 200 L, colocados em buracos
que depois sdo cobertos por argila e o extrato pirolenhoso ¢ coletado quando a temperatura da

saida de gases esté entre 80 ¢ 180°C (BURNETTE, 2010).

3.3.3.2. Indice de acidez e pH

Um &cido, segundo o conceito de Bronsted e Lowry, ¢ toda substancia capaz de liberar
ions hidrogénio (H") e uma base ¢ aquela substancia capaz de aceitar ions H" (ANDRADE,
2010). Os acidos fortes, como o acido cloridrico, estardo totalmente dissociados em solugdo
aquosa. Por sua vez, acidos fracos como 4cidos carboxilicos se encontram parcialmente
dissociados, de modo que existe um equilibrio entre a quantidade de ions dissociados e o dcido
na forma molecular (HARRIS, 2008) (equagao 1).

HAcyy = Hipgy + Acgq K,=1,75x10"5 (eq.1)

Uma solugdo considerada acida é aquela que possui [H'] > [OH]. Um meio de se
calcular a concentragio de ions (H") em solugdo é determinando o seu pH que, por defini¢do, é
o logaritmo negativo da concentragdo de ions H" (equagio 2) (ANDRADE, 2010).
pH = —log[H +] (eq. 2)
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Além da concentragdo de acidos presentes no meio, o pH também ¢ dependente da forca
desse acido, que ¢ representada pela constante de acidez (Ka) (HARRIS, 2008). O indice de
acidez, por sua vez, ¢ a quantidade em massa de uma base forte especificada necessaria para
titular os acidos de uma amostra dissolvida em um solvente apropriado. O resultado ¢ expresso
em miligramas de hidroxido de potdssio por grama de amostra. Este indice ¢ uma medida
confiavel do teor de 4cidos tituldveis de derivados de petréleo (BORRULL et al., 1986; WU,
L. etal., 2014; ASTM, 2018).

A determinagdo do indice de acidez em 6Oleos de pirdlise rapida de biomassa foi realizada
com sucesso para quantificar acidos volateis como formico e acético, acidos fendlicos, graxos,
resinicos e hidroxiacidos. Foram testados os métodos da ASTM D664 ¢ D3339, e ambos os
métodos podem ser utilizados para medir a acidez de bio-6leos de pirdlise rapida (OASMAA
et al., 2010). Ao avaliar a fracdo aquosa do bio-6leo de pirdlise rapida, Westerhof et al. (2011)
apresentaram os resultados em termos percentuais de acido acético e, de fato, o valor foi bem
préximo da concentragdo de acido acético determinada por CG-EM. As pequenas diferengas
observadas se devem a presenca de acido propidnico, conforme explicagdes dos autores.

Wu et al. (2015) avaliaram a composi¢ao quimica de extratos pirolenhosos de diferentes
biomassas em diferentes temperaturas de carbonizagdo em mufla, com resfriamento dos gases
realizado por agua. Os autores observaram que o contetido relativo dos acidos, obtidos por CG-
EM, reduziu de 19,31% para 9,96% quando a temperatura de carbonizagdo variou de 250 °C
para 350 °C. De 350 para 550°C, o conteudo relativo foi para 6,64%. Ou seja, a propor¢ao dos
acidos para os compostos organicos totais no extrato pirolenhoso diminui 66% com o aumento
da temperatura de 250 a 550°C. Além disso, os autores verificaram que quanto maior o teor de
hemiceluloses na biomassa, maior foi o conteudo relativo de acido acético e propionico
quantificados por CG-EM.

Hu, S. et al. (2022) obtiveram extratos pirolenhosos, a partir de carbonizagdo de madeira
lacada, em reator vertical, com diferentes temperaturas finais, em que os gases foram resfriados
por condensadores do tipo agua-gas. Os teores de acidos totais foram quantificados por titulagao
com NaOH 0,1 mol.L!, e expressos em porcentagem equivalente de 4cido acético. Foi
verificado teor de acido variando de 4,14% (550°C) a 5,04% (300°C), com tendéncia de
aumento ao reduzir a temperatura final de carbonizagao.

O indice de acidez foi avaliado no extrato pirolenhoso de Vitex pubescens Vahl,
pirolisados em temperaturas de 350, 400 e 450°C. O teor de &cidos nos extratos pirolenhosos
correlacionou com a atividade antifungica dos extratos contra fungos Trametes versicolor e

Fomitopsis palustres (ORAMAHI e YOSHIMURA, 2013).
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Ma et al. (2011) avaliaram as bioatividades de extratos pirolenhosos obtidos a partir de
casca de nozes. Os componentes fendlicos e os acidos carboxilicos tiveram suas bioatividades
avaliadas de forma isolada. A fracdo que mais enriqueceu acidos carboxilicos foi a de 5% de
NaHCO;s; (79,81% de 4acidos), mostrando-se mais eficiente nos testes de atividade
antimicrobiana. Por sua vez, a fragdo com concentracdo de 4% NaOH apresentou 70,12% de

fendis e se mostrou eficiente como antioxidante.

3.3.3.3. Solidos totais e teor de agua

Um parametro de qualidade normalmente avaliado em um produto ¢ o teor de dgua. A
importancia desse pardmetro de qualidade esté relacionada ao fato de que a 4gua no material
nao tem valor econdmico, apenas fazendo parte da composi¢ao ou servindo como solvente para
o composto de interesse (MAUER e BRADLEY, 2017). Parte da dgua presente no extrato
pirolenhoso provém das reagdes de pirdlise da biomassa (SCHEIRS et al., 2001), denominada
agua de constituicdo. Além disso, o teor de dgua ¢ fortemente dependente da umidade da
biomassa, e ¢ responsdvel pela diluicdo dos compostos orgédnicos presentes no extrato
pirolenhoso (MISSIO et al., 2014; SARCHAMI et al., 2021).

Liu, Xinyou et al. (2021) relataram 77% de teor de 4gua no extrato pirolenhoso obtido
por pirélise lenta de madeira de Ulmus. Theapparat et al. (2019) verificaram que o teor de dgua
variou de 86 a 96% em peso em extratos pirolenhosos de diferentes madeiras. Suresh et al.
(2020) relataram teor de dgua de 45%. Aguirre et al. (2020) obtiveram extrato pirolenhoso de
pinheiro, choupo, residuos florestais de pinheiro e residuos de podas urbanas, por meio da
pirdlise a 500°C, em reator tipo parafuso, de escala laboratorial. Os autores submeteram o
extrato pirolenhoso ao teste de envelhecimento e verificaram que o teor de agua, determinado
pelo método de Karl Fischer, aumentou de 84 para 89%, ap6s 12 meses de armazenamento.

O teor de material seco que permanece ap0s a retirada da 4gua ¢ normalmente chamado
de teor de solidos totais. Na ecologia vegetal, em que ¢ importante a mensuracao dos aspectos
de crescimentos das plantas, o teor de matéria seca ¢ definido como a porcentagem de massa
seca por unidade de massa fresca da folha. No processo de determinagdo, as amostras sdo secas
em estufa a 70°C por 48 horas (SHIPLEY et al., 2002). Em um estudo, foi avaliado a varia¢ao
de fenolicos totais, acido ascoérbico, carotendides em fungdo do método de secagem em carogo

e cascas de manga. Os métodos avaliados foram secagem ao ar quente, secagem a vacuo,
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secagem por liofilizacdo e secagem por infravermelho. Dentre todos os métodos de secagem, a
liofilizacdo foi o que mais preservou a quantidade dos nutrientes avaliados (SOGI et al., 2013).

O BRIX, assim como a molaridade, molalidade e partes por milhdes, ¢ uma forma usual
de expressar a concentracao de solucdes. Essa escala, desenvolvida por Adolf Brix no século
XIX, ¢ utilizada para expressar o teor de solidos soluveis totais como agucares, aminoacidos,
proteinas, dcidos organicos, pectinas, entre outros. Nas industrias de alimentos e bebidas, o teor
de agtcar ¢ de suma importancia para a qualidade das matérias-primas e produtos. Sendo assim,
o grau brix ¢ frequentemente utilizado na medi¢do de porcentagem solidos totais em solugao,
considerando que a maior parte de solidos ali presentes é composta por aguicares (BALL et al.,
2006; KLEINHENZ e BUMGARNER, 2012; LINGLE et al., 2012).

Theapparat et al. (2014), carbonizaram 5 tipos de madeira em forno do tipo Thai-Iwate
equipado com um tinel de chama, cuja chaminé foi fechada durante o processo de carbonizacao
e com condensador resfriado com agua. Os autores coletaram o extrato pirolenhoso quando a

temperatura do gas estava na faixa de 85 a 150°C e encontraram BRIX variando de 3 a 6%.

3.3.3.4. Densidade relativa

A densidade de uma solucdo ¢ diretamente influenciada pela quantidade dos
componentes presentes e pelo volume. Este por sua vez, varia inversamente com a temperatura
da solucdo (LEVINE, 2012).

Mathew et al. (2015) obtiveram o extrato pirolenhoso da biomassa de residuos de plantas
de abacaxizeiro. A pirdlise foi realizada em forno de uma empresa de fabrica¢do de carvao
vegetal na Malésia, com temperaturas variando entre 200 e 500°C. Os gases foram resfriados
por condensadores de multiplos estagios. O extrato pirolenhoso apresentou densidade de 1,003
g.cm™ e teor de agua de 95,7%, determinada por titulagdo de Karl Fisher.

Lu, X. et al. (2019) obtiveram o extrato pirolenhoso por pir6lise de residuos de abeto
chinés nas faixas de 20 a 150°C, 150 a 250°C, 250 a 350°C e 350 a 450°C. A densidade dos
extratos pirolenhosos correlacionou de forma negativa com o teor de agua. Para as quatro
temperaturas, na ordem em que foram citadas, foram observados densidade e teor de agua iguais
a 1,011 g.cm™ e 85,61%; 1,036 g.cm™ e 54,55%; 1,039 g.cm™ e 52,03% e 1,044 g.cm™ e
51,73%.

A eficiéncia na pulverizagao de agroquimicos depende de o liquido atingir o alvo e de

se manter aderido a ele. Para que o liquido atinja o alvo durante o processo de aplicagdo, ¢
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necessario que a gota formada pelo liquido tenha tamanho médio adequado (ZHU, et al., 1997;
DI OLIVEIRA et al., 2010; SASAKI et al., 2015). O didmetro da mediana volumétrica (DMV)
da gota nao deve ser menor que 250 um, sob risco de deriva, nem maior que 500 pm, podendo
ocasionar o escorrimento (CUNHA, J. et al., 2003). No trabalho realizado por Oliveira, R.
(2011), em que foi realizada a caracterizagdo funcional de adjuvantes em solugdes aquosas, foi
observada correlagdo de 0,65 entre a densidade relativa e 0o DMV da gota. A densidade relativa
também se correlacionou negativamente com os valores de deriva (-0,64). Os valores de deriva,

por sua vez, correlacionaram negativamente om o DMV da gota (-0,53).

3.3.3.5. Cor

A regido do espectro eletromagnético correspondente ao visivel pelo olho humano ¢ de
380 a 780 nm. Quando a luz atinge a superficie de um objeto, ela pode ser transmitida, refletida
ou absorvida. Cada material absorve e reflete luz em diferentes porgdes do espectro e em
diferentes quantidades, sendo que a luz refletida por um objeto, em um comprimento de onda
seletivo, entra no olho humano e estimula a retina, interpretada no cérebro como cor do objeto
(WROLSTAD, e SMITH, 2017). Na retina do olho humano, as células fotorreceptoras do tipo
cones sdo sensiveis a luz apenas em determinados comprimento de onda (vermelho, verde e
azul) (SILVEIRA, 2015).

Apos a contribuicdo de diferentes trabalhos, que estabeleceram sistemas de cores com
base no principio tricomatico, em 1931, a Comissdo Internacional de Ilumina¢do (CIE do
francés Commission Internationale de L’Ecairage) adotou como norma internacional curvas
espectrométricas de valores designados por X, Y e Z. Esses valores denominados valores
triestimulos eram calculados por integracao espectral de comprimentos de ondas das luzes
primdrias na regido do vermelho (700 nm), verde (546 nm) e azul (435 nm). Como os sensores
dos olhos humanos sdo mais sensiveis a luz verde, sugeriu-se que a luminosidade fosse
calculada por meio da quantidade de luz verde refletida pela amostra (RAMOS e GOMIDE,
2017). No sistema de cor CIELAB, L* representa a luminosidade, onde os valores variam do 0
(preto) ao 100 (branco). Além disso, -a* (verde), a* (vermelho), -b* (azul) e b* (amarelo) sdo
as coordenadas de cor (FERREIRA e SPRICIGO, 2017; MCGUIRE, 1992).

A andlise instrumental de cor pode ser realizada por colorimetros triestimulos ou

colorimetros espectrofotométricos. Além disso, a partir de qualquer espectrofotometro que



26

possa gerar espectros de transmissao ou reflexdo, € possivel calcular as coordenadas de cor com
base nas transformagdes matematicas derivadas do Sistema CIELAB (KORIFI et al., 2013).

Na area de alimentos, tem-se os efeitos de cores aditivas (azul, verde e vermelho),
também conhecidas como cores luzes e as cores subtrativas (ciano, magenta ¢ amarelo)
provenientes de pigmentos. Pigmentos sdo particulas em suspensdo que podem absorver, refletir
ou transmitir a luz incidente (RAMOS e GOMIDE, 2017). A cor ¢ utilizada como padrao de
qualidade de carnes, cujo pigmento responsavel pela cor ¢ a mioglobina. A coordenada L* esta
relacionada diretamente com a quantidade desse pigmento, sendo que maiores concentragdes
indicam menor transmitancia, tornando o produto mais escuro ou opaco. Por sua vez, na
presenga de oxigénio, a forma reduzida da mioglobina (desoximiogobina) ¢ convertida na forma
oxidada (oximioglobina), aumentando o parametro vermelho da cor (pardmetro a*), sem
alteragdes significativas no parimetro L* (SALUENA et al., 2019).

As antocianinas, compostos fendlicos do subgrupo flavondides, sdo essenciais para a
qualidade de vinhos além de serem responsaveis pela sua cor (LORRAIN et al., 2013). Em
solucdo, as cores das antocianinas variam do vermelho (pH = 2,0) ao azul (pH = 11,0). Além
disso, a sua composi¢do varia com a temperatura, teor de oxigénio e agucar e presen¢a de luz
(WAHYUNINGSIH et al., 2017). Nas estruturas de antocianinas apresentadas por He et al.,
(2010), € possivel verificar que antocianinas que possuem em sua estrutura o grupo orto-difenol,
possuem coloracao vermelha, enquanto aquelas que possuem em sua estrutura 3 hidroxilas
vizinhas sdo azuis. O grupo orto-difenol, na presenca de oxigénio, pode ser oxidado em
diquinona, que em seguida passa por polimerizacao, alterando sua cor (JACKSON, 2008).

Ao incidir radiagdo com comprimento de onda de 360 nm em madeiras de carvalho,
Mazet et al. (1993) observaram que o parametro b (amarelo) da cor aumentou acentuadamente.
Durante a exposi¢do a radiagdo, ocorre a reducao de cromoforos que absorvem em 280 nm, que
foram atribuidos a lignina. De acordo com os autores, a radia¢do induziu a formacao de radicais
fendxi, provenientes de gaiacois, cuja absorbancia foi aumentando em 430 nm; e siringois cuja
absorbancia foi aumentando em 475 nm, ao longo do tempo. Na presenca de oxigénio, esses
radicais formaram produtos com estrutura quinona, absorvendo em torno de 400 a 420 nm
contribuindo para o amarelecimento.

Proveniente da despolimerizacao seguido da desidratacdo das xilanas, o furfural recém-
formado ¢ incolor. No entanto, quando exposto ao oxigénio da atmosfera por algum tempo, o
furfural se torna amarelo, depois marrom, depois preto. Isso se deve ao acumulo de cor
proveniente do niimero de ligagdes duplas conjugadas, formadas por reagdes radicalares

(ZEITSCH, 2000).
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Petchpoung et al. (2020) avaliaram a atividade antioxidante do extrato pirolenhoso com
base na cor e parametros espectrofotométricos e verificaram que os extratos que eram mais
escuros € menos amarelo provavelmente tinha maior atividade antioxidante. Por sua vez, Xue
et al. (2022) atribuiram a atividade antioxidantes a presenga de compostos fenolicos,
encontrados, em maior quantidade, em extratos pirolenhosos obtidos em temperaturas mais
altas. Estes autores também observaram que o teor de compostos fendlicos, juntamente com

componentes acidos aumentaram as atividades antimicrobianas dos extratos pirolenhosos.

3.3.3.6. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica (CE), ou condutancia especifica de uma solugao ¢ a capacidade
de uma solugdo, contendo espécies idnica, de conduzir corrente elétrica, quando ¢ aplicado um
campo elétrico entre duas placas condutores, localizados nas extremidades da distancia
compreendida por essa solugdo. Quando nessas placas condutoras, separadas por uma distancia
1 de I cm, 4rea A de 1cm? compreendida pela solucdo idnica, se submete uma diferenca de
potencial, os ions tenderdo a se movimentar em direcdo a placa de carca oposta aos ions. No
entanto, o solvente presente ird propor uma resisténcia R (equagdo 3) a esse movimento

(OHLWEILER, 1976; STRADIOTTO et al., 2021; FATIBELLO-FILHO et al., 2022).
R=px; (eq. 3)
em que R ¢ dado em Ohm e p (a resisténcia elétrica especifica ou resistividade da
solucao) ¢ dado em Ohm.cm.
A reciproca da resisténcia ¢ definida pela condutancia L (equagdo 4). A condutividade

elétrica (CE) (equagdo 5), ou condutancia especifica, é a reciproca da resistividade (1.p~1),

dada em Ohm™.cm™ ou S.cm (OHLWEILER, 1976; STRADIOTTO et al., 2021).

X

(eq. 4)

1 A
L === -
R l

1
p
1

l
CE—p—ZxL (eq. 5)

Cada ion presente na solucdo contribui para sua condutancia, de modo que a corrente
transportada por uma espécie 10nica depende da sua concentragao relativa e da facilidade com
que esses ions se movimentam (OHLWEILER, 1976).

A condutividade elétrica ¢ um parametro de qualidade relacionada a potabilidade da
agua para consumo humano e esta relacionada diretamente a quantidade de sais dissolvidos,

tais como Na', K, Mg?" e Ca*' cujos limites maximos devem ser respeitados (FATIBELLO-
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FILHO et al., 2022). Em extrato pirolenhoso de Pinus foram encontrados cerca de 386 mg.kg
! de componentes minerais. Além disso, foi observado condutividade elétrica de 2,05 mS.cm™.
Os componentes minerais no extrato pirolenhoso, quando este ¢ aplicado na produgao agricola,
auxiliam no crescimento das plantas (OFOE et al., 2022).

