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Resumo

A biomassa lignocelulodsica tem sido usada parcialmente ou como a tinica fonte de calor pelas
industrias de micro a grande dimensdo, assim como nos domicilios no nosso Pais. A Pir6lise
lenta/carbonizacdo da Madeira caracteriza-se pela produ¢do do Carvao vegetal, Gases ndo
Condensaveis e pela producao do Alcatrao e Vinagre da Madeira. Como uma das formas de
poder prevenir a contaminacdo do meio ambiente e reaproveitar o Alcatrdo e Vinagre da
Madeira. No presente trabalho fez-se a extragcdo do Alcatrdo e Vinagre da Casca e da Madeira
de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica e aplicou-se o teste estatistico
ANOVA e teste de TUKEY para verificar a diferenca significativa entre elas. Pelas técnicas
de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa identificou-se os componentes
volateis e semi-volateis do Alcatrdo e Vinagre da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora
e pela Andlise Termogravimétrica caracterizou-se a Casca ¢ a Madeira de Corymbia
citriodora. Os resultados obtidos da extragdo foram de (21,93 + 1,90)%, (19,44 + 2,36)% e
(14,95 + 2,23)% para a Casca de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica
respectivamente e de (22,75 + 2,26)%, (25,72 + 4,28)% e (23,41 £+ 3,53)% para a Madeira de
Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica respectivamente. Os rendimentos
entre as Cascas de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica sao
significativamente diferentes, e os rendimentos entre as Madeiras de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica ndo sdo significativamente diferentes. Nas curvas de
termogravimetria derivada verificou-se uma grande perda de massa de ~40,7% para a Casca e
~58,02% para a Madeira de Corymbia citriodora sendo que o maior pico de perda de massa
foi na temperatura de ~350 °C para ambas amostras. Foram identificados no alcatrdo vegetal
da Casca de Corymbia citriodora alcanos de cadeia longa, derivados do acido ftélico,
derivado do Pirocatecol e biciclo. No alcatrao da Madeira de Corymbia citriodora foram
identificados derivados de Fenol, Pirocatecol e derivados, Guaiacol e derivado, derivados de
Benzeno, Cetonas, Esteres e composto nitrogenado. Para o Vinagre bruto da Casca de
Corymbia citriodora, foram identificados compostos Nitrogenados, derivados de Furano,
Guaiacol e derivados, derivado de 4cido fosfonico, Cetona, Acido carboxilico e Siringol. No
Vinagre bruto da Madeira de Corymbia citriodora foram identificados Derivados de furano,
Cetonas, Siringol e derivado, Guaiacol e derivados e Derivados de benzeno. O alcatrdo da
Casca e o da Madeira de Corymbia citriodora mostraram-se diferentes, e ndo foi possivel

comparar o Vinagre Bruto obtido da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora.

Palavras-Chave: Pirdlise, Biomassa lignocelulésica, Alcatrao e Vinagre da Madeira.
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Abstract

Lignocellulosic biomass has been used partially or as the only source of heat by micro to
large scale industries, as well as in households in our country. Slow Pyrolysis/Carbonization
of wood is characterized by the production of charcoal, non-condensable gases and to
produce Tar and Vinegar Wood. As one of the ways to prevent environmental contamination
and reuse of Tar and Vinegar Wood, in the present work, Tar and Vinegar were extracted from
the bark and wood of Corymbia citriodora, Mangifera indica and Trichilia emetica and the
ANOVA and TUKEY statistical tests were applied to verify the significant difference between
them. Through Gas Chromatography techniques coupled to Mass Spectrometry the volatile
and semi-volatile components of Tar and Vinegar from the Bark and Wood of Corymbia
citriodora were identified and by Thermogravimetric Analysis the Bark and Wood of
Corymbia citriodora were characterized. The results obtained from the extraction were (21.93
+ 1,90)%, (19.44 = 2,36)% and (14,95 + 2,23)% for the Bark of Corymbia citriodora,
Mangifera indica and Trichilia emetica respectively and ( 22,75 + 2,26)%, (25,72 = 4,28)%
and (23,41 + 3,53)% for Corymbia citriodora, Mangifera indica and Trichilia emetica wood
respectively. The yields between the bark of Corymbia citriodora, Mangifera indica and
Trichilia emetica are significantly different, and the yields between the wood of Corymbia
citriodora, Mangifera indica and Trichilia emetica are not significantly different. In the
derived thermogravimetry curves, there was a large mass loss of ~40.7% for the bark and
~58.02% for the wood of Corymbia citriodora, with the largest mass loss peak being at a
temperature of ~350 °C for both samples. Long-chain alkanes, derivatives of phthalic acid,
derivatives of Pyrocatechol and bicycle, were identified in the vegetable tar from the bark of
Corymbia citriodora. In the tar wood of Corymbia citriodora, Phenol derivatives,
Pyrocatechol and derivatives, Guaiacol and derivatives, Benzene derivatives, Ketones, Esters
and nitrogenous compounds were identified. For raw vinegar from the bark of Corymbia
citriodora, nitrogenous compounds were identified, derived from Furan, Guaiacol and
derivatives, derived from phosphonic acid, Ketone, Carboxylic acid and Syringol. Furan
derivatives, Ketones, Syringol and derivatives, Guaiacol and derivatives and Benzene
derivatives were identified in raw vinegar from Corymbia citriodora wood. The tar from the
bark and the wood of Corymbia citriodora were different, and it was not possible to compare

the Raw Vinegar obtained from the bark and wood of Corymbia citriodora.

Keywords: Pyrolysis, Lignocellulosic biomass, Tar and Vinegar Wood.
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respectivamente da esquerda a direita. m
Figura A- 3. Casca de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica,
respectivamente da esquerda a direita.

Figura A- 4. Pirdlise Laboratorial.

Figura A- 5. Alcatrao vegetal gerado pela pirolise laboratorial.

Figura A- 6. Dissolugao do Alcatrao vegetal por agitagao.

Figura A- 7. Vinagre bruto obtido pela pir6lise laboratorial.

Figura A- 8. Fraccdo soluvel do Alcatrao vegetal em metanol.

Figura A- 9. Alcatrdo vegetal. (1) - Fracgdo soluvel, (2) - Fraccao insoluvel.
Figura A- 10. Carvao vegetal obtido da Casca de C. citriodora, M. indica e T. emetica da

W™ O © O B B B

esquerda a direita. p
Figura A- 11. Carvao vegetal obtido da Madeira de C. citriodora, M.indica e T. emetica da
esquerda a direita. p
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Lista de Abreviaturas, Siglas e Acronimos

AVM - Alcatrao e Vinagre da Madeira

COV's - Compostos Organicos Volateis

GC - Gases Condensaveis

GnC- Gases ndo Condensaveis

GC-MS - Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa
GC - Cromatografia Gasosa

MS - Espectrometria de Massa

TG - Termogravimetria

TGA - Analise Termogravimétrica

DTG - Termogravimetria Derivada

FTIR - Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier
GPC - Espectroscopia de Permeacao em Gel

NMR - Ressonancia Magnética Nuclear

rpm - Rotagdes por minuto

mL- mililitro

RT- Tempo de Retengao

cSt - centistokes

VB - Vinagre Bruto

FAO- Food and Agriculture Organization

DEHP- bis(2-etilhexil) ftalato

PVC- Policloreto de vinil

% AVM — Rendimento gravimétrico em Alcatrdo e Vinagre da Madeira
% GnC — Rendimento gravimétrico em gases ndo condensaveis

% Cv - Rendimento gravimétrico em carvao vegetal
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MeOH — Metanol
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1. INTRODUCAO
A demanda da biomassa lignoceluldsica no sector industrial tanto quanto no sector doméstico
surge pela necessidade de obtencdo de energia. Segundo estimativas da FAO (2005),
aproximadamente 61 mil hectares de florestas nativas sdo exploradas, anualmente, somente
para a obten¢do de lenha e producao de carvao vegetal (como citado em Shimizu, 2006). Em
grandes cidades, como a capital do Pais (Maputo), na maioria dos domicilios utiliza-se o
carvao vegetal como principal fonte de energia para cozinhar. Isto significa que, em zonas
rurais estes produtos sdo praticamente a unica fonte de energia para preparagdo dos alimentos.
Nos sectores industriais, espécies com alta densidade sdo usadas para produzir o carvao
vegetal com alto poder calorifico, como ¢ o caso da Corymbia citriodora. Porém nas zonas
urbanas e rurais, a lenha obtida para produzir o carvao, ou o seu uso directo em domicilios
para obter energia, nem ¢ sempre de alta densidade como ¢ o caso da Mangifera indica e

Trichilia emetica (Shimizu, 2006).

O carvao vegetal ¢ um combustivel produzido de fontes renovaveis, sendo que o seu processo
de producao consiste da degradagdo parcial da Madeira, denominada carbonizacdo. Este
processo € uma parte da conversdo termoquimica da pirdlise (Cosmo et al., 2020; L. dos R.
Oliveira, 2019). A pirdlise ¢ o processo que ocorre com a geracdo de produtos gasosos,
liquidos e sélidos. A quantidade e a natureza desses produtos dependem de varios factores e
variaveis, como da composi¢cdo lignocelulésica da Madeira, o tempo de aquecimento da
biomassa, a taxa de aquecimento, a temperatura final de aquecimento, o tempo de residéncia

dos gases e muito mais (Alves, 2003; Basu, 2010).

O produto inicial da pirdlise € feito de gases condensaveis e carvao soélido. O gas condensavel
pode se decompor ainda mais em gases ndo condensaveis (CO, CO,, H, e CH,), liquido e
carvao. Essa decomposi¢do ocorre em parte por meio de reacgdes homogéneas em fase gasosa

e em parte por meio de reac¢des térmicas heterogéneas em fase gasosa-solida (Basu, 2010).

As substancias volateis geradas na carbonizagdao da Madeira, ao serem condensadas, geram o
Alcatrdo e Vinagre da Madeira e os seus sinénimos incluem liquido pirolenhoso, 6leos de
pirdlise, destilados de Madeira e muito mais. O Alcatrdo e Vinagre da Madeira correspondem
a uma mistura complexa de dezenas de constituintes, que podem ser aproveitados para
diversas aplicacdes. Entre as diversas aplicagdes obtidas a partir do liquido pirolenhoso,
destaca-se a producao de metanol, do acido acético, e o uso como aditivo na producao de

solventes, tintas, adesivos, alimentos, fibras sintéticas, cosméticos, farmacos, corantes,
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plasticos, desinfectantes, vernizes, plastificantes, alimentos, impermeabilizantes, combustivel
(Alves, 2003; Loo et al., 2008). O Alcatrdo e Vinagre da Madeira, ao serem condensados,
colectados e reaproveitados, contribuem na prevencdo da contaminagao da atmosfera e os

demais compartimentos ambientais, (Oliveira, 2019; Vidal & da Hora, 2011).

As diferentes espécies de Madeira, como ¢ o caso da Corymbia citriodora, Mangifera indica e
Trichilia emetica, possuem uma diferenca na composicdo lignoceluldsica. A extragdo e
caracterizagdo dos seus subprodutos volateis da carbonizacdo deve ser feita, com intuito de
conhecer a sua composi¢do quimica, uma vez que estes por ndo serem reaproveitados em
certas regides do mundo, como ¢ o caso de Mocambique, escapam para o meio ambiente
podendo afectar principalmente a saude humana (Alves, 2003; Ascens et al., 1980; Tique,

2000).

1.1.  Perguntas de pesquisa

e Qual ¢ a quantidade dos vapores libertados durante a carbonizagdo da Madeira na
obtencao do carvao vegetal?

e Porqué determinar a composi¢do quimica dos vapores libertados durante a

carbonizagdo da Madeira na obten¢do do carvao vegetal?

1.2.  Justificativa
No processo de carbonizagdo, a Madeira libera grandes quantidades de substancias volateis,
que estdo associados a diversos problemas ambientais, impactando a todos niveis troficos e

ecossistemas. Essas substancias volateis podem ser condensadas gerando o Alcatrdo e Vinagre

da Madeira.

O Alcatrao e Vinagre da Madeira ¢ geralmente constituido por acido acético, metanol,
acetona, Oleos de Madeira, alcatrdo e entre outras substancias (Chalermsan & Peerapan,
2009). A identificacdo e caracterizagdo dos constituintes e reaproveitamento de parte dos
subprodutos da carbonizagdo da Madeira, ¢ uma das formas de prevencdo a contaminacao
atmosférica e os demais compartimentos ambientais. Como a participagdo dos mesmos no
efeito estufa, pela formagao do metano, na formagao do ozono troposférico, € no contributo da
deposicao acida, podendo estes fendmenos afetar a saide humana e dos animais (Alves, 2003;

Chalermsan & Peerapan, 2009; Connell, 2005).

E como uma das formas de prevencdo a contaminagdo atmosférica e os demais

compartimentos ambientais, os subprodutos da carbonizagao da Madeira podem ser utilizados
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como matéria-prima para a producdo de metanol, do acido acético; como aditivo na produgado
de solventes, tintas, adesivos, alimentos, fibras sintéticas, cosméticos, farmacos, corantes,
plésticos, desinfectantes, vernizes, plastificantes, alimentos, impermeabilizantes, refractarios,

pavimentagdo, combustivel entre outros varios produtos comerciais (Alves, 2003).

1.3.  Objectivos

1.3.1. Objectivo geral
'] Analisar o Alcatrao e Vinagre da Madeira de Corymbia citriodora, Mangifera indica e

Trichilia emetica.

1.3.2. Objectivos especificos

"1 Extrair por pir6lise laboratorial o Alcatrdo e Vinagre bruto da Casca e da Madeira da
Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica;

'] Comparar o rendimento em Alcatrdo e Vinagre bruto entre as Cascas e entre as
Madeiras de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica;

"] Verificar as caracteristicas térmicas da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora por
TG-DTG;

] Identificar a composi¢do quimica do Alcatrdo e Vinagre bruto da Casca e da Madeira
de Corymbia citriodora por GC-MS;

'] Comparar a composi¢do quimica do Alcatrdo e do Vinagre bruto entre a Casca e a

Madeira de Corymbia citriodora.

1.4. Metodologia
Revisao bibliografica
A elaboragdo da revisdo bibliografica teve como a principal ferramenta a pesquisa
fundamentada em materiais publicados sobre o tema, como livros, artigos cientificos,
publicacdes perioddicas e materiais disponiveis nas bases Web of Science, Scientific Electronic
Library Online (SciELO), Google Académico, Elsevier e ScienceDirect com base nestes

bancos de dados conceituados na area cientifica.

Trabalho de campo
O trabalho de campo constituiu em coleta de amostra na cidade de Maputo, nos bairros de

Mavalane A e Maxaquene A.

Trabalho laboratorial

O trabalho laboratorial constituiu as seguintes etapas:
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Conservagdo da amostra;
Tratamento da amostra;

Organizagao dos reagentes, equipamentos € materiais necessarios para analise;

0 0 O A A

Extracao e caracterizagdo do andlito.

Tratamento dos resultados
O tratamento de resultados foi realizado através de tabelas, figuras, interpretagdo e discussao

dos resultados em comparagao com artigos de estudos similares.

Elaboracao do relatério final
O relatorio final foi elaborado tendo-se em consideragdo a revisdo da literatura, tratamento
dos resultados experimentais, obedecendo as regras de elaboragdo do relatorio definidas na

Faculdade de Ciéncias da UEM.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Biomassa
Biomassa ¢ qualquer matéria organica, ndo fossil e biodegradavel de origem bioldgica. A
formagao da biomassa estd ligada directamente ou indirectamente a fotossintese, e abrange
todos os animais, plantas e microrganismos, assim como os derivados desta matéria organica
e residuos provenientes da agricultura, silvicultura, das industrias e residuos municipais

(Basu, 2010; Wang & Luo, 2017).

