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Introducio

A pirolise ¢ um processo térmico que ocorre na auséncia de oxigénio, resultando na
decomposi¢cdo da biomassa em produtos volateis, carvao e liquido pirolenhoso (Lu et al.,
2023). O carogo de péssego, um residuo agricola abundante, apresenta potencial para a

produgdo de bioenergia e bioprodutos através desse processo.

4

Nesse sentido, a biomassa do caroco de péssego ¢ uma fonte rica em celulose,
hemicelulose e lignina, o que a torna um candidato ideal para a pir6lise. Estudos demonstram
que a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia sao parametros criticos que
influenciam a qualidade e a quantidade dos produtos gerados (Zhang et al., 2022). Em geral,
temperaturas de pirolise entre 300-600 °C resultam na maximizagao da produgao de bio-6leo,

enquanto temperaturas mais altas favorecem a formagao de carvao (Liu et al., 2023).

O liquido pirolenhoso obtido da pirdlise do carogo de péssego contém uma mistura
complexa de compostos, incluindo fendis, acidos carboxilicos e outros componentes
organicos (Meyer et al., 2024). A caracterizagao deste liquido ¢ fundamental para entender seu

potencial como biocombustivel ou matéria-prima para a industria quimica.

Para caracterizacdo do liquido pirolenhoso a Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS), ¢ amplamente utilizada para a analise dos compostos
presentes no liquido pirolenhoso. Este método permite a identificacdo e quantificacdo de
compostos volateis, fornecendo informagdes valiosas sobre a composi¢ao quimica do bio-6leo
(Wang et al., 2023). Exemplo de Analise Em um estudo recente, foi observado que o liquido
pirolenhoso do caroco de péssego continha metanol, acido acético e fendis como
componentes predominantes, o que sugere que ele pode ser uma fonte viavel para a producao
de biocombustiveis e biocompostos (Xia et al., 2023).

A extracdo por liofilizacdo (LYO) do liquido pirolenhoso tem sido utilizada para
concentrar e estabilizar os compostos bioativos presentes no liquido (Li et al., 2023). A
técnica remove a agua a baixas temperaturas, preservando as propriedades dos compostos
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volateis. Estudos mostram que a liofilizagdo pode aumentar a biodisponibilidade de certos
compostos fendlicos, potencialmente aumentando seu valor agregado na industria (Kim et al.,
2023).

A pir6lise da biomassa do carogo de péssego apresenta uma oportunidade significativa
para a producao de biocombustiveis e compostos quimicos de valor. A caracterizacdo do
liquido pirolenhoso, via cromatografia e extra¢do por liofilizagdo, ¢ essencial para otimizar

processos e explorar o potencial econdmico desses residuos agricolas.
Material e Métodos

O carogo de péssego foi obtido através de fornecedores localizados na cidade de
Pelotas, Rio Grande do Sul (RS). A améndoa foi separada do endocarpo lenhoso utilizando
um torno mecanico. O endocarpo foi triturado em um moinho de facas e classificado em uma
peneira vibratéria. Particulas com didmetro inferior a 2 mm foram secas em um forno a 105
°C por uma hora. Para a pirdlise, 20 g de endocarpo seco foram adicionados a um reator de
aco. Durante 6 horas, uma operacdo de aquecimento foi realizada a 30 °C min-1 até atingir
500 °C, com 35 mL min-1 de nitrogénio como gés transportador. O LP obtido foi submetido
a uma extra¢do liquido-liquido com 25mL de DCM, repetida 3 vezes, em um funil de
separacao. Foram obtidas duas fases, organica e aquosa. Neste estudo, foi utilizada apenas a
fase aquosa (FA).

Para a extragdo foi utilizado um liofilizador Liotop, modelo L101, onde 200 uL de FA
congelado (em freezer de temperatura ultrabaixa) foi liofilizado diretamente em frasco. O
frasco permaneceu 24 horas no equipamento, sob pressdo de 218 pHg e temperatura de
—58°C. O processo consistiu no congelamento do liquido pirolenhoso; processo de
liofilizagdo; derivatizagao e analise por GC/MS.

Para avaliar a recuperagao foram utilizados os procedimentos adotados por Sanches
Filho et al (2020) as analises foram repetidas nas mesmas condig¢des; entretanto, as novas
amostras foram fortificadas com 100 mg L1 da mistura de padrdes de fenol. As recuperacdes
foram determinadas pela diferenca entre as areas (modo SIM) dos analitos presentes na
amostra sem fortifica¢@o e as areas dos analitos presentes nas amostras fortificadas de acordo
com a Eq. (1).

