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RESUMO: Entre as diferentes fontes de biomas-
sa para a producdo de carvao destacam-se as
madeiras e seus residuos. Além do uso energé-
tico, o carvao vem sendo usado no solo como
condicionador (biocarvao). Biocarvao com pre-
senca de grupos funcionais (e.g. acidos carbo-
xilicos, alcoois) ligados a grupos recalcitrantes
(i.e. aromaticos) é interessante. Considerando
que um modelo ideal de biocarvao possua gru-
pos funcionais recalcitrantes, e que a estrutura
de lignina possuem grupos semelhantes, espe-
ra-se que uma carbonizacao parcial da madeira
permita a producdao de um biocarvao. Para veri-
ficar essa hipdtese madeiras de E. dunnii foram
pirolisadas 3 diferentes temperaturas (350°C,
450°C e 550°C) e as unidades arométicas fo-
ram investigadas por pirélise-cromatografia ga-
sosa-espectrometria de massa. No total foram
identificados 39 compostos contendo estruturas
aromaticas, as quais foram classificadas em 4
classes: guaiacila (G), siringila (S), aromaticos
oxigenados (AQ) e aromaticos (A). Na carboni-
zacdo a 350°C o produto produzido ainda apre-
sentava mondémeros oriundos da estrutura da lig-
nina (guaiacila e siringila). Nas temperaturas de
450°C 550°C somente as classes “A” e “A0”
foram identificada, sendo que em 550°C a es-
trutura aromatica (recalcitrante) é bastante pro-
nunciada no material. Considerando a proposta
de producao de um biocarvao funcionalizado, as
melhores condicOes de carbonizacao seriam as
temperaturas de 350°C e 450°C.
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INTRODUCAO: Entre as diferentes fontes de
biomassa para a producao de carvao, destacam-
se as madeiras, e seus residuos, proveniente de
florestas plantadas tais como o pinus e o eu-
calipto. Além do uso energético, o carvdao vem
sendo usado no solo como condicionador (bio-
carvao), para aumentar a capacidade de reten-
cao hidrica, diminuir a lixiviacdo de nutrientes e
intensificar a atividade biolégica do solo, resul-

tando no aumento de produtividade e dos esto-
ques de carbono no solo. O carvao ideal para
uso no solo difere do carvao utilizado para fins
energéticos, onde quanto maior a aromaticidade
das estruturas carbonaceas, maior seu potencial
de queima, quanto maior o estado de reducao do
carbono no carvao, maior serd seu potencial de
oxidacao e, portanto, maior seu poder calorifico.
No biocarvao para uso no solo, ao contrario, a
presenca de grupos funcionais oxigenados, tais
como hidroxilas e carboxilas ligadas a grupos
recalcitrantes (i.e. aromaticos), torna-o ativo e
funcional. Isso contribui para a capacidade de
troca catidnica do solo (CTC) e possibilita sua
interacdo com os microorganismos do solo, ser-
vindo como fonte de energia para os mesmos.
Tais caracteristicas dependem nao somente do
tipo de biomassa usada na carbonizacdao, mas
também das condicdes usadas na pirdlise duran-
te o processo de producéao. A lignina de folhosas
(angiospermas) apresentam majoritariamente em
sua composicao unidades siringila e guaiacila.
Considerando que um modelo ideal de biocarvao
possua grupos recalcitrantes funcionalizados, e
que a estrutura de lignina possuem esses atribu-
tos, espera-se que uma carbonizacao parcial da
madeira permita a fabricacao de um biocarvao
com a manutencao de uma estrutura aromatica
parcialmente funcionalizada. Este estudo visou
caracterizar e comparar o comportamento da lig-
nina apos a pirdlise da madeira de Eucalyptus
dunnii em 3 diferentes temperaturas (350°C,
450°C e 550°C), com énfase na presenca/au-
séncia das unidades aromaticas.

