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Apresentacao

Nesta tese, uma introdugdo geral foi elaborada, visando destacar os aspectos mais
relevantes da ampla quimica da madeira. As metodologias empregadas foram discutidas
buscando destacar suas tendéncias atuais e desenvolvimentos.

Do primeiro ao terceiro capitulo, sdo apresentados os trabalhos relacionados a
composi¢do quimica dos extrativos lipofilicos da madeira, bem como os aspectos relacionados a
formagdo do pitch.

O quarto capitulo mostra os resultados das pesquisas relacionadas a influéncia do tempo
de estocagem da madeira apds corte no conteudo de extrativo lipofilicos, com a discussdo da
relagdo entre este pardmetro e a formacdo de pitch. Para explorar mais os dados obtidos, foram
utilizadas técnicas de analises multivariadas (analise da componente principal).

No quinto capitulo, apresentam-se a pirdlise analitica para investigagdo das pintas de
impurezas encontradas nas polpas de celulose e a andlise de componente principal para se
verificar a similaridade entre os pirogramas de contaminag¢des semelhantes.

No sexto capitulo confirma-se a metodologia empregada, em que amostras reais foram
usadas para investigar a fonte de contaminagdo da polpa celuldsica. Neste trabalho, foram
comparados os dados obtidos por pirdlise analitica e por espectroscopia no infravermelho.

Cada capitulo foi apresentado no seguinte estilo: uma introdugdo sucinta e clara,
seguida da metodologia, dos resultados e discussdo, terminando com as conclusdes. As

referecias citadas sdo apresentadas ao fim da tese.
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TMS, que origina os principais ions.

Figura 3.11 - Espectro de massas do f-sitosterol derivatizado com TMS.

Figura 3.12 — Fragmentacdo do f-sitosterol derivatizado com TMS, originando o
pico m/z 129.

Figura 3.13 — Fragmentacdo do f-sitosterol derivatizado com TMS, que origina o
ion [M-129]"
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Figura 3.14 — Fragmentac@o alternativa, que origina o pico [M-129]

+

Figura 3.15 — Propostas de fragmentacao que origina o ion [M-15]

Figura 3.16 — Fragmentag?o alternativa que origina o ion [M-90]".

Figura 3.17 — Outras fragmenta¢cdes do f-sitosterol derivatizado com TMS
(Diekman e Djerassi, 1967; Brooks et al., 1979).

Figura 3.18 — Espectro de massas do octadecan-1-ol derivatizado com TMS.

Figura 3.19 — Proposta de fragmentagdo para o octadecan-1-ol derivatizado com
TMS.
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derivatizado com TMS.

Figura 3.21 — Fragmentag¢des do 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico derivatizado com
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TMS.
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Figura 4.3 - Principais classes de compostos identificados nos extratos lipofilicos,
antes (AH) e depois (DH) da hidroélise, dos hibridos de E. urograndis
(Uga, Ugb, Ugc e Ugd, respectivamente).
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Figura 4.4 — Acidos graxos presentes em maior quantidade nos extratos lipofilicos
dos hibridos de E. urograndis (Uga, Ugb, Ugc e Ugd) estudado, antes
(AH) e depois (DH) da hidrolise, AG < C16 acidos graxos com menos
de 16 atomos de carbono, AG C16-C18 4cidos graxos com 16 a 18
atomos de carbono ¢ AG > 18 acidos graxos com mais de 18 atomos de
carbono.

Figura 5.1 — Evolu¢go da perda de massa da madeira de Fucalyptus no periodo de
120 dias.

Figura 5.2 — Variag@o da porcentagem de extrativos em acetona com o tempo de
estocagem.
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carbono; AG C16:C18 4acidos graxos com 16 a 18 atomos de carbono;
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Figura 5.5 - Escores normalizados (0) e pesos (+) do tempo de estocagem como
fungdo da composi¢do quimica dos extrativos antes da hidrolise.
(AH20, AH40, AH60, AH100, AH140 ¢ AH180 sio tempos de
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Figura 5.6 - Escores normalizados (0) e pesos (+) do tempo de estocagem como
fun¢do da composi¢do quimica de extrativos depois da hidrélise.
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Figura 6.7 — Pirograma da polpa com mancha (a — acido hexadecanodico ¢ b —
octadecanoato de metila)

Figura 6.8 - Pirogramas das amostras 60 (quadrante D), 65 (quadrante A) e 66
(quadrante C)
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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo estudar a composi¢do quimica dos extratos
lipofilicos de madeira de eucalipto e relaciona-la com a das pintas em polpa celuldsica. Para
isso, a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e a pir6lise
analitica foram as principais técnicas utilizadas.

Inicialmente procedeu-se a extracdo exaustiva de madeiras de eucaliptos, sendo trés
espécies (E. urophilla, E. urograndis (quatro clones) e E. camaldulensis), visando avaliar a
influéncia de diferentes solventes e do tempo de extracdo na determinagdo do teor de extrativos
lipofilicos de cada uma. Verificou-se que nesses casos tanto a acetona quanto a mistura
tolueno:etanol podem ser empregadas para a determinacdo do teor de extrativos totais. Ja o teor
de extrativos lipofilicos pode ser determinado pelo diclorometano ou cloroférmio em extragdes
diretas, ou ainda a partir da determina¢do do teor de extrativos totais (com acetona ou
tolueno:etanol) seguida de redissolug@o em diclorometano.

Em seguida, foi realizada uma caracterizacdo quimica detalhada dos extrativos
lipofilicos dessas sete madeiras, antes e apds a hidrolise.