A grande divisdo da biomassa compreende nomeadamente em biomassa animal e em
biomassa vegetal. A biomassa animal inclui todos animais e na sua maioria ndo ¢
reaproveitada como fonte de calor, diferente da biomassa vegetal, que por ser de fonte

renovavel acaba sendo reaproveitada como fonte de energia (Basu, 2010).

2.1.1. Biomassa vegetal
A biomassa vegetal ¢ formada directamente pela fotossintese, sendo a conversao do dioxido
de carbono atmosférico e d4gua em carboidratos, pela radiagdo solar na presenga da clorofila.
A biomassa vegetal pode também ser dividida em dois grandes grupos, a biomassa vegetal
virgem ¢ a biomassa vegetal residual. A biomassa vegetal virgem inclui plantas aquaticas e
terrestres, Madeira (lignocelulose) e vegetais (carboidratos). A biomassa vegetal residual
inclui residuos sélidos municipais, residuos de culturas agricolas, Madeira de demoligdo,

serragem, Casca, folhas e muito mais (Basu, 2010).

2.1.1.1. Biomassa lignocelulosica
A biomassa lignoceluldsica ¢ composta maioritariamente por trés tipos de biopolimeros que
constituem a parede celular das plantas, nomeadamente celulose, hemicelulose e a lignina,
conforme ilustra a figura 1, e ¢ composta minoritariamente por extrativos e cinzas (Vaz,
2013). Como exemplo da biomassa lignoceluldsica tem-se a planta lenhosa, isto €, qualquer
planta vascular que possui caule perene acima do solo e € coberto por uma camada de Casca

espessada (Van Geem, 2019).
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Figura 1. Maiores constituintes da biomassa. Fonte: (Van Geem, 2019; Wang & Luo, 2017).

2.1.1.2. Celulose
A celulose ¢ o principal componente estrutural das paredes celulares da biomassa, ¢ o
biopolimero mais abundante da terra, ela representa 40-45% do peso seco da biomassa
lenhosa. A celulose ¢ representada pela formula genérica (C4H,,Os), sendo um polimero linear
de cadeia longa, de grande peso molecular (~500 000) g/mol, com estrutura cristalina ¢ um

alto grau de polimerizacdo (~10000) (Dai et al., 2015; Fu & Shafizadeh, 1973).

A celobiose ¢ na verdade a estrutura basica da celulose, dado que a unidade da celulose ¢ uma
unidade de dois aglicares que estdo ligadas entre si por ligagdes P-(1—4)-glicosidicas,

formando um polimero de glicano de unidades de D-glucopiranose, conforme ilustra a figura

2 (Rowell et al., 2005).
M
OH OH
0 HO o
OH OH n

Figura 2. Mon6mero da celulose. Fonte: (Wang & Luo, 2017).

2.1.1.3. Hemicelulose
A hemicelulose ¢ uma mistura de glicano que se distribui transversalmente em muitas
camadas da parede celular, unido intimamente a celulose pela lignina, ela constitui cerca de
10-15% da Madeira macia e 18-23% da Madeira dura. Diferente da celulose, a hemicelulose
¢ composta de diferentes unidades de pentose e glicose, e o grau de polimerizagao (~50-200),

bem menor que o da celulose (Van Geem, 2019; Wang & Luo, 2017).

As principais unidades estruturais basicas da hemicelulose, tais como a glucuronoxilano,
galactoglucomanano, arabinoglucuronoxilano, xilanglicose, xiloglucano e arabinoxilano, sao

formadas pelas unidades fundamentais do actcar que principalmente sdo a xilose (unidade de
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acucar predominante), a manose, a galactose e arabinose e acido uronico, ilustradas na figura

3 (Wang & Luo, 2017).

2 @) o @
o HO OH HO
H
° OoH HO

. OH “OH
H 5 6
o )O HOOC ®) o
oH HACO 0 Ho
HO HO 0 d
OH OH OH

Figura 3. Estrutura quimica fundamental das unidades de acticar na hemicelulose. (2)- B-D- Xilano, (3)- B-D-
manose, (4)- a-D- galactose, (5)- a-L- arabinose, (6)- acido urdnico. Fonte: (Wang & Luo, 2017).

Como um dos exemplos da hemicelulose temos o manano, que ¢ um glicano de baixo peso
molecular na forma de galactoglucomanana, com a estrutura quimica caracteristica ilustrada
na figura 4. Esta distribuida principalmente nas Madeiras macias, ndo possui cadeias laterais
de acetil ou fenilpropano comparado com o xilano, e o resto da estrutura do esqueleto ¢

semelhante (Wang & Luo, 2017).

CH,0H
w0 /%
HO™  CH,
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N 0 m
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Figura 4. Estrutura tipica do mamano. Fonte: (Wang & Luo, 2017).

2.1.1.4. Lignina
A lignina é um biopolimero aromatico de unidades de fenilpropano que mantém unida a
celulose e a hemicelulose na parede celular da biomassa (Figura 1), confere a parede celular
as propriedades de Madeira e a protege contra a degradagdo da Madeira. A lignina constitui
cerca de 25 a 35% e cerca de 20 a 25% do peso seco da biomassa, na Madeira macia e na

Madeira dura respectivamente (Farzad et al., 2016; Rowell ef al., 2005).

A estrutura da lignina é mais complexa que a da celulose e a hemicelulose (Figura 6).
composta principalmente por unidades fenilpropandides de forma nao linear e aleatoria, com
as estruturas basicas ilustradas na figura 5, incluindo a lignina hidroxifenil (lignina H), a
lignina guaiacil (lignina G) e a lignina siringil (lignina S), polimerizadas por unidades
p-hidroxifenilpropanoides, fenilpropandides  guaiacil e siringil fenilpropanoides

respectivamente (Magaia, 2014; Wang & Luo, 2017).
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Figura 5. Unidades estruturais basicas da lignina. Fonte: (Wang & Luo, 2017).
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Figura 6. Estrutura quimica da lignina. Fonte: (Vaz, 2013).

2.1.1.5. Extractivos e cinzas
Extrativos ou produtos naturais, sao compostos de baixo peso molecular que podem
facilmente ser extraidos por solventes orgénicos polares ou apolares, 4gua e vapor de agua. Os
extractivos consistem principalmente em gorduras, acidos de cadeia longa, 4lcoois de cadeia
longa, fendis, terpenos, esteroides, dcidos resinicos, ceras € varios outros compostos organicos
menores. Existe uma variagdo na quantidade e composi¢ao dos extrativos consoante o tipo de
biomassa, assim como nas diferentes partes da mesma biomassa. Os extrativos sao
responsaveis pela cor, cheiro e durabilidade da Madeira, as Madeiras macias contém maior
quantidade de extrativos comparadas a Madeiras duras, mas em ambas, o teor dos extrativos

aumenta na dire¢ao radial do alburno para o cerne (Rowell et al., 2005; Wang & Luo, 2017).

As cinzas da biomassa sdo constituidas pelos principais sais inorganicos das plantas, tal como

os extrativos, a sua quantidade e composi¢do difere para a diversas biomassas, entretanto na
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maioria das biomassas o seu teor ¢ inferior a 0,5%. Os elementos inorganicos que constituem
as cinzas sao potassio, calcio, magnésio, sodio, silicio, fosforo, enxofre, cloro, etc., sendo que
os primeiros trés elementos constituem 80% das cinzas da Madeira. Outros elementos, tais
como o aluminio, titdnio, vanadio, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, molibdénio,
prata, bario, chumbo, etc., s3o encontrados em quantidades vestigiais na biomassa (Rowell et

al., 2005).

2.1.1.6. Holocelulose
A maior por¢do de biopolimeros na biomassa lignocelulosica pertence a celulose e a
hemicelulose, alguns autores acabam tratando os dois polimeros como “um s6”. A
Holocelulose ¢ a combinagdo da celulose e hemicelulose, e geralmente representa 65-70% do

peso seco da Madeira (Terzopoulou & Kamperidou, 2022).

2.1.2. Estrutura da Madeira
Microscopicamente a Madeira ¢ composta por células ocas, alongadas e em forma de fuso,
organizadas umas as outras de forma paralela. E macroscopicamente constituida pela Casca, o

alburno e o cerne (figura 7) (Basu, 2010).

Figura 7. Secdo transversal de um tronco de arvore. (C)-Cerne, (A)-Alburno, (CI)-Casca Interna, (CE)-Casca
Externa. Fonte: adaptado de (Canadian Wood Council & Forintek Canada Corporation, n.d.)

2.1.2.1. Casca
A camada mais externa que constitui o tronco ou galho de uma arvore, ¢ denominada Casca,
que ¢ um tecido complexo composto por uma por¢do morta externa € uma por¢ao viva
interna. A Casca interna também denominada floema, ¢ composta por varias e diferentes tipos
de célula, tais como células de parénquima, células de albuminose, células de fibra, células

companheiras, etc., estas células conferem a estrutura complexa da Casca interna, mas nem
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todos tipos de células ocorrem em todas as Cascas. A Casca externa também denominada
periderme e ritidoma, difere-se da Casca interna, pois ¢ composta por trés camadas formadas
pelas células de cortiga, cambio da cortica e pele de cortica também denominados felem,
felogénio e feloderme respectivamente. A espessura da Casca externa varia muito entre e

dentro de espécies e com a idade da Casca (Rowell et al., 2005; Vaz, 2013).

A composicdo quimica da Casca varia entre e dentro das espécies, os seus principais
constituintes sdo a celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e as cinzas mencionados nos
capitulos anteriores. Dependendo do método de extragdo, a quantidade de celulose na Casca
chega a variar de 16 a 41%, como por exemplo, para a Casca do pinheiro e do carvalho o teor
de celulose determinado foi de 20,2% e 32,6% respectivamente. Para a hemicelulose, a
quantidade contida na Casca de Quercus robur ¢ de 9,3% e para Fagus silvatica é de 23,3%.
O método de extragdo, também influi quando se trata da determinacao da lignina na Casca da
Madeira, a Casca contém altos teores de taninos condensados e hidrolisaveis e suberina
insoluvel que acabam fornecendo valores altos e falsos de teor de lignina, como € o exemplo
da Casca de Pinus taeda em que a lignina de Klason forneceu o teor de 46,0% de lignina
incluindo os taninos condensados, ¢ forneceu apenas 20,4% quando foi extraida com solugao

basica (Rowell et al., 2005).

O teor dos extrativos também depende do método de extragdo, para a Casca de Pinus taeda o
teor dos extrativos varia entre 19,9% a 27,5% para diferentes autores, usando uma mistura de
diferentes solventes. A quantidade de componentes inorganicos ou cinzas nas Cascas de
Madeira pode chegar até a 13%. Geralmente, o teor dos extrativos e das cinzas ¢ maior na

Casca comparada a Madeira, o que se verifica na tabela 1 (Rowell et al., 2005).

2.1.2.2. Alburno e Cerne
O alburno e o cerne sdo as camadas comumente denominadas Madeira, elas constituem a
todos tipos de biomassa lignoceluldsica, sendo que cada um desempenha a sua importante
funcdo na biomassa. O alburno sendo de cor mais clara que o cerne, ¢ a por¢ao condutora
activa do caule, também denominada xilema, que transporta a seiva das raizes até as folhas, ¢
responsavel pela sintese de produtos bioquimicos e responsavel pela formacao do cerne. O
cerne possui uma cor mais escura comparada ao alburno, ¢ a por¢dao da Madeira que ¢ o
principal responsavel pelo armazenamento das substincias bioquimicas também tratadas
como extrativos. O cerne ¢ formado em uma das etapas em que as células vivas do alburno

sintetizam os produtos quimicos ¢ as transportam para cerne (Wiedenhoeft & Miller, 2005).
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A composi¢do quimica do alburno e o cerne varia entre e dentro das espécies, sendo por
influéncia de varios factores, tais como o solo, o clima a estacao do ano, etc. Como exemplo
da diferenca na composicao da Casca e da Madeira, a tabela 1 ilustra a composi¢cao quimica

da arvore Choupo (Safdari ef al., 2011; Wiedenhoeft & Miller, 2005).

Tabela 1. Composicio quimica da Casca e da Madeira de Choupo. (SO)- Solvente organico. Fonte: (Safdari et

al., 2011).
Composicao quimica
Choupo Celulose Lignina Extrativos Cinzas
(%) (%) (S0O) (%) (%)
Casca 2433 33 13 12,22
Madeira 46,66 22,33 4.1 2,06

A tabela 1 ilustra a composi¢do quimica da Casca e da Madeira da arvore de Choupo, com a
excepcao do teor de hemicelulose, a Casca contém menor teor em celulose, maior teor em
lignina, assim como maior teor em cinzas comparada a Madeira devido a presenca da silica

(Safdari et al., 2011; Wiedenhoeft & Miller, 2005).

A maioria da biomassa lignoceluldsica das diferentes espécies, chega a apresentar um menor
teor de holocelulose nas Cascas em relagdo a Madeira. Mas a medida em que a idade da
arvore aumenta, a Casca e a Madeira apresentam menor lignina, ¢ um aumento linear da

holocelulose e extrativos (Terzopoulou & Kamperidou, 2022).

2.2. Corymbia citriodora

2.2.1. Identificag¢ao e Taxonomia
Segundo o Andrade (1939), e Hill & Johnson (1995, citados por Vieira, 2004), o género
Eucalyptus foi descrito por L’Heeretier em 1788 e publicada no Sertum Angelicum, 18, T. 20,
Paris. Devido aos recentes estudos, baseados em caracteristicas morfoldgicas e moleculares, o
género Eucalyptus foi reclassificado. Portanto, o género Corymbia surge pela exclusdo de
mais de 100 espécies do género Eucalyptus como ¢ o caso da Eucalyptus citriodora, que

atualmente ¢ designada como Corymbia citriodora.

Comumente a Corymbia citriodora é tratada como Eucalipto, devido as semelhantes
utilidades ao género Eucalyptus, como a maior viabilidade em processos industriais € novas
utilizacdes como produtos diversos de Madeira (Dos Santos et al., 2016). No presente

trabalho a nomenclatura usada ¢ Corymbia citriodora.
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2.2.2. Ocorréncia
A Corymbia citriodora sucede naturalmente em Queensland, Australia, podendo atingir até
50 metros de altura e 1,2 metros de diametro. Esta espécie ocorre extensivamente em matas
em formacdo e florestas abertas, sendo tolerante a uma variedade de solos, ela pode ser
encontrada em solos pobres, argilosos e arenosos, preferindo algumas vezes subsolos bem
drenados (Boland et al, 1994, citado por Vieira, 2004). A figura 8 representa a imagem da

espécie de Corymbia citriodora e sua taxonomia.

Em Mocambique, grande parte do pais apresenta relevo plano a ondulado de baixa a média
altitude, com solos extremamente arenosos, de baixa fertilidade, portanto a Corymbia
citriodora pode ser encontrada em quase toda a regido do pais, devido a sua tolerancia a

diferentes relevos (Shimizu, 2006).

2.2.3. Caracterizacao da Casca e da Madeira
A Casca de Corymbia citriodora possui uma cor pardo-acinzentada, € lisa e se desprende em
laminas irregulares expondo a superficie branca, cinza ou azulada, algumas vezes persistindo
na parte basal do tronco (Dos Santos, 2016). O cerne e alburno da Madeira da Corymbia
citriodora possuem cores distintas, em que o cerne ¢ pardo e o alburno ¢ branco-amarelado. O
tronco da Corymbia citriodora possui uma densidade em torno de 0,583 a 0,705 g/cm’,

extrativos totais em 9 %, teor de 28 % em lignina, 63 % em holocelulose e poder calorifico

em torno de 2,51 a 3,57 kcal/g (Marchesan et al., 2020a; Medeiros et al., 2016; Zanuncio et
al.,2014).