Valadao et al. (2019) carbonizaram carogo de péssego em forno industrial para produgao
de carvao vegetal, com capacidade de 100 toneladas de biomassa. O processo de carbonizagao
foi realizado em 20h na temperatura de 500°C, sem secagem prévia da biomassa. O extrato
pirolenhoso obtido apresentou condutividade elétrica de 1197 pS.cm’, densidade de 1,01 g.cm’
3, pH igual a 2,89, coloracdo amarelo claro, acidez de 2,98 % e 5,05% de alcatrio.

Em um estudo sobre aplica¢do de adjuvantes em caldas, foi avaliado o efeito de 9
adjuvantes quanto as propriedades fisicas das solugdes e aspectos técnicos da pulverizagdo
eletrostatica. Verificou-se que com o aumento da condutividade elétrica da solugdo, observou-
se o aumento da carga elétrica da gota, fortalecendo a interagdo entre a gota e o alvo e
melhorando a deposic¢ao de liquido no alvo (SASAKI et al, 2015).

A condutividade elétrica também pode ser utilizada como ferramenta de modelagem de
processo de producao de biochar, via hidrocarbonizagdo, onde se mostrou eficaz para prever o
teor de carbono presente no produto, independentemente da biomassa avaliada (GALLIFUOCO

et al., 2018).

3.3.4. Aplicagdes do extrato pirolenhoso

Diversas sdo as aplicagdes do extrato pirolenhoso. J& foram relatados seu uso como
sanitizante (ALMEIDA et al., 2019b), antimicrobiano (TEO et al.,, 2022), fertilizante
(WANDERLEY et al., 2012), acaricida (ALVES et al., 2007), herbicida (AGUIRRE et al.,
2020), termiticida (YATAGALI et al., 2002), antioxidante (PETCHPOUNG et al.; 2020),
germicida (MARUMOTO et al., 2012), anti-inflamatorio (RABIU et al., 2021), antiviral (LI, F.
etal., 2018), nematicida (IBRAHIM et al., 2020), antibiotico (SURESH et al., 2020), inseticida
(SILVA, A. et al., 2021) e algicida (ZHENG et al., 2018).

Lu, X. et al. (2019) obtiveram o extrato pirolenhoso por pir6lise de residuos de abeto
chinés nas faixas de 20 a 150°C, 150 a 250°C, 250 a 350°C e 350 a 450°C. A diluicao utilizada
foi de ImL em 4L de 4dgua. Os autores observaram que o extrato pirolenhoso coletado na faixa
de 20 a 150°C promoveu a germinacdo de sementes e crescimento de raizes, enquanto o

coletado entre 250 e 350°C inibiu a germinagao de sementes e crescimento de raizes. De acordo
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com os autores, substancias acidas exibiram efeito promotor do crescimento e substincias
fenolicas exibiram efeito inibidor.

A partir de uma maquina de gaseificacao que produz biochar e extrato pirolenhoso, em
uma empresa da Turquia, o extrato pirolenhoso foi obtido na temperatura de 450°C a partir de
graos de damasco, madeira de carvalho e cascas de avela. O extrato pirolenhoso foi testado
contra o patdégeno fungico Fusarium proliferatum, isolado de cebolas que apresentaram
sintomas de doenca. Em relagdao ao crescimento micelial, o extrato pirolenhoso de graos de
damasco inibiu 100% do crescimento a partir da dose de 3,5 uL.mL"!. Para os extratos de casca
de aveld e madeira de carvalho, a dosagem que proporcionou essa inibi¢io foi de 5,5 pL.mL™".
Para inibir a germinagao de conidios do patdgeno, as dosagens do extrato pirolenhoso de graos
de damasco, casca de aveld e madeira de carvalho foram 1,0; 2,0 e 2,5 puL.mL™
respectivamente. Os autores sugeriram que as atividades antifiingicas se deram ao alto teor de
compostos fendlicos (KARA et al., 2024).

A atividade antimicrobiana do extrato pirolenhoso de uma espécie de Eucalyptus foi
avaliada em fun¢ao do pH, a partir da neutralizagdo com NaOH, com variagdes desde a acidez
até a neutralidade. Foi verificado que quanto maior o pH, maior foi a concentracdo minima
inibitoria. Em pH neutro, também foi observada atividade antimicrobiana, porém necessitando
de concentracdes maiores de extrato pirolenhoso. Além disso, o padrdo de inibigdo em fungao
da concentragdo e do pH depende de cada tipo de cultura microbiana (GAMA et al., 2022).

O extrato pirolenhoso de madeira Mimosa tenuiflora na concentracdo de 20% foi
considerado promissor como antisséptico natural, diminuindo a contagem de bactérias gram-
positivas e gram-negativas, em feridas cirargicas de gatas submetidas a
ovariossalpingohisterectomia (FEIJO et al., 2022). O extrato pirolenhoso de madeira do clone
1144 (Eucalyptus urophylla), na concentracdo de 1%, mostrou-se eficaz na reducdo do niimero
de bactérias na superficie da glandula mamaéria bovina ao longo do tempo (0; 7; 14; 21 e 28 dias
de aplicacdo) (SILVA, B. et al., 2023).

O efeito da aplicacdo do extrato pirolenhoso na comunidade microbiana de solos foi
testado em relacdo a diferentes géneros de bactérias promotoras do crescimento de plantas. A
aplicagdo de extrato pirolenhoso na concentragdo de até 0,1% aumentou a diversidade
microbiana e a abundancia de micrébios benéficos, como Bacillus, Bradyrhizobium,
Azospirillum, Pseudomonas, Micromonospora Mesorhizobium, Rhizobium, Herbaspirillum,
Acetobacter, Beijerinckia e Nitrosomonas. Por sua vez, concentragdes mais altas (5%)
promoveram o crescimento de géneros bacterianos formadores de esporos como Bacillus, que

¢ importante no controle de bactérias patogénicas e pragas (SIVARAM et al., 2022).
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O extrato pirolenhoso, proveniente da carbonizacdo de madeiras de Eucalyptus grandis
em uma carvoaria de Londrinas-PR, foi aplicado de forma diluida no substrato para cultivo de
orquideas da espécie Cattleya loddigesii Lindl. Foi verificado acréscimo da altura da parte aérea
das plantas, com o aumento das doses, as quais também influenciou no aumento do nimero de
raizes. A melhor dose para o aumento do numero de raizes foi de 0,6% de extrato pirolenhoso.
Essa dosagem também foi a melhor para o incremento de nimero de pseudobulbos, cujo
aumento foi diretamente proporcional as doses aplicadas. Maiores médias de comprimento da
maior folha (CMF) foram observadas quando se aplicou a dose estimada de 0,51% de extrato
pirolenhoso. Foi observado aumento da massa fresca total das plantas quando aplicada a
dosagem de 0,57%. Aumento no teor de nitrogénio foi observado quando aplicada a dosagem
de 0,3% (SCHNITZER et al., 2015).

Angelo et al. (2022) aplicaram o extrato pirolenhoso, proveniente da carbonizagdo de
Eucalyptus spp. na producdo de mudas de Pinus taeda. O extrato pirolenhoso possuia
condutividade elétrica igual a 1168 uS.cm™ e densidade de 1,01 g.cm™. A composi¢do dos
elementos minerais também foi determinada pelos autores. O extrato pirolenhoso nao
influenciou na germinacao das sementes. A altura das plantas foi melhorada em 12,5% apos 30
dias da semeadura com 2,5% de extrato adicionado ao substrato. A adigdo de extrato
pirolenhoso na concentragdo de 1% ao substrato melhorou em 30% o desenvolvimento radicular
das mudas em viveiro.

O extrato pirolenhoso, obtido no mercado brasileiro foi adicionado em calda contendo
solugdo de micronutrientes, que foram pulverizados na parte aérea de mudas de limoeiro cravo
(C. limonia Osbeck cv Limeira). As solu¢des foram pulverizadas uma unica vez, aos 140 dias
ap6s o plantio. 20 dias apds as pulverizagdes, foram feitas as avaliacdes. Verificou-se que a
solugio contendo 10 mL.dm™ de extrato pirolenhoso induziu um aumento de 78% nos teores
de cobre, quando comparado com a testemunha (dgua sem nutrientes) e 54% se comparado a
agua com nutrientes. Em relagdo a absor¢ao de manganés, a solugdo contendo apenas nutrientes
nao favoreceu aumento dos nutrientes, enquanto a pulverizacdo de solucdo contendo extrato
pirolenhoso nas dosagens de 2; 5 ¢ 10 mL.dm™, induziram o aumento de 18; 22 e 26%,
respectivamente no teor de Mn. Vale ressaltar que esses componentes no extrato pirolenhoso
estavam em concentragdo muito baixa, ndo podendo ser o fator responsavel pelo aumento
observado nas plantas. Logo foi a associacdao do extrato pirolenhoso com os micronutrientes o
fator responsével pelos efeitos observados (ZANETTI et al., 2004).

Quando aplicado como adjuvante do herbicida Oxifluorfen na germinacgao de sementes

de trés espécies de plantas daninhas, sendo elas: Brachiaria decumbens (capim-brachiaria),
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Bidens pilosa (Picao-preto) e Amaranthus viridis (Caruru-de-mancha), o extrato pirolenhoso
mostrou-se eficiente em todas as plantas daninhas. Além disso, quando aplicado em dose alta,
inibiu totalmente o crescimento das ervas daninhas, atuando como herbicida (ZEFERINO et
al., 2018).

A aplicagdo de extrato pirolenhoso com pH de 3,5 a 4,5, densidade de 1,05, teor de 4cido
acético de 2 a 3% e polifendis de 22 a 25 g.L!, foi avaliada em culturas de alface. As mudas
foram tratadas 4 vezes por semana com aplicacdes foliares de dgua mineral (controle), extrato
pirolenhoso com 3% de lecitina de soja e 5% de lecitina de soja. A aplicagcdo na dosagem de
0,25% aumentou a biomassa de alface, teor de agucares e dogura total. Em contrapartida, a
aplicag¢do de 0,5% diminuiu o teor de agucares soluveis (FEDELI et al., 2022). Esse mesmo
extrato pirolenhoso foi aplicado na concentracdo de 0,2% em culturas de batata. Verificou-se

aumento de 56,3% no teor de sacarose, 44,9% no teor de glicose; 62,25 no teor de frutose;

35,1% no teor de amido e 16,8% no teor de carboidratos totais (FEDELI et al., 2023a).

O extrato pirolenhoso, com propriedades fisicoquimicas ja relatadas anteriormente
(FEDELI et al.; 2022), foi aplicado em plantas de feijao (Phaseolus vulgaris L.), grao de bico
(C. arietinum L.) e lentilha (Lens culinaris L.). As plantas tiveram suas folhas pulverizadas
semanalmente e fertirrigadas quinzenalmente pelo extrato pirolenhoso. Foi verificado aumento
no rendimento de vagens e sementes nas lentilhas, bem como maior concentracdo de proteinas
soluveis totais. Além disso, foi verificado aumento no teor de elementos minerais como Fe, K,
Ca e Mg (CARRIL et al., 2023). Diferentes experimentos em que foram utilizados o extrato
pirolenhoso demonstram a sua capacidade de melhorar a produtividade das culturas alimentares

em que foi aplicado (Tabela 2).



Tabela 2. Aplicacdo do extrato pirolenhoso em diferentes culturas alimentares.

Cultura Dosagem Frequéncia Efeito Referéncia
Quinzenal por4  35% de aumento no teor ~ Mascarenhas et al.
0
AliEEe b2 semanas de massa seca (2006)
Tomate 0.6% 1 vez na 15% de aumento no teor Guerreiro et al.,
D7 semeadura de massa seca (2012)
. 1 vez apds a 129% de incremento na Travero e Mihara
(1)

o S plantagao massa de soja (2016)
Arroz Leum 0.33% 1 vez na 50% de incremento na Dissatian et al.,
Pua =270 semeadura germinacao apds 7 dias (2018)

1 vez na 20% de incremento na Dissatian et al.
0 9
LRz GIEITIRL Uk semeadura germinagdo apods 7 dias (2018)
1 vezna 16%de incremento na Dissatian et al.
V) B
Arroz SKN 0.33% semeadura germinagdo apos 7 dias (2018)
. 1 vezna 34,3% de aumento no Silva, D. et al.
1) b ) )
Sk 2,0% semeadura teor de massa seca da raiz (2021)
. Semanalmente 37% de incremento na Fedeli et al.
~ 0 b
Gréo de bico 0,25% por 4 meses biomassa da planta (2023b)
Ivez o 55.,4% de incremento na Akley et al
Feijao caupi 0,2% encharcamento oo ~ y ?
do solo massa de graos (2023)

Fonte: O autor



4. MATERIAL E METODOS
4.1.Material

A madeira do clone comercial 1144 (Hibrido espontaneo de Eucalyptus urophylla), com

7 anos de idade, foi obtida de um plantio localizado na regido de Vigosa, Minas Gerais. Foram

utilizadas toras de madeira com diametro variando de 9,0 a 20,0 cm e comprimento médio de 1

m, de acordo com a altura da parede do forno. Trés centros de classes de didmetro foram

definidos (10,5, 14,5 e 18,5 cm), com amplitude de + 1,5 cm, com finalidade de

homogeneizagdo da carga de madeira enfornada.

4.2. Organograma da metodologia

O detalhamento da metodologia estd apresentado na Figura 4.

Figura 4. Organograma experimental.
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4.3.Caracterizacdo da madeira

Incialmente foram amostradas 3 toras de madeira de cada classe de diametro. Foram
retirados 6 discos de cada tora, nas posi¢des 25, 50 e 75% do comprimento da tora. O teor de
umidade médio, em base seca, das madeiras utilizadas, a fim de obter os rendimentos
gravimétricos ao final do processo, foi determinado de acordo com a NBR 14.929 (ABNT,
2017). Para tanto foram utilizados 3 discos de cada tora de madeira de cada classe de diametro.

Dos outros 3 discos, foram obtidas, de cada disco, duas cunhas opostas, passando pela
medula, utilizadas para determinacdo da densidade bésica da madeira. O restante de cada disco
foi seccionado e destinado as andlises. Para determinacdo da relagdo siringil/guaiacil (S/G),
poder calorifico superior, composi¢do quimica estrutural e imediata, além das analises
termogravimétricas, as amostras de madeira foram transformadas em serragem, utilizando-se
um moinho de laboratorio tipo Wiley, de acordo com a norma TAPPI 257 (TAPPI, 2021). Para
essas analises foram utilizadas amostras compostas da fragao serragem com granulometria entre
40 e 60 mesh.

A densidade basica da madeira foi determinada pelo método de imersdo em agua, de
acordo com a norma ABNT NBR 11941 (ABNT, 2003). O valor médio de densidade basica foi
calculado utilizando-se os valores encontrados para cada classe diamétrica.

O poder calorifico superior da madeira foi determinado de acordo com a metodologia
descrita pela norma DIN EN 14918 (DIN, 2010), utilizando-se uma bomba calorimétrica
adiabatica IKA300.

A porcentagem de materiais volateis, cinzas e carbono fixo na madeira foi determinada
de acordo com a norma ABNT 8112 (ABNT, 1986).

Para a andlise quimica estrutural, a determinagdo do teor absolutamente seco da madeira
foi realizada conforme a norma TAPPI 264 (TAPPI, 2022). Os teores de extrativos da madeira
foram determinados em duplicatas, de acordo com a norma TAPPI 204 (TAPPI, 2017),
utilizando-se o método de determinacdo de extrativos totais, apenas substituindo
etanol/benzeno por etanol/tolueno. Os teores de lignina soluvel e insoluvel em &cido foram
determinados em duplicata de acordo com a norma TAPPI UM 250 (TAPPI, 2000) e TAPPI T
222 om-02 (TAPPI, 2002), respectivamente. O teor de lignina total foi obtido por meio da soma
dos valores de lignina soluvel e insoluvel. O teor de holoceluloses foi calculado por diferenca,

subtraindo de 100 as porcentagens de extrativos, lignina total e cinzas.
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O teor de agucares (glicanas, xilanas, galactanas, mananas e arabinanas) foi determinado
de acordo com a norma SCAN-CM 71:09 (SCAN, 2009), a partir da amostra livre de extrativos.

A relagao S/G foi determinada em duplicata, por cromatografia liquida ap6s oxidagao
com nitrobenzeno, conforme a metodologia descrita por Lin e Dence (1992).

Para andlises da composi¢ao quimica elementar, as amostras foram depositadas no
carrossel do equipamento da marca Elementar, modelo Vario Micro Cube CHNS-O, sendo
realizada a analise de uma amostra por vez. Os gases necessarios para a operagao foram o hélio,
que € o gas de arraste, e 0 oxigénio, que € o gas de igni¢ao. A temperatura do tubo de combustao,
localizado no interior do equipamento no momento da queda da amostra do carrossel, foi de
1.150°C. Apos a combustao, os gases foram transportados por arraste para o tubo de reducdo e
seguiram para a coluna de detec¢do. Os elementos quimicos (carbono, nitrogénio, hidrogénio e
enxofre) foram identificados por meio de um detector de termocondutividade, onde cada
elemento tem interagdo e pico especifico. O teor de oxigénio foi determinado pelo somatorio
do C, N, H, S, decrescido de 100.

Para analise termogravimétrica da madeira, foi utilizado o aparelho STA 6000,
PerkinElmer. As andlises foram realizadas sob atmosfera de géas nitrogénio e vazao constante
de 50 mL.min!. As curvas termogravimétricas foram obtidas a partir de 30°C até temperatura
méxima de 700°C, com taxa de aquecimento de 10°C.min"!. A curva termogravimétrica (TG)
foi obtida para avaliar a perda de massa em fun¢do da temperatura e a curva da derivada

primeira da perda de massa (DTG).

4.4. Carbonizacio e obtencio do extrato pirolenhoso

Para a realizagdo das carbonizagdes e recuperagdo do extrato pirolenhoso, foi utilizado
um forno do Sistema Fornos-Fornalha, escala piloto, com capacidade volumétrica reduzida,
acomodando aproximadamente 1m? de madeira conforme descrito por Siqueira (2021).

