OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

CARACTERIZACAO QUIMICA DO  EXTRATO
PIROLENHOSO ORIUNDO DA CARBONIZACAO

R. P. VIEIRA!, J. B. MOKOCHINSKI? L. C. PALMAS® V. G. LIDOINO* M. R. T.
HALASZ®

YUniversidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica
2Universidade Estadual de Campinas, Istituto de Biologia
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Programa de Engenharia Quimica, COPPE
*Universidade Federal do Rio de Janeiro, Programa de Engenharia Mecénica, COPPE
*Faculdades Integradas de Aracruz, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: rvieira@feq.unicamp.br

RESUMO - O extrato pirolenhoso ou extrato acido é a fracdo aquosa de
compostos organicos condensados da fumaca emitida no processo de
carbonizacgéo. Esta substancia apresenta diversas aplicacées, como na producéo de
aromas, aglomerantes, resinas e até a producdo de fertilizantes. Cada aplicacdo
depende das caracteristicas quimicas do material. Assim, justifica-se uma prévia
caracterizagéo visando identificar os principais componentes do extrato. Devido a
isso, este trabalho apresenta a caracterizacdo quimica de uma amostra de extrato
acido proveniente de uma carbonizacdo de madeira da espécie Eucalyptus
Grandis realizada em escala de laboratorio em um forno mufla. Dentre as técnicas
de caracterizagcdo, destaca-se a separacdo por cromatografia gasosa e a
identificacdo por espectrémetria de massas (CG-EM), em virtude da facilidade de
identificacdo dos componentes por comparac¢do com a biblioteca do equipamento,
sendo esta a técnica utilizada neste trabalho. Além disso, também foram
determinados o teor de alcatrdo, densidade, pH e acidez. A caracterizagdo mostrou
que foi possivel obter um extrato dentro dos padrdes determinados pela APAN
(Associacdo de Produtores de Agricultura Natural). Os resultados também
mostraram que dentre 0os compostos identificados no CG-EM, destacam-se 0s
fendlicos.

1. INTRODUCAO

Por todo o Brasil, a producdo de carvao vegetal ocorre em carvoarias rudimentares e
juntas elas atendem uma desmensurada demanda energética. Embora exista toda essa
producdo ligada ao carvdo vegetal, pouco se fala na recuperacdo dos condensaveis da fumaca
e no beneficiamento de seus componentes.

Diversos estudos apontam que apenas uma fracdo da madeira é convertida em carvéo e
que grande parte se transforma em gases e vapores (Lu et al., 2012; Liu et al., 2012; Diez et
al., 2012; Kijima et al., 2011), tornando interessante estudar a recuperacdo desse subproduto
que, dependendo das caracteristicas, pode apresentar um alto valor agregado. Este subproduto
é popularmente conhecido como bio6leo, que é subdividido em uma parte acida (extrato acido
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ou pirolenhoso) e uma parte composta por hidrocarbonetos aromaticos, o chamado alcatréo
(Morvoya et al., 2003).

O extrato pirolenhoso vem atraindo a atencdo de muitos pesquisadores, haja vista que
0 seu beneficiamento pode produzir uma gama de produtos (combustiveis, aromas,
algomerntes e resinas), tendo destaque a producdo de fertilizantes (Garjic e Koch, 2012).
Junto a isto, a utilizacdo deste subproduto faz com que haja uma reducéo significativa nas
emissdes gasosas.

Tendo em vista a grande empregabilidade dos produtos obtidos neste processo e a
importancia de um extrato de qualidade, faz-se necessario conhecer as caracteristicas deste
material. Uma forma de caracteriza-lo consiste em obter valores de acidez, densidade, pH e
teor de alcatrdo, além da andlise quimica por meio de técnicas de analise instrumental (Spokas
et al., 2011; Martins et al., 2007).

O objetivo deste artigo é expor uma maneira simples de caracterizacdo quimica do
extrato pirolenhoso proveniente da carbonizacdo de madeira da espécie Eucalyptus Grandis
em um forno mufla. Nesta caracterizacdo serdo considerados o teor de alcatrdo, a densidade, o
pH e a acidez. Também sera realizada uma cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM).

2. METODOLOGIA

2.1. Obtencéao e rendimento

Em escala de bancada foi utilizado um forno tipo mufla fabricado pela Quimis
Aparelhos Cientificos (modelo Q318M21) que pode ser visto na Figura 1. Instalou-se um
sistema de coleta composto por um condensador de tubo reto e uma proveta para coletar o
extrato. O controle analdgico de temperatura do forno foi ajustado para uma temperatura
maxima de 400 °C. Ap06s o inicio da carbonizacdo a temperatura passou a ser registrada a cada
1 minuto, a fim de determinar a taxa de aquecimento do forno. O rendimento do processo foi
estimado realizando-se um balango de massa global.