Nome vernacular: Eucalipto
Reino: Plantae

Classe: Mangoliopsida
Ordem: Myrtiflorae (Myrtales)
Familia: Myrtaceae

Género: Corymbia

Espécie: citriodora

Figura 8. Imagem ilustrativa de Corymbia citriodora e sua classificagdo taxondmica.
Fonte: : - 1 ] 2q=tbn:A FwtUDFdS87] 8HSY- 2zvnXHrjP,
433GsDeiXVU _PhT
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2.3. Mangifera indica

2.3.1. Identifica¢do, Origem e Taxonomia
A palavra “manga” surgiu no século XVI a partir da antiga palavra tdmil 'mangai' em
Bangladesh e Nordeste de India. O género Mangifera é pertencente a ordem Sapindales da
familia Anacardiaceae de espécies principalmente tropicais com 73 géneros (Tharanathan et

al., 2006).

O género Mangifera é originario da Asia tropical, com maior niimero de espécies encontradas
em Bornéu, Java, Sumatra, e a Peninsula Malaia. No género Mangifera a espécie mais
cultivada é a Mangifera indica que tem a sua origem na India e Mianmar (Bally, 2006). Uma
representacdo da Mangifera indica e sua classificagdo taxondmica estd ilustrada na figura 9.
Nome vernacular: Mangueira

Reino: Plantae

Classe: Mangoliopsida

Ordem: Sapindales

Familia: Anacardiaceae

Género: Mangifera

Espécie: Indica

Fizura SEQ Fiouras V% ARARIC O, Arvore da Adcrsiziferrr dralfca © Sua
clnesificaedn taxondmyicn

Fonte: https://www.iguiecologia.com/arvore-sem-folha/mangueira-planta-perenifolia/

2.3.2. Ocorréncia
A Mangifera indica é uma arvore que cresce a uma altura de 10 a 45 metros, as arvores
cultivadas geralmente tém de 3 a 10 metros de altura, em forma de ctpula com folhagem
densa, tipicamente pesada ramificada de um tronco robusto e possui frutos comestiveis. Esta
espécie tolera uma variedade de solos, como solos de textura leve a pesada (arenoso,
franco-arenosos, argilosos, franco-argilosos e argilo-arenosos), mas ¢ evidenciada a maior
ocorréncia em solos bem drenados e leves (Bally, 2006; Shah et al., 2010). Esta espécie ¢
comumente cultivada em maior parte de Mogambique, por ser uma espécie encontrada em

todas as regides tropicais e subtropicais.
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2.3.3. Caracterizacao da Casca e Madeira
A Casca da Mangifera indica ¢ lisa, possuli uma cor marrom, com muitas fissuras finas;
grosso, tornando-se mais escuro, aspero € escamoso ou sulcado. O alburno da Madeira ¢
branco e o cerne ¢ marrom acinzentado, a Madeira ¢ bastante leve e macia nas arvores jovens,
mas ¢ dura nas velhas (Shah et al., 2010; Shikder, 2002). A densidade da Madeira esta em
torno de 0,583 a 0,810 g/cm’, contém extrativos totais em 5 %, teor de 24 % em lignina, 25 %
em hemicelulose, 46 % em celulose e poder calorifico em torno de 13,64 a 14,89 MJ/kg

(Sharma & Mohanty, 2021; Zziwa et al., 2016).

2.4. Trichilia emetica

2.4.1. Identificacdo, Origem e Taxonomia
Trichilia emetica ¢ uma espécie pertencente a familia Meliaceae. O nome do género
‘Trichilia’ deriva do grego ‘tricho’ referindo-se aos frutos multiplos e ‘emetica’ referindo-se
as propriedades eméticas (estimulam o vomito) da arvore (Komane et al., 2011). A Trichilia

emetica ¢ representada na figura 10.

A Trichilia emetica é originaria de Africa Ocidental, e cresce naturalmente em toda a Africa
subsaariana principalmente na sua parte subtropical, estendendo-se de KwaZulu-Natal no Sul,
passando pelas provincias de Swazilandia, Mpumalanga e Limpopo (Africa do Sul), até o

Zimbabwe e ao norte até Camardes, Suddo e Uganda (Komane et al., 2011; Simdes, 2013).
Nome vernacular: Mafurreira

Reino: Plantae

Classe: Euricots

Ordem: Rosids

Familia: Meliaceae

Género: Trichilia

Espécie: emetica
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2.4.2. Ocorréncia
Trichilia emetica ¢ uma arvore que atinge de 20 a 35 m de altura, tronco inchado na base, as
vezes tornando-se estriado com a idade. Possui ramos eretos ou parcialmente abertos
formando uma coroa em forma de piramide quando jovem, oval a arredondado e denso
quando maduro, e possui frutos comestiveis (Simdes, 2013; Usman et al., 2016). Trichilia
emetica ¢ frequentemente encontrada nas florestas e ocasionalmente em savanas ou floresta
aluvial de baixa altitude, ela é tolerante a diferentes solos com excec¢ao aos solos encharcados,
mas evidencia-se o melhor crescimento em solos arenoargilosos bem drenados (Grundy &

Campbell, 1993).

A Trichilia emetica em Mocambique, ¢ comumente encontrada em quase toda a regido do
pais, excepto na provincia do Niassa, sendo que a grande densidade florestal da espécie, ¢
encontrada na regido sul do pais, no distrito de Zavala na provincia de Inhambane (Simdes,

2013).

2.4.3. Caracterizacao da Casca e da Madeira
A densidade da Madeira de Trichilia emetica é de 0,560 a 0,600 g/cm?, possuindo uma Casca
lisa a ligeiramente aspera, irregularmente fissurada com uma cor cinzenta-escura ou castanha.
O alburno possui uma cor branca a amarela, o cerne ¢ vermelho-palido, marrom rosado ou
verde-acinzentado e escurece com o tempo quando fica exposto (Mashungwa & Mmolotsi,

2007).

A Trichilia emetica ¢ uma arvore cujo principal interesse reside nas sementes dos seus frutos,
a composi¢ao biopolimérica da Madeira, assim como o seu poder calorifico, pouco chegam a

ser inclusos nos trabalhos de investigacdo publicados (Tique, 2006).

2.5. Carbonizacio ou Pirdlise
Desde a antiguidade, a Madeira tem sido usada como fonte primaria de energia e produtos
quimicos. No inicio do século XIX, a Madeira foi substituida pelo carvao vegetal, dai em
diante o petréleo e os seus derivados também foram utilizados como fonte de energia. Com os
primeiros sinais de esgotamento do petréleo e crise energética na década de 70, os processos
térmicos da Madeira, especialmente a pirdlise e a carbonizagdo recuperaram o interesse da

industria energética (Dias Junior et al., 2019).

Pirdlise (do grego: pyros = fogo; lysis = soltar) ¢ a decomposicao térmica da biomassa sob

condi¢cdes atmosféricas inertes ou com fornecimento limitado de ar/oxigénio, para ndo causar
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a combustdo completa. Levando 4 libertagio de compostos volateis condensaveis, nao
condensaveis e a formagao do carvio vegetal. De acordo com o Basu (2010), a pirdlise ¢ um

processo que pode ser genericamente representada pela equacao 1 e figura 11.

C.H,,0, Biomassay Calor— Y, CxHyOz+ ), CaHbOc +H,0 + Cynaoy (1)
liquido gas

A carboniza¢do ¢ uma particularidade da pir6lise com o objetivo de obter maior rendimento
em carvao vegetal, porém alguns autores diferenciam estes dois processos simplesmente pelo
tamanho da amostra (Madeira) que inicialmente entra no sistema (Gongalves De Almeida,

2019; Sinha et al., 2004).

Calor
radioative e p
convective

Camada
térmica
limite

Liquido

Alcatrao == Carvao

Conducio
e
conveccio
de poros

/

Gas

Reaccdes
secundarias de

Reaccdes de decomposicio

P cracking de alcatrio
primaria
em fase gasosa

Figura 11. Ilustracdo da pirdlise de uma particula de biomassa. Fonte: (Basu, 2010).

2.5.1. Productos de pirolise de biomassa lignocelulésica (Madeira)
Os productos que se obtém da pirdlise da biomassa lignocelulosica, sdao classificados em

carvao vegetal, gases condensaveis (GC) e gases nao condensaveis (GnC).

2.5.1.1. Carvao vegetal
O carvao vegetal ou bio carvao ¢ composto por frac¢des variadas de solidos ndo convertidos,
material inorganico e residuos carbonaceos da operagdo de pirdlise, dependendo do tipo de
pirdlise aplicada a matéria-prima. O carvao vegetal por ser rico em carbono, possui um poder
calorifico minimo (LHV), maior comparado a matéria-prima e aos outros productos da

pirdlise (Dhyani & Bhaskar, 2019).

2.5.1.2. Gases Condensaveis
Os gases condensaveis sdo os produtos da pirdlise que podem facilmente ser convertidos a

liquido ou a bio-6leo a temperatura ambiente. Os GC consistem em uma mistura complexa de
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compostos ciclicos oxigenados, agua, hidrocarbonetos, grandes quantidades de compostos

fendlicos e seus derivados, e muito mais compostos organicos (Basu, 2010).

2.5.1.3. Gases niao condensaveis
Os gases ndo condensaveis sao compostos por gases permanentes como o CO, CO,, H, e CH,,
a sua composicao depende da estrutura quimica da biomassa que ¢ pirolisada. A maior
quantidade de CO produzida, ¢ proveniente da pirolise da celulose devido & maior presenca
dos grupos carbonilicos. A hemicelulose produz maior quantidade de CO, devido a maior
quantidade de grupos carboxilicos e a lignina por possuir uma estrutura aromatica € grupos

metoxilicos, sua pirolise produz mais CH, e H, (Shafizadeh, 1982).

Para além da composicdo da biomassa lignoceluldsica, o tipo de pirdlise determina o

rendimento e a composi¢ao dos produtos da pirdlise (Dhyani & Bhaskar, 2019).

2.5.2. Factores que influenciam no rendimento dos produtos da pirdlise
Os produtos da pirdlise dependem do reactor (pirolisador), e os pardmetros operacionais tais
como a taxa de aquecimento, a temperatura final de pirdlise, tempo de residéncia dos gases e

da biomassa, assim como das caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa.

E possivel alterar os rendimentos relativos dos produtos solidos, liquidos e gasosos da pirdlise
ao alterar a temperatura final e a taxa de aquecimento do sistema. A alta taxa de aquecimento
produz maior quantidade de volateis e carvao mais reactivo, o contrario se verifica quanto a
taxa de aquecimento ¢ mais baixa. Com a taxa de aquecimento mais lenta ¢ o tempo de
residéncia mais longo, verifica-se a producao do carvao secundario a partir da reacdo entre o

carvao primario € os compostos volateis (Basu, 2010).

Outros factores que influenciam o alcatrao e o resto dos produtos sdo a pressao do sistema, o
tipo de atmosfera da camara de pirdlise, a humidade da biomassa e a presenca de catalisadores

minerais (Mohan et al., 2006).

2.5.3. Tipos de pirolise
Devido as condi¢des de operacdo, o processo pirolitico pode ser amplamente classificado em
pirdlise lenta, intermédia e rapida (Tabela 2). A diferenca nesses tipos de pirdlise reside em
temperatura final do processo, o tempo de residéncia da biomassa, o tamanho da biomassa e
taxa de aquecimento. O rendimento dos productos da pirdlise resulta da diferenca desses

parametros no processo (Almeida, 2012; Dias Junior et al., 2019).
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2.5.3.1. Pirolise lenta
A pirdlise lenta € um processo realizado a taxa de aquecimento lento e a baixa temperatura
final, ela engloba a carbonizacao e a torrefagdo. A pirdlise lenta tem o menor rendimento em
produto liquido, devido ao tempo de residéncia da matéria-prima que ¢ geralmente longo e
pode variar de minutos, horas a dias. A carbonizagdo ¢ usada para produzir carvado, a
torrefacdo remove parcialmente os volateis organicos, produzindo “biomassa torrefada”,
ambos processos sdo tolerantes a umidade da matéria-prima o que constitui uma vantagem na

pirdlise (Ingram et al., 2008).

2.5.3.2. Piroélise intermediaria
A pirdlise intermedidria ¢ um processo realizado na faixa de 300-500°C. O liquido obtido
possui um rendimento de até 55%, e um menor teor em alcatrdo, comparado a pirdlise rapida.
A pirdlise intermedidria possui a vantagem de ser a mais flexivel, por possuir o maior
controlo das reacgdes de decomposi¢ao, sendo o proposito do processo (Dhyani & Bhaskar,

2019).

2.5.3.3. Pirdlise rapida
A pirdlise rapida é um processo cujo objectivo principal ¢ o maior rendimento dos GC ou
bio-6leo. A biomassa é aquecida rapidamente gerando vapores que sdo rapidamente
condensados para evitar qualquer decomposicao secundaria. A taxa de aquecimento ¢ muito
alta, o tempo de residéncia de vapor pequenos (<3 s) e tamanho das particulas da
matéria-prima deve ser pequena (Mohan ef al., 2006).

Tabela 2. Caracteristicas das condi¢des operacionais e distribuigdo de produtos para diferentes tipos de pirdlise.
Fonte: (Dhyani & Bhaskar, 2019).

Tempo Tamanho Taxa de Rendimento dos produtos
Tipo de Temperatura de das aquecimento (%)
pirdlise (°C) residéncia | particulas (°Cls) Liquido Gas Soélido
(mm)
Lenta ~400 Horas-dias 5-50 0.1-1 25-30 25-35 30-40
Intermediaria ~500 5-30's 1-50 1-10 40-50 25 25-30
Rapida ~500 1-2s <1 10-200 60-75 13-20 12-20

2.6. Producao do Carviao vegetal
O homem descobriu o Carvao vegetal e o seu uso como combustivel na era primitiva, quando

utilizava a Madeira em chamas para iluminar a caverna, assim como para se aquecer. Durante
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esse periodo, foi percebendo que ao utilizar a Madeira queimada (carvao) que ndo libertava
chama e produzia pouco fumo, produzia calor de forma mais eficiente do que quando usava a

Madeira pela queima direta (Gongalves De Almeida, 2019).

O Carvao vegetal ¢ produzido através de um tipo de pirdlise lenta denominada carbonizagao.
Por ser praticada a milhares de anos, a carbonizacdo ¢ a forma mais antiga de pirdlise. A
biomassa lignoceluldsica ¢ aquecida a uma taxa de aquecimento muito lenta até atingir a
temperatura final (~400 °C), por um periodo de tempo longo na auséncia de oxigénio. Na
antiguidade, o tempo de residéncia da biomassa durava varios dias para maximizar a

formacdo de carvao (Figura 12) (Basu, 2010; Mandal et al., 2016).

Figura 12. Carvao vegetal.
Fonte:
https://pngtree.com/freebackground/background-texture-made-of-lumps-of-black-charcoal-photo 2419892 html

Consoante a temperatura, a carbonizacdo da Madeira de varias espécies, incluindo as espécies

de Corymbia, ocorre em 4 fases consoante a temperatura:

7] Fase I (Secagem): entre 0-110°C, ocorre a libertagdo da agua livre e fracamente ligada
e o calor ¢ conduzido para interior da biomassa;

'] Fase II (Queima): entre temperaturas de 110-250°C, ocorre a libertacao da agua de
constitui¢do pela decomposi¢do da celulose e hemicelulose da biomassa, ocorrendo
também a libertacdo de gases de baixo peso molecular como o CO e o CO,
formando-se a Madeira queimada;

'] Fase IIl (Carbonizagdo): entre as temperaturas de 250-350°C, ocorre uma grande
perda de peso da biomassa com a formag¢do de gases, vapores condensaveis, alcatrdo,

bio-6leo e formacao do carbono fixo;
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71 Fase IV (Fixagdo): a partir dos 350°C adiante, ocorre a reducdo de libertacao de gases
e um aumento de libertacdo de hidrocarbonetos até as temperaturas de 450°C e ha

formacao de hidrogénio (Marchesan et al., 2020b; Oliveira et al., 2013).