((ACF —ACNF)/ICAA)*100 eq. 01

Na equacgdo 1: ACF ¢ a concentracdo do analito determinada na amostra fortificada,
ACNF ¢ a concentracdo do analito determinada na amostra nao fortificada e CAA ¢ a
concentragdo do analito adicionado (20 mg L~ 1) ao final do preparo da amostra para analise
cromatografica. A precisdo foi avaliada e o desvio padrao relativo (RSD) da andlise em
triplicata. Para avaliar diferencas significativas entre os resultados das analises foi aplicado o
teste ‘t” com significancia de 5% (a = 0,05) (Statistica 7.1- STATSOFT, EUA).
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As amostras de FA nos frascos, fortificados e nao fortificados, foram analisadas por
cromatografia gasosa. Uma aliquota de 1 pL de cada extrato foi injetada (modo split 1:20) no
espectrometro de massa Shimadzu Modelo QP2010 Ultra GC/MS com uma coluna RTX-5MS
(30 m, 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 pm de espessura de filme). O injetor e a interface
foram mantidos a 280 °C, e a fonte de ions a 200 °C. O forno tinha uma temperatura inicial de
60 °C por 5 minutos, uma taxa de aquecimento de 8 °C min—1 até 160 °C, depois uma taxa de
aquecimento de 3 °C min-1 até 300 °C, permanecendo por 15 minutos. A analise foi realizada
no modo de varredura com 70 eV. Os compostos foram identificados pelo seu tempo de
retencdo e espectros de massas, associados as bibliotecas NIST e WILEY. Foi considerado
identificado quando a similaridade dos espectros com os das bibliotecas era superior a 70%. A
concentragdo relativa foi calculada com base na area integrada total. Os extratos foram

analisados em um espectrometro de massa GC/MS com uma coluna RTX-5MS.

Para quantificagcdo dos compostos enriquecidos, as curvas analiticas foram construidas
em faixas de 10 a 200 mg L-! da mistura padrao. Para avaliar a precisdo do método
cromatografico, o RSD foi estimado através de cinco injecdes da mistura padrdo de fendis

derivatizados, em concentracdes de 20 mg L-1.

Resultados e Discussao

Na figura 1 sdo apresentadas as porcentagens de area de compostos para as diferentes
classes quimicas identificadas na fase organica do LP. Podemos observar que para as amostras
submetidas a LYO houve o predominio de é4cidos (38,53 % em é&rea), seguidos de fenois
(16,45%) e alcoois (10,65%), pode-se verificar que o processo LYO ndo resulta na perda de
nenhum composto significativo durante seu processo. Sendo predominantemente compostos
por acidos, fendis e alcoois, respectivamente; baixa porcentagem de acidos inorganicos € uma

quantidade maior de agucar.

Figural: area de compostos para as diferentes classes quimicas na fase organica do LP.
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Em relagdo a recuperacdo dos padrdes de fendis adicionados as amostras, a figura 2 mostra a
andlise de perda percentual realizada nas amostras liofilizadas apds a obteng¢do de seus
resultados cromatograficos. Essa analise permitiu estimar a porcentagem de conservacao dos
componentes encontrados na amostra com base nos resultados obtidos apds o processo de
liofilizagao.

Figura2: Recuperagdo dos padr&es de fendis adicionados as amostras
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As recuperacdes obtidas para a liofilizacdo apresentaram niveis superiores a 70%,
restando apenas o composto fenol D com menor recuperacio (44,8%). Os demais compostos
apresentaram recuperacoes entre 74,1%%+4% para 2 metilfenolD e 118,4%%=+12,7% para
vanilina. Os resultados sugerem perda de compostos mais leves na etapa de sublimacao, pois
0s compostos mais leves e mais volateis, tendem a recuperar de forma menos eficiente, tendo
um menor desvio.

Outros autores como Sanches Filho et al (2020) utilizando os mesmos padrdes de
fenois obtiveram recuperagdes entre 60,6%%+10,7% para 2metoxifenol e 124,3%%+3,4%
para vanilina, quando utilizaram extracdes de amostras de FA de Bio-oleo de pirdlise de casca
de arroz utilizando a extragao por LYO.