Ao Sistema Fornos-Fornalha foi adaptado o sistema de condensagdo de gases para
extracdo e coleta do extrato pirolenhoso em um forno (Figura 5). O sistema de recuperacao do
extrato pirolenhoso era composto por tubulacdo metalica, coletor, hastes de sustentagdo e
sistema de monitoramento de temperatura. O sistema foi acoplado na lateral da chaminé do
forno, a 23,0 cm de altura, fazendo um angulo de 30° de inclinagdo, em relagdo ao solo,

iniciando-se a instala¢do com a tubulacao metalica.
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Figura 5. Sistema de recuperagdo de gases condensaveis adaptado ao sistema fornos-fornalha.

Legenda
A -Forno
B - Queimador de gases
C - Tubulag&o em ago galvanizado
D - Tubulagdo em PVC

E - Haste de sustentacdo da
tubulacao

F - Recipiente coletor do extrato
pirolenhoso

G - Termopar

A tubulacdo metalica foi confeccionada com chapa galvanizada de 2,0 mm de espessura,
1,0 m de comprimento e¢ 15,0 cm de didmetro interno. A tubulacdo em PVC, com diametro
interno de 15,0 cm e 5,6 m de comprimento, foi acoplada a tubulacdo metalica. Logo no inicio
da tubulacdo em PVC (Figura 5), foi feita uma abertura de 6,0 x 3,0 cm para a coleta do extrato
pirolenhoso, partindo do principio da liquefacdo devido a perda de temperatura dos gases ao
longo da tubulagdo e por acdo da gravidade e inclinacdo da tubulagdo, direcionando a fragdo
condensavel para a abertura de coleta.

Ao longo do recuperador de extrato pirolenhoso foram inseridos cinco tubos metalicos
de 60,0 mm de altura e 20 mm de diametro interno para a inser¢do de termopares tipo “K”,
visando o monitoramento da temperatura dos gases ao longo do recuperador de extrato
pirolenhoso.

A madeira foi enfornada com £35% de teor de umidade, base seca. Antes da realizagao
da ignicao, o forno foi conectado ao queimador central para que, durante as horas iniciais da
carbonizagdo, os gases gerados fossem transportados para a camara de combustao por meio de
um duto de alvenaria. Foi inserido um termopar tipo K neste duto, a 15 cm da chaminé do
forno, para monitorar a temperatura de saida dos gases do forno para o queimador. Foi realizada
a igni¢do do queimador, utilizando-se residuos lignoceluldsicos como fonte de combustivel
auxiliar, antes de realizar a igni¢do do forno. Em seguida foi realizada a igni¢do do forno na

abertura localizada na parte superior da porta, utilizando-se residuos lignocelulodsicos.
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Com o avango da frente de carbonizagdo, realizou-se o fechamento dos controladores
de ar e condugdo do processo de acordo com a curva tedrica de carbonizacao ajustada a partir
de testes para madeira de Eucalyptus sp., descrita por SIQUEIRA (2021). O processo de
carbonizacdo foi realizado monitorando-se a temperatura do forno, abrindo e fechando os
controladores de ar, além de controlar a saida de gases do forno por meio da valvula borboleta.
O término da carbonizacao foi determinado pela chegada da frente de carbonizagao, visivel pela
presenca de brasas incandescentes, nos ultimos controladores de ar, localizados na parte inferior
de tras do forno, mais préximos a saida de gases do forno.

O inicio da recuperacdo dos gases condensaveis do forno de carbonizacao para obtencao
do extrato pirolenhoso, teve inicio quando o termopar inserido no duto entre o forno ¢ o
queimador registrou a temperatura de aproximadamente 65 °C. Neste momento, o sistema de
recuperagao do extrato pirolenhoso foi acoplado, na lateral da chaminé do forno, e o fluxo de
gases para o queimador foi interrompido e desviado para exaustdo dos gases da carbonizagao
por meio da tubulagdo de condensagdo dos gases. Foi realizada a coleta de extrato pirolenhoso
em trés faixas de temperatura dos gases da carbonizagdo (65 a 85°, 85 a 150 e acima de 150°C),
utilizando como referéncia a temperatura dos gases ao sair do forno de carbonizagado, obtida por
meio do termopar 1, inserido na tubulagdo metélica, a 12,0 cm de distdncia do inicio da
tubulagao.

Para cada faixa de temperatura, o extrato pirolenhoso foi recolhido em galdes de
plastico, com massa conhecida e volume conhecidos. Apds 24h os galdes foram pesados para
determinar a massa e o rendimento gravimétrico em gases condensaveis. Apos o resfriamento
do forno, foi realizada a abertura da porta para o retirar o carvao vegetal. Durante o
descarregamento, o carvao vegetal com granulometria inferior a 9,5 mm (finos) foi separado
por peneiramento e pesado. A madeira parcialmente carbonizada (aticos) foi separada
manualmente e posteriormente pesada. As massas de carvao vegetal, ati¢os, finos e extrato
pirolenhoso foram determinadas e os rendimentos gravimétricos calculados em relagao a massa

de madeira seca, de acordo com as equagdes 6, 7, 8 € 9, respectivamente.

_ Mc
RGc=100 x Murs (eq. 6)
Em que:
RGc = rendimento gravimétrico em carvao vegetal (%);
Mc = massa de carvao vegetal (kg); e
Mwms = massa de madeira seca (kg).
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_ Ma
RGA=100 x 7= (eq. 7)
Em que:
RGa = rendimento gravimétrico em atigo (%);
Ma = massa de atico (kg); e
Mus = massa de madeira seca (kg).

_ Mg
RGr=100 x g1 (eq.8)

Em que:

RGr = rendimento gravimétrico em finos (%);
Mr = massa de finos (kg); e

Mwms = massa de madeira seca (kg).

_ MEgp
RGep= 100 x Miss (eq. 9)

Em que:

RGa = rendimento gravimétrico em extrato pirolenhoso (%);
Ma = massa de extrato pirolenhoso (kg); e

Mws = massa de madeira seca (kg).

4.5. Caracterizacao do carvao vegetal

A composi¢do quimica imediata do carvao vegetal, que corresponde aos teores de
materiais volateis, cinzas e carbono fixo, foi determinada de acordo com a norma ABNT NBR
8112 (ABNT, 1986).

O poder calorifico superior da madeira foi determinado de acordo com a metodologia
descrita pela norma ABNT NBR 8633 (ABNT, 1984), utilizando-se uma bomba calorimétrica
adiabatica IKA300. Antes das analises, as amostras foram secas em estufa a 103+2°C, até massa
constante.

Para andlises da composi¢do quimica elementar, as amostras foram submetidas ao

mesmo procedimento descrito anteriormente para madeira

4.6.Caracterizacio do extrato pirolenhoso

4.6.1. Amostragem

Os extratos pirolenhosos foram caracterizados ao longo do tempo de 210 dias de
armazenamento. A caracterizacdo foi realizada no tempo (zero) e depois a cada 30 dias,

totalizando oito avaliagdes durante sete meses. A primeira avaliagdo, no tempo zero, foi
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realizada retirando-se uma aliquota de 300 ml de cada tratamento, do recipiente que continha
todo o extrato pirolenhoso. Para as avaliagdes restantes, foram amostrados 4,8 litros de extrato
pirolenhoso que foram distribuidos em garratas PET de 2L (3 garrafas com o volume de 1,6 L
de extrato pirolenhoso).

Ap6s 30 dias, de modo a avaliar a intensidade da deposi¢do do alcatrao nas paredes dos
frascos, foi realizada a recombinacdo do extrato pirolenhoso, homogeneizagao e redistribuicao
para 7 frascos de polietileno de capacidade volumétrica de 1 litro, colocando-se o volume de
aproximadamente 685 ml em cada frasco. Os 7 frascos correspondiam a sete avaliagdes, sendo
elas 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 dias, respectivamente. O procedimento amostral esta
ilustrado na Figura 6. Em cada avaliacdo, foram retiradas aliquotas de 300 mL da por¢ao
superior do frasco, as quais foram destinadas a realizagao das analises do extrato pirolenhoso.
Além das amostras obtidas durante a carbonizacao, foi analisada, como testemunha, uma

amostra obtida no mercado brasileiro.

Figura 6. Amostragem do extrato pirolenhoso.
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4.6.2. Composi¢ao quimica por CG-EM

A composicao quimica dos extratos pirolenhosos foi determinada por cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) utilizando um equipamento Shimadzu
GCMS-QP5050A nas seguintes condi¢des operacionais: coluna capilar Rtx®-5 (30 m x 0,25
mm, 0,25 mm); hélio como gés transportador a 1 mL min™'; volume da amostra 1,0 ul; razio de
separagdo 1:3; temperatura do injetor 300 °C; temperatura do detector 300 °C; temperatura do
forno 80 °C por 5 min, aumento de 2° C. min™' até 240 °C e aumento de 4 °C.min™" até 300 °C e
mantido por 5 min; modo de varredura (35,00 a 700,00 m/z); ionizagao por impacto de elétrons
a70 eV.

Antes da analise, os extratos foram submetidos a derivatizacao por sililagdo, de acordo
com o seguinte procedimento: 3,0 mg de extrato pirolenhoso liofilizado, 100 pL de N,O-
bis(trimetilsilil)tri-fluoroacetamida (BSTFA) e 60 uL de piridina anidra foram transferidos para
um frasco de reagdo conico. A mistura foi mantida a 70 °C por 30 min e entdo submetida a
andlise por CG-EM. A concentracdo relativa de cada componente foi calculada como a
porcentagem da area do pico correspondente em relacdo a area total dos picos observados no
cromatograma (ROCHA et al., 2020; RIBEIRO et al., 2021). Os compostos foram identificados
por comparacao dos espectros de massa obtidos experimentalmente com dados da biblioteca do
equipamento (NIST 2017). Apenas compostos cujos espectros de massa que apresentarem pelo
menos 85% de similaridade com os dados da biblioteca do equipamento foram reportados como

identificados.

4.6.3. Propriedades fisico-quimicas do extrato pirolenhoso

O contetido fenodlico total em extrato pirolenhoso foi determinado de acordo com o
método de Singleton (1999), modificado. Antes da andlise, os extratos pirolenhosos foram
diluidos na propor¢do de 1/500, de modo que a absorbancia ficasse dentro da faixa de
linearidade do espectrofotometro. Utilizou-se 1 mL do extrato pirolenhoso diluido, 1 mL de
reagente Folin-Ciocalteu a 50% (v/v) que foram misturados em tubo de ensaio. O contetido foi
agitado em agitador tipo vortex por 10 segundos. Em seguida, foi feita a adicdo de 1 mL de
carbonato de so6dio a 10% (m/v), sendo posteriormente agitado por mais 10 segundos. A mistura
foi deixada em repouso por 1 h a temperatura ambiente, em local escuro e a absorbancia foi

medida em 765 nm, usando um espectrofotdmetro UV-vis da marca Varian Cary, modelo 50
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Probe. Procedimentos semelhantes foram repetidos para o 4cido galico, que foi utilizado para a
constru¢dao de uma curva padrdo em dez concentragdes diferentes, além do branco. O conteudo
fenolico total foi expresso em mg (4cido galico). L™ de extrato pirolenhoso.

O pH foi medido, em triplicata, por um medidor de pH da marca Digimed. O medidor
foi calibrado com solugdes tampdes de pH 4,0 e 7,0.

A condutividade elétrica foi determinada em triplicata, utilizando um condutivimetro da
marca Hidrosan, modelo HY-150 e eletrodo com constante de célula igual a 1, devidamente
calibrado.

O indice de acidez foi determinado, em triplicata, por titulagdo potenciométrica, de
acordo com a norma ASTM D664-18, adaptada. 0,5g de extrato pirolenhoso foi dissolvido em
60 mL de dgua deionizada para a realizacdo das titulagdes. Utilizou-se o medidor de pH da
marca Digimed e solu¢do padronizada de NaOH na concentragio de 0,1mol.L™!, sendo o ponto
final detectado pelo método da derivada primeira.

O pKa foi estimado a partir da curva de titulagdo, durante a determinagao do indice de
acidez, a partir da equacao de Henderson-Hasselbalch (equacao 10). No ponto da curva em que
o volume do titulante ¢ igual a metade do volume de equivaléncia, a concentracdo do acido
[HA] ¢ igual a concentragdo da base conjugada [A~]. Nesse ponto, o pH equivale ao pKa do
sistema acido-base em andlise (HARRIS, 2008).
pH = pK, + log% (eq.10)

As densidades relativas foram determinadas pelo método do picnometro. Os
picnometros tiveram os seus volumes aferidos com 4gua deionizada, anotando-se a massa de
agua. Foram inseridos os extratos em picndmetro de 25,0 mL, previamente pesados. O conjunto
picnometro e extrato foi pesado. Os resultados foram obtidos pelo quociente entre a massa do
conjunto obtida, decrescida do peso do picnometro vazio, € o volume do picnometro.

O indice de refragdo e o teor de solidos totais dissolvidos (BRIX) foram medidos com
o auxilio de um refratometro de Abee.

Foi determinado o teor de massa seca usando um liofilizador da marca Liotop, modelo
LP510. Para tanto, 20 mL de extratos foram colocados em frascos de polipropileno previamente
pesados e posteriormente tampadas com parafilme com pequenos furos para permitir a
submissao ao vacuo. Os frascos com as amostras foram congelados a -30°C por 24 horas antes
de serem liofilizados. O ciclo de liofilizagdo teve duragdo de 72 horas e apos o processo, 0s
frascos com o material foram imediatamente pesados para posterior calculo da porcentagem de

massa seca. As analises foram realizadas em triplicata.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pycnometer
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Para as analises de cor, os extratos pirolenhosos foram filtrados a vicuo em cadinhos de
vidro, previamente preparado com camada de 6xido de aluminio, de modo a retirar as particulas
insoluveis que podem alterar as analises de cor. As medidas dos parametros colorimétricos
foram feitas em colorimetro da marca Colorquest XE, no modo transmitancia. O instrumento
fornece coordenadas de cor universais L*, a* e b*, segundo padronizagdo do sistema da
Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE, 2022). Os parametros C* (equacdo 11) e h°
(equacao 12) foram calculados a partir das coordenadas colorimétricas anteriormente citadas,
onde C* ¢ a saturagdo da cor e h° indica o atributo qualitativo da cor, cuja medida ¢ dada em
graus (FERREIRA e SPRICIGO, 2017; MCGUIRE, 1992). Todas as analises foram realizadas

em triplicata.
C x=+va? + b? (eq. 11)

h° = arctg (S) (eq. 12)

4.6.4. Delineamento experimental

Para avaliar o efeito da fase de coleta de temperatura e tempo de armazenamento dos
extratos pirolenhosos, instalou-se um delineamento inteiramente casualizado, em esquema
fatorial, sendo 3 fases de temperaturas de coleta e 8 tempos de avaliagdo, totalizando 24
tratamentos.

As andlises foram realizadas em triplicata. Os dados das analises de teor de fendlicos
totais, indice de acidez, pH, pKa, teor de massa seca, densidade relativa, pardmetros de cor e
condutividade elétrica foram submetidos aos testes de Lilliefors, para testar a normalidade, e
Cochran para testar a homogeneidade das variancias. Em seguida, os dados foram submetidos
a analise de variancia (ANOVA), e quando estabelecidas diferencas entre eles foi aplicado o
teste Scott Knott em nivel de 95% de significancia. As andlises estatisticas foram realizadas
com o auxilio do programa Sisvar.

Para determinar as correlagdes existentes entre as propriedades avaliadas foi obtido o
coeficiente de correlagdo de Pearson, considerando-se o nivel 95% de significncia, com o

auxilio do Programa Statsoft Statistica 7.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacdo da madeira

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios para as propriedades fisicas e quimicas
da madeira utilizada no experimento, bem como valores reportados na literatura e utilizados

como referéncia.

Tabela 3. Propriedades fisicas e quimicas da madeira utilizada para a obtencao dos extratos

pirolenhosos ¢ comparag¢ao com a literatura.

Propriedades fisicas da madeira

Propriedade Resultados Qados da Referéncia
Literatura
Diametro médio (cm) 11,0 6a26 Da Silva et al.., (2024)
Dens(‘l‘jzjﬁgam 464 477 Oliveira, L et al., (2023)
PCS (kcal/kg) 4584 4703 Oliveira, L et al., (2023)
Composicao quimica Imediata
Materiais Volateis (%) 87,2 83,18 Silva, M. et al., (2018)
Cinzas (%) 0,09 0,13 Silva, M. et al., (2018)
Carbono Fixo (%) 12,7 16,69 Silva, M. et al., (2018)
Composiciao quimica estrutural
Lignina total (%) 29,0 27,5 Oliveira, L et al., (2023)
Relagio S/G 2,2 3,0 Protasio et al., (2020)
Extrativos totais (%) 4,0 7,0 Oliveira, L et al., (2023)
Holoceluloses (%) 66,9 65,2 Oliveira, L et al., (2023)
Carboidratos
Arabinose (%) 0,1 0,27 Hodge et al., (2018)
Galactose (%) 0,9 1,53 Hodge et al., (2018)
Glicose (%) 45,8 46,2 Hodge et al., (2018)
Xilose (%) 10,0 12,0 Hodge et al., (2018)
Manose (%) 0,6 1,0 Hodge et al., (2018)
Composiciao quimica elementar
C (%) 48,9 48,2 Protasio et al., (2019)
H (%) 6,02 6,2 Protasio et al., (2019)
N (%) 0,05 0,6 Protasio et al., (2019)
O (%) 45,0 44,8 Protasio et al., (2019)

Os valores médios das propriedades da madeira observadas neste estudo ficaram
proximas aos, geralmente, relatados para a madeira de Eucalyptus urophylla. Na composicao
dos carboidratos, também estdo presentes os acidos urdnicos € os grupos acetil, cujos valores
podem variar de 2,6 a 4,7% e 1,6 a 4,6%, respectivamente, para madeira de Eucalyptus sp.

(GOMIDE et al. 2005; GOMES et al., 2015; VIEIRA et al 2021).
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Para o teor de extrativos totais e relacdo S/G foram observadas maiores diferenga em
relagdo aos encontrados na literatura. Diferentes locais de plantio podem ter sido o fator
responsavel pelas diferengas observadas no teor de extrativos totais (CARNEIRO et al., 2017),
bem como o manejo do plantio. Por sua vez, a diferenca observada na relagao siringil/guaiacil
pode ter origem na diferenca de clones (PROTASIO et al., 2017).

