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RESUMO

Com a carbonizagdo da lenha, uma fonte de biomassa no Brasil, € possivel a
obtencdo do extrato pirolenhoso, cuja purificacdo gera o acido pirolenhoso. Essa
substancia € uma mistura de diferentes compostos, dentre os quais prevalece o
acido acético (comprovado por cromatografia). Quando ele é aplicado no solo para
cultivo do feijao (Phaseolus vulgaris), em uma determinada diluicdo, consegue
realizar o tamponamento do solo, pelo acido acético, estabilizando o pH e ajudando
na absorcdo do elemento fésforo, indispensavel para o crescimento das plantas.
Esse nutriente € dependente da acidez do solo, portanto com a aplicacdo do acido
pirolenhoso h& uma maior liberacdo de anions dihidrogenofosfato e
monohidrogenofosfato (formas pelas quais o elemento fésforo € absorvido pelas
plantas) no meio. O fungo Micorrizeos arbusculares, presente em solos tropicais,
promove a absor¢do de 4gua e nutrientes entre o solo e plantas, quando ele esta em
pH estavel, consegue absorver maiores quantidade dos anions fosfatos
(quantificamente comprovado por espectrometria de fluorescéncia de raio-X), o que
promove o desenvolvimento da planta.

Palavras chaves: acido pirolenhoso; micorrizeos arbusculares; absorcdo de
nutrientes;
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1 INTRODUCAO

A sociedade encontra-se em uma época de desenvolvimento sustentavel, na
qual hd a preocupacdo de manter para as geracfes futuras todas as formas de
recursos da Terra em condi¢Bes de igualdade a atual geracgéo.

Em curto prazo é mais lucrativo explorar intensamente um determinado
recurso, mas em longo prazo, uma exploracdo que ndo respeita os limites de
regeneracdo das espécies gerara perdas da biodiversidade e caréncias sociais e
econbmicas as atividades de exploracéo e extracdo de recursos.

Baseando-se neste principio, é necessaria a busca de métodos e técnicas de
reutilizacdo e reducéo de matéria ndao renovavel, assim como formas de diminuir a
poluicéo causada pelo seu uso.

O primeiro passo consiste na substituicdo de fontes ndo renovaveis para
obtencdo de energia, que atualmente representam cerca de 80% do consumo
global, segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE). A preocupacao do ser
humano com o meio ambiente estd presente em todos os setores, sendo o
energético um dos mais requisitados.

Uma alternativa proposta para a substituicdo desses recursos, visando o
custo reduzido e a acessibilidade, é a utilizacdo da Biomassa, que pode ser utilizada
para geracdo de energia limpa, com menor quantidade de residuos e que podem ser
aproveitados, diminuindo o impacto no meio-ambiente.

Esse produto natural utiliza diferentes materiais disponiveis no meio ambiente
para geracdo de energia. Nesse processo, a carbonizacdo do material gera, como
residuo a fumaca, que com o tratamento adequado, pode ser aproveitada.

O processo em questdo consiste na condensacao da fumaca, o que gera o

extrato pirolenhoso, um liquido de cor escura e que contém em sua composi¢cao
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alcatréo, 6leos vegetais e 0 &cido pirolenhoso. Esse acido é obtido quando o extrato
pirolenhoso € devidamente tratado, e ele € muito utilizado na agricultura devido ao
fato de poder auxiliar no crescimento e desenvolvimento de uma planta.

No decorrer desse trabalho sera desenvolvido um processo para obtencéo e
purificacéo do extrato pirolenhoso a partir de fumacga obtida pela queima de madeira
de eucalipto para posterior obtencdo do acido pirolenhoso. Seréo realizadas analises

para averiguacao das propriedades dos produtos obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Meio Ambiente

A Constituicdo Federal refere-se ao meio ambiente em seu Capitulo VI:

Todos tém direito a0 meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de
uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao
Poder Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as
presentes e futuras geragdes. [1]

A partir desta definicdo observa-se que o meio em que vivemos é de nossa
inteira responsabilidade para a garantia da qualidade de vida. E necesséario se
preocupar com a “saude do meio”, ja que nosso conforto esta ligado as condi¢bes do
meio ambiente. H4 tempos ja sdo levantadas questdes sobre os danos ambientais
agravados pelo homem, e o primeiro topico que vem a mente é o Efeito Estufa.

Gases como dioxido de carbono (CO;), metano (CH,4), ozonio (O3) e vapor
d’agua impedem que a energia do sol absorvida pelo planeta volte para o espacgo,
possibilitando assim a vida humana na Terra. Dos principais gases de efeito estufa
(GEE) o mais abundante € o CO,, gas emitido por inUmeras atividades humanas
como o uso de combustiveis fésseis. O aumento extremo desses gases € uma
preocupacdo que tem levado a comunidade internacional a criar e estabelecer
solucdes para este fendémeno. [2, 3, 4]

H& praticas para diminuir a emissdo de gases na atmosfera, desde a reducao
e conscientizacdo do uso de fontes de energia limitadas, como os combustiveis
oriundos do craqueamento do petréleo até acGes mais simples que concedem um
destino aos residuos da utilizacdo de combustiveis convencionais. [3]

No Brasil existe o processo de queima de lenha para producdo de carvao
vegetal, conhecida como carvoaria, que emite uma quantidade de GEE na atmosfera
gue prejudica principalmente a regido em que se instala. O produto dessa pratica é

utilizado na produgéo de ferro gusa, por exemplo. [5, 6]
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2.2 Biomassa

Biomassa é uma fonte de energia renovavel que tem origem em residuos
sélidos - animais, vegetais, industriais e florestais. Sob exploracdo adequada, 0s
residuos produzidos no mundo séo as principais fontes para geracdo de energia e
ainda auxiliam na reducéo de problemas ambientais.

Com avanco tecnoldgico, o uso do petréleo e do gas natural se tornou
predominante, consequentemente a biomassa comecgou a perder espago como fonte
energética e sua utilizacdo passou a atuar em regibes agricolas e residéncias
particulares.

Atualmente o cenario vem tomando formas diferentes e é observada a
necessidade de uma revolucéo conceitual na qual a utilizacdo de biomassa deixa de
ser considerada uma fonte de energia primitiva.

A maioria dos paises possui interesses em fontes alternativas de energia para
reduzir a dependéncia energética proveniente dos derivados do petroleo. A figura 1
mostra a oferta interna de energia no mundo e apresenta o destaque do petrdleo e

do gas natural. [7]

Oferta Interna de Energia - 2001
Mundo
35,00%
0,
21,20% 23,30%
11,40%
6,90%
2,20%
Petréleoe Gas Natural Carvao Uranio Hidraulicae Biomassa
Derivados Mineral Eletricidade

Figura 1: Oferta Interna de Energia - 2001 Mundo. Fonte: Adaptado [8]
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2.2.1 Fontes de Biomassa

A biomassa pode ser obtida de vegetais ndo-lenhosos, de vegetais lenhosos,
como é o caso da madeira e seus residuos, e também de residuos organicos, nos
quais encontram-se 0s residuos agricolas, urbanos e industriais. Assim como
também se pode obter biomassa dos biofluidos, como os Oleos vegetais (por
exemplo, mamona e soja) segundo a figura 2 [9]. As fontes mais conhecidas para

obtencédo de biomassa sao 6leo vegetal, cana-de-acglcar e lenha.

Biomassa

Vegetais Residuos
lenhosos organicos
Agricolas

Vegetais ndo-

Biofluidos
lenhosos

Oleos

Madeiras Vegetals

Sacarideos

Celuldsicos

Amilaceos

Aquaticos

Figura 2: Fontes de Biomassa. Fonte: Adaptado [9]

2.2.2 Biomassa no Brasil

O Brasil possui condi¢des naturais e geograficas favoraveis para a producdo
de biomassa, pelo seu clima tropical e quantidade de terra agricultavel [7]. Dentre as
principais fontes de biomassa, estdo essencialmente as de cultivos agricolas.

Na utilizacéo de energia renovavel, o Brasil dispara na frente da Organizacao

para Cooperacdo e Desenvolvimento Econdémico (OECD) e da média mundial,
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utilizando biomassa como 29,6% da oferta interna de energia , como apresentado na

figura 3 [10].

Oferta Interna de Energia - 2003
Brasil

40,00%

29,60%

14,50%
7,60% 6,50%
1,80%

Petroleoe  Gas Natural Carvdo Uréanio Hidrdulicae Biomassa
Derivados Mineral Eletricidade

Figura 3: Oferta Interna de Energia — 2003 Brasil. - Fonte: Adaptado [10]

A lenha é considerada uma fonte energética de baixo custo e é vista como a
energia dos pobres, por representar até 95% da fonte de energia nos paises em
desenvolvimento, enquanto nos paises industrializados a contribuicdo dessa fonte

chega ao maximo a 4%. [9]

2.2.3 Lenha

A primeira fonte de energia utilizada pelo homem que se tornou base energética
da civilizacdo antiga, a lenha, figura 4, € uma matéria prima muito utilizada e de
baixo custo. Este insumo €& encontrado em areas residenciais, industrias
alimenticias, de bebidas, ceramica, papel e celulose.