Em muitos paises, fornos tipicos de colmeia (Figura 13) ainda sdo usados para a producao do
carvao vegetal. Onde grandes troncos sdo empilhados e isolados por uma parede de barro,
uma pequena chama no fundo da colmeia fornece o calor necessario para igni¢do da Madeira,
e assim ocorre a conversdo da biomassa em vapores, gases e residuo solido. Outros tipos de
forno usado no século XX até nos atuais dias, em varios paises de Africa e inclusive em
Mocambique, sdo fornos de buracos ou pocos escavados na terra (Figura 14), onde a Madeira
¢ enterrada e a producdo do carvao ¢ feita pela queima lenta e com insuficiéncia de oxigénio

para que nao haja uma combustdo (Basu, 2010; Gongalves De Almeida, 2019).

Figura 13. Fornos de producdo do carvao vegetal. (A)- Forno de pogo escavado na terra, (B)- Forno de colmeia.
Fonte: (Basu, 2010; Gongalves De Almeida, 2019).

Cerca de 90% das necessidades energéticas da populagdo urbana e rural da africa subsaariana
sdo supridas pela biomassa. Em Mocambique, cerca de 80% da populacdo urbana utiliza o
carvao como fonte primaria de energia e 15% esta envolvida directamente e indirectamente no
processo de produgdo, o aumento de 1% da populacao corresponde a um aumento de demanda
de carvao vegetal em 14%. Desde os tempos antigos até aos correntes dias, a lenha obtida de
ramos ¢ troncos caidos e ou cortados das arvores nas florestas, suprem as necessidades

energéticas das comunidades rurais em Mogambique (Fernando Janior et al., 2022).

Rogério José Matsinhe, Licenciatura em Quimica Industrial Pagina 20



Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

Saida de

Entrada fumaga

iy
o \

Folhas verdes

Figura 14. Forno utilizado para a produgdo do carvao vegetal em algumas regides de Mogambique. Fonte:
(Conjo et al., 2021).

As florestas nativas e principais fontes de carvao das principais cidades, Maputo, Beira e
Nampula, iniciaram a produ¢do e o fornecimento do carvao vegetal ao resto das grandes
cidades do pais no periodo apods a independéncia. Os distritos de Marracuene e Changalane
forneciam cerca de 90% de todo o carvao vegetal utilizado na cidade de Maputo, o uso das
matas nativas foi quase continuo ao longo do periodo sendo as principais espécies Vachellia
nilotica, V. senegalensis e V. tortilis (Micaia), Terminalia sericea (Canzadzi), Strychnos
madagascariensis (Makuakua) e Combretum molle (Chivanzoana) utilizadas como

matéria-prima (Woollen et al., 2016).

Devido a grande demanda do carvao vegetal e a baixa densidade florestal na cidade de
Maputo, o distrito de Mabalane ¢ hoje, um dos maiores produtores e fornecedores de carvao
vegetal em Maputo e Xai-Xai. No ano de 2014, o distrito de Mabalane podendo produzir uma
quantidade de 149 439 sacos de tamanho padrido, apenas uma pequena percentagem era
atribuida a comunidade residente, levando os mesmos a demanda da biomassa virgem ou
residual da regido, isto porque mais de 81% da producdo era atribuida a ndo residentes do

distrito (Fernando Junior et al., 2022).

2.7. Alcatrio e Vinagre da Madeira ou Extrato Pirolenhoso
O Alcatrao ¢ gerado como subproduto da carbonizagdo da Madeira, assim como o Vinagre da
Madeira que ¢ obtido pela condensagcdo dos compostos volateis. O Alcatrao e Vinagre da
Madeira sdo também denominados Extrato Pirolenhoso, Oleos de Pirdlise, Liquidos de
Pirolise, Fumaca Liquida, Bio-6leo, Bio-6leo Bruto e Destilados de Madeira. O Liquido
Pirolenhoso corresponde a uma mistura complexa de dezenas de constituintes, que podem ser

aproveitados para diversas aplicagdes (Alves, 2003; Loo et al., 2008).

O Vinagre Bruto ¢ um liquido geralmente de cor castanha avermelhada (Figura 15), possui um

odor de fumo, ¢ uma mistura complexa de varios compostos derivados da decomposicao
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quimica dos componentes da Madeira, a tabela 3 ilustra as propriedades fisicas do Vinagre da

Madeira bruto (Pesenti, 2021).

Tabela 3. Propriedades fisicas do Vinagre da Madeira bruto. Fonte: (Florestal 2014, citado em Gongalves De
Almeida, 2019).

Propriedades fisicas Caracteristicas/valores
Coloragao Castanho-Amarelo
Pressdo de vapor Similar ao da agua
Densidade especifica (g/mL) 1,07 a1,09a25°C
pH 2-3
Viscosidade 20-100 cSta 40 °C
Ponto de Ebulicdo Menor que 100 °C
Odor Fumo

Figura 15. Vinagre da Madeira bruto. Fonte: (Gongalves De Almeida, 2019)

O alcatrdo vegetal ¢ o residuo de coloragdo negra formado na superficie do forno de
carbonizac¢do ou pirolisador, a sua maior fracao € obtida pela decantagdo e/ou pela destilagao
fracionada do Vinagre bruto (Almeida, 2012). O esquema da figura 16, demostra a obtencao

do alcatrdo e Vinagre a partir da carbonizacdo da Madeira.
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MADEIRA
Carbonizagdo
cARvo
Condensagdo
LIQUIDO rGAs NAO CONDENSAVELJ
PIROLENHOSO BRUTO @ -
I
EXTRATO ALCATRAO
PIROLENHOSO o INSOLUVEL
Destilagdo
EXTRATO ALCATRAO
PIROLENHOSO SOLUVEL
DESTILADO

Figura 16. Fluxograma de obtencdo do Alcatrao vegetal e Vinagre bruto. Fonte: (Alves, 2003)
No alcatrdo vegetal pode-se encontrar dezenas de substancias das diversas classes quimicas,
como fenois, acidos carboxilicos e ciclopentenonas. A destilagdo fracionada do alcatrao

vegetal, pode resultar em 4 fracdes e um residuo denominado piche vegetal (Figura 17).

] Fraglo aquosa [meTAnoL 2k
180 kg ACIDO ACETICO 7 kg
FURFURAL 4 kg
BUTIROLACTONA 8 kg
FENOL 1 kg
Fragao - B CRESOIS 16 kg
ALCATRAO VEGETAL i 60 kg i cICLOTENO 12 &g
1000 kg = GUAIACOL 15 kg
Fragio - C METIL GUAIACOL 14 kg
I 120 kg 1l [eETiL-GuAIACOL 10 kg
{macToL 4 kg
Fraglo - D {siriNGoOL 54 kg
}_— 120 kg METIL-SIRINGOL 33 kg
ETIL-SIRINGOL 14 kg
PICHE
ini] 520 kg

Figura 17. Balango massico do fracionamento primario do Alcatrdo vegetal. Fonte: (Alves, 2003).

Os principais produtores do AVM ao redor do mundo sdo nomeadamente Japao, China,
Indonésia, Maldasia, Brasil e Chile, entre outros paises do Sudeste Asidtico e da América do
Sul. Durante o processo de producdo do carvao vegetal em Mogambique, o aproveitamento do
liquido pirolenhoso ndo ¢ realizado (Fernando Junior et al., 2022; Gongalves De Almeida,

2019)

2.7.1. Composicio quimica
A composi¢ao dos vapores condensaveis ou AVM, pode variar devido a composi¢ao quimica

da espécie de biomassa lignoceluldsica usada como matéria-prima e as condi¢des de operagao
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da pir6lise. O AVM ¢é composto maioritariamente por dgua, acido acético, alcoois, cetonas,

fendis, furfural e mais de 200 compostos organicos (Pimenta et al., 2018).

Algumas classes mais comuns dos compostos que constituem o AVM sdo Guaiacol e

derivados (Figura 18), Siringol e derivados (Figura 19), Pirocatecol e derivados (Figura 20),

derivados de Carboidratos, Compostos Terpénicos, Compostos Nitrogenados (Figura 21) e

Hidrocarbonetos Poliaromaticos (PAH's) que constituem mais a fracdo insoluvel do alcatrdo

(Figura 22), (Connell, 2005; Ku & Mun, 2006).

OH

R1

OCHj

Figura 18. Exemplo de estrutura de Guaiacol e alguns dos seus derivados. Fonte: (Connell, 2005a).

Nome do composto R,
O-metoxifenol (Guaiacol) -H
4-metil-2-metoxifenol -CH;
4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido -CHO
4-(2-propenil) -2-metoxifenol -CH=CH-CH;
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil) -propan-2-nona -CH,-CO-CH;
Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzéico -COOH

Figura 19. Exemplo de estrutura de Siringol e alguns dos seus derivados. Fonte (Connell, 2005).

Nome do composto R,
2,6-dimetoxifenol (Siringol) -H
4-metil-2,6-dimetoxifenol -CH,
4-vinil-2,6-dimetoxifenol -CH=CH,
4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido -CHO
1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil) etanona -COCH;
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(14) (15) (16) (17)

OH OH OH
OCH,4
HO

Figura 20. Exemplo de estrutura de Pirocatecol e seus derivados. (14)- Pirocatecol, (15)-
4-(1-hidroxipropan-2-il)benzeno-1,2-diol, (16)- 3-metoxibenzeno-1,2-diol, (17)- 4-metilbenzeno-1,2-diol.
Fonte: (Yang et al., 2016a)

N Ny Ny
(18) U (19) {J\ (20) @\
= a = o
(21) N\ (22 N\\ @) N
[;< 7 OH W

Figura 21. Exemplo de alguns compostos nitrogenados encontrados no AVM. (18) - 2-metilpiridina, (19) — 3
-metilpiridina, (20) - 3-metoxipiridina, (21) - 1,3-dimetilpirazol, (22) - 2-metilpiridin-3-ol, (23)-
2-metil-1H-pirrol. Fonte: (Gongalves De Almeida, 2019).

@5

24)
270
Fenantreno Antraceno

Pireno Trifenileno

Figura 22. Exemplo de alguns dos compostos poliaromaticos. Fonte: (Connell, 2005).

2.7.2. Aspectos ambientais e reaproveitamento
A matéria-prima para producdo de carvao vegetal ¢ de fonte renovavel, o que constitui uma
vantagem comparado aos combustiveis fosseis, porém, o processo de carbonizacdo da
Madeira tras certo impacto ao ambiente, devido a libertagao de material particulado, emissao
de gases como os Oxidos de carbono, metano e compostos organicos volateis (COV's)

(Montalvan, 2017).

A identificagdo e caracterizacdo dos constituintes e reaproveitamento de parte dos
subprodutos da carbonizacdo da Madeira, ¢ uma das formas de prevengdo a contaminacao
atmosférica e os demais compartimentos ambientais. Como na participa¢ao dos mesmos no

efeito estufa pela formagdo do metano, na formagao do ozono troposférico, e no contributo da
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deposicao acida, podendo estes fendmenos afetar a satide humana e dos animais (Montalvan,

2017; Villa Junior, n.d.).

O Alcatrao e Vinagre da Madeira pode ser aproveitado para diversas aplicagdes. Dentre as
diversas aplicagdes obtidas a partir AVM, destaca-se o uso como repelente de insetos, o uso
na producao de metanol, do acido acético, a fabricagdo de resinas fenolicas do tipo resol, e o
uso como aditivo na producdo de solventes, tintas, adesivos, alimentos, fibras sintéticas,
cosméticos, farmacos, corantes, plasticos, desinfetantes, vernizes, plastificantes, alimentos,

impermeabilizantes, refratarios, pavimentagao, combustivel (Alves, 2003; Loo et al., 2008).

2.8. Técnicas de caracterizacao

2.8.1. Analise Cromatografica GC-MS
A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) € uma técnica analitica
hibrida que combina as capacidades de separacdo do GC com as propriedades de detecdo do
MS para fornecer uma maior eficiéncia nas analises de amostras. Ainda que a GC possa
separar 0os componentes volateis e semi-volateis em uma amostra, a MS ajuda a fragmentar os

componentes e identificad-los com base em sua massa (Hiibschmann, 2022; Shin et al., 2011).

2.8.2. Analise Termogravimétrica e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)
A andlise termogravimétrica (TGA) € a técnica termoanalitica que acompanha as mudangas
de massa de uma amostra em fun¢ao do tempo ou temperatura. A termogravimetria derivada
(DTQ) ¢ a primeira derivada da TGA, ou seja, ¢ a derivada da variagao de massa em relacdo
ao tempo (dm/dt), ¢ registada em funcao da temperatura ou tempo (Brown, 2001; Canevarolo

Jr., 2004).

Na curva de DTG sdo obtidos picos cujas areas sdo proporcionais a variacdo de massa da
amostra, apresentando informacdes que sdo mais faceis de visualizar, como eventos

sobrepostos numa curva TG (Perreira, 2013).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.Colheita e tratamento de amostras
As amostras frescas de Madeira da espécie de Corymbia citriodora foram colhidas no bairro
de Mavalane A, as amostras de Mangifera indica e Trichilia emetica foram colhidas no bairro
de Maxaquene A na Cidade de Maputo. A identificacao das espécies foi feita pelos técnicos
do herbario do Departamento de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Eduardo Mondlane. As
amostras foram secas na estufa a temperatura de 100 °C por 6h. Apds a secagem as amostras

foram recortadas em pequenos pedacos e a Casca foi separada da Madeira.

3.2. Materiais, Equipamentos e Reagentes
Abaixo encontram-se listados todos os materiais, equipamentos e reagentes usados durante a

fase laboratorial do trabalho.
Materiais

Condensador, Kitasato, Adaptador para Kitasato-Condensador, Alonga, Frascos com tampa,
Tubos de centrifuga, Bequeres de 100 mL, Filme de Silicone, Pipetas de 25 mL, Micro-pipeta,
Funil de vidro, Espatula, Vidro de reldgio, Papeis de rotulo, Pingca de Madeira, Dessecador,
Papeis de filtro, Suporte universal e garras, Tubos de borracha para condensador, Tubos de

centrifuga com tampa, Filtro de 0,45 pum.
Equipamentos

Estufa (Scientific SERIES 2000), Balanca semi-analitica (Denver instrument, max =210 g, e
=0,001g), Manta elétrica (EM 0250/C), Placa aquecedora, Agitador (Shake-o-mat
LABOTEC), Termdémetro de mercurio 600°C, Nicho, pHmetro (BIOBASE: PHS-25CW
Benchtop), GC-MS (Agilent technologies 7820A GC Sytem and Agilent technologies 5977B
MSD), Centrifugadora (ALC 4206), Vortex thermo scientific (model: LP VORTEX MIXER),
TA Instruments Q600 SDT, Moinho de Martelos Rotativos (SMC Hammer-Mill).

Reagentes
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Metanol (99,98%, Minema Chemicals, Johannesburg), Sulfato de sédio anidro (Glassworld),
insolute QuEChERS AOAO FRUIT VEG, Solugdes tampao pH 4 e pH 10 (Glassworld e

Chemical supplies, Johannesburg).

A figura 24 ilustra de forma esquematica e resumida a metodologia empregada na fase

laboratorial do trabalho.