Primeiramente, foram comparadas a composi¢do quimica das trés espécies E. urophylla,
E. urograndis e E. camaldulensis. Destes, E. urophylla foi a espécie que apresentou o menor
teor de extrativos lipofilicos (0,48% m/m), o que € um fator determinante do ponto de vista de
formacgao do pitch. Foram identificados 57 compostos nos trés extratos, sendo que as principais
classes quimicas encontradas foram: acidos graxos, esteroides, alcoois de cadeia longa e
aromaticos. Alguns dos compostos dessas familias apresentaram-se esterificados e ou
glicosidados. Muitos dos compostos identificados nesses extratos sdo de elevado interesse, uma

vez que ja foram encontrados em depdsitos de pitch, destacando-se o f-sitosterol, acidos

palmitico, oléico, linoléico e acidos & e w-hidroxilados.
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Em segundo lugar, comparou-se a composi¢do quimica entre os quatro clones de E.
urograndis. Embora as porcentagens de extrativos tenham sido muito semelhantes
(aproximadamente 0,47 %) a composi¢do quimica entre eles mostrou-se muito diferente.

Finalmente, estudou-se a composi¢do quimica de extrativos lipofilicos de madeira de
eucalipto com diferentes tempos de estocagem no campo. Em cada um dos periodos de 20, 40,
60, 100, 140 ¢ 180 dias apos o corte, o teor e a composi¢do quimica dos extrativos lipofilicos
foram determinados por CG-EM. O teor dos extrativos lipofilicos reduziu-se com o periodo de
estocagem, sendo que a maior queda ocorreu aos 60 dias. Isto deve-se principalmente a queda
do teor de acidos graxos e esteroides, especialmente os acido de 16 e 18 carbonos, o S-sitosterol
e o [-sitostanol. Estas variagdes tém um impacto direto no processamento industrial da
madeira, particularmente na deposi¢éo do pitch.

A pirolise analitica (Pi-CG-EM) foi usada para analisar uma série de amostras de pintas
de impurezas coletadas em polpa celulosica branqueada. Para a investigacdo das possiveis
fontes dessas pintas, utilizaram-se diferentes materiais de referéncia como borrachas de varias
partes da fabrica, fibra de celulose e aditivos. A analise das componentes principais foi utilizada
para estabelecer uma relacdo entre os pirogramas dessas amostras com os das pintas. Os
resultados mostraram que as borrachas contendo Teflon foram as responsaveis por varias pintas
em polpa. Isso foi verificado através do eficiente agrupamento de amostras contendo o
tetrafluoreteno, realizado pela analise das componentes principais.

Essa metodologia pode ser utilizada como uma ferramenta complementar ao
procedimento que ja é adotado dentro da fabrica para a caracterizagdo correta das pintas.
Portanto, ela foi novamente aplicada para a caracterizagdo de um grupo de pintas em polpa
celuldsica e de borrachas utilizadas no processo industrial. Os resultados foram comparados
com os obtidos por espectroscopia no infravermelho (IV). A pirdlise analitica mostrou-se uma
técnica mais informativa que a do IV, pois permitiu distinguir pares de amostras (impurezas e
borrachas) que apresentavam semelhangas nos respectivos espectros no infravermelho.
Finalmente, os resultados mostram que a técnica de pir6lise analitica aplicada na caracterizag@o
de pintas em polpa é mais eficiente, permitindo distingdes complementares ao V.
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Abstract

The objective of this work was to study the chemical composition of lipophilic extracts
from eucalyptus wood and compare it with the composition of dirt specks found in cellulose
pulp. Gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) and analytical pyrolysis
were the main techniques used in the study.

The exhaustive extraction of wood was carried out to evaluate the influence of different
solvents and the extraction time on the determination of lipophilic extract content in seven types
of eucalyptus wood, consisting of three species (E. wurophilla, E. urograndis and E.
camaldulensis) and four E. wurograndis clones. It was found that both acetone and
toluene:ethanol mixture can be used in the determination of total extract content in eucalyptus
wood, whereas the lipophilic extract content can be determined by dichloromethane or
chloroform in direct extractions, or still by determining the total extract content (with acetone or
toluene:ethanol) and re-dissolve them in dichloromethane.

Following, a detailed chemical characterization of the lipophilic extracts of the seven
types of wood was carried out before and after hydrolysis. First, the chemical composition was
compared among the three species E. urophylla, E. urograndis and E. camaldulensis. E.
urophylla showed the lowest lipophilic extract content (0.48% m/m), which is a decisive factor
from the point of view of pitch formation. A total of 57 compounds were identified in the three
extracts, whose main chemical classes were fatty acids and steroids, followed by long-chain
alcohols and aromatic compounds. Some compounds of these families came esterified and as
glycosides. Numerous compounds identified in the extracts are of high interest, since they have
already been found in pitch deposits, standing out f--sitosterol, palmitic, oleic, linoleic acids
and « and w-hydroxylated acids. Then, the comparison of the chemical composition among the
four E. urograndis clones was accomplished. Although the percentages of extracts were very

similar (approximately 0.47%), their chemical compositions were shown very different.
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The chemical composition of lipophilic extracts from eucalyptus wood with different
times of storage in the field was also evaluated. At each period of 20, 40, 60, 100, 140 and 180
days after cutting, the content and chemical composition of lipophilic extracts were determined
by GC-MS. The lipophilic extract content reduced with period of storage, with the largest
decrease occurring at 60 days. The main reason for this reduction is the decrease in the content
of fatty acids and steroids mainly, particularly of 16- and 18-carbon acids and f-sitosterol and
f-sitostanol. These variations have a direct impact on the industrial wood processing,

particularly on pitch deposition.