O produto gerado pela queima é o carvao vegetal, figura 5, e € utilizado no setor
industrial para producédo do ferro gusa, aco e ferro ligas, no setor residencial e
comercial, em pizzarias, churrascarias, padarias, bem como em locomotivas a vapor

existentes no Brasil.
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O beneficiamento de residuos provenientes da obtencdo do carvao vegetal é
uma forma de diminuir as consequéncias da queima causadas ao meio ambiente. A
fumaca € um exemplo béasico de residuo que pde em risco a regido onde ha

producéo de carvéo. [9]

Figura 4. Lenha. Fonte: [11]

Figura 5: Carvao Vegetal. Fonte: [12]

Apoés a exploracdo da mata nativa, o reflorestamento para substituicdo da
lenha é realizado principalmente com eucalipto. Cerca de 40% da lenha produzida

no Brasil é utilizada para a producao de carvao vegetal. [9]
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2.3 Carvoarias

A producéo de energia no Brasil desde o periodo colonial vem sendo baseada
na exploracado de recursos naturais. A busca por lucros em curto prazo impede o
avanco das técnicas utilizadas para tais fins e como consequéncia grande atraso e
resultados inferiores quando comparados aos mesmos produtos gerados por paises
gue investem em novas tecnologias.

As técnicas utilizadas sdo consideradas primitivas, em sua grande maioria. A
forma mais utilizada para producdo de energia se da por meio da queima de
madeiras em fornos de alvenaria e de encosta. Os fornos de alvenaria,
representados nas figuras 6 e 7, possuem rendimento inferior e promovem queimas
incompletas e consequentemente a geracdo de grande quantidade de residuos
prejudiciais ao meio ambiente e saude dos trabalhadores [13].

Nos fornos de alvenaria o carregamento é feito por batelada, sendo a madeira
cortada em toras, preferencialmente de pequeno diametro para facilitar a queima. O
controle de ar é feito pelo blogueio dos orificios do forno. Neste tipo de forno o
acompanhamento da carbonizacdo € feito baseando-se na coloracdo da fumaca
liberada. O processo de carbonizacdo completo dura aproximadamente oito dias.

[14]

CHAMINE

CHAMINE CHAMINE

CRIFICIOS CHAMADOS “BALAN AS® ALTURA - 2.15M

Figura 6: Forno tipo alvenaria. Fonte: Adaptado de [14]
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CHAMINE

ORIFCIOS

CHAMINE CHAMINE

PORTA ORIFICIO

Figura 7: Forno de encosta. Fonte: Adaptado de [14]

2.3.1 Visibilidade no mercado nacional

No Brasil o carvao vegetal é utilizado em larga escala para producdo de
produtos metallrgicos e na producao de carvdo para uso comercial, gerando muitas
toneladas de gases. Ele € produzido principalmente por madeira de replantio.

Ha algumas décadas, ndo havia a possibilidade de agregar valores a estes
gases, entretanto, com as tecnologias atuais de menor custo disponiveis e
totalmente nacionalizadas, os gases gerados que eram residuos, hoje podem ser
utilizados para diversos fins, quando tratados corretamente. [15,16].

O Brasil utiliza anualmente, cerca de nove milhdes de toneladas de carvéo
vegetal, gerando assim um potencial de producédo dos derivados dos gases como o
Acido Pirolenhoso (AP), como demonstra a tabela 1, que destaca os derivados, 0s

mercados potenciais e potenciais de faturamento [15, 16].
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Tabela 1 - Estimativa de faturamento por mercado potencial de carvao vegetal

Potencial de Faturamento

Produto Mercado Memoria de Calculo RS Bilh&o
Pirolenhoso Existem pr_odutos ja aprovados no R$ 0.50/Litro x 7,7 Mton
Ministério da Agricultura para O 0,77
2 x 20% (eficiéncia) =
Concentrado comercializagéo.
Empresas que produzem este 6leo ja
- 0 : =
utlllza_m_ 100A)_para queima e geracao de R$ 500/ton x 3,3 Mton
- eletricidade, inclusive com projetos de .
Oleo -~ (65% do custo do 6leo
. crédito de carbono aprovados. o . 1,65
destilado . . B} fossil em energia
Nota: com o fracionamento deste 6leo, . 2
X equivalente) =
pode-se obter maior valor agregado e
aumentar este potencial de faturamento.
Tecnologias de carbonizacéo continua
Gases GNC com co-geracao podem produzir energia 5,7 Mton = 1000 GW x 0.10

elétrica na poténcia minima de 100 R$ 100/MW =

kW/ton de gas.

Fonte: Adaptado de [15].

Com o preco do carvdo, em média, a R$ 500/ton. (base 2007), tem-se
anualmente R$ 4,5 bilhdes para este produto, em contrapartida ao faturamento dos
derivados, com cerca de R$ 2,5 bilhdes, gerando uma fatia consideravel em relacao
a base do mercado de carvao vegetal, sem contar com 0s empregos gerados. [15,
16].

No Brasil destacam-se grandes empresas produtoras de carvao vegetal,
principalmente em Minas Gerais, onde 70% dos insumos sédo produzidos, que vem
se mobilizando para o aproveitamento dos residuos da biomassa. Como exemplo, a
empresa Biocarbo Industria e Comércio, que processa, pioneiramente no Brasil, 0
alcatrdo da siderurgia para produzir desde fertilizantes a insumos da industria de
alimentos, demonstrando que estes derivados apesar de pouco explorado pelas
empresas, tem baixo custo de producdo, e grande potencial lucrativo. Apesar de
apoios e estudos efetuados por universidades e ONGs, dentro do mercado nacional

0 processo é pouco explorado [15, 16].
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2.3.2 Residuos da Queima

Para aproveitamento de energia da biomassa solida é necessario que haja
sua combustdo. Essa reagdo gera como produtos calor e gases que podem ser
condenséaveis ou ndo. A composi¢cao dos produtos dependera do tipo de biomassa
carbonizada, a quantidade de oxigénio presente na queima, a duragcdo da
carbonizacao, entre outros, conforme representado na tabela 2.

A combustdo completa é o processo que leva as substancias combustiveis a

sua forma mais oxidada e, a combustdo incompleta é o processo no qual os

produtos de combustdo sdo constituidos, em parte, por formas que representam

oxidacao parcial dessas substancias [18].

Tabela 2 - Principais componentes da queima de Biomassa

Compostos Exemplos Fonte
Condensacéo ap6s combustao de gases
Particulas Inalaveis Combustéo incompleta de material inorgénico
Fragmentos de vegetacao e cinzas
Particulas i L Condensacao apds combustdo de gases
Particulas Respiraveis o ) .
Combustéo incompleta de material organico
i ) Condensacao apés combustdo de gases
Particulas Finas o ] .
Combustéo incompleta de material organico
Aldeidos Acroleina Combustéo incompleta de material organico

Mondxido de Carbono (CO)
Acidos Inorganicos Oz6nio

Di6xido de Carbono (COy)

Hidrocarbonetos Benzeno

Hidrocarbonetos )
» o Benzopireno
aromaticos policiclicos

Combustéo incompleta de material organico
Produto secundario de éxidos de nitrogénio e
hidrocarbonetos

Oxidacgdo em altas temperaturas do oxigénio do ar

Combustéo incompleta de material organico

Condensacao apds combustdo de gases
Combustéo incompleta de material organico

Figura 9: Fonte: Adaptado de [18]
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2.4 Extrato Pirolenhoso

O extrato pirolenhoso (EP), vinagre de madeira, licor pirolenhoso ou bio-6leo
€ uma substancia organica derivada da carbonizacdo da biomassa que institui-se da
decomposicdo quimica obtida por aquecimento gerando trés fases: a solida, que
gera o carvao vegetal; outra gasosa, e a liquida denominada fracéo pirolenhosa [19,
20, 21]. As proporcdes de cada fase dependem muito de fatores como a
temperatura, o procedimento de queima, a espécie de biomassa utilizada e o
equipamento empregado [22].

A producdo do EP vem de muito tempo atras: tém-se informagdes de relatos
de aplicacdo do mesmo ha milénios atras; em alguns paises como a China e a india
era empregado no tratamento de doencas.

No continente Europeu por volta do século XVII, ja se tinha informacdes sobre
0 processo de destilacdo seca da madeira, para a manufatura de alcatrdo e
aproveitamento de EP, mas seu uso em larga escala ocorreu somente por volta de
1813, na Inglaterra, em que o EP era empregado na coloracéo do linho [23, 24]. Em
1820 houve trés companhias que produziam o AP e introduziram os destiladores
para a producdo do mesmo. A difusdo das primeiras pesquisas com o EP ocorreu
por volta de 1874, no Japdo. Na data de 1893, as pesquisas de campo
experimentais destinavam a construcdo de novos tipos de fornos e o
desenvolvimento de técnicas de obtencdo de 6leo de terebentina e alcatrdo. Em
1941, ja havia oito companhias produzindo o EP com grandes lucros [25].