MATERIAL E METODOS: As amostras de FE.
dunnii foram secas em estufaa 110°C por 24h,
moidas e peneiradas a 2 mm. A pirdlise para
a producdo dos carvoes foi conduzida em for-
no mufla adaptado, em baixa concentracdo de
oxigénio, utilizando as seguintes temperaturas
de 350, 450 e 550°C, taxa de aquecimento
10°C min-1, isoterma de 60 min na tempera-
tura final. A caracterizacao do material foi rea-
lizada através da técnica hifenada de pirdlise-
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cromatografia gasosa-espectrometria de massa
(P-CG-EM), nas seguintes condicdes: a pirdlise
foi realizada a 700°C por 10s - condicdes ex-
tras: interface 290°C, forno 290°C, linha de
transferéncia 290°C. Os monoémeros liberados
através da pirdlise foram separados em linha
com um cromatégrafo gasoso no modo split
(1:50) equipado com a coluna TR5MS (60m
x 0.25mm, 25um espessura de filme) com a
seguinte programacao do forno: 40°C (isoter-
ma 5 min) com taxa de aquecimento de 7°C
min-1até 300°(isoterma 15 min) — condicdes
extras: injetor 290°C e linha de transferéncia
300°C. Os compostos foram analisados com
um espectroémetro de massa no modo positivo a
70eV, na faixa de m/z 50-650, com tempo total
de varredura de 0,58s e emissao de corrente de
250mA.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Nas amostras
analisadas foram identificados 39 compostos
contendo estruturas aroméaticas, as quais fo-
ram classificadas em quatro classes de moné-
meros: guaiacila (G), siringila (S), aromaticos
oxigenados (AO) e aromaticos (A) (Tabela 1).
Os compostos presentes nas duas primeiras
classes “G” e “S” sdao os mondmeros da ligni-
na comumente identificados pela analise de P-
CG-EM (Barbosa et al., 2008). Na classe “AQO”
estdo presentes os compostos sem uma fonte
definida, podendo ser produtos de decomposi-
cao oriundos da lignina/celulose. A classe “A”
designa os mondmeros identificados devido ao
processao de carbonizacao, e estdao presentes
0s grupos aromaticos nao funcionalizados sim-
ples (e.g. benzeno e tolueno) ou condensados
(e.g. naftaleno) provenientes tanto da celulo-
se como da lignina. Na madeira de E. dunnii
estdo presentes as classes “G”, “S” e "AO”,
nenhum compostos da classe “A” foi identifi-
cado. Os compostos majoritarios identificados
na amostra in natura foram siringol (10,4%),
4-vinil-siringol (12,5%) e trans-4-propenil-sirin-
gol (10,6%) pertencentes a classe S. As unida-
des de guaiacila também estao presentes, mas
em menor proporcao, sendo o trans-4-propenil-
guaiacol o composto majoritario (Tabela 1). As
diferentes temperaturas de carbonizacdo produ-
ziram materiais com carateristicas distintas em
relacdo aos grupos aromaéaticos identificados.
Na temperatura de formacdo do biocarvao a
350°C, algumas estruturas aromaticas originais
da lignina estao presentes, embora a distribui-
cao dos mondmeros detectados seja diferente.

Os monOémeros contendo grupos substituintes
complexos nao estdao mais presentes no mate-
rial, sendo os compostos majoritarios das clas-
ses “G” e “S”, os componentes alquildados
ou nao substituidos (i.e. guaiacol e siringol). A
classe “AQ” apresenta composicdo similar ao
material in natura, embora as relacdes sejam di-
ferentes (Tabela 1). O material carbonizado a
350°C passa a presentar estruturas aromaticas
classe “A”, indicando um inicio da carbonizacao
do material (Pastorova et al., 1994).

Tabela 1. Distribuicdo relativa dos mondémeros (%) pre-
sentes na estrutura macromolecular da amostra de E.
dunnii in natura e carbonizada em diferentes temperatu-
ras.

Compostos classe® innatura 350°C 450°C 550°C
guaiacol G 1,7 4,5

metil-guaiacol® G 3,7 10,5

dimetil-guaiacol® G . 39

4-vinil-guaiacol G 3,7

trans-4-propenil-guaiacol G 5,5

acetoguaiacona G 19
4-(3-hidroxi-1-propenil)-guaiacol G 2,7 -

siringol S 10,4 21,7

metil-siringol® S 5,7 8,9

dimetil-siringol® S 14 2,2

4-yinil-siringol S 12,5 11

4-alil-syringol S 39

cis-4-propenil-siringol S 2,3

siringaldeido S 37

trans-4-propenil-siringol S 10,6

siringona S 2,4

aldeido sinapilico S 31

alcool sinapilico S 5,1 - - .
fenol AO 11 2,6 14,4 54
benzofurano A0 4,2 2,9
metil-fenol® AO 34 9,3 15,2
dimetil-fenol® AO 1,2 1.4
metil-benzofuran® AO 2,1
dimetil-benzofurano® A0 - - 11
metil-benzenodiol® AO 11 8,4
metoxi-benzenodiol AO 31 9,3