Analytical pyrolysis (Pi-GC-MS) was used to analyze a series of dirt speck samples
collected from bleached cellulose pulp. Different reference materials such as rubber from
several parts of the plant, cellulose fiber and additives were used to investigate the possible
sources of these specks. Principal component analysis was used to establish a relationship
between pyrograms of these samples with the pyrograms of the specks. The results showed that
the samples of rubber containing Teflon were the origin of numerous pecks in the pulp. This
was confirmed by the efficient clustering of samples containing tetrafluoroethane by the
principal component analysis. This methodology can serve as a complementary tool for the
procedure already used in the plant for correct speck characterization. This methodology has
been used again for the characterization of a group of specks in cellulose pulp and of rubbers
used in the industrial process. The data were compared with the ones obtained by infrared
spectroscopy (IR). Analytical pyrolysis was shown a more informative technique than IR,
because it allowed the differentiation between pairs of samples (specks and rubber) that showed
similar spectra in the infrared. Finally, the results showed that the analytical pyrolysis technique

used for characterization of specks in pulp is efficient and complementary to IR.
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1 Introducao geral

1. O SETOR DE PAPEL E CELULOSE NO MUNDO

O eucalipto chegou ao Brasil proveniente da Australia, em meados de século XIX, para
a fabricagdo de dormentes utilizados em linhas férreas que se instalavam no Pais.
Excepcionalmente bem adaptado em terras brasileiras, hoje, possuimos a maior area plantada de
eucaliptos do mundo, com mais de trés milhdes de hectares. Além disso, o Brasil é o maior
produtor mundial de celulose de fibra curta, com aproximadamente oito milhdes de toneladas ao
ano. Atualmente, as industrias brasileiras que usam a madeira de eucalipto como fonte de
matéria-prima para producdo de papel e celulose sdo responsaveis por quase 1,2% do PIB
brasileiro. Aproximadamente, 8,6% das exportagdes, em 2007, foram dessa madeira.

A industria de celulose e papel, no Brasil, foi responsavel pela producdo de cerca de
11,1 milhdes de toneladas de celulose e mais de 8,8 milhdes de toneladas de papel em 2006, o
que representa um crescimento relativamente a 2005 de 7,6% e 1,7%, respectivamente. Estes
numeros deram ao Brasil a sexta posi¢do entre os maiores produtores mundiais de celulose ¢ a
décima primeira em fabricagdo de papel (Bracelpa, 2007).

Esta respeitavel posi¢do no cenario mundial ¢ devida principalmente a celulose de alta
qualidade colocada no mercado internacional. Atualmente, a maior parte do eucalipto produzido
no Brasil ¢ utilizada para a produgdo de polpa de celulose ¢ como fonte de energia nas
sidertirgicas. Por ser uma arvore de crescimento rapido, trabalha-se com ciclos de plantaggo, que
variam de cinco a sete anos. Além de ser de facil adaptacio as condigdes climaticas e
geograficas, o eucalipto passou a ser uma alternativa viavel contra a devastagdo de matas
nativas em todo o mundo.

No passado, a madeira de eucalipto era pouco utilizada pelas industrias de papel e
celulose, sendo suas fibras consideradas fracas e, portanto, de baixo valor comercial. Entretanto,

com o avango de pesquisas do setor, suas propriedades tipicas e vantagens foram descobertas. A



partir da década de 70, ganhou posigdo de destaque entre as principais matérias-prima
fornecedoras de fibras para a industria de papel e celulose. Dessa época para os tempos atuais,
esta posicdo se concretizou, principalmente porque a atividade silvicultural do eucalipto, no
Brasil, foi bem sucedida (Carvalho, 2000; Coppen, 2002). Hoje, as fibras de celulose de
eucalipto sdo parte da vida do fabricante de papel. A espécie que apresenta os melhores
resultados na producdo de celulose ¢ a madeira de E. globulus.

Devido a expressiva tolerancia a clima frio, as principais plantagdes de E. globulus se
concentram na Peninsula Ibérica, China e Chile. No Brasil, o E. globulus se adaptou bem as
condig¢des climaticas apenas da Regido Sul (Coppen, 2002).

As plantagdes de eucalipto no Brasil ocupam parte do norte do Pais (Parda e Maranhéo) e
também os estados da Bahia, Minas Gerais, Espirito Santo, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e
Rio Grande do Sul. As espécies mais cultivadas sdo Eucalyptus Alba, E. grandis, E. urophylla,
E. saligma, E. globulus e E. dunnii (Foelkel, 1997; Coppen, 2002, Bracelpa). Além dessas
espécies, tem-se produzido muito de seus hibridos, que combinam boas caracteristicas de
crescimento com excelentes caracteristicas industriais, como, o E. grandis x E. urophylla,
conhecido como E. urograndis (Ferreira e Santos, 1997; Pires e Paula, 1997; Carvalho, 2000;
Coppen, 2002).

Devido as variedades de espécies de Eucalyptus, muitas industrias do setor florestal,
voltadas para a producdo de celulose, tém investido em pesquisas visando a selecdo de clones
que apresentem as melhores caracteristicas de densidade, teor de extrativos e outros parametros
essenciais para maior rendimento e qualidade da celulose (Martines-fiigo e al., 2000).

A hibridagdo utilizada como técnica de desenvolvimento de novos materiais genéticos
tem a vantagem de gerar eucaliptos parciais ou inteiramente diferentes. Isto possibilita que
programas de clonagem proponham plantios a partir de espécies testadas tecnologicamente em
empresas € que possuam caracteristicas que se adaptem as condigdes ecoldgicas do local de
plantio e ao processo industrial a que serdo submetidas (Ferreira e Santos, 1997; Foelkel, 1997,
Carvalho, 2000). O E. urograndis foi o hibrido que mais se destacou, devido as caracteristicas

desejaveis para a producdo de celulose, a produtividade e a adaptacdo ecologica as condigdes do



nosso Pais, mostrando também resisténcia a diversas pragas (Coppen, 2002). Trabalhos de
hibridacdo tém sido realizados também com o objetivo de associar excelentes qualidades do E.
globulus com as condigdes climaticas e geograficas do Brasil.

Através desses estudos, tém-se conseguido, a cada ano, melhorar as técnicas
silviculturais e qualificar os materiais genéticos, proporcionando ganhos significativos de

produtividade, que contribuiram para a proje¢do mundial do Brasil neste setor.

1.1. A producio industrial de celulose e papel

Apos o periodo de crescimento, o eucalipto é cortado e transportado até a empresa. As
toras sdo descascadas e transformadas em cavacos, que sdo levados aos digestores, onde se
inicia o processo de polpacao.