Com o fim da Segunda Guerra Mundial, comec¢ou-se a utilizacdo do EP na
agricultura, em 1945 ocorreu a primeira publicacdo do livro com relatos da utilizagéo

do EP, com o titulo “Fabricagao e Utilizagdo do Extrato Pirolenhoso”, por Tatsujiro
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Fukuda [23]. Atualmente no Brasil sua aplicacdo na agricultura é recente e vem

sendo estudada principalmente pelo Dr. Shiro Miyasaka.

2.4.1 Processo de obtencéo

O método de carbonizacao institui-se com a irradiacdo de calor na superficie
da biomassa, seguida da transferéncia de calor e massa, consequentemente trata-
se de um processo fisico - quimico, no qual ocorre a decomposi¢cdo térmica de
compostos organicos de biomassa, gerando subprodutos como residuo solido,
carvao, cinzas que provem da matéria prima que ndo evaporou, uma fracdo volatil
de gases e vapores organicos condensaveis de onde provem o EP. Cada produto
desejado vai depender dos padrdes aplicados na carbonizagdo, como temperatura,
taxa de aquecimento, fluxo de gas inerte etc. [20, 21, 25, 26, 27, 28].

Na decomposicéo térmica da celulose, hemicelulose, lignina, entre outros, ha
principalmente a reducdo do nivel de polimerizacdo, formando radicais livres,
eliminando agua, efetuando a formacao de grupos carboxilicos, alcoodis, aldeidos,
producédo de mondéxido e didxido de carbono e outros produtos. [28, 29, 30, 31, 32]

O produto liquido obtido na decomposicao térmica é uma mistura complexa
de compostos organicos com o aspecto visual de um liquido levemente viscoso,
soluvel em agua, que apresenta uma cor preta amarronzada, um odor caracteristico
de fumaca e pH por volta de 3. [22, 26, 27, 33]

O alcatréo bruto € um dos subprodutos retirados na destilacdo do EP. Seus
compostos, quando fracionados, podem ser utilizados na industria quimica,
farmacéutica, alimenticia, madeireira, entre outras. E de total importancia sua
retirada para a obtencdo de um AP de qualidade, j& que o alcatrdo possui efeitos

toxicos [34].
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Pela literatura somente foram identificados cerca de 40% a 60% do EP,
apresentando mais de 200 elementos quimicos diferentes. Para avaliacbes

guantitativas predomina-se o acido acético, metanol, acetona, levoglucosan e outros.

2.4.2 Aplicagdes

O EP, depois de tratamento e purificacdo aplica-se a diversos fins na
agricultura, como bioestimulante organico, fungicida, nematicida, desinfetante de
solo, e etc. Como demonstrado em outros estudos, a aplicacdo do EP purificado
mostrou efeitos benéficos no desenvolvimento radicular e aumento no teor de Brix
(teor de acucar) nos frutos [8, 11, 12, 23, 35, 36].

O EP purificado diluido em agua pode ser adicionado a defensivos quimicos,
mantendo a calda com pH correto e estavel por mais tempo melhorando a qualidade
do mesmo e reduzindo a dosagem em até 50%, sem alteracdes na sua eficiéncia,
ressaltando que o mesmo nao deve ser aplicado em defensivos de natureza
alcalina, pois pela caracteristica acida do EP purificado o defensivo se degrada[37].

Também pode ser adicionada a racdo animal, onde em propor¢ao correta
condiciona uma melhoria na absorcdo dos nutrientes, devido ao aumento da flora

intestinal do animal [8, 11, 12, 23, 36].

2.4.3 Efeito do EP purificado sobre as plantas

Os estudos indicam que as caracteristicas fisicas e quimicas, com destaque a
presenca de substancias com o potencial quelatizante do AP, influenciam na
eficiéncia de produtos fitossanitarios e a absorcao de nutrientes em pulverizacdes no

solo e foliares.
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Este produto diluido em 4gua em proporc¢des adequadas e aplicado no solo
beneficia positivamente as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, favorecendo
0 aumento de micro-organismos que influenciam diretamente na absor¢édo de

nutrientes do solo pelo sistema radicular das plantas [8, 11, 12, 23, 38]

2.5 Relagdo dos fungos micorrizicos arbusculare com a raiz do Phaseolus
vulgaris

Os micorrizicos arbusculare sdo geralmente encontrados em solos tropicais e
sdo aptos a formar micorrizas com 95% das espécies de plantas, inclusive a
Phaseolus vulgaris.

As micorrizas formam-se quando o fungo micorrizicos arbusculare apossa-se
das raizes da planta formando uma ligacdo na parte radicular tanto internamente
como extracelularmente, formando arbusculos, que sdo estruturas de sobremodo
ramificadas promovendo a absorcdo de nutrientes minerais e agua do solo e
transferindo-os para as raizes da planta [39, 40]. Em troca, a planta por meio da
fotossintese, fornece energia e carbono para a perduracéo e ampliacdo dos fungos,
realizando assim uma simbiose.

Esta troca é composta por individuos que séo especializados em conceber de
formas complementares a aquisi¢cdo de energia e nutrientes [41]. Desta simbiose ha
varios efeitos benéficos, entre eles o mais marcante € o aumento do crescimento da
planta por meio da assimilacdo dos nutrientes.

Tipicamente, o talo de um fungo baseia-se em filamentos ramificados em
todas as direcdes, sobre ou dentro de substrato que exploram como alimento. Tais
filamentos denominam-se hifas. As hifas atuam como extensdo das raizes das

plantas, uma vez que, pela sua grande capacidade de ramificagdo, exploram o solo,
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realizando absor¢do de agua e nutrientes minerais, que sao transferidos para as
plantas por meio de estruturas intracelulares, efémeras, designadas arbusculos. Em
troca, a planta transfere ao fungo fotoassimilados [42, 43].

Quanto ao beneficio nutricional da simbiose, a hifa externa do fungo
micorrizico arbuscular pode fornecer 80% do fésforo, 25% do nitrogénio, 10% do
potassio, 25% do zinco e 60% do cobre [44]. Esta simbiose com fungos também
pode apresentar grande resisténcia a seca, que plantas ndo colonizadas por fungos

micorrizicos [42,43, 44].

2.5.1 Influéncia do AP no solo, mecanismo de liberacédo de fosfatos e acdo do
fungo na absorgao

Acidos s&do substancias que em meio aquoso liberam ions hidrogénio (H); os
acidos fortes dissociam-se completamente no solo, os acidos fracos dissociam-se
muito pouco gerando baixa concentracéo de (H"). Nos solos o pH alterna-se entre 3
a 10 pH; em solos brasileiros as variacbes ficam entre 4,0 e 7,5 pH [45].

Os solos podem ser espontaneamente acidos devido a pobreza de bases na
constituicdo do mesmo, em processos naturais que removem elementos como K,
Ca, Mg, ou ocasionadas por fertilizantes com bases amoniacais e de ureia, que
enguanto se transformam no solo pela a¢do dos micro-organismos liberam H*. O H*
liberado é um cétion trocavel para solu¢cédo do solo, que sera lixiviado com um anién
acompanhante, acentuando a acidificacdo do solo [45, 46, 47].

Com os dados da analise cromatografica do AP extraido e destilado e as
informacdes referidas na literatura, o constituinte de por¢cdo maior é o acido etanoico
(&cido acético), que tem como caracteristica ser um &cido fraco e seu

comportamento no solo se assemelha ao de uma solucéo tampéo. [48]
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As solucdes tampédo sao muito utilizadas, devido a qualquer sistema biologico
ser dependente do pH, e esta resiste a mudancas de pH quando acidos ou bases
séo adicionados ou quando uma diluigdo ocorre.

Embora tém-se conhecimento de varios tipos de solugcdo tampédo, elas
geralmente sdo constituidas de uma mistura de um acido fraco e sua base
conjugada, ou da mistura de uma base fraca e seu acido conjugado [48].

A ionizacao e dissociacdo do acido acético em agua ocorrem da seguinte
forma:

CH3COOH + H,O S H30" + CH3COO

A reacdo entre o acido acético e a agua pode ser descrita em equilibrio
baseando-se na teoria de Bronsted-Lowry, que descreve que o0 proton € o
responsavel pelo carater acido-base, assim uma espécie quimica acida é doadora
de prétons H*, e uma espécie quimica basica € receptora de protons H*. Como
conclui a teoria, demonstra-se que as duas espécies coexistam em arranjo par
conjugado acido-base, isto é, necessariamente a base recebe o proton cedido pelo
acido.

Enfatizando-se que algumas espécies comportam-se como acido ou base, e
seu comportamento vai depender da espécie em que vai se associar, denominando-
se espécie anfétera. No caso da reacdo com o acido acético a 4gua comporta-se
como base, formando ion acetato como base conjugada (CH3COQOY), e um ion
hidrénio como acido conjugado H30". [49, 50, 51].