BIOMASSA 6 ~ Andlise
TG-DTG
l. Secagem
2. Pirolise
Carvio GnC Alcatrio Vinagre J Anilise
Vegetal . Vegetal Bruto GC-MS
. 4
5 Adigio de MeOH
Filtragio Leitura de pH
Evaporagio
Alcatrao Alcatriao 5 Analise
Insolavel Soluvel " GO-MS

Figura SEQ Figura\* ARABIC 23. A figura 24 ilustra de forma esquematica ¢ resumida a metodologia
empregada na fase laboratorial do trabalho.

3.3. Extracao do Alcatrao e Vinagre da Madeira
Ligou-se a placa de aquecimento e regulou-se a temperatura para 350°C usando um
termometro de mercurio. Fez-se a pesagem do frasco com a respectiva tampa para a colecta
de gases condensaveis numa balanga semi-analitica. Montou-se um esquema de carbonizacao

e coleta dos gases condensaveis numa cabine de seguranca, conforme ilustra a figura 23.

Foram pesados e transferidos para um Kitassato, aproximadamente 10 g de pedagos de Casca
de Madeira. O Kitassato com o orificio lateral previamente selado com uma pequena barra de
vidro e filme de silicone, foi levado para a placa aquecedora montada no esquema de figura
23. O processo de carbonizagdo a 350°C e a simultinea coleta dos gases condensaveis teve a
duracdo de 3 horas. Este processo foi realizado usando 3 réplicas. De forma analoga,

realizou-se a carbonizagdo e coleta dos gases condensdveis usando a amostra da Madeira de
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Corymbia citriodora, assim como as amostras de Casca e Madeira de Mangifera indica e

Trichilia emetica.

- Kitassato

- Placa de aquecimento

- Suporte Universal

- Copo colector de gases condensaveis
- Alonga

- Condensador

- Adaptador para condensador

- Entrada de agua corrente

- Saidadeagua

Figura 24. Esquema de pirdlise laboratorial. Fonte: adaptado de (Mohapatra & Singh, 2021)

3.3.1. Obtencao do Vinagre bruto da Madeira
O Vinagre bruto foi obtido ap6s as 3 horas de pirdlise. Retirou-se o frasco colector dos gases
do esquema de pirdlise e tapou-se. Em seguida, levou-se o frasco a pesagem, rotulou-se e

conservou-se o Vinagre bruto a uma temperatura abaixo dos 25 °C protegido da luz.

3.3.2. Obtencao do Alcatrao vegetal e Carvao vegetal
Passadas 3 horas de pirdlise, removeu-se o kitassato da placa aquecedora com o auxilio a uma

pinga e colocou-se em repouso no dessecador até atingir a temperatura ambiente.

Ap6s o arrefecimento do kitassato, retirou-se o0 mesmo do dessecador, removeu-se o carvao
vegetal com auxilio a uma pinga, levou-se o carvao a pesagem € conservou-se o carvao num

papel de aluminio.

Em seguida, mediu-se 25 mL de metanol e transferiu-se para o kitassato, levou-se ao agitador
a 154 rpm por 20 minutos. Removeu-se o kitassato do agitador, filtrou-se a mistura para um
copo com auxilio a um funil e um papel de filtro previamente pesado. Deixou-se secar o papel
usado para filtrar a mistura, levou-se a pesagem e transferiu-se o residuo para um frasco com

auxilio a uma espatula e rotulou-se (Ku & Mun, 2006).

O copo que continha o filtrado, foi levado a evaporagdo numa manta elétrica. Apds a

secagem, levou-se o residuo a pesagem e transferiu-se o residuo para um frasco e rotulou-se.
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3.4. Leitura do pH do Vinagre Bruto
As leituras de pH foram realizadas com pHmetro (BIOBASE: PHS-25CW Benchtop)
calibrado com solugdes tampao de pH 4 e pH 10. As leituras de pH do Vinagre da Casca ¢ da

Madeira foram realizadas para as trés réplicas de cada amostra (Sperotto, 2014).

3.5. Analise TG/DTG da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora
Pedagos de Casca e da Madeira de Corymbia citriodora foram convertidos em p6 por um
moinho de martelos rotativos. Os estudos de estabilidade térmica foram realizados por TG em
um TA Instruments SDT Q600. Tamanho de cerca de 16 mg foi usado no caso da amostra da
Casca e 18 mg no caso da amostra de Madeira. As amostras foram colocadas em cadinhos de
alumina abertos. Um fluxo de 100 mL/min de gés de nitrogénio foi usado. O programa
térmico consistiu em uma etapa isotérmica de 10 min a 115 °C, seguida por uma rampa de 20

°C/min de 20 a 800 °C.

3.6. Analise do Alcatrido e Vinagre Bruto da Madeira por GC-MS

3.6.1. Extracio dos componentes da fracido soluvel do Alcatrio, da Casca e da
Madeira de Corymbia citriodora

Em 2 tubos de centrifuga, transfere-se em separado, a fracdo soluvel do alcatrdo da Casca e da
Madeira. Em ambos tubos, adicionou-se 2 mL de metanol e levou-se ao Vortex a 3000 rpm
por 2 min, adicionou-se 2 g de Na,SO, e levou-se a centrifugadora a 5000 rpm por 5 minutos.
Em seguida, decantou-se a mistura e na solugdo resultante adicionou-se 2 g de soélido
QuEChERS anidro, levou-se ao Vortex a 3000 rpm por 30 segundos e levou-se a
centrifugadora a 5000 rpm por 5 minutos. Filtrou-se a mistura com um filtro de 0,45um para

um tubo de leitura em GC-MS (Moldoveanu & David, 2002).

3.6.2. Extracio dos componentes do Vinagre Bruto da Casca e da Madeira de
Corymbia citriodora

Em 2 tubos de centrifuga, transfere-se em separado, o Vinagre bruto da Casca e da Madeira.
Em ambos tubos, adicionou-se 2 mL de metanol e levou-se ao Vortex a 3000 rpm por 2 min,
adicionou-se 4 g de Na,SO, e levou-se a centrifugadora a 6000 rpm por 10 minutos. Em
seguida, decantou-se a mistura e na solugdo resultante adicionou-se 2 g de solido QuUEChERS
anidro, levou-se ao Vortex a 3000 rpm por 30 segundos e levou-se a centrifugadora a 6000
rpm por 10 min. Em seguida filtrou-se a mistura com um filtro de 0,45pm para um tubo de

leitura em GC-MS (Moldoveanu & David, 2002).
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3.6.3. Condicdes de analise por GC-MS do Alcatrdo e Vinagre da Madeira de

Corymbia citriodora

3.6.3.1. Alcatrao vegetal
A composi¢do quimica da fragdo do Alcatrdao soliivel em metanol, da Casca e da Madeira, foi
determinada em um sistema Agilent, composto por um cromatografo a gas modelo 7820A
com coluna capilar de silica fundida (25 m de comprimento x 0,22 mm de didmetro interno,
espessura de filme de 0,25 pm) e um detector seletivo de massa (MSD) modelo 5977B com
energia de ionizagdo ajustada de 70 eV. A temperatura do forno foi elevada de 50 para 280°C
a uma taxa de 5 °C/min e mantida a 280 °C por 15 min. Foi usado o hélio como gas de araste,
com uma vazao de 0,8 mL/min, temperaturas de interface e fonte de ides de 200 °C. Para cada

Alcatrao, da Casca e da Madeira, foi injetado automaticamente 1,0 pL.

Os compostos foram identificados comparando-os com os relatados na literatura e na

biblioteca de computador NIST14. (Ku & Mun, 2006).

3.6.3.2. Vinagre bruto
A composi¢do quimica do Vinagre bruto da Casca e da Madeira, foi determinada em um
sistema Agilent, composto por um cromatografo a gas modelo 7820A com coluna capilar de
silica fundida (25 m de comprimento x 0,22 mm de diametro interno, espessura de filme de
0,25 pm) e um detector seletivo de massa (MSD) modelo 5977B com energia de ionizagao
ajustada de 70 eV. O gas de arraste foi o hélio, com uma vazido de 0,8 mL/min. As
temperaturas do injetor e do detector foram definidas respetivamente em 250 °C e 250 °C. O
programa do GC foi definido da seguinte forma: a temperatura inicial era de 60 °C e mantida
por 10 min, depois aumentada em 2 °C/min até 80 °C e mantida por 5 min, depois aumentada
em 2 °C/min até 110 °C e mantida por 6 min, depois aumentada em 2 °C/min para 120 °C e
mantida por 5 min e, finalmente, aumentada em 2 °C/min para 180 °C e mantida a 180 °C por

2 min. Para cada Vinagre, da Casca e da Madeira, foi injetado automaticamente 1,0 pL.

A interpretagdo do espectro de massa foi feita comparando a distribui¢ao de pico com a base
de dados da biblioteca National Institute Standard and Technology (NIST MS 14.0,
Gaithersburg, MD, EUA). (Yang et al., 2016a).
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3.7. Analise estatistica dos dados

Os rendimentos da extragao, assim como as leituras de pH foram expressas como X+ts /\/ﬁ
A significancia estatistica das diferencas entre as médias dos resultados foi determinada

usando a ANOVA e o teste de Tukey, a um nivel de confianga de 95% usando o Excel.

4. RESULTADOS
4.1.Extracio do AVM da Casca e da Madeira e leitura do pH do Vinagre bruto de

Corymbia citriodora
[lustram-se na tabela 4, os rendimentos da extracdo do alcatrdo e Vinagre da Casca e da
Madeira de Corymbia citriodora, assim como os valores de pH do Vinagre bruto das mesmas
amostras.
Tabela 4. Rendimento gravimétrico dos produtos de pirdlise laboratorial e valores de pH do Vinagre bruto da

Casca e da Madeira das diferentes espécies em estudo. Cv- Carvao vegetal, AVM- Alcatrdo e Vinagre da
Madeira, GnC- Gases ndo Condensaveis.

Rendimento dos pH do Vinagre
Espécie Amostra produtos % (m/m) bruto
Cv AVM GnC
Corymbia Casca 52,58*+5,33 |21,93*+ 1,90 | 25,49**¢+ 520 2,28+ 0,28
citriodora | Madeira | 47,84*°+1,66 | 22,75+2,26 | 29,42*>¢+1,94 | 2,23*+(,08
Mangifera Casca 52,02*+ 1,06 | 19,44°*+£2.36 [ 28,54+ 3,36 2,33*+£ 0,09
indica Madeira | 41,58°+1,19 | 25,72+4,28 | 32,69 +3,22 2,22%2+ 0,04
Trichilia Casca 62,62°+7,45 | 14,95¢+2.23 | 22,43%*+5,68 3,17°+ 0,07
emetica Madeira 47,49*+ 325 | 23,41 £3,53 29,11%*+ 4,27 2,28%+ 0,06

pH e Rendimento dos productos com a (as) letra (as) igual (ais) no mesmo tipo de amostra, significa que ndo sdo

significativamente diferentes entre si.
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4.2. Analise TG/DTG da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora

Os plots da analise Termogravimétrica e Termogravimetria derivada da Casca e da Madeira de

Corymbia citriodora, estao representados nas figuras 25 e 26.

Massa (%)

T T T T — T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 25. Curvas da andlise TG e DTG da Casca de Corymbia citriodora.
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Figura 26. Curvas da analise TG e DTG da Madeira de Corymbia citriodora.

4.3. Resultados da Analise por GC-MS
Neste capitulo encontra-se os cromatogramas, as tabelas e as estruturas dos respectivos
compostos identificados pela analise GC-MS da fragdo soltvel do alcatrdo, da Casca ¢ da

Madeira, assim como do Vinagre bruto das mesmas amostras.

Analise do Alcatrao soluvel da Casca de Corymbia citriodora

x10 2
11 43.480

0.8 1 38.439
06

0.4 1

0.2 - 35.476 52117
18.684 I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura 27. Cromatograma do Alcatrdo soltivel da Casca de Corymbia citriodora.
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Tabela 5. Compostos identificados na fragdo solivel do Alcatrdo da Casca e os respectivos tempos de retengéo.

RT (min) Composto identificado Estrutura
18,68 3-metilbenzeno-1,2-diol 28
40,54 Tetracosano 29
41,52 bis(5-metilhexil) ftalato 30
41,67 dodecan-2-il-heptilftalato 31
42,75 2-(2-(2-metoxi-1,1-dimetil-6-oxooctahidro-1H-2,4a-(epoxi 32

metano)naftalen-5-il)etil)-2-metil-3-oxociclopentilacetato
43,48 bis(2-etilhexil) ftalato 33
43,80 Hexacosano 34
46,56 Nonacosano 35
48,10 desconhecido --
(30)
e M 9) o CH,
Hac/WWCHS @O/\/\)\CHa
CH4 o CHs
) \/\Ag_' 3
€ HLC. CHa,
O CHa HaC O
O)\/\/\/\/\/ CHa
0 32 ©
'\/\/\/\CHS (32)
0 CH3
HsC \“/O 0
(33 e 0
(34)
HsC 0._0

Figura 28. Compostos identificados no Alcatrdo de Casca de Corymbia citriodora.

Analise do alcatrio solivel da Madeira de Corymbia citriodora
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Figura 29. Cromatograma do Alcatrdo soltvel da Madeira de Corymbia citriodora.

Tabela 6. Compostos identificados na fragdo solivel do Alcatrdo da Madeira, e os respectivos tempos de
retencao.

RT (min) Composto identificado Estrutura
10,41 3-hidroxi-2-metilciclopent-2-enona 36
12,15 2-metoxifenol 37
15,37 Pirocatecol 38
17,45 3-metoxibenzeno-1,2-diol 39
17,48 4-etil-2-metoxifenol 40
18,03 3-metilbenzeno-1,2-diol 41
19,62 2,6-dimetoxifenol 42
19,83 2,6-dimetoxifenil formiato 43
20,41 4-etilbenzeno-1,3-diol 44
20,73 1,2,3-trimetoxi-5-metilbenzeno 45
20,88 2-(2,4-dimetoxifenil) etanamina 46
21,99 1,2,4-trimetoxibenzeno 47
22,09 4-methoxi-2-metil-1-tiometil benzeno 48
23,02 2-isopropil-5-metilbenzeno-1,4-diol 49
23,36 2,5-di-tert-butilfenol 50
24,10 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil) propan-2-ona 51
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24,20 5-sec-butilbenzeno-1,2,3-triol 52
24,78 2-tertbutil-4-metoxifenol 53
25,65 4-alil-2,6-dimetoxifenol 54
26,77 desconhecido -
27,88 (E)-2,6-dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il) fenol 55
28,62 1-(2-hidroxi-4,6-dimetoxifenil) etanona 56
29,44 1-(2,6-dihidroxi-4-metoxifenil) butan-1-ona 57
32,23 metil 13-metilpentadecanoato 58
(36) (37 39 39 40
HO :@ ) OH o
0 HiC. o H,C” H,C”
4N 42 CH;
CH o @2) oH HC., “3 @ o o
0 0. 0.0 “5) Mg
H,C CH, o HeG o o
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“6) 0 w4 “8) ch, “9 oy on
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Figura 30. Compostos identificados no Alcatrdo da Madeira de Corymbia citriodora.

Analise do Vinagre bruto da Casca de Corymbia citriodora.
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Figura 31. Cromatograma do Vinagre bruto da Casca de Corymbia citriodora.

Tabela 7. Compostos identificados no Vinagre bruto da Casca, e os respetivos tempos de retengdo.

RT (min) Composto identificado Estrutura
5,14 Piridina 59
6,14 3-Furaldeido 60
6,88 1,3-dimetilpirazol 61
7,82 acido 2-metilenociclopropano carboxilico 62
13,55 5-metilfuran-2-carbaldeido 63
13,71 3,4,5-trimetil-1H-pirazol 64
15,15 acido 4-hidroxifenil fosfonico 65
16,88 2-metoxifenol 66
18,22 2-hidroxi-3-metilciclopent-2-enona 67

22,99 Desconhecido -

32,76 5-metil-2-metoxifenol 68
39,88 4-etil-2-metoxifenol 69
45,74 2,6-dimetoxifenol 70
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Figura 32. Compostos identificados no Vinagre bruto da Casca de Corymbia citriodora.