A polpac@o consiste, inicialmente, em submeter os cavacos a um processo de cozimento
em altas temperatura (150-170 °C) e pressdo a fim de separar a lignina do material fibroso. Esse
material, denominado polpa, ¢ utilizado para produzir a folha de papel homogénea de fibras de
celulose entrelacadas, sendo obtida conforme a tecnologia de produgéo de papel (Burnes et al.,
2000, Thibault et al., 2003)

Atualmente, no Brasil, a polpagdo alcalina Kraft ¢ a mais utilizada, por se ajustar
melhor aos pardmetros industriais, apresentando algumas vantagens em rela¢do aos demais,
como, adequagdo a varias espécies de madeira, ciclo de cozimento mais curto, polpa de alta
qualidade, além de ser possivel recuperar o licor de cozimento (D’almeida, 1988). No processo
Kraft, este licor é constituido de uma solugio aquosa de hidroxido de sddio e sulfeto de sodio.
Outros processos menos utilizados sdo o processo soda (NaOH) e sulfito acido (H,SO, e HSOy)
(D’almeida, 1988; Breen & Singleton, 1999).

Apos o cozimento, a polpa de celulose ¢ submetida a sucessivas lavagens e,
posteriormente, peneirada para remover, também, outras possiveis impurezas insoliiveis. Em
seguida, a polpa é submetida a um processo de branqueamento que visa melhorar sua alvura.
Este processo consiste em trata-la com perdxido de hidrogénio, dioxido de cloro, oxigénio e

hidroxido de sodio em diferentes estagios, com seus respectivos filtros lavadores.



Esses procedimentos sdo comumente utilizados pelas industrias na fabricagdo do papel.
Entretanto, a presenca de extrativos pode causar depositos indesejaveis (Martines-iiigo et al.,
2000). Essas substancias, quando dispersas em agua, tendem a se depositar sobre superficies
metalicas dos equipamentos e sobre fibras, causando problemas de incrustagdo conhecidos
como pitch.

Por isso, mais conhecimento da composi¢do quimica da madeira é uma etapa

fundamental no combate desses depositos.

1.2. Composicao quimica da madeira

As células da madeira sdo constituidas por macromoléculas de polissacarideos
(celulose, hemicelulose) e lignina. Outros constituintes intercelulares da madeira sdo os
compostos de massa molecular baixa, que, em geral, estdo depositados fora das paredes das
células e sdo denominados genericamente de extrativos. Algumas substincias soltiveis em agua,
como os sais inorgénicos, também estdo presentes na madeira (Gullichsen e Paulapuro, 2000;
Burnes, 2000; Schwanninger e Hinterstoisser, 2002; Yokoi et al., 2002; Sun ¢ Tomkinson,

2003).

1.2.1. Celulose

O principal constituinte da madeira € a celulose, responsavel por quase 45 % da massa
seca em muitas espécies de madeira (Sjostrdom e Alén, 1998; Gullichsen e Paulapuro, 2000;
Burnes, 2000). A celulose ¢ um homopolissacarideo linear constituido de unidades de f-D-
glicopiranose, unidas por ligagdes glicosidicas do tipo f(1-4), como mostrado na Figura 1.1 (p.
5). Devido a forte tendéncia em formar ligagdo de hidrogénio intra e intermolecular, moléculas
de celulose podem se associar formando microfibrilas, apresentanto regides cristalinas e
amorfas. As microfibrilas agregam-se para formar as fibrilas e, estas, por sua vez, formam as

fibras de celulose (Gullichsen e Paulapuro, 2000; Freire et al., 2003).
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Figura 1.1 — Fragmento da estrutura da celulose.

1.2.2. Hemicelulose

Hemicelulose ¢ um heteropolissacarideo responsavel por aproximadamente 20-30% da
massa seca da madeira. Tem como principal fungdo proporcionar sustentagdo a parede
celulésica. Os carboidratos que integram estes polimeros sdo unidades de D-glicose, D-
galactose, D-xilose, D-manose e L-arabinose. Além desses, estdo presentes acidos D-
glucurénico, D-galacturonico e D-4-O-metilglucurdnico (Sjostron e Alén, 1998; Burnes, 2000;

Freire et al., 2003).

1.2.3. Lignina

A lignina é uma macromolécula de composicdo quimica complexa, formada por
unidades fenilpropanoides substituidas, ilustradas na Figura 1.2 (p. 6). Na lignina, essas espécies
monomeéricas sdo unidas por ligagdes carbono-carbono (C-C) e ligagdes carbono oxigénio (C-O-
C) (Whetten e Sederoff, 1995; Gullichsen e Paulapuro, 2000). Esta macromolécula natural e
amorfa atua como uma “cola” de ligag@o entre as cé¢lulas, conferindo rigidez a parede celular.
Em geral, o teor de lignina na madeira varia de 20 a 33%, de massa da madeira seca (Sjostron e

Alén, 1998; D’almeida, 1988).
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Figura 1.2 — Estruturas monoméricas da lignina.

1.2.4. Extrativos da madeira

Os extrativos da madeira compreendem uma ampla classe de compostos quimicos, que
podem ser removidos utilizando solventes organicos ou agua (Gutiérrez et al., 2001a;
Schwanninger e Hinterstoisser, 2002; Yokoi et al., 2002; Sun e Tomkinson, 2003). Os
extrativos lipofilicos sdo também conhecidos como resinas (Gutiérrez et al., 2001a). A
composi¢do dos extrativos pode variar, significativamente, entre diferentes espécies de madeira
e também dentro das diferentes partes da arvore. Assim, determinadas madeiras podem ser
caracterizadas em func@o da natureza e quantidade de seus extrativos, que sdo encontrados nas
cascas, nas folhas, nas flores, nos frutos e nas sementes; em geral, as quantidades nessas partes
da arvore sdo proporcionalmente maiores que na madeira (Sjostron e Alén, 1998; Gullichsen e
Paulapuro, 2000). Além disso, a quantidade e composicdo dos extrativos na madeira podem
mudar consideravelmente, dependendo dos procedimentos que antecedem o processo de

fabricacdo da polpa, como a época de colheita, a forma de transporte e a estocagem da madeira.