A capacidade tamponante é a quantidade de ions hidrénio ou hidroxido que
um tampéao pode absorver sem uma mudanca significativa em seu pH. Ela depende
do pH relativo do seu pKa e da concentracao da solugdo tampao. Quanto mais

préoximo o pH do tampdo estiver do pKa do acido fraco, melhor a capacidade



30

tamponante da solucao tamp&o, ou seja, esta podera resistir a variagbes no pH com
a adicdo de &cidos ou bases. Um tampao eficaz tem pH = pKa + 1. O valor de pKa
do &cido acético é igual 4,75, portanto, uma solucdo tampao acetato funcionara
como um tampao eficaz na faixa de pH de 3,75 — 5,75 [49].

Na composicdo do solo a matéria organica consiste em um conjunto de
compostos em varios estagios de decomposicao de residuos de plantas e animais
[13]. Séo classificados como substancias humicas e ndo humicas: as ndo himicas
tém atributos quimicos bem definidos e sdo formadas por polissacarideos,
aminoacidos, aclcares, proteinas entre outras; as substancias humicas néo exibem
atributos fisicos e quimicos bem definidos e se dividem em acido humico, acido
fulvico e humina e tem como base suas caracteristicas de solubilidade [52].

As substancias humicas sao fracionadas nestas trés partes citadas em razao
da solubilidade das mesmas, sendo os acidos humicos determinados como a porcao
solivel em meio alcalino, o acido fulvico € soluvel quando o extrato alcalino for
acidificado e a humina é a porcédo nao extraida nas duas situacdes anteriores [52,
53]. Estas fracbes sdo bem semelhantes, sendo apenas diferenciadas pela massa
molecular, presenca de grupos funcionais, grau de polimerizacéo e etc [52].

Os acidos humico e fulvico contém teores de grupos funcionais contendo
oxigénio, como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas de varios tipos [54].

Os grupos carboxilicos dos acidos fulvicos e humicos no solo funcionam como
0 acido fraco e a agua descritos na teoria de Bronsted-Lowry, constituindo uma acéo
tamponante numa ampla faixa de pH do solo [55, 56].

Em um estudo sobre a capacidade de acidos organicos com baixa massa
molecular, como o acido acético, na disponibilizacdo de fosforo (P) dos fosfatos

naturais, demonstraram que as reag¢des que abrangem o sistema de liberacéo de P,
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nao dependem exclusivamente do pH, mas relaciona-se diretamente com as
caracteristicas dos &cidos organicos. [57].

O P é um nutriente que interfere na producdo de compostos organicos,
producdo de energia, na respiracdo, divisdo celular e em inlmeros processos
metabdlicos. O mesmo é um nutriente movel, e suas formas ibnicas que sé&o
absorvidas pelas plantas s o H,PO, (dihidrogenofosfato) e HPO,*
(monohidrogenofosfato). Geralmente o P presente no solo estd complexado com os
elementos Ferro (Fe), Aluminio (Al) ou Calcio (Ca), e com a matéria organica, ou
livre na solugdo do solo. O P também encontra-se nas formas organicas e
inorganicas, tanto na fase solida quanto na liquida, mas devido a baixa quantidade
de agua retida pelo solo, a quantidade de P em solucéo acessivel para as plantas é
muito baixa.

No tamponamento do solo, o acido acético (principal componente do AP)
reage com o fosfato de ferro Ill dihidratado e se tem como produto a formacdo do
hidroxido de ferro, o acido ortofosforico e o grupo acetato.

CH3;COOH+ FeP0O,42H,0 S Fe(OH), + HzPO4 +CH3COO

O acido ortofosforico em meio aquoso se ioniza parcialmente conforme
reacao:

HsPO,4 + HO S H30" + HoPO4
H,PO,4 + H,O S H30" + HPO,
HPO,; + H,0 S HzO" + POy

Portanto € liberado o ion hidrénio, @&nion dihidrogenofosfato,
monohidrogenofosfato e fosfato . Estes sdo mais facilmente absorvidos pela raiz da
planta através da difusdo [58], processo este que faz o contato da raiz com o

nutriente a ser absorvido. Com a presenca do fungo micorrizeo arbusculare a raiz
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adquire uma forma mais “alongada”, permitindo que esse nutriente seja interceptado
no solo de maneira mais rapida, ou seja, um caminho mais curto para a planta
absorver o anion que possui P na sua formacgéo.

A adsorcdo competitiva entre o P e os &cidos carboxilicos pelos sitios de
adsorcao do solo gera a elevacao do P na solucao [59].

Estudos relatam que espécies de micorrizas ocorrem em solos com pH na
faixa de 2,7 a 10 [60]. Mas no geral a faixa ideal para germinacéo desses fungos é o
pH de 6 a 7 [61]. Também foi salientado que o fluxo de H" influencia no crescimento,
ramificacéo das hifas e a identificacdo do hospedeiro. Assim, agindo como regulador
da sinalizag&o, os prétons H* estdo englobados ndo sé no crescimento inicial, apos
a germinacdo, mas na comunicacdo molecular entre planta e fungo, ressaltando que
esta interacdo depende crucialmente da relagéo entre planta, solo e fungo [62].

Como fator crucial o pH influencia direta e indiretamente na capacidade de
absorcao dos nutrientes do solo da planta, sendo que a faixa ideal para absorc¢éao,
por exemplo, do N e P é entre 6,5 e 7,5. No caso do P sua absorcao diminui com pH
inferior a 5.

Entdo os acidos carboxilicos ja presentes e inseridos no solo geram um
ambiente favoravel para o crescimento de micro-organismos e sua interacdo com as

plantas.



33

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos
Foram utilizados no experimento trés elementos fundamentais: O forno, o

tubo condensador e o coletor do EP.

3.1.1 Forno

O forno foi feito de chapa metalica com medidas que o deixassem com certa
mobilidade. O mesmo conta com uma porta removivel na parte frontal, de modo a
facilitar a insercdo de madeira e comburente (alcool etilico), representado na figura

8.

Figura 8: Perspectiva do forno de combustdo. Fonte: Prépria

Para a entrada de oxigénio no sistema e eficiéncia na carbonizacéo, foram
feitos quatro furos de aproximadamente 5 cm de diametro nas laterais do forno,

conforme esquematizado na figura 9.
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Figura 9: Vista frontal e lateral do forno com as devidas proporcées. Fonte: Préopria

No topo do forno encontra-se a saida de fumaga, onde é encaixado o tubo
condensador. Essa parte € de extrema importancia, deve estar com boa vedacéo
para impedir a0 maximo o escape de gases resultantes da combustao.

O material do forno mostrou-se apto ao processo, pois nado foi observado

nenhum tipo de alteracdo com 0 mesmo.

3.1.2 Tubo condensador

O tubo foi feito do mesmo material que o forno, contando com um encaixe em
uma das pontas e uma perfuracdo para insercao de um termémetro.

Com a otimizacdo do processo, foi observada a necessidade de troca de
calor, portanto, apos algumas tentativas, foi elaborado um sistema de resfriamento
formado por um joelho com visita de PVC, que recebia agua pela parte de cima e
liberava esta por gravidade em menor vazao por um furo feito na outra extremidade
do sistema apresentado na figura 10. O sistema era reabastecido sempre que
necessario.

A troca de calor foi observada, uma vez que a 4gua que passava pelo sistema
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encontrava-se mais quente.

Entrada d;égua
de resfw

Tubo condensador

Saida da agua de resfriamento

Figura 10: Sistema de resfriamento. Fonte: Prépria

3.1.3 Coletor de extrato

Levando em consideracdo o baixo custo e a sustentabilidade, foi utilizado
como coletor uma garrafa PET, o material mais reciclado no Brasil até o ano de 2010
[62]

O coletor tinha capacidade para 1,5L e sua parte superior foi cortada para
eficiéncia da coleta e menor risco de perda de EP. O mesmo nao apresentou

necessidade de substituicéo, € representado na figura 11.

Figura 11: Coletor. Fonte: Propria
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3.2 Materiais e Acessorios
Para a execucdo da experiéncia pratica, foram necessarios alguns acessorios
gue se mostraram determinantes na metodologia aplicada: termémetro, balanca, e

proveta.

3.2.1 Termdmetro

O controle de temperatura € necessario para evitar a producdo de um AP de
baixa qualidade ou grandes quantidades de alcatrao. [37]

O termGmetro utilizado possui faixa de trabalho de 0 a 250°C. Foi necessario
um cuidado especial para apoiar o termdmetro no condensador de forma que a
vedacdao fosse eficaz e evitasse a perda de fumaca, conforme apresentado na figura
12.

Como a intencdo era mensurar a temperatura da fumaca, o termdmetro
localizava-se no meio do diametro interno do tubo e ndo encostava-se a superficie

do metal.

Figura 12: Termbmetro. Fonte: Propria

3.2.2 Balanca
Para realizacdo do balanco de massas, as quantidades de madeira a ser

gueimada foram controladas utilizando a balangca da marca Western® com peso
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maximo de 2000 gramas, apresentado na figura 13. A intencdo da utilizacdo da
balanca foi para o controle da quantidade de massa de eucalipto que era colocada
no forno para a combustdo contra a quantidade de carvao produzida ao fim da
experiéncia.

A balanca adquirida atendeu as expectativas e o0 seu uso foi de modo

satisfatorio.