Analise do Vinagre bruto da Madeira de Corymbia citriodora.
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Figura 33. Cromatograma do Vinagre bruto da Madeira de Corymbia citriodora.

Tabela 8. Compostos identificados no Vinagre bruto da Madeira, e os respetivos tempos de retengao.

RT (min) Composto identificado Estrutura

6,15 3-Furaldeido 71
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12,64 2-(furan-2-il) -2-metoxietanol 72
13,05 5-metilfuran-2-carbaldeido 73
18,37 3-hidroxi-2-metilciclopent-2-enona 74
22,77 2-metoxifenol 75
25,98 3-etil-2-hidroxiciclopent-2-enona 76
32,79 5-metil-2-metoxifenol 77
37,76 1,3-di-tert-butilbenzeno 78
39,90 4-etil-2-metoxifenol 79
46,75 2,6-dimetoxifenol 80
56,06 4-metil-2,6-dimetoxifenol 81
63,81 5-metil-1,2,3-trimetoxibenzeno 82
(71 (72)
o= HO
/N 7 \
O-
CH;
OH 75 (76) (77) OH
o OH
"CH3 HsC
© H3C
on 9 (80) (87 (82)
O. CHs OH
/07@/0\
CHsy

Figura 34. Compostos identificados no Vinagre bruto da Madeira de Corymbia citriodora.

Hs
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5. DISCUSSAO
Extracdo do AVM da Casca e da Madeira e leitura do pH do Vinagre bruto de Corymbia

citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.

A tabela 4, apresenta os rendimentos do Alcatrdo e Vinagre da Casca e da Madeira de
Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica, assim como o resto dos seus
produtos de pirdlise. As Cascas apresentaram rendimentos médios de 21,93%, 19,44% e
14,95% em AVM para Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica
respectivamente. A Casca de C.citriodora apresentou maior rendimento € o menor
rendimento foi da Casca de T.emetica. Aplicando o teste estatistico ANOVA, verifica-se que a
diferenca entre os rendimentos dessas amostras ¢ significativa (vide anexos), € o teste de
TUKEY confirma que cada uma das amostras difere significativamente de outra, como esta
ilustrado na tabela 4. Para as amostras de Madeira, os rendimentos médios foram de 22,75%,
25,72% e 23,41% em AVM para Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica
respectivamente. A Madeira de M.indica apresentou o maior rendimento € o menor
rendimento foi da Madeira de C.citriodora. De acordo com o teste estatistico ANOVA, a

diferenga entre os rendimentos dessas amostras ndo ¢ significativa.

Segundo o Wang & Luo (2017) & Sinha et al., (2004) o rendimento dos Gases Condensaveis
obtidos do processo de pirdlise da biomassa depende do tipo de reactor ou pirolisador e as

condi¢des de operagdo do processo, estas condigdes sdo a taxa de aquecimento, a temperatura
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final e o tempo de residéncia dos gases na zona de reagdo causada pelo tipo de atmosfera do
pirolisador. Dhyani & Bhaskar (2019), citam que o rendimento gravimétrico do produto
liquido obtido na pirdlise lenta da biomassa lignoceluldsica, se encontra no intervalo de
25-30%. O baixo rendimento obtido na Madeira de C.citriodora, T.emetica e em todas as
amostras da Casca, foi causado principalmente pela auséncia de um géas de fluxo no
pirolisador, de acordo com o Park et al. (2008), o gas inerte e ndo condensavel arrastaria os
gases formados durante o processo € os vapores condensariam com maior eficiéncia, isso faria
com que o rendimento do produto liquido aumentasse, conforme diz o principio de Le

Chatelier.

Para o Carvao formado a partir das Cascas, obteve-se rendimentos médios de 52,58%,
52,02% e 62,62% para Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica
respectivamente. O maior rendimento em Carvao vegetal foi obtido de T emetica e a M.indica
apresentou o menor teor em Carvao vegetal. O teste estatistico ANOVA, mostrou que ha uma
diferenca significativa entre os rendimentos em Carvao vegetal obtido das Cascas, e o teste de
TUKEY mostra que somente as espécies de C.citriodora e M.indica ndo sao
significativamente diferentes entre si (anexos). Quanto ao carvao formado a partir das
Madeiras, obteve-se rendimentos médios de 47,84%, 41,58% e 47,49% para Corymbia
citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica respectivamente. O maior rendimento foi
obtido de C.citriodora e o menor rendimento foi obtido da M.indica. O teste de ANOVA
mostrou que ha uma diferenca significativa entre os rendimentos em Carvao vegetal obtido
das Madeiras, ¢ o teste de TUKEY ilustra que somente as espécies de C.citriodora ¢

T emetica ¢ que ndo diferem significativamente.

Observando a tabela 4, verifica-se o maior rendimento em Carvao vegetal em relacdo ao resto
dos produtos de pirdlise nas amostras de Cascas, assim como nas amostras de Madeira das
diferentes espécies, e de acordo com o Basu (2010), a carbonizagdo tem como objectivo o
maior rendimento em Carvao vegetal. Observa-se que a formagdo do carbono fixo nas
amostras de Casca foi maior que a da Madeira dentro da mesma espécie. Segundo o Rowell et
al., (2005), a Casca da biomassa lignocelulésica possui menor teor em celulose e
hemicelulose e maior teor em lignina comparada a Madeira da mesma espécie, a temperatura
de 350°C ocorre a maior degradagdo da celulose e hemicelulose, havendo uma perda maior de

massa na Madeira comparado a Casca.
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Para os Gases nao Condensaveis, determinou-se uma média de 25,49%, 28,54% e 22,43%
para as Cascas de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica
respectivamente. A Casca de M.indica libertou a maior quantidade de Gases nao
Condensaveis e a T emetica libertou a menor quantidade. A ANOVA mostra uma diferenga
significativa entre o rendimento dos GnC obtido das Cascas, e o teste de TUKEY ilustra que
essa diferenga surge somente entre as amostras de M.indica e T.emetica. A Madeira de
Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica libertou em média 29,42%,
32,62% e 29,11% em GnC respectivamente. A Madeira de M.indica demostrou a maior
libertagdo dos GnC e a Madeira de T emetica a menor libertagdo. De acordo com a ANOVA
aplicado, ha uma diferenca significativa entre a quantidade de gases libertados pelas amostras
de Madeira, e o teste de TUKEY mostra que somente o %GnC entre as Madeiras de M.indica

e T'emetica ¢ que sdo significativamente diferentes.

Verifica-se que as amostras de Madeira possuem maior rendimento em GnC que as amostras
de Casca da mesma espécie. A Madeira por possuir maior quantidade de celulose, que por sua
vez possui grupos carbonilicos (C=0) e maior quantidade de hemicelulose que possui grupos
carboxilicos (COOH), de acordo com o Shafizadeh (1982), a degradacao térmica da celulose e
hemicelulose produz maior quantidade de CO e CO, respectivamente, comparado a Casca. O

Shafizadeh (1982), também cita que o CO e CO, sdo os maiores constituintes dos GnC.

A tabela 4 ilustra também os valores de pH medidos nos Vinagres brutos das amostras de
Casca e da Madeira das diferentes espécies em estudo. Para as amostras da Casca, o Vinagre
Bruto teve o valor de pH em média de 2,28 2,33 e 3,17 para Corymbia citriodora, Mangifera
indica e Trichilia emetica respectivamente. O teste de ANOVA aplicado, mostra que existe
uma diferenga significativa no Vinagre bruto entre as amostras de Casca, e o teste de TUKEY
mostra que essa diferenca s6 ndo ¢ significativa para as amostras de C.citriodora e M.indica.
Para as amostras de Madeira, o Vinagre Bruto teve o valor de pH em média de 2,23 2,22 ¢
2,28 para Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica respectivamente. O teste
de ANOVA aplicado, mostra que existe uma diferenga significativa no Vinagre bruto entre as
amostras de Madeira, e o teste de TUKEY mostra que essa diferenga s6 ¢ significativa para as

amostras de M.indica e T.emetica.

Para as amostras de Casca, assim como as amostras de Madeira os valores de pH do Vinagre
Bruto medidos, sdao menores que 7, de acordo com Buck et al. (2010), os Vinagres da Casca e

da Madeira da Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica sdo solugdes acidas,
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devido a maior presenga de compostos fenolicos e seus derivados. Portanto, verifica-se que o
Vinagre bruto da C.citriodora ¢ o mais acido e o da T.emetica o menos acido nas amostras de

Casca, a M.indica mais acida e a T.emetica menos acida nas amostras de Madeira.

Analise TG/DTG da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora

As curvas de perda de massa (TG) e as curvas de taxa de perda de massa (DTG) para
amostras de Casca e Madeira em atmosfera de nitrogénio durante o intervalo de temperatura
de 20 a 800 °C, na taxa de aquecimento de 20 °C/min, sdo apresentadas nas figuras 25 e 26
respectivamente. A decomposicao térmica mostra que toda a pirdlise da Casca e da Madeira

de Corymbia citriodora pode ser dividida em trés regides (Figuras 25 e 26).

A Regido I, o Sharma & Mohanty (2021), designam como regido de desidratacdo. Isto porque
ocorre a libertacdo de moléculas de H,O fracamente ligada aos componentes biopoliméricos,
assim como a degradagao de algumas substancias que compdem os extrativos, tais como o0s
metabolitos secundarios, a curva de DTG mostra a formagao de um pico para a temperatura
de ~70 °C para ambas amostras. Esta regido ¢ observada até a temperatura de ~130 °C e ~115
°C (Figura 25 e 26) para Casca e Madeira respectivamente, e tendo se determinado a perda de

massa de ~11,50% e ~10,60% para a Casca e Madeira respectivamente.

A Regiao I, entre as temperaturas de 225 a 370 °C para a Casca e entre 220 a 390 °C para a
Madeira (Figura 25 e 26), ¢ a zona principal da pirdlise para a Corymbia citriodora. Nesta
regido, determinou-se a perda de massa de ~40,70% e ~58,02 para a Casca ¢ a Madeira
respectivamente. Segundo o Nsaful et al. (2015) & Sebio-Punal et al. (2012), a decomposi¢ao
térmica da celulose, hemicelulose e lignina nestes intervalos de temperaturas ¢ predominante,
havendo a libertagdo de compostos volateis condensaveis e nao condensaveis, sendo o
Vinagre Bruto gerado pela fracdo condensével, e a reatividade dos componentes da biomassa
vai aumentando a medida que a temperatura também vai aumentando. Ainda nesta zona, as
curvas de DTG mostram a formac¢do de um ombro e um pico bem definido para a temperatura
~350° C para as amostras de Casca e Madeira. De acordo com Sebio-Puial ez al. (2012), a
hemicelulose degrada-se entre a temperatura de 225 a 310 °C correspondendo aos ombros nas
curvas DTG (Figuras 25 e 26), a celulose degrada-se entre o intervalo de 290 a 370 °C
correspondendo aos picos principais nas mesmas figuras e a lignina degrada-se num intervalo

maior de temperatura que compreende entre 250 a 700 °C.
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A Regido III nas curvas TG e DTG, compreende de 370 e 390 até aos 800 °C para a Casca e
Madeira respectivamente. O Moore et al. (2015), citam esta zona como sendo a zona de
pirdlise passiva, onde ocorre a decomposi¢do térmica maci¢a da lignina. A substancia
formada ¢ o Carvao Vegetal que com o aumento de temperatura ¢ oxidada formando CO,,
CO, H,Oy,. As perdas de massa determinadas foram de ~16,40% e ~ 10,70% para a Casca e

Madeira respectivamente.

Analise por GC-MS

Alcatrdo soluvel

As figuras 27 e 29 ilustram os cromatogramas da andlise qualitativa por GC-MS do alcatrao
da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora respectivamente. As estruturas dos
constituintes do Alcatrdo vegetal da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora foram

obtidas comparando seus espectros de massa com o banco de dados do NIST MS 14.

Pela analise feita ao Alcatrao vegetal, revelou-se uma diversidade de compostos para a Casca
e a Madeira, o que torna o alcatrdo vegetal numa mistura complexa de compostos volateis e
semi-volateis. Dos 9 compostos detectados no Alcatrdo da Casca, o composto com o TR de
48,10 min nao foi identificado e dos 23 compostos detectados para o Alcatrdo da Madeira s6
o composto com TR de 26,77 min ndo foi identificado. Os compostos identificados no
alcatrdo da Casca de Corymbia citriodora (Tabela 5) podem ser agrupados como Alcanos de
cadeia longa (tetracosano, hexacosano e mnonacosano), derivados do Acido ftalico
(bis(5-metilhexil) ftalato, dodecan-2-il-heptilftalato e bis(2-etilhexil) ftalato), derivado do
Pirocatecol (3-metilbenzeno-1,2-diol) e biciclo
(2-(2-(2-metoxi-1,1-dimetil-6-oxooctahidro-1H-2,4a(epoximetano) naftalen-5-il) etil)
-2-metil-3-oxociclopentilacetato). Para o Alcatrdo da Madeira (Tabela 6) temos o derivados
de  Fenol (2,5-di-tert-butilfenol,  4-etilbenzeno-1,3-diol,  2-tertbutil-4-metoxifenol,
2-isopropil-5-metilbenzeno-1,4-diol), Pirocatecol e derivados (benzeno-1,2-diol,
3-metoxibenzeno-1,2-diol, 3-metilbenzeno-1,2-diol, 5-sec-butilbenzeno-1,2,3-triol), Guaiacol
e derivado (2-metoxifenol, 4-etil-2-metoxifenol), Siringol e derivados (2,6-dimetoxifenol,

4-alil-2,6-dimetoxifenol, (E)-2,6-dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il) fenol), derivados de Benzeno

(4-methoxi-2-metil-1-tiometil benzeno, 1,2,3-trimetoxi-5-metilbenzeno,
1,2,4-trimetoxibenzeno), Cetonas (3-hidroxi-2-metilciclopent-2-enona,
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil) ~ propan-2-ona, 1-(2-hidroxi-4,6-dimetoxifenil) etanona,
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1-(2,6-dihidroxi-4-metoxifenil) ~butan-1-ona), Esteres (metil 13-metilpentadecanoato,

2,6-dimetoxifenil formiato) e Composto Nitrogenado (2-(2,4-dimetoxifenil) etanamina).

Dos compostos identificados, somente o 3-metilbenzeno-1,2-diol foi identificado no Alcatrao
da Casca e da Madeira, sendo que os restantes compostos foram identificados num Alcatrao e
ndo no outro e vice-versa. De acordo com o Sui et al. (2022), a disparidade da composicao
lignoceluldsica entre a Casca e a Madeira da mesma espécie ¢ a principal causa da diferenga
entre a composicdo do Alcatrdo das mesmas amostras, levando também em conta as

condig¢des de operacao do processo € o tamanho da matéria-prima.

Estudo feito pelo Ku & Mun (2006), relatou a identificagdo de mais de 30 compostos
organicos no Alcatrao vegetal obtido pela pirdlise da biomassa de diferentes espécies. Dos
compostos identificados no alcatrdo de Pinus densiflora se encontram em maior quantidade o
Fenol (3,14%), 2-metoxifenol ou Guaiacol (4,47%), 4-metil-2-metoxifenol (6,46%),
p-metilSiringol ou 4-metil-2,6-dimetoxifenol (7,04%) e trans-PropenilSiringol (12,31%).