1.2.4.1. Componentes alifaticos

Os principais compostos apolares sdo os hidrocarbonetos, alcoois de cadeia carbonica
longa e 4cidos graxos livres e esterificados, como ilustrado na Figura 1.3 (p. 7). Esteres de
alcoois alifaticos estdo também presentes em pequenas quantidades e sdo normalmente

conhecidos como graxas. Acidos de cadeia longa, assim como os alcoois alifaticos, podem ser



saturados ou insaturados. Exemplos desses acidos apresentados na Figura 1.3, sdo os acidos
oléico (Z-octadec-9-endico) e linoléico ((9Z,127)-octadeca-9,12-diendico), encontrados em
maior quantidade nos extratos lipofilicos de muitas espécies e plantas (Sjostron e Alén, 1998;

Gullichsen e Paulapuro, 2000).
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Figura 1.3 — Estruturas de alguns compostos alifaticos.

1.2.4.2. Terpenos, Terpenoides e Esteroides

Os terpenos sdo considerados produtos da condensagdo de unidades de isopreno (2-
metilbuta-1,3-dieno), originando hidrocarbonetos com duas, trés ou mais unidades desta
molécula. Dentro desta classe de compostos, destacam-se os terpendides, que sdo triterpenos

(seis unidades de isoprenos) contendo um ou mais grupos funcionais oxigenados (hidroxilas,



carbonilas e carboxilas) (Sjostron e Alén, 1998; Gullichsen e Paulapuro, 2000). Os
triterpendides sdo compostos com estrutura pentaciclica ou tetraciclica, com um dos grupos
funcionais oxigenados no carbono 3 (Figura 1.4).

Os esterdides também sdo compostos que possuem um sistema de anéis de cinco e seis
atomos de carbono, porém diferem dos triterpendides por ndo apresentarem dois grupos metila
no carbono 4 (Mahato et al., 1996; Clayden et al., 2004). Na madeira, estes compostos podem
se apresentar principalmente esterificados com acidos graxos ou na forma de glicosideos
(ligados a um carboidrato), mas também podem estar livres em pequenas quantidades
(Gullichsen e Paulapuro, 2000). O f-sitosterol € o principal ésterdide dos extratos lipofilicos,
também presente em menores quantidades f-sitostanol, estigmasterol e campesterol. Alguns dos

esteroides encontrados nos extrativos sdo mostrados na Figura 1.4.

HO
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N XX N
OH
Estigmasta-2,5-dieno Estigmasta-3,5-dien-7-ol Estigmasta-3,5-dieno

Figura 1.4 — Estruturas de alguns esterdides de extrativos da madeira.



1.2.4.3. Compostos aromaticos

Os extrativos contém um grande nimero de compostos fenoélicos, alguns deles residuos
ou subprodutos da biossintese da lignina, conforme exemplificado na Figura 1.5. As substincias
aromaticas fenodlicas sdo encontradas, normalmente, em pequenas quantidades no xilema e se
concentram principalmente no cerne da madeira (D’almeida, 1988; Sjostron e Alén, 1998;
Gullichsen e Paulapuro, 2000). Podem apresentar propriedades fungicidas, protegendo a
madeira contra biodegradagdo. As principais substdncias aromaticas sdo os alcoois vanilicos e
coniferilicos, os aldeidos vanilina e siringaldeido, a cetona acetovanilina e os acidos vanilicos

ou siringicos, que ocorrem livres ou sdo produtos da degradagdo da lignina.
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Figura 1.5 — Estruturas de alguns compostos aromaticos comuns em extrativos da madeira.



1.2.4.4. Extrativos soliveis em agua

Os materiais soluveis em agua incluem sais, carboidratos simples, polissacarideos e
algumas substancias fenolicas. Os principais carboidratos livres encontrados nos extrativos
foram a glicose, frutose e arabinose (Sjostron e Alén, 1998, Freire er al., 2003). Alguns
monossacarideos (Figura 1.6) também podem ser encontrados em pequenas quantidades no
extrato aquoso da madeira; sdo similares ou idénticos aos obtidos a partir da fragdo de

hemiceluloses da madeira (Sjostron e Alén, 1998, Freire et al., 2003).

a —D-Glicopiranose S —-D-Glicopiranose

a -D-Galactopiranose B—-D-Galactopiranose o—D-Galactopiranose B—D-Galactopiranose
CHOH CH,0H CH,0H oH
H HO H HO
H OH H CH,OH
OH H OH
o —D-Frutofuranose B —D-Frutofuranose

Figura 1.6 - Estruturas de alguns carboidratos encontrados nos extrativos da madeira.

1.2.5. Componentes inorganicos
Varias substancias minerais sd0 necessarias para o crescimento e desenvolvimento das

plantas, sendo em geral retiradas do solo (Freire et al., 2003). A composi¢do do material
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encontrado na madeira depende das condigdes ambientais sob as quais a arvore cresce e da
localiza¢do do mineral na planta. Os principais constituintes minerais em florestas tropicais sdo
potassio, calcio e magnésio, estando também presentes sodio, manganés, fosforo, cloro e silica.
Os anions mais comuns sdo fosfatos, carbonatos, silicatos, sulfatos e oxalatos (Sjostron e Alén,
1998).

Em geral, as madeiras que crescem em regioes de climas temperados podem apresentar
em sua composicdo cerca de 0,2 a 0,9 % de minerais, ¢ as que se desenvolvem em zonas

tropicais podem conter até 5% (Gullichsen e Paulapuro, 2000).

1.3. Consideracdes sobre analise dos extrativos
As andlises dos extrativos podem ser feitas em trés niveis: gravimétrico ou
determinagcdo dos extrativos totais, determinagdo de grupos ou classes de diferentes

componentes e analise dos constituintes quimicos. .