Figura 1 — Carbonizagdo realizada em forno mufla
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2.2. Caracterizacao

O pH, densidade, teor de alcatrdo, acidez total titulavel e a identificacdo dos
compostos majoritarios foram determinadas usando uma unica amostra recolhida durante todo
0 processo. Previamente, foi realizada uma destilacdo simples, que além de ter sido usada para
determinar o teor de alcatrdo, também foi importante para preparar as amostras para a
identificacdo dos compostos em CG-EM. O processo de destilacdo foi realizado até que todo
o liquido presente evaporasse, deixando somente o alcatréo.

O extrato obtido a partir da pirélise do eucalipto foi analisado em cromatografo gasoso
(Shimadzu QP5050) acoplado a espectrébmetro de massas. A separa¢do cromatografica foi
conduzida em coluna analitica capilar DB-5 (30 m x 0,25 mm, 0,25 um), de acordo com o
seguinte programa de temperatura: 10 minutos sob temperatura constante de 125 °C, seguido
de aumento de 8 °C/min até 25 minutos, e posterior estabilizacdo em 250 °C por 15 minutos.
O injetor operou no modo split na razdo de separacdo 1:20 (mantendo a temperatura do injetor
constante em 250 °C). Foi utilizado hélio com gas de arraste, sob fluxo de 1,0 ml/min. A fonte
utilizada para ionizacdo da amostra foi de impacto de elétrons (El) operando em 70 eV. A
temperatura da interface foi de 280 °C. A aquisicdo dos espectros foi obtida no intervalo de
m/z 60 — 500. A identificagdo dos componentes do extrato foi feita de acordo com
comparages entre 0s espectros das substancias e a base de dados da biblioteca NIST/2002.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Obtencéao e rendimento

Diversos trabalhos na literatura apontam que entre 290 °C e 370 °C ocorre a
degradacdo total da celulose, atingindo a maxima taxa de producdo de acido acético e volateis
em geral a 370 °C (Roel et al., 2007; Guedes et al., 2010; Cortez et al., 2008). A partir disto,
o “set point” do forno em laboratorio foi de 400 °C, visando beneficiar esta etapa de
carbonizacgéo, sendo que a temperatura na qual se encerrou a coleta foi de 382 °C.

A taxa de aquecimento média do sistema foi de 13,95 °C/min. Este valor enquadra-se
como uma pir6lise lenta, conforme Cortez et al. (2008), (assim como ocorre em carvoarias
convencionais), sendo que esta taxa influencia diretamente no tipo de composto majoritario
da carbonizacdo que, neste caso, teoricamente seriam compostos cetonicos, acidos
carboxilicos e compostos fendlicos (Roel et al., 2007).

Com o passar do tempo de carbonizacao, parte dos volateis da fumaca condensdvam-
se e eram recolhidos numa proveta, como mostra a Figura 2, visando determinar o rendimento
da carbonizacgéo neste tipo de forno.

-

Figura 2 — Extrato pirolenhoso obtido no processo de pir6lise lenta em forno mufla.
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Ao fim do processo verificou-se que, das 200 g de madeira inicialmente adicionadas
ao forno, 99,8 g de carvdo foram produzidas, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Rendimento da carbonizacédo

Madeira Carvéo Condensado Gases ndo condensaveis e perdas
200 g 99,84 34,29 66 g
100,00 % 49,90 % 17,10 % 33,00 %

Como esperado, atingiu-se um alto rendimento de carvdo se comparado aos processos
de carbonizac&o realizados nas carvoarias, que é comumente obtido em média 25 %. Esse alto
rendimento de carvao pode ser explicado pela temperatura do processo que permaneceu em
torno de 380 °C. Junto a isto, a atmosfera inerte de argonio faz com que a quantidade de
oxigénio no processo fosse bem reduzida, minimizando a combustdo de parte da madeira
(Antal et al., 2003; Nakai et al., 2007). Além disso, € importante ressaltar que o aquecimento
do forno mufla ocorre por uma fonte externa de energia, ao contrario do que ocorre nas
carvoarias, ou seja, parte da madeira entra em combustdo para fornecer a energia necessaria
ao processo fazendo com que o rendimento seja menor.

Ainda referindo-se a Tabela 1, percebe-se que o extrato acido condensado corresponde
a 17 % da biomassa utilizada. Esse percentual é baixo, uma vez que o sistema de coleta
utilizado ndo foi o ideal, tendo em vista que diversos trabalhos utilizam outros equipamentos
para maximizar a formacdo de condensados. Por outro lado, o percentual de 33 % de gases
ndo condensaveis esta dentro do esperado pela literatura (Cortez et al., 2008).

3.2. Caracterizacao

A caracterizacdo da amostra foi realizada ap6s a destilacdo, cujo objetivo era eliminar
ao maximo o alcatrdo soltvel e assim melhorar a qualidade do extrato. A destilacdo registrou
uma temperatura maxima de 137°C. Essa temperatura refere-se aquela em que somente
alcatrdo solido permaneceu no fundo do baldo volumétrico. A amostra na sua forma pura e
destilada pode ser observada na Figura 3.