Em experimentos de correlagdes entre propriedades da madeira e do carvao vegetal de
Eucalyptus, foi encontrada correlacdo de 0,78 entre teores de extrativos da madeira e o
rendimento em carvao vegetal (SANTOS et al. 2011). Em outro experimento foi encontrada
correlacdo de 0,8 entre o teor de lignina e o rendimento em carvao vegetal e -0,9 entre o teor de
holoceluloses e o rendimento em carvao vegetal (OLIVEIRA, L. et al. 2023). Por sua vez, a
relagdo S/G tem relagdo negativa com o rendimento em carvao vegetal (PEREIRA, B. et al.,
2013; WANG, S. et al., 2017; MASSUQUE et al; 2023).

O hidrogénio da biomassa tende a se concentrar no bio-6leo (GHOLIZADEH et al.,
2019). A razao H/C estéd diretamente relacionada ao rendimento em compostos aromaticos e
olefinas. Estes podem reagir com compostos furdnicos e gerar hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (CHENG, Y. et al.,2012). Por sua vez, o teor de oxigénio no bio-6leo ndo parece
ter uma relagdo direta com o teor de oxigénio da biomassa (GHOLIZADEH et al., 2019).

Na figura 7 ¢ apresentada a curva termogravimétrica (TG/DTG) da madeira. A curva
termogravimétrica (TG) representa a perda de massa, em porcentagem, com consequéncia da
varia¢ao da temperatura, enquanto a curva DTG corresponde a derivada primeira da curva TG

e representa a variagdo da massa em relagao ao tempo, registrada em func¢ao da temperatura.
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Figura 7. Curva termogravimétrica (TG/DTG) da madeira.
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As curvas TG/DTG mostram trés faixas de perda de massa (Figura 7), correspondendo
a perda de agua por evaporagdo, degradacao das hemiceluloses e degradacdo da celulose.
Abaixo de 100°C, a perda de massa foi de 2,94%, correspondente a perda de umidade. Entre
100 e 200°C, observou-se perde de 0,47% de massa. A maior perda de massa, a qual esta
relacionada com a degradacdo das holoceluloses (RAMBO et al., 2015), ocorreu entre 200 e
400°C (72,85%) e com pico mais intenso e acentuado préximo a 357°C.

A porcentagem de perda de massa referente a degradagdo da holoceluloses entre 200 e
400°C, se correlacionou com o teor de holoceluloses na madeira (64%). Essa correlacdo ja havia
sido encontrada anteriormente, no trabalho realizado por Oliveira et al. (2023), cuja perda de
massa nessa mesma faixa foi de 65% e o teor de holoceluloses foi de 65,6%. Os valores
encontrados pelos autores representam a média dos valores encontrados para 6 clones avaliados
no experimento, sendo cinco Eucalyptus e um de Corymbia. Loureiro et al. (2019), avaliando
sete clones de Corymbia encontraram perda de massa de 60%, referente a degradagdo de
holoceluloses, cujo teor foi de 64%.

Observou-se que a degradacdo das hemiceluloses ocorreu principalmente entre 208 e

307°C. A degradagdo da celulose se concentrou entre 314 e 389°C (VAROL e MUTLU, 2023).
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Eentre 100 e 250°C, foi observado perda de massa de 3,05%. Por sua vez, entre 250 e 350°C,
foi observado perda de massa de 43,6%.

Avaliando os principais componentes da biomassa, Yang et al. (2007) observaram que
as hemiceluloses se degradaram principalmente entre 220 e 315°C, a celulose entre 315 e
400°C, perfil semelhante ao encontrado nesse estudo. Nao foi observado nenhum pico de
degradacdo relacionado a lignina, o que pode estar relacionado com sua estabilidade térmica,
fazendo com que ela se degrade lentamente em ampla faixa de temperatura (HAYKIRI-ACMA
et al., 2010) e acima da temperatura maxima utilizada neste presente estudo (450°C).

Ao estudar o rendimento em extrato pirolenhoso, obtido por pirdlise em forno mufla de
ramos de nogueira, em diferentes faixas de temperatura de pirdlise, Wei et al. (2010) obtiveram
rendimento 12,5% em temperatura de 90 a 230°C, 36,1% na faixa 230-370°C e 2,41 na faixa
de 370-450°C.

Em geral, as holoceluloses tendem a produzir mais gases condensaveis. A lignina sendo
menos suscetivel a degradagdo térmica nas temperaturas, geralmente, utilizadas para pirolise
lenta, aparece como o principal componente residual da madeira no carvao vegetal (AKHTAR
e AMIN, 2012), além de contribuir para a formacao de alcatrdo. Logo, faixas de temperaturas
que compreendem maiores taxas de degradacdo de holoceluloses, tendem a gerar maior

rendimento em extrato pirolenhoso, quando comparado com outras faixas.

5.2. Resultados da carbonizac¢io

5.2.1. Curva de carboniza¢iao da madeira

Na Figura 8, encontra-se os parametros da curva de carbonizacdo da madeira de

Eucalyptus urophylla.



Figura 8. Parametros e curva de carboniza¢do da madeira.
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A primeira fase da carbonizagdo (162-172°C) teve duragdo de aproximadamente 13h, o
que equivale a 22% do tempo total de carbonizagdo. Na primeira fase da carbonizagdo, ocorre
a secagem da madeira, em que se utiliza da propria madeira para fornecer energia para
evaporagdo da agua (OLIVEIRA et al. 2013). Logo, maior teor de umidade na madeira pode
ocasionar redu¢do do rendimento em carvao vegetal (DA SILVA et al., 2024). Maior teor de
umidade também implica em maior tempo necessdrio para a secagem da madeira o que
proporciona aumento no ciclo de carboniza¢do. Além disso, quanto maior o diametro da
madeira, maior o tempo de secagem e carbonizagao (JESUS et al., 2019). Sendo assim, o tempo
de duragdo dessa fase deve ser previamente otimizado, levando em consideracao o teor de
umidade da madeira (COSTA et al., 2024).

Deve-se deixar claro que fases de carbonizagdo ndo ocorrem de maneira isolada, e sim
acontecem concomitantemente na peca de madeira e entre as toras enfornadas. Sendo assim,
enquanto em determinada posi¢do do forno, verifica-se a ocorréncia da primeira fase, em outros
pontos, estdo ocorrendo a segunda, terceira e quarta fase, assim sucessivamente, de acordo com

o avanco da frente de carbonizacdo. Consequentemente, o teor de umidade afeta todo o processo
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de carbonizagdo. O maior teor de umidade na madeira, maior serd o teor de 4gua no extrato
pirolenhoso.

A segunda fase de carbonizagdo (172-291°C) teve duragao de 9h, que corresponde a
15% do tempo total de carbonizacdo. Essa ¢ a menor fase da carbonizacao, pois esta relacionada
a faixa de degradacdo das hemiceluloses, que sdo termicamente instaveis e consequentemente
se degradam rapidamente (OLIVEIRA et al. 2013). A pir6lise das hemiceluloses, por meio da
quebra dos grupos acetil ¢ a principal fonte do 4cido acético presente no extrato pirolenhoso
(KARTAL et al., 2004; GAMEZ et al., 2006; ZHANG, W. et al., 2018). Além disso, o 4cido
acético ¢ o principal acido carboxilico presente em liquidos de pirdlise (WESTERHOF et al.
2011; THEAPPARAT et al., 2014). Logo, as reagdes de degradagao térmica que acontecem na
segunda fase de carbonizacao tendem a elevar o indice de acidez dos extratos pirolenhosos.

O rendimento de extratos pirolenhosos de ramos de nogueira foi monitorado, coletando
o produto em faixas de temperatura com amplitude de 20°C, com inicio em 90°C e término em
450°C. O maior rendimento foi obtido entre 290 e 310°C (WEI et al. 2010), que estd no
intervalo de maior degradacdo das hemiceluloses (Figura 7). Em outro experimento, o efeito da
temperatura foi avaliado na geracdo de produtos de pir6lise de caule de algodao. O rendimento
em extrato pirolenhoso na temperatura de 300°C foi de 31,21%. Ao aumentar a temperatura
para 350; 400; 450; 500 e 550°C o rendimento foi para 34,05; 39,42; 38,51; 39,17 ¢ 39,22%,
respectivamente. Ou seja, pouca alteracdo no rendimento ocorreu acima da temperatura de
300°C e nenhuma alteracao ocorreu acima de 400°C (CHENG et al., 2021b). Esses dois
experimentos indicam que a maior parte do extrato pirolenhoso ¢ proveniente da degradacgao
das hemiceluloses, sendo a segunda fase de degradagdo da madeira a mais importante para o
rendimento em extrato pirolenhoso.

A terceira fase de carbonizagdo (291-366°C) teve duracao de 20h, o que equivale a 34%
do tempo total de carbonizacdo, sendo 2,2 vezes maior que a segunda fase. Essa fase
corresponde a faixa de degradacao da celulose, cuja resisténcia a degradacao térmica ¢ maior
que das hemiceluloses. Além disso, o teor de celulose na madeira (45,2%) € cerca de duas vezes
maior que o teor de hemicelulose (21,7%). Isso explica o maior tempo destinado para as reagoes
dessa fase (OLIVEIRA et al., 2013).

O tempo da quarta fase de carbonizacao (366-419°C) foi de 17h, 29% do tempo total de
carbonizacdo. Nessa fase ocorre maior taxa de degradagdo da lignina (EL MOUSTAKIN et al.,
2018; YU et al., 2021). Como consequéncia da degradacdo da lignina, h4a maior libera¢do de
compostos fenolicos (CHENG, J. et al., 2022). Logo as reacdes que ocorrem nessa fase tendem

a aumentar o teor de compostos fenolicos no extrato pirolenhoso.
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5.2.2. Perfil térmico do sistema de coleta dos gases

Na Figura 9 encontra-se o perfil térmico do sistema de condensagao e coleta do extrato
pirolenhoso. Nas trés fases de coleta, foram observadas Temperatura Dentro da Fase (TDF) de
100%, ou seja, em nenhum momento os gases coletados obtiveram temperatura fora da faixa
estabelecida como parametro de obten¢@o do extrato pirolenhoso, sendo elas: Fase de coleta 1

de 65 a 85°C, Fase de coleta 2 de 85 a 150°C e Fase de coleta 3 (acima de 150°C).

Figura 9. Temperaturas dos termopares inseridos ao longo do condensador para recuperagao

do extrato pirolenhoso.
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A coleta dos gases condensaveis teve inicio quando ja havia decorridos 21 horas de
carbonizacdo (final da segunda fase de carbonizacdo). Neste momento, a temperatura dos gases
na saida da chaminé atingiu a temperatura inicial estabelecida para coleta na fase de 65 a 85°C.

A temperatura inicial, medida no termopar 1, da primeira fase de coleta dos gases
condensaveis, foi de 74°C e atingiu a temperatura de 80°C, com temperatura média de 73°C.
Nesta fase de coleta, que teve duracao de 10 h, observou-se discreta variagao da temperatura ao

longo do sistema de condensagdo dos gases e da duracdo da fase, o que pode estar relacionado
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com um baixo fluxo de gases, além do carater endotérmico relacionado a secagem da madeira
(OLIVEIRA et al., 2013) e degradacdo das hemiceluloses.

A temperatura da fase de coleta 2 variou entre 80 ¢ 140°C, com temperatura média de
116°C e duragao de 15 horas, sendo resposta, principalmente, da terceira fase da carbonizacao
da madeira. A variagao da temperatura em fungao do tempo nessa fase foi maior que a observada
para a fase 1, o que pode estar relacionado com maior fluxo de gases e degradagdo da celulose.
De fato, acima de 300°C, ha grande liberagdo de gases, devido ao aceleramento das reagdes de
decomposi¢do da madeira (PEREIRA, B. etal., 2017). Nos estudos de termogravimetria (Figura
7) nota-se que houve uma degradagdo de 54,5% da madeira acima de 300°C, correspondendo
a degradagdo dos carboidratos. Além disso, observa-se consideravel diferenca de temperatura
entre os termopares, com a temperatura diminuindo ao longo do condensador, indicando que os
gases foram se resfriando ao entrar em contato com a superficie do condensador, trocando
energia com o meio, como era esperado.

A terceira fase de coleta dos gases teve inicio quando a temperatura do termopar 1
atingiu 140°C e finalizou-se quando a temperatura alcancou 273°C, totalizando 11 horas. A
diferen¢a de temperatura entre os termopares se acentuou e o aumento da temperatura dos gases
em relagdo ao tempo, para essa fase, foi ainda maior que o da segunda fase de coleta. Além de
alta vazao de gases, maiores temperaturas também podem estar relacionadas a maior nimero
de reagdes exotérmicas, que prevalecem na terceira e quarta fase de carbonizacdo (OLIVEIRA
et al., 2013). Durante a terceira fase de coleta, as temperaturas minima e maxima da copa do
forno foram 368 e 400°C, respectivamente, no entanto, na porta do forno foram registrados

picos de temperatura de 494°C.

5.2.3. Rendimento em produtos

Na Tabela 4 encontram-se dispostos os rendimentos gravimétricos dos produtos da

carbonizacao.
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Tabela 4. Produtos da carbonizagdo da madeira de Eucalyptus urophylla.

Produtos Rendimento (%)
Carvao Vegetal 29,92
Atico 5,70
Finos (<10mm) 1,18
Gases condensaveis 10,36
Fase 1 de coleta (65-85°C) 3,41
Fase 2 de coleta (85-150°C) 5,58
Fase 3 de coleta (>150°C) 1,37

O rendimento em produtos solidos da carbonizagdo (carvao, atigo e finos), como pode
ser observado na Figura 4, foi de 36,8%, semelhante ao obtido por Donato et al. (2020) (35,7%),
ao carbonizar madeiras de Eucalyptus sp., com didmetro entre 7 ¢ 12 cm, e umidade de 34%.
No entanto, entre esses produtos gerados, 33,6% foram compostos por carvao, 0,23% era atigo
e 1,89% era finos. O maior rendimento gravimétrico em carvao em relagdo ao presente trabalho
¢ resultado de maior eficiéncia na conversdo termogravimétrica da madeira, visto que restou
apenas 0,23% de madeira semicarbonizada (ati¢o).

O rendimento total de gases condensaveis foi de 10,36%. De acordo com Schnitzer,
(2009), em um processo de carbonizagdo com coleta de gases condensaveis, por resfriamento
ao ar, em que ¢ utilizada tubulacao vertical, similar a utilizada no presente experimento, €
gerado como produto 25% de carvao vegetal e cerca de 8% de extrato pirolenhoso bruto. Pesenti
(2021), utilizando o mesmo sistema para coleta do extrato pirolenhoso de Eucalyptus grandis,
coletando a fragao referente a faixa térmica de 86 a 160°C e obtiveram 4,19% de rendimento
em gases condensaveis, valor comparavel a fase 2 do presente experimento (5,58%).

Medeiros et al. (2020), carbonizando madeira de FEucalyptus em forno mufla,
condensaram e coletaram o extrato pirolenhoso, utilizando condensador com circulacio de agua
(troca de calor do tipo gas-dgua). Foi encontrado rendimento médio de 33% de carvao vegeta e
de 44% de gases condensaveis. Além disso, verificou-se que o rendimento em gases
condensaveis aumentou com a taxa de aquecimento da pirdlise. Soares et al. (2015)
encontraram rendimento de 32% em carvao vegetal e 41% em gases condensaveis, ao
carbonizarem madeiras de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, utilizando condensador
com circulagdo de dgua (troca de calor do tipo gas-agua).

Nos processos conduzidos em forno mufla, a madeira a ser carbonizada ¢ enfornada
livre de umidade, com sistema alotérmico de fornecimento de energia para o processo, controle
automatico da temperatura, ou seja, mais eficiente que os sistemas utilizados pelos produtores
e testado neste experimento. Logo, salienta-se que ha espaco para melhoria dos sistemas de

condensag¢do adaptados aos fornos de alvenaria, buscando melhorar a eficiéncia de em termos
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de rendimento. Além disso, durante as primeiras 21 horas de carbonizacao (36% do tempo total
de carbonizagdo), em que a temperatura dos gases esta abaixo de 65°C, os gases gerados pelas
reagoes de pirdlise sdo incinerados na camara de combustao. Nos processos conduzidos em
mufla, a coleta ¢ realizada desde o inicio da liberacao de gases, o que favorece o aumento do
rendimento.

De forma a aumentar o rendimento em gases condensaveis e consequentemente em
extrato pirolenhoso, parra trabalhos futuros, modificagdes no sistema de condensagao podem
ser realizadas, como por exemplo, a substituicao da tubulagdo em PVC por tubulagdo em ago
inoxidavel. Este tipo de material favoreceria a troca de calor, resfriando de forma mais rapida
os gases e reduzindo a perda de gases condensaveis para a atmosfera.

A relagdo rendimento/hora em extrato pirolenhoso da primeira, segunda e terceira fase
foi 0,32; 0,37 e 0,12, respectivamente. Pode-se observar que o maior rendimento da fase 2 esta
relacionado a maior taxa de reagdes de degradagdo da madeira. De fato, entre 250 e 400°C, foi
observado perda de massa de 72,85%, correspondendo principalmente a degradacdo da
holoceluloses (Figura 6), cujo teor encontrado na madeira foi de 63,8% (Tabela 3).

O baixo rendimento da fase de coleta 3 correlaciona-se com a taxa de degradacdo da
madeira relacionada a fase de fixagdo de carbono, em que sdo observadas poucas perdas de
massa relacionada a essa fase (Figura 7). Logo, a melhor fase de coleta, destinada a maximizar

o rendimento em extrato pirolenhoso por hora de coleta ¢ a fase 2.

5.3. Caracterizacao do carvio vegetal

Na tabela 5 sdo apresentadas as propriedades do carvao vegetal obtido no sistema

fornos-fornalha adaptado para coleta dos gases condensaveis.

Tabela 5. Valores médios das propriedades do carvado vegetal.

Propriedade Valor experimental

Materiais Volateis (%) 17,77
Cinzas (%) 0,7

Carbono fixo (%) 81,53
PCS (kcal/kg) 7642
C (%) 85,2
N (%) 0,09
H (%) 2,30
O (%) 12,41
H/C 0,027

o/C 0,15
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A composicdo quimica imediata do carvao vegetal foi similar ao observado no
experimento de Damasio et al. (2015), ao avaliarem as propriedades do carvao produzido no
sistema fornos-fornalha com controle de temperatura. Por sua vez, o poder calorifico superior
ficou relativamente abaixo do observado pelos autores (8114 kcal.kg™!). Era de se esperar que
os valores fossem semelhantes, visto que o poder calorifico superior tem relagdo direta com
teor de carbono fixo (NEVES et al., 2011; REIS et al., 2012).