1.3.1. Determinacao dos extrativos totais

A determinacdo gravimétrica dos extrativos totais ¢ mais utilizada para processos
rotineiros de controle de qualidade em fabricas de polpa e papel (Sjostrom e Alén, 1998). Ja a
determinagdo quantitativa dos principais grupos de extrativos lipofilicos, ou seja,
triacilglicerideos, ésteres graxos, esterdides, acidos e alcoois graxos e hidrocarboneto, é mais
adequada para a obtengdo de algumas informagdes quimicas, sendo em muitas situagdes o
suficiente. Entretanto, em estudos mais detalhados, em que a informagdo dos componentes ¢é
importante, uma analise dos constituintes dos extrativos ¢ necessaria, como no estudo da

formac@o de pitch ou de aspectos ambientais dos extrativos (Sjostrom e Alén, 1998).

1.3.2. Determinacdo das classes do componentes nos extrativos
Grupos de componentes em extratos podem ser determinados por varias técnicas
cromatograficas, como cromatografia gasosa (CG), cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE), cromatografia por exclusdo (CE), cromatografia com fluido supercritico (CFS) e
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cromatografia em camada delgada (CCD). Além disso, algumas técnicas espectroscopicas,
como a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV), muito utilizada em
empresas como um método qualitativo de analise de grupos, e uma abordagem quantitativa de

extratos utilizando RMN de °C, sdo possiveis de serem realizadas (Sjostrom e Alén, 1998).

1.3.2.1 - Cromatografia em Fase Gasosa (CG)

A alta resolucdo encontrada em andlises que utilizam coluna capilar transformou a
cromatografia gasosa em uma excelente técnica para estudar misturas de componentes muito
complexas como os extrativos da madeira. A combinagdo de CG com a espectrometria de
massas (CG-EM) ¢ uma poderosa técnica para a identificagdo de componentes em misturas
deste tipo (Sintholé et al., 1992).

A necessidade de derivatizagio ¢ considerada uma desvantagem da cromatografia
gasosa comparada com a cromatografia liquida. A utilizagdo de colunas curtas pode se
apresentar altamente eficiente para a determinagdo quantitativa de classes de compostos como
ésteres, triacilglicerideos, acidos graxos e outros. A resolugdo obtida com estas colunas é menor,
mas os principais grupos dos extrativos lipofilicos sdo suficientemente separados para
determinagdes quantitativas. Atualmente, este método tem sido usado principalmente para

analises de extrativos em madeiras, de polpas, bem como de dguas do processo e efluentes da

fabrica de papel (Sintholé et al., 1992).

1.3.2.2. Cromatografia Liquida de Alta Performance (CLAE)

Esta técnica tem sido usada para analises de classes de compostos em extrativos, tanto
em cromatografia por exclusio de tamanho (CE), quanto em cromatografia de fase reversa (RP)
(Sucking et al., 1990). Uma boa separagdo de classes de compostos em extrativos da madeira
pode ser obtida utilizando-se 0 método por exclusdo, com colunas de resina de poliestireno e
tetraidrofurano (THF) como solvente (Sucking et al., 1990). Esta técnica pode ser utilizada sem

derivatizacdo, embora a metilagdo melhore significativamente a separagdo de acidos graxos e
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outros acidos resinosos. A técnica CLAE-CE pode ainda ser utilizada em separagdo de fragdes
para analise de componentes individuais (Charrier ef al., 1992; Sjostrom e Alén, 1998).

Apesar de todas essas vantagens, esta técnica ndo ¢é adequada para trabalhos
quantitativos devido a possibilidade de co-eluigao de esterdides com acidos graxos (Sucking et
al., 1990), além da determinacdo quantitativa dos constituintes do extrato nao ser direta como na
cromatografia gasosa (Sucking et al., 1990). Essas desvantagens desqualificam esta técnica para

este trabalho, que visa analises rapidas e precisas dos extratos de madeira.

1.3.2.3. Cromatografia com Fluido Supercritico (CFS)

Esta técnica tem muita similaridade com as técnicas CG ¢ CLAE. As analises por CFS
sdo rapidas e diretas, sem a necessidade de hidrolises ou derivatizag@o. O perfil da separagdo é
comparado ao do CG, entretanto alguns ésteres e triacilglicerideos ndo sdo separados. Outra
grande desvantagem desta técnica ¢ o alto custo das analises, tornando inviavel sua utilizagdo

em industrias do setor de papel e celulose (Sjostrom e Alén, 1998).

1.3.2.4. Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

A CCD ¢ uma técnica barata e rapida, pois varias amostras podem ser analisadas
paralelamente. Pode ser empregada em separacdo de grupos de componentes antes das analises
por CG ou CLAE. Analises quantitativas também podem ser realizadas na presenga de padrdes
internos de cada grupo quimico a ser analisado (Sandstrom et al., 1996). Entretanto, pouco tem

sido realizado para se desenvolver a CCD quantitativa de extrativos.

1.3.2.5. Ressonincia Magnética Nuclear (RMN)

A composicdo dos grupos quimicos das amostras de resinas pode ser determinada
também por RMN de "*C (Suckling e Ede, 1990). Esta técnica ndo destrutiva pode informar a
quantidade dos acidos graxos, triacilglicerideos, ésteres de acidos graxos em extratos de madeira
e polpa. Em geral, a vanilina ¢ utilizada como padrdo interno em trabalhos quantitativos

(Suckling e Ede, 1990). Ja a identificacdo é baseada nos sinais do carbono da carbonila de
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acidos graxos, ésteres (na regido de 170 a 200 ppm) e nos sinais de triacilglicerideos (55 a 75
ppm).

Uma expressiva desvantagem desta técnica é a necessidade de grande quantidade de
material para a realizacdo do experimento, além de longos periodos (Suckling e Ede, 1990).
Apenas para exemplificar: um grama de uma amostra de madeira precisa de aproximadamente
uma hora de experimento, ja 100 mg desta amostra gastaria de 16 a 24 horas para finalizar o
experimento. Além disso, o alto custo da manutengdo e dos reagentes para a analise torna esta

técnica inviavel para a utilizagdo em empresas do setor.