Figura 13: Balanca. Fonte: Propria

3.2.3 Proveta
A proveta foi necessaria para mensurar a quantidade de EP no final de cada
hora, segundo o cronograma do experimento. A mesma é da marca Laborol Brasil ®

€ graduada até 100 mL, conforme a figura 14, a seguir.

Figura 14: Proveta. Fonte: Prépria
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3.3 Procedimento

3.3.1 Obtencé&o do EP

A pratica foi realizada em um local aberto com capacidade necesséria para
montagem do sistema de coleta do EP.

A primeira etapa foi a montagem da aparelhagem, com os acessorios e

equipamentos necessarios para o processo do mesmo, conforme a figura 15.

Figura 15: Sistema Extraéo. Fonte: Propria

A segunda etapa da pratica era a alimentacdo do forno com as rodelas e
pedacos de madeira, fonte do EP. A madeira era pesada antes da sua inser¢cao no
forno, para futuros calculos de balanceamento. A balanca utilizada esta representada

na figura 16.

Figura 16: Pesagem. Fonte: Prépria
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Foi utilizada uma lata de aluminio, apresentada na figura 17, para
armazenamento do alcool etilico dentro do forno, para alimentacdo da carbonizagéo

da lenha.

Figura 17: Lata de aluminio com alcool etilico. Fonte: Propria

O controle foi feito a partir do momento em que a primeira gota de EP deixava
o0 condensador, entdo era registrado de hora em hora o volume coletado e a cada
guinze minutos marcava-se a temperatura apresentada pelo termémetro.

Toda vez que alguma rodela de madeira formava carvdo na maior parte da
sua area, a mesma era retirada e pesada conforme representado na figura 18. Esse
ciclo de controle de temperatura, de volume, e de reposicdo de madeira durava

cerca de cinco horas.

s
: Propria

0s a sua queima, carvao.

Figura 18: Madeira de eUcéIipt ap
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Apéds toda a finalizacdo da segunda etapa, todo o EP era armazenado em
uma embalagem de plastico, os carvdes eram pesados e todos 0s instrumentos

eram limpos e guardados.

3.3.2 Estequiometria da combustéo

Como definicdo basica, a estequiometria caracteriza-se por permitir a relacao
entre quantidades de reagentes e produtos que participam de uma reacdo. Esse
procedimento se torna necessario, para realizacdo do balanco de massas, que
fornecera o rendimento da producéo de EP.

Inicialmente efetuou-se a pesagem da madeira antes da queima para
qguantificagcéo final da estequiometria. Como a fumaca e as cinzas sdo de dificil
guantificacéo, realizou — se uma relacdo entre as massas da madeira, EP e carvao e
por eliminacdo obteve-se a massa da fumaca ndo condensavel e cinzas como

demonstra a figura 19, representada a seguir.

Fumaca nao condensavel e Cinzas
544,24 ¢
.- —
Madeira =
Carvao
28339 1.862¢
—— I Extrato
Pirolenhoso
426,76 g
Calor

Figura 19: Estequiometria da combustédo. Fonte: Propria
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3.3.3 Destilagao do EP

Para o tratamento da amostra para posterior separacdo do AP, uma aliquota
do extrato foi levada a filtracdo a vacuo apresentado na figura 20, onde se percebeu
uma retencao significativa de alcatrdo e materiais sélidos no papel de filtro, conforme
mostrado nas figuras 21 e 22.

O EP deve ser levado a separacdo de seus principais componentes (alcatréo,
Oleos vegetais e AP) para obtencdo do produto desejado. Para tal objetivo o produto
€ colocado em repouso por aproximadamente seis meses para decantacao
(separacédo da mistura por densidade) [63], porém, visando otimiza¢do do tempo foi
utilizada como método de separacao a destilacao simples.

No processo de destilacdo deve-se atentar a alguns critérios importantes,
como a temperatura, que deve estar entre 115 °C + 5, pois esta € a temperatura de
ebulicdo do acido [64], do alcatrdo é por volta de 270 °C e dos outros componentes

entre 260 e 400 °C [65]

Figura 20: Sistema de filtragcdo a vacuo. Fonte: Prépria
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Figura 21: Filtracéo do EP. Fonte: Propria

Figura 22: Papel de filtro seco em estufa ap6s filtragdo. Fonte: Propria

Estipulou-se, entdo, a separacédo por destilacdo simples apresentada na figura
23, que é empregada para separacdo de um liquido volatil de uma substancia néo
volatil, ou de liquidos que possuem uma diferenca no ponto de ebulicdo maior que
cerca de 80 °C.

Primeiramente a amostra foi inserida no baldo de fundo redondo, contendo
esferas de vidro que aumentam a superficie de contato, evitando um excesso de

turbuléncia na ebulicéo.
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Em seguida a amostra € aquecida até chegar ao ponto de ebulicdo de um dos
componentes da solucdo. A temperatura é controlada por um termémetro, o vapor
gerado é forgcado a passar pelo condensador, que é um tubo de vidro cercado por
um fluxo continuo de agua.

O vapor vindo do baldo de fundo redondo entra em contato com as paredes
frias do condensador retorna ao estado liquido e escorre até um recipiente onde é
coletado.

Observando a temperatura € possivel controlar se ainda ha produto de
interesse na solucdo, pois a mesma s6 se eleva quando todo o componente foi

extraido.

Figura 23: Sistema destilacdo simples em funcionamento. Fonte: Propria

3.3.3.1 Caracteristicas do EP
Os aspectos fisicos como coloracdo e existéncia de material em suspensao

foram comparados aos padrdes anteriormente estabelecidos, conforme tabela 3.
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Tabela 3 - Valores caracteristicos padronizados do EP

Caracteristicas

Extrato Pirolenhoso

Destilado
pH 3,0+04
Densidade 1,002 ~ 1,010
Acidez (%) 15~3,0
Cor Sem cor
Transparéncia Transparente, sem material em suspensao

Temperatura de coleta — fumaca (°C) (boca
. 80 ~ 120
de saida chaminé)

Matéria prima de carbonizacao (tempo de _
) Dentro de seis meses
estocagem apos corte

Fonte: Adaptado [64]

3.3.3.2 indice de acidez
Posteriormente definiu-se o indice de acidez do produto através do seguinte
procedimento: pipetou-se 1 mL de AP em um Erlenmeyer, no qual foi adicionado 100
mL de &gua destilada. A amostra foi homogeneizada e adicionou-se 2 gotas do
indicador fenolftaleina.

A bureta foi preenchida com 50 mL de uma solucdo de NaOH 0,1M, e
efetuou-se a titulagdo em triplicata, no qual os valores consumidos foram de 0,6; 0,5;

0,5 mL de NaOH 0,1M.

Com os valores obtidos calcula-se o indice de acidez por meio da formula:

__ VxMxFCxMM

IA , onde:

IA = indice de acidez.

V = Volume de NaOH gasto na titulacao.
M = Molaridade da solucao de NaOH.
FC = Fator de correcao

MM = massa molar da solu¢cdo de NaOH.
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m = massa da amostra.

3.3.4 Analise cromatografica do AP

A técnica utilizada para comprovar a validade do AP obtido por meio da
extracdo foi a cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de massas, no
equipamento GC-MS — Thermo Scientific alta resolucao.

A amostra foi vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado
denominado de fase moével, especifico para o detector. Este fluxo de gas com a
amostra vaporizada passa pela coluna contendo a fase estacionaria, onde ocorre a
separacao do composto.

As amostras provenientes do cromatografo a gas, no estado gasoso, séo
bombardeadas com um feixe de elétrons de alta energia que age na amostra, na
fase gasosa, e em seguida o aparelho através do detector reconhece os ions
positivos, negativos e radicais gerados pelo impacto dos elétrons.

Esta leitura gera um gréafico de espectro de massa, onde se visualiza 0s picos
de intensidades variaveis, cada pico equivale a ions com razdo massa/carga. O grau

do pico sugere a quantidade relativa do ion molecular a ser analisado. [65,66]

3.3.5 Analise do Solo - pH

Para controle efetuou-se a afericdo do pH do solo antes e depois da aplicacéao
do AP, seguindo o seguinte procedimento:

Preparou-se uma solucdo com 100 mL de &gua destilada e solo em uma
concentragdo a 20% do volume da solucdo, ou seja, para os 100 mL da solugéo
usou-se 20 g de solo. Em seguida efetuou-se a homogeneizacdo com o auxilio da

bagueta, com agitacdo constante até que se observou-se uma boa solubilizacdo do
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solo, entdo efetuou-se a afericdo do pH com papel indicador universal pH 0-14

Merck. [63,64].

3.4 Aplicacdo do AP no Feijao

Para aplicacdo do AP utilizou-se o padréo de diluicdo fornecido pela empresa
BIOCARBO IND. E COM. LTDA, que recomenda o seguinte procedimento: Utilizar 5
mL de AP diluidos em 100 mL de 4gua e do mesmo retirar 1 mL para aplicar na terra
do plantio do feijao a cada 30 dias. Foi estipulada a variacdo de concentracdo do AP
para se obter o resultado com uma concentracdo menor e maior para uma analise
mais criteriosa e abrangente da acéo do produto, sendo estas: 0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10

mL de AP em 100 mL de agua.