O Almeida (2012), realizou um estudo com a identificacdo de 36 compostos no Extrato
Pirolenhoso do FEucalytpus, e nenhum deles foi identificado no Alcatrao da Casca de
C.citriodora no presente estudo. Porém, no Alcatrdo da Madeira de C.citriodora os
compostos semelhantes que foram identificados sdo benzeno-1,2-diol (Pirocatecol),
4-etil-2-metoxifenol (p-etilGuaiacol), 2,6-dimetoxifenol (Siringol) e 1,2,4-trimetoxibenzeno,
o Almeida (2012) relata que o percentual relativo foi de 4,69%, 1,89%, 9,79% e 2,05% para

0s compostos respectivamente.

O Mohan et al. (2006), afirma que a caracterizacao quimica completa do Alcatrdo vegetal ¢
dificil ou quase impossivel de se realizar, uma vez que o Alcatrdo contém componentes
polares e ndo volateis e espécies de grande peso molecular. Para uma caracterizagdo completa
do Alcatrao € necessario que haja uma analise envolvendo vérias técnicas como o HPLC e
HPLC/eletrospray MS (compostos nao volateis), FTIR (grupos funcionais), GPC
(distribuicdes de peso molecular), e NMR (tipos de hidrogénios ou carbonos em grupos

estruturais especificos).

A formagdo dos compostos do Alcatrdo ocorre por diferentes mecanismos de degradagdo
térmica da biomassa, as moléculas da celulose, hemicelulose e lignina se quebram produzindo
fragmentos dos polimeros originais, ocorrendo em seguida as reacgoes de despolimerizagao,

desidratacdo, cisdo do anel, re-polimerizacdo, descarboxilacdo, rearranjo ¢ muito mais. Os
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compostos como o Siringol, Guaiacol, Pirocatecol e benzeno ou fenol sdo obtidos pela
degradacao térmica da lignina que ¢ formada por unidades de p-hidroxifenil, guaiacil e
siringil. Os compostos como o furfural sdo obtidos pela degradacao térmica da celulose, € as

hemiceluloses originam mais os biciclos (Tame et al., 2007).

Os derivados do Acido ftalico identificados no Alcatrdo da Casca de C.citriodora, podem ser
reaproveitados na industria de polimeros como plastificantes. Plastificantes sdo aditivos que
conferem flexibilidade necessaria a plasticos rigidos para certas aplicagdoes. O DEHP
(bis(2-etilhexil) ftalato) ¢ um plastificante padrdo internacionalmente usado para o PVC, e as
propriedades dos outros plastificantes sdo geralmente relatadas em relacdo as do DEHP. A
fun¢do principal do DEHP ¢ amaciar plasticos como o PVC que de outra forma seriam
rigidos, 90% do DEHP ¢ usado como plastificante para o PVC, isto porque o DEHP apresenta
boa gelificagdo, eficiéncia de plastificagdo e viscosidade adequada, propriedades em emulsdes

que tornam o PVC ideal para a maioria da sua utilizagao (Lorz et al., 2007).

Siringol e derivados, Guaiacol e derivados, Pirocatecol e derivados constituem o maior
nimero de compostos identificados no alcatrao da Madeira, estes compostos fendlicos foram
também identificados no Vinagre bruto da Casca e da Madeira de C.citriodora, podem
estabilizar os radicais livres, tendo uma capacidade antioxidante significativa comparado a
antioxidantes comerciais. S3o usados como conservantes nos alimentos, principalmente no

pescado (Yang et al., 2016a).

Vinagre bruto

As figuras 31 e 33 ilustram os cromatogramas da analise qualitativa por GC-MS do Vinagre
bruto da Casca ¢ da Madeira de Corymbia citriodora respectivamente. As estruturas dos
constituintes do alcatrdo vegetal da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora foram obtidas

comparando os com a base de dados disponivel na biblioteca NIST14.

Como ilustram as tabelas 7 e 8, a andlise por GC-MS detectou 13 compostos nos quais
somente o composto com o TR de 22,99 min ndo foi identificado no Vinagre Bruto da Casca e
para o Vinagre Bruto da Madeira revelou um total de 12 compostos. Os compostos
identificados no Vinagre da Casca (Tabela 7) podem ser agrupados como compostos
Nitrogenados (Piridina, 1,3-dimetilpirazol e 3,4,5-trimetil-1H-pirazol), derivados de Furano
(3-furaldeido e 5-metilfuran-2-carbaldeido), Guaiacol e derivados (2-metoxifenol,

2-metoxi-5-metilfenol e 4-etil-2-metoxifenol), derivado de Acido fosfonico (acido
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4-hidroxifenil fosfonico), Cetona (2-hidroxi-3-metilciclopent-2-enona), Acido carboxilico
(4cido 2-metilenociclopropano carboxilico) e Siringol (2,6-dimetoxifenol). Os compostos
identificados no Vinagre da Madeira (Tabela 8) podem ser agrupados como Derivados de
furano (3-furaldeido, 2-(furan-2-il)-2-metoxietanol e 5-metilfuran-2-carbaldeido), Cetonas
(3-hidroxi-2-metilciclopent-2-enona e 3-etil-2-hidroxiciclopent-2-enona), Siringol e derivado
(2,6-dimetoxifenol e 4-metil-2,6-dimetoxifenol), Guaiacol e derivados (2-metoxifenol,
5-metil-2-metoxifenol e 4-etil-2-metoxifenol) e Derivados de benzeno

(1,3-di-tert-butilbenzeno e 5-metil-1,2,3-trimetoxibenzeno).

Os compostos que foram identificados em ambos Vinagres Brutos foram o 3-Furaldeido,
5-metilfuran-2-carbaldeido, 2-metoxifenol, 2-hidroxi-3-metilciclopent-2-enona,
5-metil-2-metoxifenol, 4-etil-2-metoxifenol e 2,6-dimetoxifenol, de acordo com o Ingram et
al. (2008), para poder comparar ambos Vinagres ¢ preciso mais do que uma analise
qualitativa, ¢ relevante a quantidade de compostos identificados em ambas amostras e os

restantes compostos identificados em uma amostra € ndo em outra.

Os compostos 3-Furaldeido, 5-metilfuran-2-carbaldeido, 2-hidroxi-3-metilciclopent-2-enona,
4-etil-2-metoxifenol e 2,6-dimetoxifenol identificados no VB da Casca de C.citriodora,
também foram identificados pelo Almeida (2012), em seu estudo no extrato pirolenhoso de
Eucalyptus, sendo as suas percentagens relativas 3,19%, 1,19%, 2,93%, 1,89% e 9,79%
respectivamente. Para o VB da Madeira de C.citriodora, os compostos que também foram
identificados pelo Almeida (2012), sdo os mesmos compostos identificados no VB da Casca

de C.citriodora excepto o 4-etil-2-metoxifenol.

Em um estudo feito por Yang et al. (2016b), no Vinagre da Madeira de Litchi chinensis foram
identificados 17 compostos nos quais o acido acético nao foi identificado e os maiores
constituintes foram o 2,6-dimetoxifenol (29,54%), 2-metoxifenol (12,36%) e
3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno (11,07%). No presente trabalho ndo foi possivel obter uma boa
resolugdo do cromatograma e as respectivas areas de cada composto identificado, o que

dificultou a determinagdo da percentagem da area relativa para cada composto identificado.

Dos compostos identificados no VB da Casca e da Madeira de C.citriodora como ¢é o caso dos
derivados do furano (3-furaldeido, 2-(furan-2-il)-2-metoxietanol e
5-metilfuran-2-carbaldeido), estes compostos sdo relativamente usados como fungicidas e
nematocidas em baixas concentragdes, sdo também usados na indlstria quimica para a sintese

de novos polimeros baseados na quimica do anel do furano (Pignataro, 2010).
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O Yang et al. (2016b) mostrou que a actividade antibacteriana do Vinagre de Litchi chinensis
contra os patdgenos clinicos resistentes a antibidticos € devida a compostos fenodlicos como
Siringol, Guaiacol e Pirocatecol. Compostos como o Guaiacol e derivados e Siringol e
derivados foram identificados no Vinagre Bruto da Casca e da Madeira de C.citriodora o que
implica que eles podem ser desenvolvidos em produtos estéreis uteis para aplicagdes médicas,

de aquicultura e de criacdo de gado.

6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1. Conclusoes

Foi possivel fazer a extragdo do Alcatrdo vegetal e Vinagre Bruto da Casca e da Madeira por
carbonizagdo de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica. Tendo-se obtido
o rendimento de (21,93 + 1,90) %, (19,44 £ 2,36) % e (14,95 + 2,23) % em AVM da Casca de
Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica respectivamente. E para o AVM da
Madeira, tendo-se obtido o rendimento de (22,75 £ 2,26) %, (25,72 + 4,28) % e (23,41 + 3,53)
% para a Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica respectivamente. Os
rendimentos em AVM entre as Cascas de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia
emetica sao significativamente diferentes, € o rendimento em AVM entre as Madeiras de
Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica ndo sdo significativamente

diferentes.

A Casca e a Madeira de Corymbia citriodora mostram curvas de TG-DTG semelhantes, com
a maior perda de massa na amostra de madeira em relacdo a amostra de casca durante a

principal regido de pirdlise.

Foram identificados no Alcatrao vegetal da Casca de Corymbia citriodora Alcanos de cadeia
longa, derivados do Acido ftalico, derivado do Pirocatecol e biciclo. No Alcatrdo da Madeira
de Corymbia citriodora foram identificados derivados de Fenol, Pirocatecol e derivados,

Guaiacol e derivado, derivados de Benzeno, Cetonas, Esteres e Composto Nitrogenado. Para
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o Vinagre Bruto da Casca de Corymbia citriodora, foram identificados compostos
Nitrogenados, derivados de Furano, Guaiacol e derivados, derivado de Acido fosfénico,
Cetona, Acido carboxilico e Siringol. No Vinagre Bruto da Madeira de Corymbia citriodora
foram identificados Derivados de furano, Cetonas, Siringol e derivado, Guaiacol e derivados e
Derivados de benzeno. Foi possivel comparar e conclui-se que o alcatrdo da Casca e o da
Madeira de Corymbia citriodora sao diferentes, e ndo foi possivel comparar o Vinagre bruto

obtido da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora.

6.2. Recomendacoes

v Que se faga uma analise quantitativa dos compostos identificados no AVM de Corymbia
citriodora,

v Que se faga a caracterizagdo da fragdo insoluvel do Alcatrdo da Casca ¢ Madeira de
Corymbia citriodora;

v Que se faca uma andlise por GC-MS do AVM da Casca e da Madeira e uma analise
TG/DTG da Casca e da Madeira de Mangifera indica e Trichilia emetica;

v Que se faca um estudo da actividade antioxidante, anti-bacterial e isolamento dos

compostos do AVM da Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.
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I. Extracdo do alcatrio e Vinagre da Madeira, da Casca de Corymbia citriodora,

Mangifera indica e Trichilia emetica.

'l Corymbia citriodora (Eucalipto)

Balanco de massa, rendimento gravimétrico e tratamento estatistico.

Tabela A-1. Obtencdo do AVM e Carvao vegetal da Casca e da Madeira de Corymbia citriodora.

Corymbia citriodora

Casca Madeira
Réplica 1 | Réplica2 | Réplica3 | Réplical | Réplica2 | Réplica 3
VM 2,005 g 1,985 g 1,944 ¢ 1,931 ¢g 1,975 g 1,798 g
ASM 0,156 g 0,143 g 0,165 ¢ 0,220 g 0,235 ¢ 0,249 g
AiSM 0,109 g 0,127 g 0,119 ¢ 0,192 g 0,168 g 0,171 g
Antes da pirdlise | 10,168 g | 10,058 g | 10,584 g | 10,087 g 10,200 g 10,224 ¢
Ap0s a pirdlise 5,100 g 5,456 g 5,645 ¢ 4,864 g 4,801 g 4931 ¢g

O balango massico e o rendimento gravimétrico dos produtos de pirdlise laboratorial foram

determinados pelas equagdes abaixo:

AVM = VM + ASM + AiSM @)

GnC = Cy; — (AVM + Cyp) 3)
% AVM = <21 X100 @)
% Cv = -22-x100 5)
% GnC =—2=x100 ©)

Onde:

Cy - Casca da Madeira;

Cyi; - Casca da Madeira antes da pir6lise;
Cyp; - Casca da Madeira apos a pir6lise;
AVM - Alcatrao e Vinagre da Madeira;
VM- Vinagre da Madeira;

Cv — Carvio;

GnC - Gases ndo Condensaveis;

ASM - Alcatrdo soluvel em Metanol,
AiSM - Alcatrdo Insolavel em Metanol.
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Mangifera indica e Trichilia emetica.

Tabela A-2. Balango massico dos produtos de pirdlise laboratorial da Casca e da Madeira de Corymbia

citriodora.
Corymbia citriodora
Produtos Casca Madeira
dareacdo | Réplical | Réplica2 | Réplica3 | Réplical | Réplica2 | Réplica 3
Cv 5,100 g 5,456 ¢ 5,645 ¢ 4,864 g 4,801 g 4931 ¢g
AVM 2,270 g 2,255 ¢ 2,228 ¢ 2,343 ¢ 2,378 g 2,218 g
GnC 2,798 g 2,347 g 2,711 g 2,880 g 3,021 g 3,075 g

Tabela A-3. Rendimento gravimétrico dos produtos de pirdlise laboratorial da Casca e da Madeira de Corymbia

citriodora
Corymbia citriodora
Casca Madeira
Réplicas [ o Cy % AVM % GnC %Cv | % AVM | % GnC
1 50,16 22,32 27,52 48,22 23,23 28,55
2 54,25 22,42 23,33 47,07 23,31 29,62
3 53,34 21,05 25,61 48,23 21,69 30,08
Média 52,58 21,93 25,49 47,84 22,75 29,42

O tratamento estatistico para o %Cv, %AVM e %GnC, foi realizado usando as seguintes

equacoes:

toorosw) = 4,30

Onde:

)

IC - Intervalo de confianca

X - Média aritmética

s — Desvio padrdo

t- Grandeza student
%DPR — Desvio padrdo relativo percentual
n — Numero de observagdes

X =

%DPR=%><100

5

n:

1 __ Replica 1+Replica 2+Replica 3

n

3

(10)

®)
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Tabela A-4. Tratamento estatistico dos dados obtidos na pirdlise laboratorial da Casca e da Madeira de
Corymbia citriodora.

Corymbia citriodora

Casca Madeira
% Cv % AVM % GnC % Cv % AVM % GnC
)_( 52,58 21,93 25,49 47,84 22,75 29,42
S 2,15 0,76 2,09 0,67 0,91 0,78
IC (95%) | 52,58 £5,33 | 21,93 £1,90 | 25,49+ 5,20 | 47,84 £ 1,66 | 22,75+2,26 | 29,42 + 1,94
DPR% 4,08 3,49 8,22 1,40 4,01 2,66

'l Mangifera indica (Mangueira).

Balanco de massa, rendimento gravimétrico e tratamento estatistico.

Tabela A-5. Obtenc¢do do AVM e Carvao vegetal da Casca e da Madeira de Mangifera indica.

Mangifera indica

Casca Madeira
Réplica 1 | Réplica2 | Réplica 3 | Réplica1 | Réplica2 | Réplica 3
VM 1,583 ¢ 1,694 g 1,618 g 2,480 g 2,042 g 2,153 ¢
ASM 0,232 ¢ 0,283 g 0,243 g 0,146 g 0,211 g 0,219 ¢
AiSM 0,090 g 0,079 g 0,061 g 0,181 g 0,131 g 0,184 g
Antes da pirdlise | 10,170 g | 10,018 g | 10,078 g | 10,032 ¢g | 10,017g | 10,066 g
Ap0s a pirdlise 5276 g 5259 ¢ 5,208 g 4,124 g 4231 ¢g 4,168 g

Tabela A-6. Balango massico dos produtos de pirdlise laboratorial da Casca e da Madeira de Mangifera indica.