Comparando-se a composicao elementar do carvao obtido no presente experimento com
a composicdo do carvao obtido por Soares, V. et al. (2014), cujo carbono fixo foi de 77%,
observa-se que o carvao do presente estudo se encontra mais carbonizado. Isso se torna mais
evidente ao avaliar a relacdo H/C, O/C, do presente trabalho com o dos autores que encontraram
0,042 e 0,21 para as respectivas propriedades, visto que durante a pirolise ocorre a formagao de
estruturas condensadas de carbono e concentra¢do de anéis aromaticos (LIU, Z. et al., 2018).
Essa maior carbonizagdo esta relacionada principalmente a diferencga de processos, visto que o
processo de carbonizagdo em mufla ¢ mais controlado que o processo em forno-piloto.

Ramos et al. (2021) carbonizaram trés clones hibridos de Eucalyptus urophylla x
Eucalyptus grandis, utilizando um forno com as mesmas dimensdes do forno utilizado nesse
experimento. A temperatura maxima de carbonizacdo foi de 380°C e o tempo de duragdo de
carbonizacao foi de aproximadamente 43 horas. Os autores obtiveram carvao vegetal com teor
de carbono fixo de 70,9; 71,3 e 70,6% para os trés clones carbonizados.

Costa et al. (2024) carbonizaram madeira de Eucalyptus sp., também utilizando um
forno com as mesmas dimensdes do utilizado nesse experimento. O carvao vegetal, obtido em
diferentes temperaturas finais de carbonizacao, apresentaram teor de carbono iguais a 77,3;
82,9; 84,9 e 87,9% para as temperaturas finais de 340, 380, 420 e 460°C, respectivamente. A
carbonizagdo em temperaturas mais elevadas permite maior degradacdo das holoceluloses, com
consequente reducdo do teor de oxigénio e hidrogénio e concentragdo de carbono (CARNEIRO
etal.,2013; TOMCZYK etal., 2020; COSTA et al 2024). No entanto, altas temperaturas tendem
a causar perda da densidade e da resisténcia mecanica do carvao, limitando seu uso como bio-

redutor na siderurgia (DIAS JUNIOR et al., 2020).
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5.4.Propriedades do extrato pirolenhoso

5.4.1. Composicao quimica (CG-EM)

Os constituintes quimicos identificados por CG-EM nos extratos pirolenhosos, bem
como suas porcentagens relativas em cada amostra, sao apresentados na Tabela 6. Como pode
ser observado, os compostos quimicos foram divididos em 3 grandes categorias, sendo elas os
derivados fenolicos, os derivados de carboidratos e acidos graxos. A categorizacdo dos
compostos em familias ¢ normalmente utilizada, devido a facilidade de se comparar grupos de
espécies com origem e propriedades semelhantes, ao invés de dezenas de espécies distintas
(GARCIA-PEREZ et al., 2007).

Nao foram encontrados HPAs na composi¢do quimica (Tabela 6) dos extratos
pirolenhosos avaliados. Durante a coleta dos extratos pirolenhosos, os compostos de maior
massa molecular e hidrofobicos se separam mais rapidamente por decantagao do que os
compostos de menor massa molecular (HIROHATA et al., 2008). Além de alta massa molecular,
os HPAs possuem baixa polaridade. Sendo assim, o alto teor de 4gua nos extratos pirolenhosos
pode ter favorecido a incorporagao dos HPAs no alcatrao sedimentado (FABBRI et al., 2010).

Siringol e catecol foram os principais derivados fendlicos encontrados em todas as
unidades amostrais. O catecol ¢ um produto de degradagao do guaiacol, o qual, juntamente com
o siringol, compde os principais compostos marcadores de lignina (ASMADI et al., 2011;
KIBET et al., 2012). Os acidos graxos observados podem ser provenientes de extrativos
lipofilicos constituinte da madeira (OHRA-AHO et al., 2022). Entre os derivados de
carboidratos (Tabela 6), destacam-se com maior area percentual o levoglucosano e o 1,2,5-
pentanotriol. Os cromatogramas dos extratos pirolenhosos das 3 fases de coleta, armazenados

por 0 dias estdo no Apéndice C.
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Fase de coleta 1 Fase de coleta 2 Fase de coleta 3
Classe Composto Mo M1 M2 M3 M4 M5 Mé M7 Mo M1 M2 M3 M4 M5 Mé6 M7 Mo M1 M2 M3 M4 M5 Mé6 M7
fenol 097 029 1,15 04 - 039 044 1,02 | 2,18 043 091 0,6 081 064 064 | 185 1,14 147 1,17 089 085 049 1
0-Cresol 031 0,11 031 0,15 --- 0,12 --- --- 0,5 --- 0,18 021 047 027 029 027 0,16
§ p-Cresol - 0,89 0,3 0,16 045 - - 1,04 0,53 04 048 049 063 037 043 | 1,07 077 079 0,64 044 048
:E m-Cresol 0,86 031 - - - - - - - 028 047
= Guaiacol 147 032 088 064 027 041 --- 0,9 1,07 --- 087 049 031 0,5 0,54 | 1,01 0,22 --- 0,66 0,21
§ Catecol 73 522 945 528 469 579 739 511 | 956 757 6,79 6,62 824 811 12,76 1095 | 10,5 10,8 9,63 94 10,16 9,5 12,55 14,05
.E 3-Metilcatecol 297 237 307 1,83 1,41 1,67 2,1 2,12 | 3,62 3,14 2,14 256 3,04 268 397 345 | 344 343 2,8 288 2,87 287 344 382
& Siringol 10,68 836 948 7,85 625 869 11,22 10,02 | 7,36 829 10,18 9.2 789 995 1443 12,72 | 7,17 7,01 597 583 509 731 766 1,77
4-Metilcatecol 2774 224 336 1,75 --- 1,77 | 3,71 3,03 2,59 2,69 372 362 3,11 255 287 - 2,07
Hidroquinona 0,77 0,94 0,77 0,7 --- 0,7 096 0,79 | 0,78 1,05 1,06 0,77 1,08 1,1 0,84 0,92 --- 086 091 088 1,07 0,82
Propileno glicol -— -— -— -— -— 0,22 -— -— - -— - - - 0,32 - - - -— -— 0,24 -— 0,32 -— 0,63
Acido (E)-2-Pentenoico -— -— -— -— -— - -— -— 0,21 -— - - - - - - - -— -— 0,11 -— -— -— -
Acido Lético 028 048 047 087 0,77 094 095 123 | 0,67 054 0,81 0,77 086 0,71 058 | 0,69 0,78 092 0,76 1,2 1,12 0,82 1,06
Acido Glicélico 2,16 2.9 3,14 389 421 525 52 6,25 | 297 205 595 3,14 33 4.2 338 2,79 | 2,92 326 37 372 509 482 3,19 383
" Acido 2-Propenoico --- - --- --- - 0,2 - 0,36 --- - - - --- - --- --- - --- - - --- - --- ---
£ Acido Levulinico 198 204 156 | e e e
-g Acido 2-Hidroxibutirico -— -— -— -— -— - -— 0,6 - -— - 0,48 - - - - - -— -— -— -— -— -— -
'sg Acido 4-Hidroxibutanoico --- 1,54 2,25 1,56 1,15 1,23 - 1,81 --- 1,49 2,04 1,55 1,22 1,66 - 1,69 --- 1,48 2,42 2,45 3,13 3,53 2,25 3,24
E Maltol 1,84 1,59 1,74 156 143 1,81 2 2,28 1,51 1,68 1,67 1,77 193 2,17 205 | 200 1,89 2 1,78 1,73 1,68 1,77 1,85
2 Glicerol - - --- - --- 0,11 - 021 031 034
E Acido Butanedioico --- - --- --- 0,76 - - - --- 0,9 - 1,26 1,01 - --- --- - --- - - 1,21 - --- ---
5 Acido Metilsuccinico 1,31 1,5 1,29 144 141 1,67 154 | 233 297 058 295 301 238 326 289 | 2,14 263 275 299 349 347 343 3735
= Acido Pentanedioico --- - --- --- - - - - --- - - - --- 0,5 --- --- - --- - - --- - --- ---
Acido Butanoico --- --- --- --- 0,42 1,12 0,66 1,03 1,79 --- 2,66 2,31 1,74
1,2,4-Butanetriol - 0,84 - --- - --- 0,84 2,57 - - 2,01 1438
1,2,5-Pentanetriol 739 937 12,98 833 10,09 3,89 --- 4,12 | 11,38 11,38 9,76 10,86 10,16 6,07 547 833 | 14,53 14,69 1741 1564 17,42 17,12 1447 1841
Levoglucosano 11,99 1521 827 11,68 16,09 10,33 19,65 13,69 | 649 11,6 1247 10,25 1051 7,71 14,84 12,8 | 455 498 475 501 632 597 736 693
2 2 Acido Palmitico - 027 - 1,1
£ & | Acido (Z, 2)-9,12-Octadecadienoico | - - 034 e 274 .
e Acido (E)-9-Octadecenoico — 057 266 391 - 029 -
Area Total de compostos identificados 51,73 52,56 59,71 4835 53,13 52,13 53,72 56,27 | 53,87 56,9 57,17 52,74 57,09 49,95 63,08 60,96 | 57,93 59,68 60,58 59,83 6544 62,66 62,86 68,71

*MO = periodo de armazenamento 0, M1 = periodo de armazenamento 1, ..., M7 = periodo de armazenamento 7
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O levoglucosano ¢ um produto da despolimerizacdo da celulose (ZHANG, X. et al.,
2013; YANG et al., 2020). O 1,2,5-pentanotriol ja foi reportado como produto da hidrogenagao
catalitica do 4&lcool furfurilico (TONG et al., 2021; GRANCHAROV et al., 2023) e
hidrogendlise do alcool tetrahidrofurfurilico (SOGHRATT et al., 2017) que, por sua vez,
também pode ser produzido a partir do alcool furfurilico (LAN et al., 2021). Tong et al. (2021)
obtiveram 1,2,5-pentanotriol passando pelo intermediario alcool diidrofurfurilico seguido pelo
intermediario 1,5-di-hidroxi-2-pentanona. Por sua vez, Grancharov et al. (2023) relataram a
formagdo do composto 6-hidroxi-(2H)-piran-3(6H)-ona (intermediario de Achmatowicz).

O élcool furfurilico, produto da hidrogenagao catalitica do furfural (NAGAIAH et al.,
2024) ¢ um intermedidrio na sintese de diversos outros produtos como 2-metilfurano, 2-
metiltetrahidrofurano, 1,5-pentanodiol, 1,2-pentanodiol (PENG et al., 2023). O furfural, por sua
vez, por meio de reacdes de pirdlise, pode ser gerado a partir das hemiceluloses
(PATWARDHAN et al., 2011) e da celulose (WANG, S. et al., 2012; HU, B. et al., 2018). Em
reacdes de pirdlise, o levoglucosano pode ser convertido em furfural por meio de desidratacao,
em que sdo perdidas duas moléculas de 4gua e uma de formaldeido (ZHOU et al., 2023).

Em um experimento de pirélise de celulose (ZHANG, C et al., 2021), com temperaturas
variando de 200 a 800°C, a pirdlise extensiva da celulose iniciou-se a 300°C e atingiu 0 méximo
a 450°C. Em temperaturas mais baixas, foram formados o levoglucosano (LG) e o 1,4:3,6-
dianidro-a- D-glucopiranose (DGP), que atingem seu méaximo em 300°C. A medida que a
temperatura aumentou, a presenca de levoglucosano e DGP foi reduzindo extensivamente até
atingir o minimo em 500°C e 700°C, respectivamente. O aumento da temperatura favoreceu a
formagdo de furanos. Furfural comegou a ser gerado extensivamente a 300°C e atingiu seu
maximo em 350°C e comegou a reduzir gradativamente até atingir seu minimo a 800°C. Por
sua vez, alcool furfurilico aumentou gradativamente de 300°C a 650°C, passando a reduzir até
atingir o minimo em 800°C. Outros furanos, com consideravel abundancia e seus derivados,
também foram favorecidos pelo aumento da temperatura (ZHANG, C. et al., 2021).

Foi observado que, a medida que a temperatura de pir6lise aumentou, reduziu-se o teor
de levoglucosano e aumentou o teor de 1,2,5-pentanotriol. Pode-se supor que o 1,2,5-
pentanotriol tenha sido formado a partir da desidratagdo do levoglucosano em furfural, com
posterior hidrogenacao, tendo o dalcool furfurilico como intermedidrio. O aumento da
temperatura pode ter favorecido a formagao do 1,2,5-pentanotriol a partir do levoglucosano,
que se manteve estavel em temperaturas inferiores.

Na Fase de coleta 1, a porcentagem de siringol foi maior que a de catecol em todos os

tempos de armazenamento avaliados. Essa propor¢do foi se alterando com o aumento da
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temperatura de coleta, de modo que na Fase 3 a porcentagem de catecol foi maior que a
porcentagem de siringol em todos os tempos de armazenamento. Guo et al. (2021) observaram
redugdo da porcentagem relativa de siringol e aumento da porcentagem de catecol com o
aumento da temperatura de pirdlise. Essa tendéncia estd condizente com o reportado por
Martinez et al. (2019), que observaram que, na degradagdo térmica de diferentes compostos
provenientes de lignina provenientes de sementes de uva, o pico de degradacdo dos guaiacdis
ocorreu na temperatura de 450°C, enquanto o pico de degradagao dos siringois foi observado
na temperatura de 350°C. Isso indica que os guaiacois sdo mais estaveis termicamente que os
siringois, ou seja, se degradam em temperaturas maiores. O principal composto fendlico
encontrado por Oramabhi et al. (2024), ao carbonizar madeiras de Terminalia catappa, foi o
guaiacol. O composto foi encontrado com area percentual de 24,85%, 25,6% e 25,26%, quando
o extrato pirolenhoso foi obtido na temperatura final de carbonizacao de 400°C, 425°C e 450°C,
respectivamente.

A area relativa total média de compostos identificados foi de 53,45%, 56,47% ¢ 62,21%
para as fases de coleta 1, 2 e 3, respectivamente. Pode-se observar que a quantidade de
compostos identificados aumentou com o aumento da temperatura de coleta dos extratos
pirolenhosos. A quantidade de compostos quantificados (tabela 6) flutuou ao longo do tempo
para as 3 fases de coleta, podendo a reducdo ser consequéncia da hidrdlise de compostos
suscetiveis (REN et al., 2018) e o aumento ser consequéncia da formagao de novos compostos
oriundos da despolimerizagdo de oligdmeros de carboidratos e lignina presentes no meio
(ALSBOU e HELLEUR, 2014). De fato, no trabalho realizado por Kim et al (2012), em que
foi avaliado o efeito do armazenamento do bio-0leo em suas propriedades, os autores
verificaram que os teores de varios derivados de carboidratos e lignina aumentaram e depois
reduziram ao longo do tempo de armazenamento.

A Figura 10 mostra a variagdo dos componentes fenolicos e derivados de carboidratos,
em termos de area percentual, obtidas pela analise de CG-EM, presentes no extrato pirolenhoso

durante o periodo de armazenamento em fun¢ao das 3 fases de temperatura para sua coleta.
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Figura 10. Variacao da area percentual relativa dos grupos quimicos do extrato pirolenhoso ao

longo do tempo de armazenamento.
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Na figura 10 € possivel observar que para as 3 fases de coleta, a porcentagem relativa
de derivados fendlicos flutuou ao longo do tempo de armazenamento, com maior tendéncia de
decréscimo nos primeiros meses ¢ tendéncia de aumento nos ultimos meses. Flutuagdes da
porcentagem de derivados fenolicos também foram observadas em outros trabalhos (MENG et
al., 2015; BHATNAGAR et al., 2021) ao avaliarem a estabilidade de bio-6leo em testes de
envelhecimento. No trabalho realizado por Alsbou e Helleur (2014), observaram aumento de
derivados fenodlicos provenientes da despolimerizagdo de oligdbmeros de lignina ao longo
tempo. Por sua vez, Sui et al. (2023) observaram que a porcentagem de compostos fendlicos
reduziu ao longo do tempo de armazenamento, como resultado de reagdes de polimerizacao
entre si e com outros grupos funcionais.

Comportamento de flutuagdes na porcentagem de carboidratos também foi observado
no presente estudo. O aumento dos compostos derivados de carboidratos, dentre eles o
levogluosano, esta relacionado a decomposicao de oligdbmeros de celulose em meio aquoso
(ALSBOU e HELLEUR, 2014). Com o envelhecimento adicional, os derivados de carboidratos
podem reagir formando compostos de menor massa molecular ou passar por reagdes de
polimeriza¢ao, com consequente aumento no nimero de compostos de maior massa molecular
(HU, X et al., 2013).

A porcentagem relativa de derivados fendlicos, apresentou tendéncia de decaimento
entre 0 e 120 dias para a Fase de coleta 1 (Figura 10a), 0 e 90 dias para a Fase de coleta 2
(Figura 10b) e 0 e 60 dias para a Fase de coleta3 (Figura 10c). Para a Fase 3, a porcentagem de
derivados fendlicos permaneceu praticamente constante entre 60 e 150 dias, aumentando
novamente ente 150 e 180 dias e permanecendo estavel entre 180 e 210 dias. Tanto para a Fase
1 como para a Fase 2, observou-se aumento nas porcentagens de area relativa, logo apos estas
atingirem o valor minimo aos 120 e 90 dias, respectivamente. Vale destacar que aos 120 dias,
para as fases 1 e 3, o teor de fendis atingiu o valor minimo e teor de carboidratos atingiu o valor
maximo. Para a fase 2, essa relacao carboidratos/fendis foi alcangada aos 90 dias.

Liquidos de pirdlise ndo sao produtos termodinamicos e, por consequéncia, as reacoes
que acontecem durante o armazenamento tendem a gerar produtos mais estaveis, de modos a
atingir um equilibrio termodindmico (YANG, et al., 2015; ALSBOU e HELLEUR, 2014). No
entanto, durante todo o tempo de armazenamento, houve deposicao de alcatrdo nas paredes e
nos fundos dos frascos e variagdes nas porcentagens relativas dos componentes aconteceram ao
longo do tempo, como observado na Tabela 6. Os carboidratos podem gerar aldeidos e cetonas

que podem reagir entre si e com derivados fendlicos provenientes da lignina, gerando produtos
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de alta massa molecular com consequente deposicdo nos fundos e laterais dos recipientes

(MENG et al., 2014; STANKOVIKI et al., 2016; BLACK e FERRELL; 2020).

5.4.2. Fendlicos totais

Os teores de fendlicos totais foram determinados utilizando-se o método de Folin-
Ciocauteau e os resultados estdo apresentados na Tabela 7 e na Figura 11. Curvas padrdes foram

construidas e encontram-se apresentadas no Apéndice A.