3.4.1 Espécie

O feijao Phaseolus vulgaris, € encontrado em varios locais do globo terrestre,
com registros de cultivo desde 6000 a.C. no Peru, geralmente cresce eretamente
com tamanho médio de 60 cm [34, 64].

Tem um ciclo de vida curto entre 70 e 100 dias, com folhas trifolioladas
simétricas bilateralmente. As flores, conforme a espécie apresentam cores variadas
[65]. O feijdao exige uma temperatura media de 28 °C durante o dia e 18 °C durante a
noite, solo com um bom teor de matéria organica, o teor de umidade deve ser
estavel, pois interfere diretamente no rendimento do feijoeiro. A época de plantio vai
de agosto a dezembro e colheita é feita entre janeiro e fevereiro para primeira safra,

e entre abril e maio segunda safra [67, 68, 69, 70, 71].
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Optou-se pela escolha da espécie carioca para o cultivo pelo periodo de
plantio estipulado pela literatura ser compativel com a época residente e pelo

mesmo ser comum no mercado.

3.4.2 Metodologia e ambiente de cultivo
Para o plantio foram utilizadas sementes com o minimo de tratamento
guimico possivel, o que foi priorizado para evitar-se a agdo de qualquer interferente

no cultivo das amostras. A figura 24 apresenta a semente utilizada no cultivo.

Figura 24: Feijao Carioca. Fonte: Propria

Definiu-se o local de cultivo pela recepgéo continua de luz solar. O cultivo foi
efetuado em vasos individuais para controle aprimorado da acdo do produto nas
amostras. A figura 25 apresenta o local escolhido para o plantio e a figura 26 uma

amostra apés o mesmo.
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Figura 25: Local de plantio. Fonte: Propria

Figura 26: Amostra apos o plantio. Fonte: Propria

Para quantificar o volume de AP para aplicacdo na amostra foi utilizado uma
seringa de 3 mL de graduacédo de 1 em 1 mL e uma outra de volume maior para a

diluicdo com agua, apresentados na figura 27.
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Figura 27: Seringas para quantificacdo de amostra e dgua. Fonte: Propria

As sementes foram dispostas aproximadamente 2 cm abaixo da superficie da
terra e em seguida aplicado o AP ja diluido no solo em triplicata para cada diluicao, e

em seguida efetuou-se a rega do solo com agua.

3.4.3 Anadlise por espectrometria de fluorescéncia de raio-X das folhas das
amostras visando a quantidade de metais

Para analise dos componentes quimicos contidos nas amostras, foi realizada
a andlise espectrométrica da folha mais verde de cada amostra em todas as
diluicbes do A.P aplicado.

A analise foi realizada em um equipamento para identificagdo de metais, pois
para o desenvolvimento da planta os mesmos sdo 0s elementos mais significativos
no crescimento e em termos de massa seca e tamanho total.

Para realizar a analise da quantidade de metais presentes em cada amostra
das diluicbes de A.P, foi utilizado o equipamento X-5000 XRF Analyzer, do
fabricante Horiba Scientific. O equipamento usa a técnica de fluorescéncia de raios-

X por energia dispersiva.
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A analise por fluorescéncia de raios X pode ser tanto qualitativa como
guantitativa e € baseada na medi¢cdo das intensidades dos raios X que sé&o
especificos emitidos pelos elementos que estdo presentes na amostra. [72, 73]. Os
raios X emitidos por uma fonte radioativa excitam os elementos, que por sua vez,
emitem linhas de espectros com energias caracteristicas do elemento e cujas
intensidades estao relacionadas com a concentracao do elemento na amostra.

Quando um elemento entra em estado de excitagdo, 0 mesmo tende a ejetar
os elétrons do interior dos niveis dos atomos, e assim os elétrons dos niveis mais
afastados realizam um salto quantico para preencher o nivel eletrénico. Cada
transicado eletrbnica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia €
emitida na forma de um foton de raio X, de energia caracteristica e bem definida
para cada elemento.

De modo resumido a analise por fluorescéncia de raios X consiste de trés

principais fases: excitacdo dos elementos que estdo na amostra, dispersao dos raios

X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccédo desses raios X.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencéo do EP

O experimento foi desenvolvido de diversas maneiras, porém sempre com o
objetivo de queimar biomassa para a producdo de fumaga que atravessa por uma
tubulacéo a fim de ser condensada, sendo coletado ao fim do processo o EP.

A primeira forma encontrada para montagem de um sistema de coleta do EP
era formado por um tudo condensador de bambu de 9 metros de comprimento,

representado na figura 28, a seguir. [37]

Géas ndo condensével —';S’(‘é{

Envolve-ce com jornal ou chapa
metalica a jungao das chamings de tal
modo que n3o provogue abafamento.

2* Chamingé

_g2 «———— Goliculas de Extrato Pirolenhoso

Corta-se 0 bambu gQrosso ao meio, retira-se a parte interna
dos nds e junia-sa novamentes, amarando com arame. A
superficiz interna inferior do bambu devera estar bem lisa
para um bom escoamento do liguido.

Termdmetro — |
(0-200°C)

FORNOQO

Recipiente de material resistente ao extrato pirclenhoso
(Vidrg, plastico, Ingx, elc.)

1? Chaminé

Figura 28: Esquema de coleta do EP. Fonte: [62]

Apés tentativa de utilizar o bambu como condensador, foi observado a falta de
manejo e pratica com esse material e a sua adaptacdo para o experimento. Em
outras referéncias, constava a informacdo do uso de diversos materiais para
confecc¢ao do tubo condensador, o que permitiu uma maior liberdade de escolha.

Foi entdo definido outro método para extragdo, utilizando um forno de chapa
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metalica e um condensador do mesmo material. Para a coleta foi utilizada uma

garrafa PET. O esquema de extracao esta representado na figura 29, a seguir.

Figura 29: Forno, condensador e coletor de EP. Fonte: prépria

Com as devidas adaptacdes foi possivel a obtencdo do extrato pirolenhoso.
Conforme as referéncias descrevem, para se obter o resultado esperado da extracéo
do EP, deve-se seguir alguns procedimentos basicos e controlar algumas variaveis,

as quais serao descritas.

4.1.1 Volume x temperatura de extracao
Efetuou - se a quantificacdo da carbonizacdo da madeira de eucalipto, em um
determinado experimento, na qual, de hora em hora coletou-se o EP para afericdo

do peso e volume para especificar o ponto adequado.

Tabela 4 - Temperatura e Peso do EP por tempo

Tempo (h) Temperatura (°C) Peso (g9)
0 81 27,9
1 53 19
2 74 33
3 74 21,85
4 70 22,99
5 102 34,92
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Conforme orienta a norma da APAN — Associacdo de Produtores de
Agricultura Natural [40], a coleta do EP deve ser efetuada na temperatura entre 80 e
120 °C, pois abaixo da temperatura minima de 80 °C produz-se fumaga com maior
volume de umidade, aumentando a concentracdo de agua no EP tornando-o débil.
Acima da temperatura de 120 °C produz-se fumagca com alta concentracdo de
alcatrdo, que é toxico e indesejavel para se obter um produto de qualidade.

Conforme a tabela 4, a temperatura foi consideravelmente mantida dentro de
parametros aceitaveis para a coleta do EP.

Observou-se também que com a temperatura mais elevada de 102°C, obteve-

se a producdo de maior peso do produto, conforme demonstra a figura 30.

Peso
40 34,92
35 -
30 - \ /
22, 99
w 25 - 21,85
qE.p 9
o 20 -
& 15 - e Peso
10 -
5 .
0 T T T T T 1
81 53 74 74 70 102
Temperatura2C

Figura 30: Relagéo entre quantidade de massa e temperatura da extracdo. Fonte: Propria

4.1.2 pHdoEP
Como caracteristica do EP o seu pH deve ser acido. O produto coletado

apresentou o pH de 3,0. [64] aferido por meio de papel indicador universal.
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4.1.3 Densidade
A densidade do EP foi calculada usando-se a relacdo entre a massa e o

volume para se obter a densidade do produto, conforme tabela 5, usando-se a

féormula da densidade: D = % )

Tabela 5 - Tabela que relaciona peso com volume para densidade

Tempo (h) Peso (g) Volume (mL) Densidade (g/mL)
0 27,9 30 0,93
1 19 19 1
2 33 34 0,971
3 21,85 23 0,95
4 22,99 24 0,958
5 34,92 36 0,97

Para quantificacdo fez-se uma media dos valores obtidos da densidade,
sendo:

0,93+ 1+0,971+0,95+0,958+0,97
6

X = = X = 0,9632

Como média obteve-se a densidade de 0,9632 g/mL.