1.3.3. Analises de constituintes quimicos por Cromatografia em fase Gasosa (CG)

Durante a era das colunas empacotadas, muitos métodos de separagdo de extrativos
foram desenvolvidos, como extragdes sucessivas com solventes de polaridade decrescente,
separagdo de componentes acidos dos neutros por particdo entre solvente organico e dgua em
meio alcalino, e o uso de cromatografia de troca idnica para separacdo de acidos fracos, fortes, e
componentes neutros. Entretanto, essas técnicas eram tediosas e consumiam muito tempo, além
de envolver riscos de decomposicdo de substincias mais sensiveis e perda de material,
acarretando erros em analises quantitativas.

Com o advento das colunas capilares de alta resolucdo, os procedimentos ficaram mais
simples, sendo possivel analisar acidos graxos, triterpenos, alcoois graxos, esteroides e outros
compostos simultaneamente, em uma so analise. Dessa forma, este ¢ o método de separagdo

preferencial para a determinag@o de componentes em resinas de madeira.

1.3.3.1. Derivatizacao

Em cromatografia gasosa, a palavra derivatizagdo se refere a qualquer transformagao
quimica de um composto em outro visando obter uma melhora nos parametros de analise, como
uma andlise mais rapida ou mais exata (Langas, 1993). Em alguns casos, a realizacdo de uma

analise por CG so € possivel apos uma derivatizagdo do composto de interesse.
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Atualmente, a produgdo de derivados do trimetilsilil (TMS) tem-se destacado como
uma das técnicas de derivatizacdo mais utilizadas em analise cromatograficas. Esta reacdo,
utilizada ha muitos anos (Langas, 1993), resume-se em um processo que visa substituir os
hidrogénios labeis de um grupo funcional polar (-OH, -COOH, NH e¢ SH) pelo grupo
trimetilsilil (TMS). Dessa forma, as classes quimicas (alcoois, acidos carboxilicos, fenois,
carboidratos e esterdides) que apresentam esses grupos podem ser derivatizados por esta
técnica, conhecida por trimetilsililagdo (Sjostrom e Alén, 1998).

Embora os esterdides, alcoois graxos e acidos graxos possam ser diretamente
analisados por CG com sucesso, a derivatizac¢do ¢ recomendada para medidas quantitativas mais
seguras.

A formagdo do éter de trimetilsilil é muito comum em processos de derivatizagdo com
a mistura de bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida (BSTFA) e trimetilclorosilano (TMCS), e
aquecimento por aproximadamente 30 minutos, em temperatura de 70°C. Ao contrario de
muitos grupos protetores, os éteres de trimetilsilil sdo estaveis em solugdo por dias e até mesmo
semanas (Sjostrom e Alén, 1998).

Os acidos graxos sdo também convertidos em ésteres de trimetilsilil, com os mesmos
agentes de sililagdo (BSTFA e TMCS). Entretanto, ésteres de trimetilsilil sdo mais sensiveis a
hidrélise do que os éteres, e, por isso, ¢ recomendado que amostras trimetilsililadas sejam
submetidas a analise no CG dentro de um periodo maximo de 24 horas.

Outra forma de derivatizagdo também utilizada em andlises cromatograficas é a
metilagdo, que pode ser obtida na presenga de metanol em meio acido com HCI ou BF;.
Entretanto, alguns grupos carboxilas de acidos resinosos necessitam de agentes de metilaggo
mais fortes, como diazometano em solucdo contendo metanol. Este, porém, devido a sua
periculosidade, tem sido substituido por hidroxido de tetrametilamonio (HTMA) ou acetato de
tetrametilamonio (ATMA), também utilizado em trabalhos envolvendo pirdlise (Del Rio et al.,

1999a e b, 2003; Yokoi et al., 2002; Miiller-Hagedorn et al., 2003).
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1.3.3.2. Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

A identificagdo de componentes separados por CG € mais conveniente por CG-EM. A
identificacdo do espectro de massas ¢é feita por comparacdo com o espectro da biblioteca de
compostos, ou por comparagdo com a injecdo de compostos padrdes. Nesta técnica, a
identificacdo ¢ realizada primeiramente pela comparacdo com o tempo de retencdo de
substancias de referéncia.

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, utilizando colunas
capilares longas (30 metros), normalmente ¢ usada em trabalhos de separacdo de classes de
compostos, como descrito no item anterior (Sjostrom e Alén, 1998). Entretanto, um estudo
relacionando o tamanho da coluna em CG-EM mostrou que colunas menores (15 metros)

também apresentaram bons resultados (Miiller-Hagedorn et al., 2003).

1.4. Analise de manchas de impurezas em polpa celulésica

Extrativos sdo freqiientemente encontrados como manchas ou pintas em polpas de
celulose, ou também como depodsitos pegajosos impregnados em equipamentos presentes em
varias partes da fabrica, como filtros, caixas de succdo, etc. Isso pode gerar grandes prejuizos
devido a diminui¢do da qualidade do produto final. Por isso, metodologias de caracterizagdo
quimica mais rapidas e eficazes, e que ndo exijam muito tempo de preparo de amostras, tém
sido alvos de varias pesquisas nas industrias de papel e celulose.

Atualmente, aparelhos de infravermelhos (IV) s@o os principais instrumentos utilizados
nos laboratorios das industrias de papel e celulose para a identificagdo de pintas de impureza em
polpa e papel, entretanto a interpretacdo dos espectros obtidos ndo ¢ uma tarefa facil, e pouca
informagdo € possivel extrair desses espectros. Outra alternativa é a ressonancia magnética
nuclear, que fornece mais informagdes que o [V, mas € uma técnica de custo elevado.

Ja a pirdlise é uma técnica ideal para a analise de pequenas amostras, como € o caso de
pintas de impurezas encontradas em fibras de celulose. Além disso, os custos dessa técnica sdo

menos elevados que a ressonancia magnética nuclear (Gonzélez-Vila et al., 1997).
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Por isso, neste trabalho foi aplicada a pir6lise analitica como um método alternativo
para estudar estas manchas de impurezas, embora trabalhos anteriores ja tenham relatado sua
aplicacdo em estudos envolvendo andlise e classificagdo de madeira (Meier et al., 2005), de
ligninas (Del Rio et al., 2005; Silva, 2006) e de manchas de impurezas em polpa e papel (Del
Rio et al., 1999a e b, 2003). No Brasil, pela literatura consultada, este é o primeiro trabalho

aplicando esta ferramenta analitica no estudo destas pintas em fibras de celulose.