Tabela 7. Valores médios de Teor de fenolicos totais (mg. L™!) em func¢do da fase de coleta e

tempo de armazenamento do extrato pirolenhoso.

F::e Tempo de armazenamento (dias)
Coleta 0 30 60 90 120 150 180 210

1 8108,4cB  92349cA 7579,1cC  7541,4cC  7401,6cC 6898,0cD 7054,6cD 6835,7cD
2 10599,2bB 11321,3bA 8645,8bC  8780,3bC  8592,0bC 8087,9bD 8460,0bC 8139,3bD
3 13532,9aA 12940,6aB 11039,4aC 11086,3aC 10898,0aC 10658,2aD 11052,5aC 10275,4aD

*Médias seguidas da mesma letra mintiscula na coluna e maiuscula na linha ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott, 95%
de probabilidade

Figura 11. Teor de fendlicos totais em fun¢do da temperatura de coleta e do tempo de

armazenamento do extrato pirolenhoso.
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Conforme pode ser observado na Tabela 7, independentemente do tempo de
armazenamento, os extratos pirolenhosos, Fase de coleta 1, apresentaram menor teor de
fenolicos totais (6836 - 9234 mg. L), os extratos pirolenhosos da fase 2 de coleta apresentaram
teores intermediarios (8088 — 11321 mg. L") e os da fase 3 (10275 — 13534 mg. L)
apresentaram os maiores teores. Essa tendéncia esta coerente com os valores de porcentagem
relativa de derivados fendlicos obtidos por CG-EM, comparando-se as 3 fases de temperatura
de coleta. Tendéncia semelhante foi observada por Wu et al., (2015) ao avaliarem as
propriedades de extratos pirolenhosos obtidos a partir de diferentes residuos de biomassa. De
fato, ao aumentar a temperatura de pirdlise, eleva-se a taxa de degradacdo da lignina e
consequentemente aumenta a taxa de formagao dos produtos fenolicos (LU, X. et al., 2019).

O teor de fenolicos totais, independente do tratamento aplicado, ficou acima do
observado para o extrato pirolenhoso comercial usado como testemunha (6286 mg. L).
Candido et al. (2023a) analisaram 2 amostras comerciais de extrato pirolenhoso obtidas no
mercado brasileiro, provenientes de pir6lise em fornos de alvenaria em temperatura de coleta
de 85 a 150°C. Os autores verificaram que o extrato pirolenhoso de Eucalyptus urograndis
apresentou teor de fenolicos totais de 0,4%, o que, convertendo para mg. L'! e levando em
consideracio a densidade encontrada pelos autores, corresponde a 4040 mg. L!. Para o extrato
pirolenhoso de Acicia negra, os autores obtiveram valor médio de 7373 mg. L.

Para as trés fases de coleta do extrato pirolenhoso, observou-se reducao no teor de
fenolicos totais entre 0 e 60 dias de armazenamento. Para as fases de coleta 1 e 2, antes de
reduzir, houve aumento no teor de fenois entre 0 e 30 dias. O aumento do teor de fendlicos
totais com o tempo de armazenamento, também observado entre 150 e 180 dias, independente
da fase de coleta, pode estar relacionado a reagdes de hidrolise acida de ligagdes do tipo aril-
éter em oligdmeros de lignina, formando novos grupos fenodlicos (CHENG, J. et al., 2021a;
EVSTIGNEYEV et al., 2020). Apoés 30 dias de coleta, acredita-se que o composto
levoglucosano pode ter atuado como interferente, contribuindo positivamente para o teor de
fenolicos totais (ROVER e BROWN; 2013), visto que foi observado aumento na porcentagem
relativa de levoglucosano, (Tabela 6), no entanto ndo foi observado aumento na area percentual
relativa de fendlicos por CG-EM (Figura 10).

A reducdo de fenois totais até os primeiros 60 dias de armazenamento, fase 1, foi de
6,5%, enquanto nas fases 2 e 3 de coleta, ambas tiveram redu¢do média de 18,4%, no mesmo
periodo. Entre 60 e 210 dias de armazenamento, a reducdo relativa de fendis totais foram de
9,8%, 5,9% e 6,9%, para as fases de coleta 1, 2 e 3, respectivamente. A reducdo de fendlicos

nos extratos pirolenhosos pode estar associado a reacdo com furanos, provenientes de
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carboidratos (HU, X. et al., 2013). Essa reducdo ndo ¢ desejada, visto que se trata da perda de

componentes com potencial atividade bioldgica.

5.4.3. Indice de acidez e pH

Na Tabela 8 e na Figura 12 sdo apresentados os valores médios de indice de acidez do

extrato pirolenhoso em funcdo das fases de coleta e do tempo de armazenamento.

Tabela 8. Valores médios de Indice de acidez (mg KOH.g™) em fungdo da fase de coleta e

tempo de armazenamento do extrato pirolenhoso.

Fase de Tempo de Armazenamento (dias)

Coleta 0 30 60 90 120 150 180 210
1 33,4aB  34,9aA 35,3aA  35,1aA 34,6aA 34,8aA 34,9aA 35,1aA
2 29,76B  30,8bA  31,1bA  30,6bA  30,8bA  30,7bA  30,6bA  30,2bB
3 28,5cA  284cA  285cA  28,5¢cA  28,6cA  284cA  28,3cA  27,5¢B

*Médias seguidas da mesma letra mintscula na coluna e maiuscula na linha ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott a 95%
de probabilidade.

Figura 12. Indice de acidez do extrato pirolenhoso em funcio da fase de coleta e tempo de

armazenamento.
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O indice de acidez dos extratos, fase de coleta 1, variou entre 33,4 mg (KOH).g™! (0
dias) e 35,27 mg (KOH).g! (60 dias) . Para a fase de coleta 2, a variacdo foi de 29,73 mg
(KOH).g™! (0 dias) a 31,13 mg (KOH).g! (60 dias). Para a fase de coleta 3, foi observada
variacdo entre 27,47 (210 dias) e 28,57 (120 dias) mg (KOH).g™'. O indice de acidez do extrato
pirolenhoso comercial (Testemunha) foi 40,95 foi mg (KOH).g™!, superior ao de todas as fases
de coleta, independentemente do tempo de armazenamento.

O indice de acidez diminuiu com o aumento da fase de temperatura de coleta,
independentemente do tempo de armazenamento. Tendéncias semelhantes foram observadas
por Wu, Q. et al. (2015), ao pirolisarem varias biomassas em diferentes temperaturas. Os
principais acidos encontrados pelos autores foram o acido acético e o propidnico. Park et al.
(2017) verificaram que 54% dos 4cidos titulaveis da fracdo aquosa do biodleo provém do acido
acético, enquanto 27% sao devidos ao acido propionico.

O é4cido acético ¢ derivado principalmente da degradagdo dos grupos acetil ligados as
xilanas (WANG, S. et al., 2013), componentes estruturais que se degradam em temperaturas
mais baixas (HU, S. et al.,2022), o que explica a origem da maior acidez em temperaturas
inferiores. No entanto, ressalta que o acido acético e o propidnico ndo foram detectados por
GC-EM no atual experimento. Aggio et al., (2016) relataram perda de acidos por liofilizagao
ao fazer a analise por CG-EM, o que pode explica a auséncia dos mesmos. Isso porque
compostos soluveis em dgua ficam menos retidos na matriz solida do material liofilizado
(FLINK e GEJL-HANSE, 1972). Além disso, em um experimento realizado por Gero e Smyrill
(1982), foi demonstrado que maior teor de sélidos (dextrano) favorece a retengdo de 4cidos.
Sendo assim, altos percentuais de 4gua nas amostras, também podem ter favorecido a perda dos
acidos no processo de liofilizagao.

Candido et al. (2023) avaliaram a composi¢do quimica de um extrato pirolenhoso de
eucalipto, obtido por método similar ao do presente estudo. Os autores utilizaram como solvente
de extracdo o éter metil-terc-butilico (MTBE). Foi encontrado acido acético em area absoluta
de 1,8.10°. De acordo com os autores, o 4cido acético é o principal componente do extrato
pirolenhoso.

O principal 4cido encontrado nos extratos do presente experimento, conforme analise
por CG-EM (Tabela 6), foi o 4cido glicolico, cuja area relativa variou de 2,16 a 6,25% na fase
de coleta 1, sendo essa variacao linear com o tempo de armazenamento. As variagdes foram de
2,97 — 5,95 € 2,92 — 5,09% para as fases de coleta 2 e 3, respectivamente, variagdes estas que
ndo foram lineares com o tempo de armazenamento. O 4cido glicolico, juntamente com o acido

latico, este por sua vez encontrado em menor quantidade no presente experimento, sao
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hidroxiacidos que foram relatados como produtos de reagdo retro-alddlicas, a partir da glicose,
no trabalho realizado por Carnaroglio et al. (2015). Uma via de produgao da glicose ¢ a hidrdlise
do levoglucosano, catalisada por ions H ja presentes no meio, provenientes da dissocia¢do de
acidos carboxilico, tais como acido acético e propidnico. A degradacao de carboidratos pode
acelerar a producao de acidos (HU, X. et al., 2013; REN et al., 2018), o que pode explicar o
aumento linear da formacao de 4cido glicélico ao longo do tempo de armazenamento, para a
fase 1, que inclusive apresentou maior indice de acidez.

O indice de acidez do extrato pirolenhoso comercial foi 40,95 mg.g™!, superior aos
observados neste estudo, independente da fase de coleta. Esse extrato pode ser proveniente de
baixas temperaturas de coleta. Xue et al. (2022), ap6s avaliarem extratos pirolenhosos de ramos
de Eucommia ulmoides Oliver (EUO) pirolisados na temperatura de 650 °C, argumentaram que
a atividade antimicrobiana dos extratos estd relacionada ao efeito sinérgico entre acidos e
fenois. A correlacdo entre o indice de acidez e o teor de fendlicos totais, no presente trabalho,
foi negativa (-0,89) (Apéndice B).

De modo geral, houve poucas alteracdes no indice de acidez ao longo do tempo para as
trés fases de coleta do extrato pirolenhoso. Resultados semelhantes foram relatados na
literatura, em que o teor de acidos no bio-6leo ndo sofreu alteragdes significativas com o
envelhecimento do material (CHEN et al., 2014). Para as fases de coleta 1 e 2, foi observado
aumento significativo do indice de acidez entre o tempo 0 e o tempo de 30 dias (Tabela 7).
Aumentos no indice de acidez podem ser decorrentes de reagdes de despolimerizagcdo de
oligdbmeros de carboidratos (REN et al., 2018). Para as fases de 2 e 3 de coleta, foram
observadas redugdes significativas nos valores médios do indice de acidez do extrato
pirolenhoso no periodo de 180 - 210 dias (Tabela 7). Redugdes do indice de acidez podem ser
consequéncia de reagdes de esterificacao (LU et al., 2009).

Na Tabela 9 e Figura 13 sdo apresentados os valores médios de pH dos extratos

pirolenhosos ao longo do tempo de armazenamento em fun¢do da fase de temperatura de coleta.
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Tabela 9. Valores médios de pH em fun¢ao da fase de coleta e tempo de armazenamento do

extrato pirolenhoso.

Fase de Tempo de armazenamento (dias)
coleta 0 30 60 90 120 150 180 210 Média
1 2,51 2,42 2,47 2,44 2,5 2,64 2,57 2,49 2,50c
2 3,03 2,94 2,97 2,98 2,91 3,06 2,97 2,87 2,97b
3 4,12 3,97 4,00 3,99 4,06 4,11 3,98 3,94 4,02a

Média 3,22A 3,11B 3,15B 3,14B 3,15B 327A 3,17B  3,10B 3,16

*M¢édias seguidas da mesma letra mintiscula na coluna e maiuscula na linha néo diferem entre si pelo teste Scott Knott a 95%
de probabilidade.

Figura 13. pH dos extratos pirolenhosos em fun¢do da temperatura de coleta e do tempo de

armazenamento.
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Observa-se que, a medida que aumentou a temperatura de coleta do extrato pirolenhoso,
aumentou também o pH dos extratos pirolenhosos. O pH, por ser o logaritmo negativo da
concentracdo de ions H' em solucdo, tende a aumentar 4 medida que o teor de 4cidos
dissociaveis diminui. Logo, com a reducao do indice de acidez, ja era de se esperar o aumento
do pH.

Comparando os resultados de pH (Figural3) e indice de acidez (Figura 12), ¢ possivel

observar que os valores de pH apresentaram relagdo inversa aos valores de indice de acidez,
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sendo que o maior pH foi observado para a fase de coleta 3 e 0 menor para a Fase de coleta 1,
que apresentou maior indice de acidez. De fato, observou-se uma correlacao de -0,90 (Apéndice
B) entre o pH e o indice de acidez. Cheng, J. et al. (2021a) também encontraram relagdo
negativa entre o pH o teor de acidos organicos para o extrato pirolenhoso obtido em diferentes
temperaturas e tempos de armazenamento. O pH do extrato pirolenhoso comercial
(Testemunha) foi 2,79, 6,4% menor que os extratos pirolenhosos obtidos na fase 2 ¢ 11,2%
maior em relagdao aos observados na fase 1 de coleta. Ressalta-se que os extratos pirolenhosos
das fases de coleta 1 e 2 apresentaram pH dentro da faixa recomendada por Campos et al. (2018)
para comercializagdo (2,0 - 3,7), ndo ocorrendo o mesmo com 0s extratos pirolenhosos da fase
de coleta 3.

Na Tabela 10, sdo apresentados os valores médios de pKa estimados para os extratos
pirolenhosos das 3 fases de coleta e da amostra comercial (Testemunha). Nao foi observada
relacdo significativa entre os valores de pKa dos extratos pirolenhosos com tempo de

armazenamento, tendo efeito isolado somente da temperatura de coleta.

Tabela 10. pKa dos extratos pirolenhosos em fun¢ao da temperatura de coleta.

Fase de coleta pKa
1 4,71000 5
2 4,75000 b
3 4,890 ¢
Testemunha 4,70©04

Médias (esvio-padrio) geoyiidas de mesma letra ndo diferem entre si na coluna pelo Teste de Médias Scott Knott a 95%
de probabilidade.

O pka médio dos extratos pirolenhosos da Fase de coleta 1 foi 4,71. Para a fase de coleta
2, o pKa médio foi 4,75, sendo 0,85% superior ao pKa da Fase de coleta 1. Por sua vez, o pKa
médio da Fase de coleta 3 foi de 4,89, sendo 2,9% superior ao pKa da Fase de coleta 2. Logo,
pode se verificar que os extratos pirolenhosos das fases de coleta 1 e 2 sdo mais similares em
termos de pKa, quando comparados aos extratos pirolenhosos da Fase de coleta 3, apesar da
diferenca significativa observada.

THEAPPARAT et al. (2014) analisaram o teor de 4cidos (expressos em termos de acido
acético) de extratos pirolenhosos provenientes de oito biomassas diferentes e dois extratos
pirolenhosos comerciais e verificaram que o tipo de biomassa ndo afetou o pKa, cujo valor
médio foi de 4,7 e os autores referiram como sendo consequéncia da concentragdo de acido

acético, cujo pKa € 4,7. Por sua vez, os dois extratos pirolenhosos comerciais, do trabalho citado
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anteriormente, apresentaram pKa 4,85 e 4,89, semelhante ao pKa dos extratos pirolenhosos

obtidos na fase de coleta 3 do presente experimento.

5.4.4. Teor de solidos

Nas Tabela 11 e 12 sdo apresentados os valores médios de densidade relativa e teor de
massa seca, respectivamente, dos extratos pirolenhosos. Na Figura 14 estdo apresentados os
valores de Indice de refracio, BRIX, densidade relativa e teor de massa seca dos extratos
pirolenhosos em fun¢ao da fase de coleta e do tempo de armazenamento.

Houve apenas efeito isolado das variaveis na densidade relativa do extrato pirolenhoso,

por outro lado, houve efeito da interagdo no teor de massa seca.

Tabela 11. Valores médios de Densidade relativa (g.cm™) em funcio da fase de coleta e tempo

de armazenamento do extrato pirolenhoso.

Fase de Tempo de armazenamento (dias)

coleta 0 30 60 90 120 150 180 210  Média
1 1,011 1,01 1,01 1,01 1,009 1,01 1,01 1,01  1,010a
2 1,011 1,01 1,01 1,01 1,009 1,000 1,009 1,01 1,010a
3 1,014 1,013 1,013 1,013 1,012 1,013 1,013 1,013 1,013b

Média  1,012A 1,011B 1,011B 1,011B 1,010C 1,011B 1,011B 1,011B 1,011

*Meédias seguidas da mesma letra mintscula na coluna e maiuscula na linha ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott a 95%
de probabilidade.

Tabela 12. Valores médios de Teor de massa seca (%) em fun¢do da fase de coleta e tempo de

armazenamento do extrato pirolenhoso.

Fase de Tempo de armazenamento (dias)
coleta 0 30 60 90 120 150 180 210
1 1,717cA 1,156¢cD 1,551cB 1,231cD 1,182cD 1,377¢C 1,070cE 0,870cF
2 2,096bA 1,396bD 1,815bB 1,384bD 1,454bD 1,631bC 1,351bD 1,036bE
3 4,058aA 3,081aD 3,457aB 3,248aC 3,092aD 2,966aE 2.,893aE 2,57aF

*Meédias seguidas da mesma letra minuscula na coluna e maitiscula na linha ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott 95% de
probabilidade.
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Figura 14. Indice de refracio (a), densidade relativa (b) BRIX (c) e teor de massa seca (c) dos extratos pirolenhosos em funcio da fase de coleta e tempo de

armazenamento.
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De modo geral, o tempo de armazenamento pouco afetou o indice de refragdo dos
extratos pirolenhosos coletados nas fases 1 e 2, sendo esses menores que os observados para os
obtidos na fase 3 de coleta. O maior indice de refracao da fase 3 de coleta esta associado a maior
decomposic¢ao da celulose em agucares, proporcionado pelo aumento da temperatura (WANG,
C. et al., 2018). De fato, a porcentagem relativa de carboidratos da fase de coleta 3 foi maior
que das demais fases de coleta, na maior parte dos tempos avaliados (0, 60, 90, 120, 150, 180
e 210 dias), como pode ser observado na Figura 10.