4.4.4 Balan¢o de massas

Com os valores obtidos no procedimento de estequiometria da combustéo,
calcula-se o balanco de massa para definir-se a porcentagem de rendimento na
producdo do EP. Primeiro calcula-se o rendimento dos produtos resultantes
(544,249 de fumaca . 426,76g de EP) em relagdo a massa de madeira (2.833Q)
utilizada na queima, sendo assim:

2.833g 100%
971g X %
X = 34,27 %
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Entdo os produtos resultantes caracterizaram-se com rendimento de 34,27%
de massa da reagao de carbonizacdo, o EP provem diretamente da fumaca entao
para seu balanceamento relaciona-se a mesma, assim:

971g 100%
426,769 X %
X =43,95%
Relacionando-se os residuos ndo aproveitaveis do processo, constituido de

fumaca condenséavel e ndo condensavel com a massa de EP obteve-se um
rendimento de 43,95 % de massa demonstrando que a producdo do EP retira uma

grande quantidade da fumaca que seria descartada na atmosfera.

4.5 Destilacdo do EP

A aliquota levada a este processo foi de 426,76 g, que depois de filtrada,
diminuiu 9,8 g de sua quantidade inicial, obtendo-se a massa de 416,96 g.
Posteriormente a destilacdo obteve-se os seguintes resultados:

A massa inserida no baldo de fundo redondo foi de 416,96 g e a massa do AP
destilado foi de 397,88 g, sendo:

416,96 — 397,88 = 19,08 g

A massa de 19,08 g caracteriza-se como 0 alcatrdo, parte 6leo vegetal e
outros componentes do EP que ficaram no baldo de fundo redondo, que foram
destinados a um descarte adequado. Entdo mediante o método citado, foram
identificadas caracteristicas que aperfeicoam o desempenho do produto baseadas
em estudos anteriores, levando em consideracdo condices como pH, densidade e
aspectos fisicos.

A partir do procedimento realizado observou-se um rendimento de 95,42%:
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416,969 100%
97,88 X%
X=95,42%

45.1 pHdo AP
Para padronizagdo do AP, a APAN — Agencia dos Produtores de Agricultura
Natural, atualmente determina padrdes para a qualificacdo do produto de qualidade

[63]. Esta determina que o pH para o AP deve estar 3,0 + 0,4, o valor obtido do AP

destilado foi de 2 a 3, conforme ilustrado na figura 31.

' "f‘w:ﬁﬁ ‘.

Figura 31: Valor aferido pH do AP destilado. Fonte: Prépria

4.5.2 Densidade
Para o calculo da densidade do AP fez-se uma relacdo entre a massa e o
volume obtido para se obter a densidade do produto, usando-se a férmula padrao
m
D = e

D =278 - p=1015 g/mL

392 mL’
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Pelos padrdes estipulados a densidade deve estar entre 1,002 a 1,010 g/mL,
entdo com o resultado de 1,015 g/mL constata-se estar proximo ao valor

padronizado.

4.5.3 Indice de Acidez

Realizou-se a andlise de indice de acidez do destilado obtido, na qual o
procedimento foi realizado em triplicata. Aplicando-se a formula destacada na parte
experimental obtém-se os valores:

indice de acidez primeira titulag&o.

1 4 2,32
— 0,6x0,1x0,97x40 - __ 2,328

indice de acidez segunda titulag&o.

— 0,5x0,1x0,97x40 N
1

_ 194

IA IA = - IA=1,94%

indice de acidez terceira titulacao.

— 0,5x0,1x0,97x40 - 2,328

IA IA = - IA=1,94%

Em seguida com os valores obtidos calculou-se a media:
M=2,328+ 1,94 +1,94 = 2,07 %.
O padrao normatizado € de 1,5 a 3 % de indice de acidez, demonstrando que

o resultado obtido do AP enquadrou-se nos padrdes estipulados.

4.5.4 Aspectos fisicos
Como referenciado na Tabela 3 o AP deve apresentar aspecto incolor e nao
conter materiais em suspenséo, ambas as caracteristicas foram compativeis com os

padroes.
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4.6 Anélise cromatografica
O perfil cromatografico apresentado pela CG — EM estd representado na
figura 32, e aponta para a grande presenca de acido acético, confirmando a

caracteristica do produto obtido a partir da destilagdo do EP.
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Figura 32: Perfil Cromatografico do AP. Fonte: Prépria.

Os principais analitos sdo detectados por meio de comparacdo com 0S
padrdes registrados no equipamento, que sao representados pelos picos em relacéo

a massa do composto, representados na tabela 6.



Tabela 6 - Principais analitos detectados
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Picos Analitos

3.80° Etanol

3.86’ Etanal (Aceto Aldeido)
4.95 2-propanona Aacido Férmico)
5.93’ Acido metanoico (Acido Formico)
6.08’ 2-metil-1-penteno

7.44° 2-metil-propanal

7.66’ Acido etanoico (4cido acético)
7.69’ 2,3-butanodiona

8.56’ Acido propanoico

8.81’ Acido butanoico

9.91 Furano (ndo reconhecido)
13.02’ Furano (ndo reconhecido)

4.7 Analise do solo - pH

A amostra do solo analisada antes do tratamento com o AP apresentou o pH

7. Para comparacao com os resultados finais do trabalho aferiu-se o pH dos solos da

amostra sem acido, apresentando pH por volta de 5,5, e com a concentracédo de 7,5

mL de AP apresentando o pH aproximado de 6,5, como demonstra as figuras 33 e

34. Demonstra-se assim, que o pH manteve-se em uma faixa ideal para o bom

desenvolvimento e sobrevivéncia do fungo Micorrizeo arbusculare e para a

ocorréncia das reacdes de complexacédo do P no solo.

Figura 33: pH solo amostra sem AP. Fonte: Propria
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Figura 34: pH amostra 7,5 mL de AP. Fonte: Propria

4.8 Resultados do plantio

As amostras com as quatro diluicdes do AP diluido aplicadas no Phaseolus
vulgaris permaneceram em cultivo cinquenta e dois dias consecutivos. No 53° dia de
cultivo, retirou-se as amostras da terra. Para ndo quebrar a raiz, foi feita a retirada
com a ajuda de uma colher. Para a comparacédo do desenvolvimento da planta com
as aplicacbes estipuladas, os resultados obtidos foram confrontados com uma
amostra sem a aplicacdo do AP diluido, e nas mesmas condi¢cdes de cultivo e
manejo.

Cada amostra de feijao carioca foi fotografada e medida, assim que retirada

da terra.

4.8.1 Anélise do crescimento das amostras

Com os dados obtidos € possivel realizar um comparativo quantitativo
referente aos dados de: tamanho da raiz, tamanho de parte seca e tamanho da
planta. As medi¢cGes foram feitas de acordo com a figura 35, na qual detalha as

especificacdes de onde foi realizada cada medida nas amostras.
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Figura 35: EspecificagBes das medidas utilizadas: (1 Tamanho; 2 Parte seca; 3 Raiz). Fonte: Propria

48.1.1 Tamanho daraiz

Temos como definicdo que raiz € toda a parte subterranea da planta que esta

embaixo da superficie da terra [74], portanto o método de medicao utilizado é valido.

Feitas a medidas, foi elaborada a tabela 7, no qual constam os resultados das

amostras em cada diluicao aplicada.

Tabela 7 - Tamanho da raiz (Phaseolus vulgaris)

Raiz (cm)
Aplicacéo Média simples de
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
tamanho (cm)

Sem Acido 16,5 11 20,6 16,03

2,5mL 15 11 21 15,67

5 mL 18 21,5 17 18,83

7,5mL 20 13 11 14,67

10 mL 11 - - 11
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De acordo com os resultados apresentados, a amostra que apresentou a

maior média de maior tamanho da raiz foi com a diluicdo de 5 mL.

4.8.1.2 Parte seca
Toda a parte acima do solo, ou seja, aérea, se compreende como parte seca
da planta [75], provando a veracidade do método de medicdo das amostras, no qual

os resultados das amostras em cada diluicdo sdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8 - Tamanho da parte seca (Phaseolus vulgaris)

Parte Seca

Aplicagao Média simples de
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
tamanho (cm)

Sem Acido 23,5 17,5 23,5 21,50
2,5mL 23 12 24 19,67
5mL 20 22 21,5 21,17
7,5 mL 22 32 23 25,67
10 mL 18 - - 18

De acordo com os resultados apresentados, a amostra com diluicdo de 7,5mL

teve a maior média de tamanho referente a parte seca da planta.

4.8.1.3 Tamanho da planta
Essa medida foi feita desde a ponta da maior ramificacéo da raiz até o final do
caule. A tabela 9 apresenta os resultados da medicdo das amostras em cada

diluicao.
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Tabela 9 - Tamanho da planta (Phaseolus vulgaris)

Tamanho

Aplicagao Média simples de
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
tamanho (cm)

Sem Acido 43,5 42 59 48,17
2,5mL 44 39 50 44,33
5 mL 45 49 45 46,33
7,5 mL 58 48 44 50,00
10 mL 41,5 - - 41,5

De acordo com os resultados apresentados, foi com a diluicdo de 7,5mL que

a maior média de tamanho da planta foi obtida.

4.8.2 Analise por espectrometria de fluorescéncia de raio-X das folhas das
amostras visando a quantidade de metais

A amostra utilizada foi a folha mais verde de cada amostra. Para o
equipamento utilizado ndo é necessario nenhum tipo de tratamento ou preparagao
da mesma, pois se trata de um técnica de Raios-x.