Produtos Mangifera indica
da reagdo Casca Madeira
Réplica1l | Réplica2 | Réplica3 [ Réplica 1 | Réplica2 | Réplica 3
Cv 5276 g 5259¢ 5,208 g 4,124 g 4231 g 4,168 g
AVM 1,905 g 2,056 g 1,922 ¢ 2,807 g 2,384 ¢ 2,556 ¢
GnC 2,989 g 2,703 g 2,948 ¢ 3,10l g 3,402 g 3342 ¢
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Tabela A-7. Rendimento gravimétrico dos produtos de pirdlise laboratorial da Casca e da Madeira de Mangifera

indica.
Mangifera indica
Casca Madeira
Réplicas [ o Cy % AVM %GnC | %Cv | %AVM | % GnC
1 51,88 18,73 29,39 41,11 27,98 30,91
2 52,50 20,52 26,98 42,24 23,80 33,96
3 51,68 19,07 29,25 41,41 25,39 33,20
Média 52,02 19,44 28,54 41,58 25,72 32,69

Tabela A-8. Tratamento estatistico dos dados obtidos na pirdlise laboratorial da Casca e da Madeira de
Mangifera indica.

Mangifera indica

Casca Madeira
% Cv % AVM % GnC % Cv % AVM % GnC
X 52,02 19,44 28,54 41,58 25,72 32,69
] 0,67 0,91 0,78 0,48 1,72 1,30
IC (95%) | 52,02+ 1,06 | 19,44 +2,36 | 28,54 +£3,36 | 41,58 1,19 | 25,72 +4,28 | 32,69+ 3,22
DPR% 0,82 4,89 4,74 1,15 6,70 3,97

Ul Trichilia emetica (Mafurreira).

Balanco de massa, rendimento gravimétrico e tratamento estatistico.

Tabela A-9. Obtencdo do AVM e Carvao vegetal da Casca e da Madeira de Trichilia emetica.

Trichilia emetica

Casca Madeira
Réplica 1 | Réplica2 | Réplica3 | Réplical | Réplica2 | Réplica 3
VM 1,383 g 1,248 g 1,390 g 1,929 g 1,826 g 2,209 g
ASM 0,192 g 0,128 g 0,115 ¢g 0,240 g 0,248 g 0,183 g
AiSM 0,04 g 0,038 g 0,021 g 0,165 g 0,157 g 0,122 g
Antes da pirdlise | 10,221 g | 10,095¢g | 10,153 g | 10,177 g 10,013 g 10,054 g
Apbs a pirdlise 6,047 g 6,510 g 6,520 g 4,698 g 4,884 g 4,778 g
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Tabela A-10. Balango massico dos produtos de pirdlise laboratorial da Casca ¢ da Madeira de Trichilia emetica.

Trichilia emetica
Produtos Casca Madeira
da reagfio Réplica1l | Réplica2 | Réplica3 [ Réplica1 | Réplica2 | Réplica 3
Cv 6,047 g 6,510 g 6,520 g 4,698 g 4,884 g 4,778 g
AVM 1,615 ¢ 1,414 ¢ 1,526 g 2,334 ¢ 2231 ¢g 2,514 ¢
GnC 2,559 ¢ 2,171 g 2,107 g 3,145 ¢ 2,898 g 2,762 g

Tabela A-11. Rendimento gravimétrico dos produtos de pirolise laboratorial da Casca e da Madeira de Trichilia

emetica.

Trichilia emetica
Casca Madeira
Réplicas [ o Cy %AVM | % GnC | %Cv | %AVM | % GnC
1 59,16 15,80 25,04 46,16 22,93 30,90
2 64,49 14,01 21,51 48,78 22,28 28,94
3 64,22 15,03 20,75 47,52 25,00 27,47
Média 62,62 14,95 22,43 47,49 23,41 29,11

Tabela A-12. Tratamento estatistico dos dados obtidos na pirdlise laboratorial da Casca e da Madeira de

Trichilia emetica.

Trichilia emetica

Casca Madeira
% Cv % AVM % GnC % Cv % AVM % GnC
} 62,62 14,95 22,43 47,49 23,41 29,11
S 3,00 0,90 2,29 1,31 1,42 1,72
IC (95%) | 62,62 +7,45 | 14,95+223 | 22,43 +5,68 | 47,49 +3,25 | 23,41 +3,53 | 29,11 £4,27
DPR% 4,79 6,02 10,20 2,75 6,08 5,91
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Tratamento estatistico ANOVA e teste de TUKEY para o rendimento gravimétrico em

AVM de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.
'] Casca

O rendimento gravimétrico em alcatrdo e Vinagre da Madeira das diferentes espécies em

estudo € mostrada na tabela 41 e a tabela 42 ilustra a ANOVA realizada para o mesmo.

Tabela A-13. Rendimento em AVM das Cascas de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.

Réplicas % AVM % AVM % AVM
Corymbia Mangifera indica | Trichilia emetica
citriodora

1 22,32 18,73 15,8
2 22,42 20,52 14,01
3 21,05 19,07 15,03

Tabela A-14. ANOVA de rendimento gravimétrico em AVM das Cascas.

Fonte de Somade Grausde Médiade Valorde Valor de
variagao Quadrados liberdade Quadrados Feueuade  ValOr P Friieo
0,0001
Entre grupos 75,157 2 37,578 49,160 9 5,143
Dentro de
2rupos 4,586 6 0,764
Total 79,743 8
Teste de TUKEY
DMS = gx /== (15)
q=4,34
Tabela A-15. Teste de Tukey para comparagdo de %AVM entre as Cascas.
Comparacdo (Casca) Valor absoluto da diferenga Comparando com a DMS
(2,19)
C.citriodora e M.indica 2,49 >
C.citriodora e T.emetica 6,98 >
M.indica e T.emetica 4,49 >

Onde:

DMS - diferenca minima significativa

q — Valor de amplitude total estudentizada
MQ — média dos quadrados dentro dos grupos
1- réplicas
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q=4,34

[ Madeira

Tabela A-16. Rendimento em AVM Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.

Réplicas | % AVM Corymbia | % AVM Mangifera | % AVM Trichilia
citriodora indica emetica
1 23,23 27,98 22,93
23,31 23,80 22,28
3 21,69 25,39 25,00
Tabela A-17. ANOVA de rendimento gravimétrico em AVM.
Fonte de Soma de Grausde  Médiade  Valor de Valor de
variacao Quadrados liberdade Quadrados  Fcucuiado valor P F critico
Entre 14,698 2 7,349 3,019 0,12381 5,143
grupos
Dentro de 14,605 6 2,434
grupos
Total 29,304 8

ANOVA e teste de TUKEY para o rendimento em Carvao vegetal entre Corymbia

citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.
'] Casca

Tabela A-18. Rendimento em Carvao vegetal de Casca de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia

emetica.
Réplicas % Cv Corymbia % Cv Mangifera % Cv Trichilia
citriodora indica emetica
1 50,16 51,88 59,16
2 54,25 52,50 64,49
3 53,34 51,68 64,22
Tabela A-19. ANOVA de rendimento em Cv das Cascas.
Fonte de Somade GQGrausde Médiade Valorde Valor de
variacdo Quadrados _liberdade Quadrados  Fey.4,  valor P Froiica
213,55 2 106,77 23,12 0,00150 5,14
Entre grupos 1
Dentro de 27,61 6 4,60
Srupos
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

Total 241,17 8
Tabela A-20. Teste de Tukey para comparagio de % Cv entre as Cascas.
Comparacio (Casca) | Valor absoluto da diferenca | Comparando com a DMS
(5,36)
C.citriodora e M.indica 0,56 <
C.citriodora e T.emetica 10,04 >
M.indica e T.emetica 10,60 >

[1 Madeira

Tabela A-21. Rendimento em Carvéo vegetal de Madeira de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia

emetica.
Réplicas % Cv Corymbia % Cv Mangifera % Cv Trichilia
citriodora indica emetica
1 48,22 41,11 46,16
47,07 42,24 48,78
3 48,23 41,41 47,52

Tabela A-22. ANOVA de rendimento em Cv das Madeiras.

Fonte de Somade Grausde Médiade Valorde Valor de
variacao Quadrados _liberdade Quadrados  Feyopge  valorP Feeo
74,04 2 37,0195 44,35  0,00025 5,14
Entre grupos 4
Dentro de 5,009 6 0,835
grupos
Total 79,0475 8

Tabela A-23. Teste de Tukey para comparagdo de % Cv entre as Madeiras.

Comparagao (Casca) Valor absoluto da diferenga Comparando com a DMS
(2,29)
C.citriodora e M.indica 6,25 >
C.citriodora e T.emetica 0,35 <
M.indica e T.emetica 5,9 >
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,

Mangifera indica e Trichilia emetica.

ANOVA e teste de TUKEY para o rendimento em Gases nio Condensaveis entre

Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.

[0 Casca

Tabela A-24. Rendimento em GnC de Casca de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica.

Réplicas | % GnC Corymbia % GnC Mangifera % GnC Trichilia
citriodora indica emetica

1 27,52 29,39 25,04

2 23,33 26,98 21,51

3 25,61 29,25 20,75

Tabela A-25. ANOVA de rendimento em GnC das Cascas.
Fonte de Somade Grausde Médiade Valorde Valor de
variagao Quadrados liberdade Quadrados Fiyopae  Valor P Fiiico
Entre grupos 55,937 2 27,969 7,31 0,025 5,14
Dentro de 22,942 6 3,824
Srupos
Total 78,879 8

Tabela A-26. Teste de Tukey para comparagao de % GnC entre as Cascas.

Comparacdo (Casca) Valor absoluto da diferenga Comparando com a DMS
(4,89)
C.citriodora e M.indica 3,05 <
C.citriodora e T.emetica 3,05 <
M.indica e T.emetica 6,11 >

[1 Madeira

Tabela A-27. Rendimento em GnC de Madeira de Corymbia citriodora, Mangifera indica ¢ Trichilia emetica.

Réplicas | % GnC Corymbia % GnC % GnC Trichilia
citriodora Mangifera indica emetica
1 28,55 29,39 30,90
29,62 26,98 28,94
3 30,08 29,25 27,47
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

Tabela A-28. ANOVA de rendimento em GnC das Madeiras.

Fonte de Somade Grausde Médiade Valorde Valor de
variacdo Quadrados _liberdade Quadrados  Feyu.4,  valor P Friica
Entre grupos 23,677 2 11,838 5,82 0,0393 5,14
Dentro de 12,196 6 2,0327
2TUPOS
Total 35,8734 8

Tabela A-29. Teste de Tukey para comparacdo de % GnC entre as Madeiras.

Comparacao (Casca) | Valor absoluto da diferenca | Comparando com a DMS
3,57)
C.citriodora e M.indica 3,27 <
C.citriodora e T emetica 0,31 <
M.indica e T.emetica 3,59 >

II. Leitura de pH do Vinagre bruto das diferentes espécies de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

'l Corymbia Citriodora

Tabela A-30. Resultado da medig@o de pH do Vinagre bruto da Casca e da Madeira de Corymbia Citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

pH
Corymbia Citriodora | Mangifera indica Trichilia emetica
Réplicas Casca Madeira | Casca | Madeira| Casca | Madeira
1 2,38 2,22 2,30 2,23 3,16 2,28
2 2,30 2,26 2,37 2,22 3,20 2,26
3 2,16 2,20 2,33 2,20 3,15 2,31
Meédia 2,28 2,23 2,30 2,23 3,17 2,28

Tabela A-31. Tratamento estatistico dos dados obtidos na medi¢@o de pH do Vinagre bruto da Casca e da

Madeira de Corymbia Citriodora, Mangifera indica ¢ Trichilia emetica.

Corymbia Citriodora Mangifera indica Trichilia emetica
Casca Madeira Casca Madeira Casca Madeira
X 2,28 2,23 2,33 2,22 3,17 2,28
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,

Mangifera indica e Trichilia emetica.

S 0,111 0,031 0,035 0,015 0,026 0,025
DPR 4,88 1,37 1,51 0,69 0,83 1,10
IC | 2,28+0,28 | 2,23+0,08 | 2,33+0,09 | 2,22+0,04 | 3,17+0,07 | 2,28 £0,06

Tratamento estatistico ANOVA e teste de TUKEY para o pH do Vinagre bruto de

Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica

(1 Casca
Tabela A 32. Valores de pH do Vinagre bruto das Cascas de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia
emetica.
pH
Corymbia citriodora | Mangifera indica Trichilia emetica
2,38 2,30 3,16
2,30 2,37 3,20
2,16 2,33 3,15
Tabela A-33. ANOVA de pH para Casca.
Fonte de Somade Grausde Médiade  Valorde Valor de
variagdo  Quadrados liberdade Quadrados  Feucuiado valor P F critico
1,494956 2 0,747478  156,4488 0,0000066 5,143
Entre grupos
Dentrode  0,028667 6 0,004778
g2rupos
Total 1,523622 8

Tabela A-34. Teste de Tukey para comparagdo de pH do Vinagre bruto entre as Cascas.

Comparacgao (Casca) Valor absoluto da diferenga Comparando com a DMS
(0,17)
C.citriodora e M.indica 0,05 <
C.citriodora e T emetica 0,89 >
M.indica e T.emetica 0,84 >

[ Madeira

Tabela A-35. Valores de pH do Vinagre bruto das Madeiras de Corymbia citriodora, Mangifera indica e

Trichilia emetica.

pH
Corymbia citriodora Mangifera indica Trichilia emetica
2,22 2,23 2,28
2,26 2,22 2,26
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

2,20 2,20 2,31

Tabela A-36. ANOVA de pH para Madeira.

Fonte de Somade Grausde Médiade  Valorde Valor de
variacao Quadrados liberdade Quadrados  Fiicuiado valor P Fitico
Entre 0,007756 2 0,003878  6,462963 0,031863 5,143
2TUpOsS
Dentro de 0,0036 6 0,0006
2TUPOS
Total 0,011356 8

Tabela A-37. Teste de Tukey para comparacdo de pH do Vinagre bruto entre as Madeiras.

Comparagao (Casca) Valor absoluto da diferenga Comparando com a DMS
(0,061)
C.citriodora e M.indica 0,010 <
C.citriodora e T.emetica 0,056 <
M.indica e T.emetica 0,066 >

IV. Fotos da experiéncia

Figura A- 1. Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica, respectivamente da esquerda a direita.
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

Figura A- 2. Madeira de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica, respectivamente da
esquerda a direita.

Figura A- 3. Casca de Corymbia citriodora, Mangifera indica e Trichilia emetica, respectivamente da esquerda
a direita.

1- Placa de aquecimento

2- Kitassato

3- Adaptador para kitassato e
condensador

4- Condensador

5- Frasco para colectar o vinagre da
madeira

6- suporte

7- Tubos de entrada e saida de agua

Figura A- 4. Pirdlise Laboratorial.
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

Figura A- 6. Dissolucao do Alcatrdo vegetal por agitagao.

Figura A- 7. Vinagre bruto obtido pela pirdlise laboratorial.

Rogério José Matsinhe, Licenciatura em Quimica Industrial Pagina 15



Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

Figura A- 8. Fraccdo soluvel do Alcatrao vegetal em metanol.

/

Figura A- 9. Alcatrdo vegetal. (1) - Fracgdo soltuvel, (2) - Fracgdo insoltvel.

" ‘,\.-'_- e

Figura A- 10. Carvao vegetal obtido da Casca de C. citriodora, M. indica ¢ T. emetica da esquerda a direita.
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Extragdo e Caracterizagdo do “Alcatrdo e Vinagre da Madeira” de Corymbia citriodora,
Mangifera indica e Trichilia emetica.

Figura A- 11. Carvao vegetal obtido da Madeira de C. citriodora, M.indica e T. emetica da esquerda a direita.
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