Os valores do indice de refracao obtidos estdo proximos ao encontrados para o extrato
pirolenhoso comercial (1,339). O indice de refracdo variou ao longo do tempo de
armazenamento para as 3 fases de coleta, sendo que nos primeiros 120 dias a tendéncia foi de
redugdo para os 3 tratamentos. Entre 120 ¢ 210 dias o indice de refracao teve tendéncia de
aumento para as 3 fases coleta. O indice de refragao se mostrou mais sensivel a variagao de
solidos soltiveis em comparagdo com a densidade relativa. Além disso, por ser um método mais
rapido se torna, a refratometria é preferivel para ser utilizado em controles de qualidade do
extrato pirolenhoso.

Com relagao densidade relativa do extrato pirolenhoso (Tabela 11), ndo foi observada
diferenca significativa para as fases de coleta 1 e 2 (média de 1,010 g.cm™), cujos valores de
densidade foram menores que os obtidos para a fase de coleta 3 (média de 1,013 g.cm™),
independente do tempo de armazenamento. A densidade do extrato pirolenhoso da fase 3 de
coleta foi maior em relacdo as demais fases. Isso se deve a maior conversao das holoceluloses
em oligossacarideos e monossacarideos, proporcionado pelo aumento da temperatura de
pirdlise (XU et al., 2022). Os resultados de densidade relativa estdo acima do valor minimo
recomendado por Campos et al., (2018) para comercializacdo (1,005 g.cm™) e proximos ao
encontrado para o extrato pirolenhoso comercial (1,009 g.cm™).

O teor de solidos totais dissolvidos, expressos em termos do BRIX (figura 14c¢), foi
maior para os extratos pirolenhosos coletados na fase 3, assim como as propriedades fisicas
(indice de refragao e densidade relativa). Por sua vez, o BRIX do extrato pirolenhoso comercial
foi de 4,1%. Mun et al. (2007), encontraram densidade de 1,016 g.cm™ para extrato pirolenhoso
de bambu, cujo BRIX foi de 6,6%, ou seja, valores similares aos obtidos para o extrato
pirolenhoso do presente experimento, cujo BRIX variou entre 4,25 e 6,15%. A menor densidade
encontrada pelos autores foi de 1,004 g.cm™, com BRIX de 1,7%. Theapparat et al. (2019)
encontraram, densidade relativa de 1,009 g.cm® para extratos pirolenhosos com teor de dgua
95,9% (ou seja, 4,1% de compostos organicos) e 1,012 g.cm? para extratos pirolenhosos com

teores de agua de 86,9 e 93,2%. Logo, pode-se inferir que sdo necessarias grandes variagcdes
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no teor de solidos totais dissolvidos para se obter variagdes significativas na densidade. De fato,
ao adicionar determinada quantidade de um soluto em um solvente qualquer, o volume final da
solucdo em geral ¢ inferior & soma dos volumes dos componentes puros. As interagdes
intermoleculares existentes na solugcdo e os tamanhos das moléculas presentes interferem no
volume final da solu¢do (LEVINE, 2012).

O teor de massa seca (Figura 14d) do extrato pirolenhoso foi maior para os coletados na
fase de coleta 3 e o menor para os obtidos na fase de coleta 1, independente do tempo que ficou
armazenado. Para a fase de coleta 2, observou-se valores intermediarios. Esses resultados estdo
coerentes com os obtidos por Ankona et al., (2023) ao avaliarem as propriedades do extrato
pirolenhoso em fungao da temperatura de coleta. Os autores verificaram que o teor de composto
organico total (TOC) correlacionou positivamente com a temperatura de pirdlise e foi
negativamente correlacionado ao teor de 4gua obtido pelo método de Karl Ficher. Por sua vez,
no trabalho realizado por Lu, X. et al. (2019), ao obterem extratos pirolenhosos em diferentes
faixas de temperatura (20 a 150°C, de 150 a 250°C, de 250 a 350°C e de 350 a 450°C),
verificaram que que o teor de agua reduziu de 85,61 para 51,73% com o aumento da
temperatura.

No presente trabalho, o teor de massa seca e o BRIX aumentaram com a temperatura da
fase de coleta. Em relagdo ao tempo de armazenamento, houve reducao no teor de massa seca,
durante os 210 dias. Por sua vez, o BRIX apresentou comportamento variavel, reduzindo nos
primeiros 120 dias e aumentou entre 120 e 180 dias, reduzindo novamente entre 180 e 210 dias.
A explicagdo para o acréscimo no BRIX, paralelo ao decréscimo no teor de massa seca
possivelmente esta nos sélidos totais insoliveis, uma vez que o teor de massa seca € composto
pelos solidos soluveis (quantificados pelo BRIX) e pelos sélidos insoluveis, que nao foram
quantificados nesse trabalho. Sendo assim, a perda de materiais insoliveis, na forma de material
decantado nas paredes dos frascos (Figura 16), pode ter sido determinante para a reducao do
teor de massa seca ao longo do tempo de armazenamento.

A reducao do teor de massa seca também pode ter sido causada por aumento no teor de
agua, visto que sdo inversamente proporcionais. O teor de dgua pode ter aumentado como
consequéncia de reacgdes de desidratagdo, condensagdo e polimerizacdo dos componentes dos
extratos pirolenhosos (CAl et al., 2021; BHATNAGAR et al., 2021; REN et al., 2018). A maior
perda de massa seca ou aumento no teor de agua ocorreu nos primeiros 30 dias de
armazenamento para os extratos pirolenhosos coletados nas fases de coleta 1, 2 e 3, sendo 33%;
33% e 24%, respectivamente. No entanto, entre 30 e 60 dias, observou-se um aumento no teor

de massa seca para as 3 fases de coleta, sendo 33,6%; 30% e 12% para as fases de coleta 1,2 e
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3, respectivamente. Nota-se que apds os 60 dias de armazenamento os teores de massas secas
dos extratos sdo reduzidos até o final o tempo de avaliacdo. Vale destacar que a variagdo do teor
de massa seca ao longo do tempo foi bastante similar para as fases de coleta 1 e 2. O teor de
massa seca se correlacionou de forma positiva com o teor de fenolicos totais (0,85). Logo, a
variagdo do teor de massa seca, principalmente ao longo dos primeiros 90 dias, pode ser
consequéncia em grande parte das reacdes de compostos fendlicos.

Entre 120 e 150 dias, observou-se novamente um aumento no teor de massa seca do
extrato pirolenhoso para as fases de coleta 1 e 2. Nesse mesmo periodo, também foi observado
aumento no indice de refracdo e na densidade para as 3 fases de coleta, como consequéncia do
aumento do teor de so6lidos soluveis. Redugao no teor de dgua pode ser consequéncia de reagdes
de hidratacdo desses solidos soluveis, consumindo 4gua no meio reacional (JIANG e ELLIS,

2010).

5.4.5. Aspectos visuais

Apos a transferéncia do extrato pirolenhoso dos recipientes de coleta para os frascos de
armazenamento, observou-se que alcatrdo, de cor preta e consisténcia pegajosa, ficou aderido
ao fundo e as laterais dos recipientes de coleta, conforme pode ser observado na Figura 15. A
rapida deposi¢do do alcatrdo escuro nas paredes dos recipientes indica alto grau de
hidrofobicidade, consequéncia de estruturas altamente aromaticas (HIROHATA et al., 2008).
Além disso, o menor teor de oxigénio do alcatrdo insoluvel (26,24%) (HIROHATA et al., 2008),
quando comparado a bio-6leos cujos teores de oxigénio podem variar de 35 a 60%, tornam os
componentes presentes em suas estruturas menos polares e consequentemente praticamente

insoluveis em agua (LU, Q. et al., 2009).
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Figura 15. Aspecto visual dos recipientes apds transferéncia dos extratos para novos

recipientes.

Recipientes de coleta Recipientes apds retirada dos
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Ap0s a transferéncia dos extratos das garrafas PET de 2L para as garrafas de 1L, quando
transcorridos 30 dias da coleta, observou-se que alcatrdo pouco mais claro que o observado
durante a primeira transferéncia ficou aderido as garrafas de 2L (Figura 16), fato que comprova
a sedimentacdo de alcatrao insolivel durante o armazenamento. Essa sedimentagdo, com
consequente deposicdo nas paredes e fundos de recipientes foi favorecida pela posi¢ao vertical

dos frascos (OASMAA et al., 2008).
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Figura 16. Aspecto dos frascos no tempo 30 dias, apds a redistribui¢do do extrato pirolenhoso.
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A maior resisténcia a sedimentagdo desse alcatrdo, em relagdo ao primeiro, pode ser
explicada por certa estabilizagdo, em que derivados de lignina, com certa hidrofilicidade,
podem ser solvatados por moléculas de 4gua e outros compostos soliveis em dgua na forma de
uma microemulsao (LU, Q. et al., 2009; SONG et al., 2009). No entanto, essa emulsdo nao ¢
permanentemente estavel e se desfaz com o tempo, ocorrendo a separacao de fases, o que leva
a precipitacdo e sedimentagdo dos alcatrdes insoluveis nos fundos e paredes dos frascos (LENG
et al., 2018). De acordo com Oasmaa et al. (2003), derivados apolares de lignina se ligam a
moléculas de carboidrato, formando um complexo que tem sua polaridade melhorada pela
presenca de acidos e alcoois. O aumento da massa molecular desse complexo ao longo do tempo
proporciona a sedimentagao.

Durante o periodo de armazenamento (7 meses), observa-se que alcatrdo insoluvel
continuou se depositando nas paredes dos frascos, como pode ser observado pelo escurecimento
dos frascos conforme se observa na Figura 17a. Essa deposi¢ao € supostamente consequéncia
de reacdes de polimerizagdo, que alteram a polaridade dos compostos presentes no meio,

causando a separa¢do desses compostos da fase continua (meio aquoso) (LU, Q. et al., 2009).
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Figura 17. Aspecto visual do extrato pirolenhoso em fun¢do do tempo de armazenamento.
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Na Figura 17b, em que se apresentam os aspectos das aliquotas de extrato pirolenhoso
purificado por decantacdo, ¢ possivel observar que os extratos obtidos da fase de coleta 1
apresentaram cor mais clara que os extratos das fases de coleta 2 e 3, sendo que essas
apresentaram coloragao semelhantes. De fato, os extratos da fase de coleta 1 sdo provenientes,
em grande parte, da fase de secagem da madeira, quando a liberacdo de grande quantidade de
agua ainda estava ocorrendo dentro do forno de carbonizagdo. Sendo assim, supde-se que os
extratos pirolenhosos mais claros sejam resultado da diluigdo de compostos cromoforos pela
agua. Além disso, cores mais claras podem ser devidas a presenca de derivados da
decomposicao de hemiceluloses e celulose (XUE et al., 2022).

Apos as retiradas das aliquotas de extrato pirolenhoso para andlise, observa-se
nitidamente a permanéncia de alcatrao depositado nas paredes dos frascos (Figura 17c). Pela
diferen¢a de coloracdo dos frascos, observa-se que o aumento de material depositado ocorreu
de forma mais acentuada entre os periodos de 30 e 60 dias e entre 180 e 210 para as fases de
coleta 1 e 2, indicando que esse aumento nao ¢ linear em fun¢do do tempo. Para a fase de coleta
3, o aumento de material depositado foi mais nitido entre os tempos de 120 e 150 dias, com o
aspecto se mantendo mais constante nos ultimos 3 meses de avaliacdo. No geral, observa-se
que houve maior deposicao de alcatrdo, ao longo do tempo, para as fases 1 e 2 em relagdo a
fase 3 de coleta. Essa semelhanca também foi observada no teor de massa seca ao longo dos

primeiro 60 dias e nas tendéncias de variacdes ao longo de todo tempo avaliado.
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A diferenga observada na taxa de deposicdo das duas primeiras fases de coleta em
relacdo a terceira pode estar relacionada a maior quantidade siringois entre os derivados
fenolicos (Tabela 6). Ao avaliar a reatividade de guaiacdis e siringois, Asmadi et al. (2011)
observaram que a taxa de deposi¢do de alcatrdo proveniente de siringois era maior que de
guaiacoéis na parede dos frascos.

O tempo necessario para a estabilizacdo dos extratos pirolenhosos, avaliando apenas os
aspectos visuais relativos a precipitagdo do alcatrdo nas paredes dos frascos, ndo corroboram
com os resultados do experimento de Fagernis et al. (2012), em que foram necessarios apenas
3 meses para cessar esse processo. Vale destacar que no estudo realizado por Fagernds et al.
(2012), foi utilizado recipientes de vidro, enquanto no presente estudo foi utilizado recipientes
de PEAD. Materiais poliméricos podem facilitar a aderéncia de materiais lipofilicos nesse tipo
de embalagem, devido a interagdes intermoleculares. Entretanto, embalagens poliméricas
continuam sendo boa alternativa, pois possuem baixo custo e sdo preferidas para

armazenamento (VIMALA et al., 2018).

5.4.6. Parametros de cor

Na Tabela 13 e na Figura 18, estdo apresentados os valores do pardmetro L* da cor, que
esta associado a luminosidade das 3 fases dos extratos pirolenhosos em fun¢do do tempo de

armazenamento.

Tabela 13. Valores médios para o pardmetro L* de cor em fun¢do da fase de coleta e tempo

de armazenamento do extrato pirolenhoso.

Parametro Fase Tempo de armazenamento (dias)

de cor coleta 0 30 60 90 120 150 180 210

1 55,11aD 61,31aA 58,07aB 55,83aC 53,38aF 58,01aB 53,98aE 54,72aD
L* 2 46,13bA 33,02cF 32,76cF 29,32cG 33,98bE 42,02bB 38,15bD 41,48bC
3 29,52¢G 34,10bD 32,97bE 32,85bE 32,36cF 40,11cA 37,61bC 38,58cB

*M¢édias seguidas da mesma letra mintiscula na coluna e maiuscula na linha ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott a 95%
de probabilidade.
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Figura 18. Parametro L* da cor dos extratos pirolenhosos em fun¢@o da fase de coleta e do

tempo de armazenamento.
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No tempo 0, observou-se que o parametro L* decresceu gradualmente com o aumento
da temperatura de coleta. O parametro L* variou entre 53,38 e 61,31% para a fase 1; entre 29,32
e 46,13% para a fase 2; e entre 29,52 e 40,11% para a fase 3 de coleta do extrato pirolenhoso.
Independentemente do tempo de armazenamento, os extratos da fase de coleta 1 tiveram
maiores valores médios do parametro L* em relacdo aos das fases de coleta 2 e 3, os quais nao
tiveram grandes variagdes, apenas oscilaram entre si, se invertendo ao longo do tempo,
principalmente nos primeiros 90 dias. A partir de 120 dias, ndo houve mais essa oscilagdo entre
as fases 2 e 3 em relacdo ao parametro L*.

Quanto maior o valor de L*, mais clara ¢ a solu¢do (AYDEMIR et al., 2023). Menores
valores do parametro L* estdo associados a maior quantidade de compostos organicos presentes
(MUN et al., 2007). De fato, a correlagdo entre o parametro L* e o teor de matéria seca foi de -
0,60 (Apéndice B). Vale destacar que o pardmetro L* também se correlacionou com o teor de
fendlicos totais (-0,69) e com o indice de acidez (0,86). Oramahi e Yoshimura (2013), avaliando
as propriedades dos extratos pirolenhosos em diferentes temperaturas, verificaram que quanto
maior a temperatura, mais escura foi a cor dos extratos pirolenhosos e atribuiram a variagao de

cor a concentragao de acidos.
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O parametro L* foi pouco influenciado pelo tempo de armazenamento, nao
apresentando tendéncias nitidas ao longo do tempo. Avaliando o armazenamento de extrato
pirolenhoso de bambu, Mun e Ku (2010) verificaram que o extrato pirolenhoso ficou mais claro
durante os primeiros 5 meses € apos 26 meses de armazenamento se tornou escuro. Para a fase
de coleta 3, pode-se observar que também houve uma tendéncia de aumento do parametro L*
ao longo dos 5 primeiros meses de armazenamento.

Entre 0 e 30 dias de armazenamento do extrato pirolenhoso, o parametro L aumentou de
55,11 para 61,31% para a fase de coleta 1 (aumento de 6,2%) e reduziu de 46 para 33% (uma
reducdo de 28%) para a fase de coleta 2 do extrato pirolenhoso. Por sua vez, para a fase de
coleta 3, observou-se aumento de 29,52 para 34,10 (aumento de 15,5%). Ou seja, cada fase de
coleta do extrato pirolenhoso, o mesmo se comportou de forma diferente em relacdo ao
parametro L, sugerindo que a diferenca nas composi¢des quimicas dos extratos e suas variagdes
ao longo do tempo causam respostas diferentes nesse parametro.

Na tabela 14 e na Figura 19, estdo apresentadas as varia¢des dos parametros a*, b*, C*

e h* das 3 fases de coleta ao longo do tempo de armazenamento do extrato pirolenhoso.

Tabela 14. Valores médios para os parametros a*, b*, C* e h® da cor em funcao da fase de

coleta e tempo de armazenamento do extrato pirolenhoso.

Pardmetro faqe de Tempo de armazenamento (dias)
de cor coleta 0 30 60 90 120 150 180 210

55,11ab  61,31aA  58,07aB  55,83aC  53,38aF  58,01aB  53,98aE  54,72aD

[

L (%) 2 46,13bA  33,02cF  32,76cF  2932cG  33,98bE  42,02bB  38,15bD  41,48bC
3 29,52cG 34,10bD  3297bE  32,85bE  3236cF  40,11cA  37,61bC  38,58cB

1 4423cA  3248cF  3694cE  3740cD  3748cD  39.81cB  38,13cC  38,13cC

a (%) 2 52,65bA  38.93bG  40,67bF  38,13bH  4141bE  4732bB  43.96bD  45.91bC
3 54,50aA  4341aF  4386aE  43,63aE  43,17aF  49,13aB  47,58aD  48,07aC

1 94,56aB  97,87aA  9490aB  91,83aC  88,18aE  9537aB  88.81aE  89,82aD

b (%) 2 79,51bA  56,11cF  5567bF  4981cG  57,66bE  71,07bB  64,48bD  69,90bC
e 50.89¢cG  57.99bD  56,05bE  5593bE  55,08cF  68.01cA  6348cC  6525cB

1 10439aA  103,12aB  101,83aC  99,15aD  95.81aG  103,35aB  96,65aF  97,58aE

c 2 62,73bG  6829cF  6894cF  70,99cE  78,04bD  83,63bC  8539cB  9536bA

3 69,98cG  70,93bF  71,17bF  72,44bE  74,57¢cD  79,33¢cC  81,04bB  83,90cA

1 6493aG  71,64aA  6873aB  67.84aC  6697aE  6735aD  66,76aF  67,00aE

h (%) 2 5649bB  5524bD  53,84bF  52,56bG  5432bE  56,34bB  55,71bC  56,71bA

3 43,04cE 53,18cC  51,96cD  52,05cD  5191cD  54,15cA  53,15cC  53,62cB

*Médias seguidas da mesma letra mintiscula na coluna e maitiscula na linha, para cada parametro de cor, ndo diferem entre si
pelo teste Scott Knott a 95% de probabilidade.
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Figura 19. Parimetros a*, b*, C* e h°® da cor dos extratos pirolenhosos em fun¢do da fase de coleta e do tempo de armazenamento.
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Como pode ser observado na Figura 19a, o parametro a* da cor variou entre 32,48 e
44,23% para a fase 1; 38,93 e 52,65% para a fase 2; e 43,17 e 54,50% para a Fase 3 de coleta
do extrato pirolenhoso. O parametro a* esta diretamente associado ao avermelhamento (MORI
et al., 2004) e ¢ afetado pelo teor de compostos organicos (MUN et al., 2007). Aos 90 dias, a
fase de coleta 3 apresentou maior pardmetro a* em relagdo as fases de coleta 1 e 2. Estas, por
sua vez, nao apresentaram diferenga entre si.