Para cada diluicdo do AP existiam trés amostras e para cada amostra foi feita
trés vezes a analise (triplicata), para calculo da média simples dos valores, sendo os
resultados mais fiéis. Ao todo foram realizadas quarenta e cinco analises. As tabelas
10, 11, 12, 13 e 14 sao referentes as médias de cada elemento encontrado nas
amostras e a sua devida incerteza. Os valores estdo apresentados na unidade de
parte por milhdo (ppm). Os elementos pertecem a tabela periddica, e a sigla LE é
sobre outros tipos de elementos, como organicos, que ndo sao identificados no
equipamento utilizado.

Com os resultados apresentados nas tabelas de 10 a 15, € possivel observar

gue as folhas da amostra com diluicdo de 7,5% apresentaram maior concentragao
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do elemento fosforo, este que é essencial no crescimento e desenvolvimento da

grande maioria das espécies de vegetais, como o Phaseolus vulgaris.

Tabela 10 - Resultados quali-quantitativos das amostras sem AP

Média simples quantitativa de elementos identificados e a sua incerteza
(ppm) — Amostra sem aplicagcéao de AP

Elemento PPM Incerteza +/-
P 3126,33 117,89
S 2187,67 69,11
Cl 7973,33 33,34
Ca 3737,33 29,22
Ti 453,89 9,33
Fe 1213,22 44,22
Cd 380,56 34,78
Zn 42,78 12,00
Pb 7,33 2,56
LE 98,18% 0,96

Tabela 11 - Resultados quali-quantitativos das amostras com AP em 2.5mL

Média simples guantitativa de elementos identificados e a sua incerteza

(ppm) — Amostras com aplicacdo de AP em 2,5mL

Elemento ppm Incerteza +/-

P 3865,33 127,00
S 3596,00 77,22
Cl 8438,56 43,23
Ca 7242,78 22,11
Ti 396,11 9,33

Fe 58,11 5,56

Cd 3810,78 73,11
Zn 70,00 15,89
Pb 48,89 5,33

LE 97,25% 0,93




Tabela 12 - Resultados quali-quantitativos das amostras com AP em 5mL

Média simples quantitativa de elementos identificados e a sua incerteza

(ppm) — Amostras com aplicacdo de AP em 5mL

Elemento
=]
S
Cl

Ca
Ti

Fe
Cd
Zn
Pb
LE

ppm
2518,00
3374,44
3957,22
294,00
31,11
1691,11
138,33
38,78
6,58
98,41%

Incerteza +/-
57,11
36,44
25,33
6,78
5,89
48,78
28,44
4,22

1,89
0,73

Tabela 13 - Resultados quali-quantitativos das amostras com AP em 7,5mL

Média simples quantitativa de elementos identificados e a sua incerteza

(ppm) — Amostras com aplicacdo de AP em 7,5mL

Elemento
]
S
Cl

Ca
Ti

Mn
Fe
Cd
Zn
Pb
LE

ppm
4426,22
2975,89
9404,33
4447,00
477,44
8,56
1687,78
143,78
26,22
1,33
97,63%

Incerteza +/-
127,33
71,33
58,44
30,56
9,00
1,89
63,33
33,89
6,00
0,44
0,89

65
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Tabela 14 - Resultados quali-quantitativos das amostras com AP em 10mL

Média simples quantitativa de elementos identificados e a sua incerteza
(ppm) — Amostras com aplicacdo de AP em 10mL

Elemento PPM Incerteza +/-
P 3804 119
S 2817 69
Cl 6224 50
Ca 4000 28
Ti 477
Mn 0 0
Fe 5057 99
Cd 0 0
Zn 33 6
Pb 0 0
LE 97,75% 0

4.8.3 Interferéncia da quantidade de FOsforo nas amostras.

Entre todos os elementos identificados nas analises das diferentes diluicoes,
o fésforo (P) € o mais importante no que se refere no crescimento da planta. Esse
elemento é crucial no metabolismo, na transferéncia de energia para a célula, na
respiracdo e na fotossintese. A deficiéncia de foésforo impede o bom
desenvolvimento da planta, pois a mesma nao possuira o elemento responsavel pela
geracdo de energia e producdo de trifosfato de adenosina, uma molécula que é
indispensavel a vida da célula, conhecido também como ATP.

A funcado dessa molécula, cuja formula € C10H16NsO13P3, € 0 armazenamento
de energia para atividades basicas das células. Em sua estrutura o ATP é formado
por trés grupos fosfato e de uma unidade de adenosina. O ATP libera grande

guantidade de energia quando é quebrado pela adicdo de uma molécula de &gua,
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sofrendo hidrélise. Quando o grupo fosfato terminal € removido, a molécula
modificada é chamada de fosfato de adenosina (ADP). Esta reacdo também libera
energia. A energia fornecida do processo entre formacédo de ATP em ADP é utilizada
constantemente pela célula do organismo, auxiliando no crescimento e
desenvolvimento da planta, nesse caso o Phaseolus vulgaris.

Devido ao fornecimento de ATP em um dado momento ser limitado, existe um
mecanismo de reabastecimento: um grupo fosfato € adicionado ao ADP para
produzir mais ATP. E necessaria energia para a producdo de ATP. A energia
necessaria para ligar um grupo fosfato ao ADP é fornecida pelo desdobramento do
monossacarideo glicose na ceélula, processo chamado de respiracdo celular. O
esquema da transformacdo do ATP em ADP esta representado de modo

simplificado na figura 36.
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Figura 36: Processo de transformacé@o do ATP em ADP. Fonte: Adaptada

A formacdo do ATP esta estritamente ligada com a quantidade de fosfato
disponivel no organismo da planta, que é absorvido como anion dihidrogenofosfato,

pois quanto maior a quantidade de ATP produzido, maior sera a energia disponivel
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para a célula realizar as suas fungbes bésicas, melhorando o seu desenvolvimento.

[74]
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho realizou-se a obtencao do extrato pirolenhoso por um sistema
artesanal, com um pequeno forno de chapa metéalica, um tubo condensador e um
sistema de coleta. Apds a carbonizacao da fumaca e da sua condensacéo, o extrato
goteja no sistema de coleta.

Ap6s a remocédo do alcatrdo por destilacdo (substancia tdxica para vegetais),
realizaram-se ensaios para constatacdo das propriedades do mesmo. Foi possivel
aproveitar o produto resultante na aplicacdo no solo de cultivo de vegetais, nesse
caso o Phaseolus vulgaris, conhecido como o feijao carioca.

Foi aplicado o acido pirolenhoso em determinadas diluicbes no solo do vaso
onde foi plantado o feijdo. Durante quarenta e cinco dias de cultivo da espécie
escolhida, observou-se que a amostra do feijdo que estava no solo onde foi aplicada
a diluicdo de 7,5% de A.P, apresentou maior parte seca (parte aérea da planta) e
tamanho total (da raiz até ultima folha) do que as demais amostras.

Foram feitos testes de pH no solo desse cultivo e nos demais, no qual foi
constatado o pH 6 na diluicdo de 7,5%. O &acido acético, presente no acido
pirolenhoso, € capaz de estabilizar esse pH, por tamponamento, porém esse fato
isolado nédo justifica o maior crescimento da espécie nessa determinada diluicéo.

E provado, através de varios estudos, que no solo brasileiro existe o fungo
chamado de Micorrizios arbusculares, que quando associado com a raiz da planta
forma a relacdo de simbiose, no qual o0 mesmo ajuda na absorcdo de nutrientes
esséncias para o desenvolvimento da planta, como o fosfato, que € o elemento
principal na molécula de ATP (adenosina tri-fosfato). Esse tipo de fungo tem melhor

proliferacdo em pH 6, mesmo valor encontrado no solo da diluicdo de 7,5%.
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Para comprovagdo da maior quantidade de fésforo na planta da diluicdo
supracitada, foi feita andlise de espectrometria de energia dispersiva em raios-X das
folhas do feijdo de todas as diluicdes. Com os resultados dos testes, foi possivel
medir quantitativamente a concentracdo em ppm (particula por milhdo) de fésforo
das folhas do Phaseolus vulgaris nas diversas diluicées aplicadas, e na diluicdo que
favorece o crescimento do fungo, a quantidade de fésforo foi maior que todas as ou

tras.

Com os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento deste trabalho, é
correto afirmar que o acido pirolenhoso obtido gera grande influéncia positiva no solo
de cultivo do Phaseolus vulgaris.

Focando nos atuais problemas ambientais, a extracdo de EP é uma forma de
reduzir em aproximadamente 50% os impactos provenientes da poluicdo causada
por gases liberados na atmosfera durante a queima de biomassa, que é muito
utilizada na producéo de energia em industrias.

O produto obtido € de baixo custo, natural, mostrando-se promissor visto que
€ extraido de um residuo pouco aproveitado. E ele pode ser revertido em beneficios

para producédo de alimentos, como exemplificado com a espécie do feijao-carioca.
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