Para Sanches Filho et al (2020) o processo de liofilizagdao leva a menores perdas de

compostos e consequentemente menores discriminagdes durante a caracterizagdo da amostra.
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Segundo aos autores mencionados este fato pode ser explicado pela baixa temperatura do
processo de liofilizagao (Betemps et al, 2017). Outro fato a ser mencionado ¢ que o método
por liofilizagdo ndo possui etapas de transferéncia de massa, pois todo o preparo da amostra
ocorre dentro do mesmo frasco, reduzindo assim as perdas.

Logo, pode-se afirmar que houve um bom percentual de recuperacdo dos compostos
adicionados a amostra que foi tratada pelo método de LYO, demonstrando que os compostos
adicionados continuam majoritariamente presentes na composi¢ao final da amostra.

Tabela I. Compostos do LP, resultante da analise cromatografica, com similaridade maior que

80% e area maior que 1%.

Name RT RT (start) RT (end) | % Area Function
1 Butanoic acid 27.857 27.800 27.940 1,16 Acido
2 Glycerol 23.777 23.730 23.850 1,27 Alcool
3 Benzoic acid 22.416 22.350 22.475 1,67 Acido
Acido
4 Phosphoric acid 23.685 23.610 23.730 1,68 Inorganico
5 Deoxyribopyranose 33.278 33.215 33.360 1,97 Acucar
6 5-Hydroxy-n-valeric acid 25.347 25.275 25.440 2,94 Acido
7 2-Hidroxi propanoic 15.385 15.315 15.470 3,07 Acido
8 1,2-Etanodiol 11.006 10.920 11.115 3,39 Alcool
9 2-Hidroxi butanoic 18.338 18.235 18.440 4,33 Acido
10 2,6-Dimethoxyphenol 27.304 27.195 27.380 4,39 Fenol
1 Butanoic acid 22.272 22.200 22.350 6,90 Acido
12 | 3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane | 30.405 30.340 30.530 9,18 Alcool
13 2-Hydroxi etanoic 16.062 15.985 16.175 9,75 Acido
14 1,2-Benzenediol 24.826 24.730 24.900 10,28 Fenol
15 | Tetrahydro-2-furanylmethanol 18.945 18.865 18.945 17,93 Alcool
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A tabela 1 apresenta a analise semiquantitativa para fragdo organica do LP obtido através do

método de extracdo por LYO. Foram quantificados 15 compostos (4rea superior a 1% e
similaridade superior a 80%).

Em relacdo a distribuicdo dos compostos identificados nas fases aquosas, tem-se a
predominancia de acidos, fenois, alcoois e aglcares. Esse fato pode ter ocorrido, pois durante
o processo de LYO, obtém-se um extrato seco da fase aquosa, no qual ¢ adicionado o solvente
organico e o agente derivatizante.

Nas amostras os acidos aparecem como componentes majoritarios. Entre eles tem-se
os acidos: butanoico, benzoico, 5-Hidroxivalerico, 2-Hidroxipropanodico, 2-Hidroxibutanoico,
2-Hidroxietanoico. Segundo Liu et al. (2023) o 4cido butanodico ¢ frequentemente identificado
em liquidos pirolenhosos, sendo associado a degradag@o da lignocelulose. O &cido butanoico
¢ um 4acido de cadeia curta com propriedades importantes para a industria alimenticia. E
utilizado como agente aromatizante e acidulante em produtos lacteos, bebidas e alimentos
processados. Além disso, atua como conservante, prevenindo a deterioragdo microbiana
(Ghosh et al., 2023).

O 4acido benzodico ¢ um dos compostos mais comuns encontrados em liquidos
pirolenhosos, proveniente do metabolismo de compostos aromadticos (Kim et al. ,2024),
possui capacidade de inibir o crescimento microbiano oque o torna ideal para conservantes
em alimentos, especialmente em produtos a base de frutas e bebidas (Wojdyto et al., 2022).
Também ¢ utilizado na producdo de produtos farmacéuticos e cosméticos.

O acido 5-Hidroxivalerico pode ser formado durante a pirdlise de biomassa rica em
lignina (Zhang et al. 2023), possui potencial antifungico e pode ser utilizado como
conservante em alimentos, embora suas aplicagdes sejam menos comuns em comparagao com
acidos mais estabelecidos (Friedman et al., 2024). Também apresenta potencial para
desenvolvimento de formulagdes antimicrobianas.