metoxi-metil-fenol AO 2,5

dimetoxi-phenol AO 2,2 39
2,3-dihidro-6,7-dimetoxi-3-metil

-1'indtien(i:a6’ Aot AC 13 2.2
dibenzofurano AO 2,0 1,8
benzeno A - 158 36,3
tolueno A 19 178 21,3
dimetil-benzeno® A 1,2 6,7 7,5
trimetil-benzeno® A 1,4
naftaleno A 7,2 9,1
metil-naftaleno A 5,6 1,2
bifenil A 1,9 2,6
fluoreno A 1,1 .
fenantreno/antraceno A 1,0 1,6

a: G - unidades de guaicila, S- unidades de siringila; AO - unidades aromaticas oxigenadas e A - unidades
aromaticas; b - soma dos isdmeros contendo grupos metilas; ¢ - soma dos isdmeros contendo grupos
metilas e etilas; d - no tratamento dos dados somente compostos com intensidade relativa superior a
1% da soma da érea total dos picos foram considerados no calculo.
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Nas temperaturas de formacdo do biocarvao
de 450°C e 550°C néao existe mais a presen-
ca dos grupos guaiacila e siringila do material
de partida (classes “G” e “S”), a carbonizacao
do material é confirmada pela alta presenca
dos compostos da classe “A”. Os compostos
majoritarios em ambas as temperaturas de car-
bonizacao foram benzeno e tolueno (Tabela 1).
A maior diferenca entre as temperaturas de
450°C e b50°C é em relacao a distribuicao da
classe “AO”. Na carbonizacado a 450°C existe
maior diversidade de compostos, principalmen-
te os benzofuranos. A formacao dos compostos
da classe “AQ" estéa relacionado ao processo de
carbonizacdao da madeira na qual esta inserida
principalmente a celulose e a lignina (Pastorava
et al., 1994; Camarero et al., 1999). A figu-
ra 2 apresenta a distribuicao das 4 diferentes
classes nas amostras analisadas. A auséncia da
classe “A” e alta abundancia das classes “G”
e “S"” sao caracteristicas da amostra in natura.
Os grupos siringila sdo os mais sensiveis ao au-
mento da temperatura que os grupos guaicila,
pois na carbonizacdo a 350°C a perda da classe
“S"” é mais visivel que a classe “G”. A classe
“AO"” tem um aumento relativo nas temperatu-
ras 350°C e 450°C em relacao ao material de
partida e a temperatura de 550°C. Essa ulti-
ma apresenta uma elevada proporcao de grupos
aromaticos (classe “A"), os quais apresentaram
um aumento relativo a medida que a tempera-
tura de carbonizacdo aumenta (Figura 2); for-
mando assim um produto altamente aromatico
e recalcitrante. Considerando a producao de um
biocarvao como condicionante de solo, espera-
se que as carbonizacoes entre 350°C e 450°C
produza um material parcialmente carbonizado
e com caracteristicas funcionais desejaveis. En-
tretanto, o material produzido a 350°C é me-
nos recalcitrante (teor de unidades aromaticas,
classe “A”) e, portanto poderia ser facilmente
degradado em condicbdes de campo.
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Figura 1. Porcentagem relativa das classes de monémeros
identificados nas amostras de E. dunnii in natura e carbo-
nizada em diferentes temperaturas.
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CONCLUSOES: (i) os grupos siringila sdo mais
susceptiveis a degradacao por tratamento tér-
mico que os grupos guaiacila; (ii) as temperatu-
ras de 350°C e 450°C produziram um produ-
to parcialmente carbonizado, mantendo alguns
grupos funcionais, o qual poderia apresentar
melhor performance como condicionante de
solo; (iii) a temperatura de 350°C ainda man-
tem parte da estrutura da lignina, embora o ma-
terial apresente poucos monémeros aromaticos
recalcitrantes, classe “A”".
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