O parametro a* (cor vermelha) estd fortemente associado a presenga do componente
catecol (REEVE, 1959) e a compostos homologos de catecol (orto-difenois) (BURKE e
CAPLAN, 1927). De fato, com o aumento da temperatura da fase de coleta, observou-se maior
valor para o parametro a* e maior porcentagem relativa de catecol e homoélogos de catecol (3-
metilcatecol e 4-metilcatecol) (Tabela 6) nos extratos pirolenhosos.

O parametro b* (Figura 19b), associado ao amarelo (Mori et al., 2004) variou entre
88,18 e 97,87% para a fase 1; entre 49,81 e 79,51% para a fase 2; e entre 50,89 e 68,01% para
a fase 3 de coleta do extrato pirolenhoso. Em todos os tempos de armazenamento a fase de
coleta 1 apresentou maior parametro b* em relacao as demais, as quais apresentarem pouca
diferenca entre si e oscilaram ao longo do tempo, principalmente nos primeiros 90 dias. A partir
de 120 dias, ndo houve mais essa oscilagdo entre as fases 1 ¢ 2 em relagdo ao parametro b*,
permanecendo até os 210 dias, possuindo a Fase 2 maior valor de parametro b*.

O siringol foi o principal composto fenodlico obtido nos extratos pirolenhosos coletados
na Fase 1 (Tabela 6). Além disso, observou-se redu¢do do parametro b* com o aumento da
temperatura da fase de coleta. Também foi observado redug¢do da porcentagem relativa de
siringol, logo, pode-se atribuir ao parametro b* a presenca desse composto no extrato
pirolenhoso. Liu, Xuegui et al. (2018), ao isolar 7 compostos fendlicos dos extratos
pirolenhosos de Pinus tabuliformis Carr., observaram que um deles se tratava de um solido
amarelado, cuja avalia¢do do ponto de fusdo e analise por RMN, indicou ser o composto o 2,6-
Dimetoxifenol (siringol). Estudos de Mazet et al. (1993) com fotodegradacdo da madeira de
carvalho, também corroboram com a associagdo da coloracdo amarela as unidades siringilas
presentes na lignina.

O parametro C* (Figura 19c), associado a cromaticidade (MORI et al., 2004), variou
entre 125,7 e 138,8 para a fase de coleta 1, entre 87,94 ¢ 132,16 para a fase de coleta 2; e entre
98,24 e 117,14 para a fase de coleta 3 do extrato pirolenhoso. O pardmetro C* foi maior para a
fase de coleta 1 em relagdo as demais, independente do tempo de armazenamento e apresentou

correlacdes de 0,93 e 0,95 com os parametros L* e b*, respectivamente.



80

O parametro h° (Figura 19d), associado a tonalidade (MORI et al., 2004), variou entre
64,93 e 71,64° para a fase de coleta 1; entre 52,47 ¢ 56,71° para a fase de coleta 2; e entre 43,04
e 54,15° para a fase de coleta 3 do extrato pirolenhoso. Estando o parametro h entre 0 e 90°, em
todos os extratos pirolenhosos, ¢ um indicativo de que em todos eles ha uma mistura de
pigmentos amarelos e vermelhos. Em quase todos os tempos avaliados, o parametro h° da fase
de coleta 1 foi maior que o da fase de coleta 2, que por sua vez foi maior que o da fase de coleta
3. Aos 90 dias, o parametro h° para as fases de coleta 2 e 3 foram iguais e ambas foram menores
que o da fase de coleta 1.

Todos os extratos apresentaram coloracdes amarelo avermelhadas, estando, portanto,
de acordo com o padrao sugerido por Campos et al., (2018) para comercializagdo. Hu, S. et al.
(2022) relataram coloragao castanho-avermelhado, para extratos pirolenhosos de madeira
lacada (7oxicodendron vernicifluum), obtidos em temperatura de 350°C, temperatura média das
utilizadas no presente experimento.

O parametro h® apresentou correlagao de 0,95;-0,71; 0,94 ¢ 0,79 com os parametros L*,
a*, b* e C*, respectivamente. O pardmetro h° pouco variou ao longo do tempo de
armazenamento, diferente do que foi observado para os parametros a* e b*, dos quais se
originam. Isso da um indicativo que o os pardmetros a* e b* sdo inversamente proporcionais.
Com efeito, entre 30 e 120 dias, para a fase 1, foi observado redugdo de 9,9% no parametro b e
aumento de 15% no pardmetro a*, o que indica que o extrato se tornou menos amarelo e mais
vermelho.

O aumento do parametro a* paralelamente a reducdo do parametro b* pode estar
relacionado a reagdes quimicas de cromoforos que mudam sua cor em funcao de modificagdes
em suas estruturas quimicas. Como exemplo desse comportamento, as antocianinas apresentam
variagdo da cor, de vermelho em pH 2,0 a azul em pH 11,0 em fungdo dos tipos de grupos
quimicos presentes (WAHYUNINGSIH et al., 2017). Por outro lado, aumentos concomitantes
nos parametros a* e b*, como os observados entre 180 e 150 dias podem indicar aumentos de
mais de um tipo de cromoéforo simultaneamente, como consequéncia, supostamente, do
aumento do teor de solidos soliveis nesse mesmo periodo. Por certo, foram observados
aumentos de porcentagem relativa de catecol e siringol nesse periodo para as 3 fases de coleta
do extrato pirolenhoso (tabela 6).

O parametro h® aumentou 9,3% entre 0 e 30 dias e depois foi reduzindo levemente até
0s 90 dias (redugdo de 5,3%), permanecendo praticamente constante até os 210 dias (variagdo
de 1%). Além disso, as maiores variagdes nos parametros de cor acompanharam as maiores

variacoes nos solidos soluveis.
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5.4.7. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica dos extratos pirolenhosos em fun¢do do tempo de
armazenamento e fase de coleta estd apresentada na Tabela 15 e na Figura 20. Houve interagao

significativa das varidveis sobre a condutividade elétrica dos extratos pirolenhosos.

Tabela 15. Valores médios para a condutividade elétrica (uS.cm™) em fungdo da fase de coleta

e tempo de armazenamento do extrato pirolenhoso.

Fase de Tempo de armazenamento (dias)
Coleta 0 30 60 90 120 150 180 210
1 1015¢cB 1203cA  1064cB  972cB 1023¢cB 1179cA  1043¢cB  1006¢cB
2 1403bA  1467bA  1304bB  1124bC 1189bC 1287bB  1158bC  1149bC
3 6933aA  6983aA 6417aB  5503aD 5490aD 5703aC  5270aE  5300aE

*Meédias seguidas da mesma letra mintscula na coluna e maiuscula na linha ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott a 95%
de probabilidade.

Figura 20. Condutividade elétrica dos extratos pirolenhosos em funcdo da temperatura de

coleta e do tempo de armazenamento.
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Para a fase de coleta 1, a condutividade elétrica variou entre 972 pS.cm™ (aos 90 dias)
e 1203 uS.cm™! (aos 30 dias). Para a fase de coleta 2, a variacdo ficou entre 1124 pS.cm™ (aos

90 dias) e 1467 uS.cm™ (aos 30 dias). Para a fase de coleta 3, a condutividade elétrica variou
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entre 5270 (aos 180 dias) e 6983 (aos 30 dias) pS.cml. A condutividade elétrica do extrato
pirolenhoso comercial (Testemunha) foi 1097 pS.cm™, proximo da condutividade elétrica do
extrato pirolenhoso da fase de coleta 1, aos 60 dias (1064 pS.cm™).

E possivel observar que a condutividade elétrica teve relagdo direta com a Fase de
coleta, tendo ocorrido incremento na condutividade elétrica com o aumento da temperatura.
Esta mesma tendéncia foi observada para o indice de refracdo, densidade relativa e teor de
massa seca. Além disso, foi observada correlacao de 0,95 entre a condutividade elétrica e o teor
de massa seca.

A condutividade elétrica esta diretamente relacionada com a concentracdo de ions em
solugdo (FATIBELLO-FILHO et al., 2022). Em extrato pirolenhoso de madeira de carvalho
foram relatados 1274 mg.kg™! de componentes minerais (RUI et al., 2014).

A condutividade elétrica, além de ser resposta aos ions H" e dos acidos dissociados no
meio, também recebe a contribuicdo dos elementos minerais. Logo, a forte correlagdo da
condutividade elétrica com o teor de massa seca e sua reducdo ao longo do tempo pode estar
relacionada com a perda desses ions junto aos materiais insoliveis precipitados. De fato,
compostos contendo grupos aromaticos e oxigenados, como os compostos fendlicos, podem
formar complexos estdveis com metais (PRAMPOLINI et al., 2020). Sendo assim, € possivel
que compostos aromaticos e/ou oxigenados, formadores do alcatrdo insoluvel, tenham
complexado ions metalicos em sua estrutura, contribuindo para a reducdo da condutividade
elétrica durante a deposi¢do nas paredes dos frascos, ao longo do tempo de armazenamento.

De forma conjunta com a quelatizacdo de ions metalicos, o aumento do teor de 4gua ao
longo do tempo de armazenamento pode ter favorecido a diluicdo dos ions presentes e
contribuido para a reduc¢ao da condutividade elétrica. Outro fator que pode estar contribuindo
para a redu¢do da condutividade elétrica do extrato pirolenhoso ao longo do tempo ¢ a diluicao
de ions, com consequente reducdo das suas concentragdes (FATIBELLO-FILHO et al., 2022),
fatores ocasionados pela possivel formacao de agua ao longo do tempo de armazenamento
(BHATNAGAR et al., 2021).

A condutividade elétrica se mostra uma técnica com potencial para trazer respostas
quanto a estabilidade do extrato pirolenhoso ao longo do tempo. A sensibilidade do método
quanto a variagdo no teor de solidos, aliada a rapidez das medidas e baixo prego da
instrumentagao, torna essa técnica uma boa opg¢ao para ensaios de rotina. Aos 90 dias de
armazenamento, a condutividade elétrica dos extratos para as 3 fases de coleta foi de 972, 1124
e 5503 uS/cm para as fases de coleta 1, 2 e 3 respectivamente (Figura 20). A condutividade

elétrica das fases 1 e 2, aos 90 dias, obtiveram os menores valores ao longo do tempo. Para a
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fase 3, pouca variagdo ocorreu a partir dos 90 dias. E possivel observar que entre 120 ¢ 150
dias, ocorreu aumento na condutividade elétrica. O aumento da condutividade elétrica, nesse
periodo, pode estar relacionado com o consumo de agua devido a hidratacao de derivados de
carboidratos, aumentando assim a concentragao efetiva dos ions (ACQUARONE et al, 2007).

Os aumentos observados entre 120 e 150 dias para a condutividade elétrica, indice de
refracdo e densidade relativa podem ter sido causadas por uma perturbacao na estabilidade do
sistema, fazendo retornar ao ponto de estabilidade com novas reagdes.

Embora nao se tenha observado estabilizagao da deposicao de alcatrao nas paredes dos
frascos, isso ndo significa que HPA’s estejam presentes no extrato pirolenhoso. Compostos
carbonilados sdo instdveis ¢ podem se polimerizarem e se depositarem na forma de alcatrdo

(CANDIDO et al., 2023b).
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi avaliada a qualidade do extrato pirolenhoso de eucalipto obtido em
diferentes fases de temperatura dos gases de pirolise (65 a 85°C, 85 a 150°C e acima de 150°C),
em funcdo do tempo de armazenamento. A avalia¢do foi realizada por monitoramento mensal,
por sete messes, da variacdo de propriedades fisico-quimicas e da constituicdo quimica do
extrato pirolenhoso.

Das trés fases de temperatura, aquela que permitiu obter maior rendimento em extrato
pirolenhoso por hora de coleta foi a fase de coleta 2 (85 - 150°C).

Em se tratando de qualidade, os extratos pirolenhosos obtidos em temperaturas mais
baixas sdo mais acidos, enquanto os extratos pirolenhosos os obtidos em temperaturas maiores
possuem maior teor de compostos fenélicos.

Todos os extratos pirolenhosos apresentaram coloragdo amarelo-avermelhada, sendo
que, de modo geral, o pardmetro a*, foi maior na fase de coleta 3, enquanto o parametro b*, foi
maior para a fase de coleta 1.

Os extratos pirolenhosos, independente da fase de coleta, tém potencial para serem
utilizados para diferentes fins, dentro da aplicabilidade demandada, conforme sua composi¢ao
quimica.

O pH, o indice de acidez e a densidade relativa, de modo geral, ndo variaram com o
tempo de armazenamento.

Houve deposi¢do de alcatrao insoluvel nas paredes e fundos dos frascos até os 210 dias
avaliados.

O teor de fendlicos totais e a condutividade elétrica, de modo geral, estabilizaram apods

60 e 90 dias de avaliacdo, respectivamente.
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7. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se para trabalhos futuros o desenvolvimento de normas de preparo e de
ensaios para o extrato pirolenhoso, de modo que os parametros de qualidade possam ser testados
em diferentes laboratdrios seguindo um padrao definido.

Por ser a composi¢do quimica do extrato pirolenhosos bastante variavel em relagdo a
matéria-prima, métodos de producdo e condi¢cdes de armazenamento, faz se necessario o
desenvolvimento de metodologias de analise que consigam abranger os principais compostos
presentes, seguido do maior nimero possivel de compostos que estejam em maior concentragao.
Para isso, faz-se necessario estudos mais detalhados acerca da quantidade real dos componentes
do extrato pirolenhoso, visto que a composigao relativa, em termos percentuais, retorna apenas
uma composi¢ao aproximada do extrato pirolenhoso que esta sendo caracterizado e ¢ altamente
dependente dos métodos de preparo de amostras.

De modo a encontrar relagdes entre propriedade fisicas de facil mensuragdo e
composicdo quimica do extrato pirolenhoso, sugere-se o estudo de uma maior variedade de
extratos pirolenhosos. Logo, equacdes com bons coeficientes de correlacdo podem ser obtidos
e os resultados podem ser interpretados com alta confiabilidade. Além disso, o estudo de
atividades biologicas associados a parametros de qualidade podem permitir melhores
direcionamentos dos extratos pirolenhosos caracterizados.

Em relagao a futuros ensaios de armazenamentos, recomenda-se a avaliagdo de volumes
maiores de extrato pirolenhoso, de modo a reduzir possiveis influéncias dos recipientes de

armazenamento.
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9. APENDICE
Apéndice A — Curvas padroes para determinacio do teor de Compostos Fendlicos Totais

pelo método de Folin-Ciocauteu

A curva padrao da Figura 1 foi construida para andlises mensais dos extratos
pirolenhosos. A curvas padrao da Figura 2 foi construida, quando foi verificada variacdo acima

de 5%, por meio de testes do padrio de 50 mg. L! que foram realizados mensalmente.

Figura 1 — Curva padrao construida em dezembro de 2022
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Figura 2 — Curva padrdo construida em junho de 2023
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Apéndice B — Matriz de correlacido das propriedades fisico-quimicas

a* b* C h Massa Densidide p L Acid_lez Fenéis (mg.L") C}on.dutividadfa1
(vermelho) (amarelo) (graus) Seca (%) (g.cm™) (mg.g’) elétrica (uS.cm™)
L* (luminosidade) -0,4863 0,9976  0,9734 0,9539 -0,6023 -0,4528 -0,7340 0,8565 -0,6850 -0,5720
p=0,000 p=0,00 p=0,00 p=0,00 p=0,000 p=0,000 p=0,000 p=0,00 p=0,000 p=0,000
a* (vermelho) -0,4452  -0,2775 -0,7105 0,6498 0,6447 0,6602 -0,7333 0,5758 0,5458
p=0,000 p=,018 p=0,000 p=0,000 p=0,000 p=0,000  p=0,000 p=0,000 p=0,000
b* (amarelo) 0,9826 0,9421 -0,5928 -0,4415 -0,7297 0,8422 -0,6813 -0,5729
p=0,00 p=0,00 p=0,000 p=0,000 p=0,000 p=0,00 p=0,000 p=0,000
C* 0,8640 -0,4882 -0,3294 -0,6429 0,7599 -0,5985 -0,4894
p=0,00 p=0,000 p=0,005 p=0,000 p=0,000 p=0,000 p=0,000
h (graus) -0,7321 -0,6066 -0,8217 0,9177 -0,7654 -0,6713
p=0,000 p=0,000 p=0,000 p=0,00 p=0,000 p=0,000
Massa seca (%) 0,9141 0,9236 -0,7683 0,8539 0,9461
p=0,00 p=0,00 p=0,000 p=0,00 p=0,00
Densidade (g.cm™) 0,8702 -0,7105 0,8029 0,9229
p=0,00 p=0,000 p=0,000 p=0,00
pH -0,8963 0,8360 0,9461
p=0,00 p=0,00 p=0,00
I. Acidez (mg.g!) -0,7958 -0,7574
p=0,000 p=0,000
Fenoéis (mg.L") 0,8388

p=0,00
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Apéndice C — Cromatogramas obtidos por CG-EM

Figura 1. Cromatograma do extrato pirolenhoso obtido na Fase de coleta 1 e armazenado por

0 dias.
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Figura 2. Cromatograma do extrato pirolenhoso obtido na Fase de coleta 2, armazenado por 0

dias.
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Figura 3. Cromatograma do extrato pirolenhoso obtido na Fase de coleta 3, armazenado por 0

dias.
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