Figura 3 — Amostra do forno mufla pura (a esquerda) e destilada (a direita)

A Tabela 2 contém a massa obtida de extrato isento de alcatrdo e o percentual deste na
respectiva amostra.
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Tabela 2 — Massa e percentual de alcatrdo na amostra

Baldo volumétrico(g) Amostra Alcatrao
Amostra : Com Apobs a 0
Vazio amostra destilacio Massa (g) | Massa (g) | Teor (%)
Mufla |103,3326| 109,1776 103,3744 5,581 0,0418 0,72

A Tabela 3 fornece a densidade, acidez total e o pH da amostra de extrato pirolenhoso.
Com relacdo ao pH, a amostra destilada possui pH igual a 3,2, considerando um erro de 0,2
no pHmetro.

Tabela 3 — Densidade, acidez total e pH da amostra

Densidade Acid,ez total p.H
Amostra Titulavel (%) | destilado
Massa (g) | Volume (mL) | Valor (g/mL) 313 39
Mufla 34,2 33,7 1,0148 ’ ’

Como pode ser confirmado na Tabela 4, os valores obtidos nesta caracterizacao estdo
préximos aos valores normatizados pela APAN (Associacdo de Produtores de Agricultura
Natural). Esta norma aplica-se a extratos pirolenhosos oriundos de fornos de carbonizacdo de
madeira ou bambu, feitos de barro ou de tijolos, coletados processados e comercializados sob
orientacdo da APAN, visando melhorar a qualidade em atencdo ao mercado consumidor.

Tabela 4 — Caracterizagdo APAN

Extrato Pirolenhoso e Pirobambl

Caracteristicas

Decantado Destilado
pH 3,5+1,2 3,0+0,4
Densidade 1,007 ~ 1,020 1,002~1,010
Acidez (%) 29~6,0 15~3,0
Amarelo claro a vermelho
Cor Sem cor

achocolatado

Transparente, sem material
em suspensao

Transparente, sem material

Transparéncia x
em suspenséo

Temperatura de coleta —

fumaca (°C) (saida chaminé) 80 ~ 120

80 ~ 120

Fonte: APAN (Associacdo de Produtores de Agricultura Natural) - 1990

A composicdo quimica do extrato pirolenhoso foi determinada por CG-EM. A
identidade dos compostos foi assegurada pela correlacdo dos espectros com a biblioteca,
estabelecendo como critério de confirmacdo valores superiores a 90 %. A amostra foi filtrada
em membrana 0,22 um para remocao de componentes particulados e posterior derivatizagéo.

Sabe-se que a composicdo quimica dos extratos obtidos a partir do processo de pirolise
é dependente de caracteristicas dos materiais de origem bem como das condi¢des de
carbonizacdo (Ma et al., 2013). Materiais lenhosos — ricos em lignina e celulose — quando
submetidos a reagBes piroliticas, sdo termicamente degradados em cetonas, &lcoois, e
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derivados de furano e pireno, podendo também ser convertidos em compostos fendlicos (Wei,
Ma e Dong, 2010; Souza et al., 2012). Neste trabalho, o material utilizado como fonte para o
preparo do extrato é decorrente do eucalipto, apresentando altas concentragdes de ligninas. Ao
degradar, esse material forma produtos piroliticos tipicos, tais como: guaiacol, siringol,
pirocatecol e outros derivados. A Figura 4 exibe as substancias mais abundantes identificadas

a partir de CG-EM.
OH OH
OH f H,CO f OCHj,
CHy

Guaiacol Cresol Siringol

CH3 o
OH o =
HO. OH i O
T~CH,3
OCHj3
Pirogalol Veratrol
OH

Vanilina

OCHj

Figura 4 — Principais compostos identificados por CG-EM no extrato pirolenhoso.

Véarios autores ressaltam o potencial antioxidante do extrato pirolenhoso,
principalmente devido a presenca de substancias fendlicas (Wei et al., 2010; Loo et al., 2008;
Ma et al., 2011). Os resultados obtidos concordam com os dados reportados pela literatura. A
maior parte dos compostos identificados foram fenois e acidos organicos, confirmando a
possibilidade de uso deste extrato como agente antioxidante.

4. CONCLUSAO

A andlise por CG-EM permitiu a identificacdo de acidos organicos e compostos
fendlicos caracteristicos do extrato pirolenhoso. Os mais abundantes foram: guaiacol, cresol e
siringol. Os resultados indicam que a formacdo dessas substancias deve-se a decomposicdo
térmica da lignina em altas temperaturas, ou seja, superiores a 300 °C. Além disso, foi
possivel realizar uma caracterizacao relativamente simples e comprovar que a qualidade do
extrato produzido em escala laboratorial com controle de temperatura definido, se encontra
razoavelmente nas condi¢des basicas determinadas pela APAN.
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