O acido 2-hidroxipropandico, ou acido lactico, foi detectado em liquidos pirolenhosos
de varias fontes de biomassa (Wang et al. 2022). Mais conhecido como &cido lactico, ¢
utilizado na industria alimenticia como conservante e acidulante. Também ¢ um importante
intermediario na producdo de plasticos biodegradaveis e em produtos farmacéuticos, na
produgdo de farmacos e produtos de higiene (Sirohi et al., 2023). Também ¢ utilizado em

conservantes, iogurtes € como acidulante em conservas.
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O 4cido 2-Hidroxietanoico ¢ frequentemente associado a processos de degradacgado de
agucares e fibra, em particular durante a pirdlise (Hu et al. ,2023). Com propriedades
antimicrobianas e antioxidantes esse acido tem potencial na preservacdo de alimentos e na
formulacao de produtos farmacéuticos (Chen et al., 2022). Na Industria Alimenticia tema
potencial conservante em ambientes com controle de pH e na Induastria Farmacéutica sé¢
utilizado em formulagdes de medicamentos que requerem estabilidade de pH.

No grupo de fendis obteve-se 2,6-Dimethoxyphenol e 1,2-Benzenediol (catechol). 2,6-
Dimetoxifenol ¢ um composto orginico que apresenta duas metoxilas (-OCH3) ligadas ao
anel benzénico, o que altera suas propriedades fisicas e quimicas. Os fenois substituidos como
o 2,6-Dimetoxifenol sdo conhecidos por serem agentes antioxidantes. Estudos demonstram
que esses compostos podem apresentar propriedades bioativas significativas, incluindo
atividade antiproliferativa e antioxidante (Fialho et al., 2021). Quanto ao 1,2-Benzenodiol
(Catecol), ou 1,2-benzenodiol, ¢ um fenol que tem um grupo hidroxila (-OH) em cada um dos
carbonos 1 e 2 do anel benzénico. Este composto ¢ amplamente utilizado como um
intermediario na sintese de agrotoxicos, corantes e produtos farmacéuticos. Além disso, o
catecol ¢ relevante em processos de ativacdo enzimatica e em reacoes de polimerizagao (Toth
et al., 2022). Sua propriedade de ser um composto redutor confere-lhe aplicagdes na quimica
supramolecular e em biossensores.

Em relacdo aos alcoois obteve-se: 1,2-Etanodiol; 3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane;
Tetrahydro-2-furanylmethanol;Glycerol. Quanto ao 1,2-Etanodiol (ou etilenoglicol) esse
composto ¢ usado principalmente como anticongelante e em solucgdes de resfriamento. O 3,9-
Dioxa-2,10-disilaundecano ¢ menos comum na literatura e pode estar relacionado a estudos
sobre silanos e seus derivados, que frequentemente sdo investigados por suas propriedades
unicas em quimica de materiais (Huang et al.,, 2023). Quanto ao Tetrahydro-2-
furanylmethanol ¢ um 4lcool ciclico que possui potencial como ingrediente em fragrancias e
saborizantes devido ao seu aroma agradavel e ¢ também estudado em sinteses organicas (Lee
et al., 2023). Ja o Glicerol ¢ um composto amplamente utilizado na industria alimenticia,
cosmética e na fabricagdo de biocombustiveis como uma alternativa renovavel.

Para a categoria de agucar tem-se o Deoxyribopyranose, porém os compostos
classificados como dalcoois na Tabela 1 sdo isomeros de polidlcoois que também sdo
originados de agucares. Esse fato pode estar relacionado a estabilidade térmica da LYO a qual

possibilitou a analise de actcares gerados na derivatizacao (Ruiz-Matute et al, 2011).
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Conclusoes

A cromatografia tem desempenhado um papel importante na identificagdo e
caracterizacdo dos compostos presentes no LP, contribuindo para o entendimento de como
esses produtos podem ser utilizados em diversas aplicagdes industriais. Os resultados deste
estudo podem contribuir para o desenvolvimento de praticas de quimica verde na industria de
bio-6leo, o método de liofilizacdo mostrou-se adequado para a preparagdo de amostras da
matriz aquosa do bio-6leo. Ao utilizar essa metodologia dados mais precisos e abrangentes
sobre a composi¢do do bio-6leo podem ser obtidos, o que pode levar ao desenvolvimento de

técnicas mais sustentavelis.

Os compostos presentes no LP devem ser estudados ndo apenas pelas suas estruturas,
mas também pelas suas fungdes e aplicagdes. A compreensdo das reagdes e interagdes desses
compostos ¢ vital para o avanco da quimica organica e sua aplicacdo em industrias variadas. A
pesquisa continua nesta area possui o potencial de desenvolver novos materiais,

medicamentos € processos sustentaveis.
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