1.5. A pirélise analitica

A palavra pirdlise é de origem grega e significa “decomposicéo pelo calor”, ou seja, a
degradagdo de um material por energia térmica. No entanto, pirdlise analitica ¢ uma técnica de
caracterizacdo de determinado material, na auséncia de oxigénio, pelas reacoes de degradagéo
quimicas induzidas por energia térmica (Uden, 1993; Robert, 1990).

Esse processo resulta em um conjunto de pequenas espécies moleculares, as quais sdao
separadas, normalmente, em um cromatografo a gas. O cromatograma obtido a partir da
separag@o dos produtos de pirdlise é denominado de pirograma (Irwin, 1979; Tsuge e Othani,
2002).

Para cada tipo de material analisado em dada temperatura, obtém-se um pirograma
caracteristico. A identificagdo qualitativa é realizada por comparacdo com pirogramas de
amostras-padrdo, ambos nas mesmas condi¢des de analise. A pirdlise qualitativa caracteriza-se
por ser uma técnica em que constantemente se realizam comparagdes de pirogramas de
referéncia (impressoes digitais) com pirolisados de interesse (Irwin, 1979). Essa identificagao
pode ser confirmada por espectrometria de massas, por dados da literatura (Levy, 1966), ou por
outras técnicas de identificagdo como espectroscopia no infravermelho.

Nesse tipo de analise, a reprodutibilidade dos resultados é obtida quando os parametros
(temperatura de pir6lise, taxa de aquecimento e quantidade da amostra) que levam a formagao
desses pirolisados sdo minuciosamente controlados e otimizados para uma amostra investigada,

pois esses influenciam diretamente os mecanismos de degradagdo térmica (Ericson, 1985).
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Qualquer temperatura suficiente para quebrar ligagdes quimicas levara a degradagdo de
macromoléculas. Entretanto, temperaturas excessivamente altas expdem as moléculas a
elevados niveis de energia, levando a uma extensiva degradagdo e, conseqiientemente,
reduzindo a reprodutibilidade das analises. Por isso, o principio da pirdlise analitica é selecionar
a temperatura em que uma amostra ¢ degradada para produzir uma quantidade de produtos
indentificaveis e caracteristicos daquela amostra (Wampler, 1999).

O instrumento para o desenvolvimento da pirdlise ¢ denominado pirolisador (Figura
1.7). Este aparelho pode vir conectado a um cromatografo a gas (Pi-CG), a um cromatografo a
gas acoplado a um espectrdmetro de massas (Pi-CG-EM), ou a outras técnicas de identifica¢do
como Pi-EM, Pi-IV (Wampler, 1995).

O pirolisador ¢ comercialmente classificado como de modo continuo e pulsado. O
primeiro inclui os de fornos ou microfornos (Figura 1.7a) e sdo pré-aquecidos na temperatura da
pirdlise final, antes da introdugdo da amostra (Smith, 1997; Wang, 1999; Hosaka et al., 2007).
Ja os de modo pulsado incluem sistema usando filamento resistivamente aquecido, ou metal
ferromagnético indutivamente aquecido por radiofreqiiéncia (Figura 1.7b). O ultimo é chamado
de pirolisador de Ponto de Curie (PC). Ha ainda outro tipo de pirolisador, ndo rotineiramente
relatado na literatura, que ¢ o de sistema de pirdlise a laser (Wampler, 1995; Robert, 1990;

Smith, 1997).
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Figura 1.7 — (a) Pirolisador de microforno e (b) pirolisador de Ponto de Curie. Figuras adaptadas

de Wampler (1995).
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Pirolisador de microforno

O pirolisador de microforno (Figura 1.7a, p. 18) caracteriza-se por ser aquecido
previamente, sem a presen¢a da amostra, na temperatura desejada. Em seguida, o recipiente
(cadinho) contendo a amostra a ser pirolisada é langado no reator (tubo de quatzo) ja aquecido
(Wampler, 1995; Smith, 1997). A quantidade de amostra deve ser extremamente pequena,
geralmente entre 50-100 pg, para facilitar o seu aquecimento. Embora apresente alta
reprodutibilidade em suas analises, os dados obtidos por esses pirolisadores s30 menos precisos
que os pirolisadores de filamentos. Nesse tipo de pirolisador, a temperatura é monitorada por

um termostato, ndo sendo tdo precisa quanto no pirolisador que utiliza o Ponto de Curie.

Pirolisador de Ponto de Curie (PC)

Esse tipo de pirolisador utiliza um filamento ferromagnético que ¢é indutivamente
aquecido através de uma bobina de alta freqiiéncia. Dependendo da composicao da liga metalica
usada, o material atinge uma temperatura especifica denominada Temperatura de Curie (ou
Ponto de Curie) (Meier e Faix, 1992; Smith, 1997). Nessa temperatura, nenhuma corrente é
induzida e, portanto, a temperatura permanece constante (Meier e Faix, 1992; Wampler, 1999;
Stankieswicz et al., 1998). Dentre as ligas ferromagnéticas utilizadas, destacam-se as ligas
constituidas de 60% de niquel e 40% de ferro, com PC de aproximadamente 500°C (Meier e
Faix, 1992). Essa temperatura ¢ alcangada em milisegundos.

A amostra solida ou suspensdo a ser analisada é depositada na superficie do filamento
ferromagnético com PC especifico, antes do aquecimento do material. Por isso, quando se
empregam pirolisadores PC, € necessario escolher o filamento adequado para cada tipo de
amostra (Meier e Faix, 1992).

Uma limitagdo dessa técnica ¢ a mudanca nas caracteristicas térmicas do filamento em
razdo do excesso de uso ou da presenca de algumas substincias que podem danificar a
qualidade das pirdlises subseqiientes, diminuindo a reprodutibilidade das analises. Por exemplo,
durante a pirdlise do poli(cloreto de vinila), ocorre a formagdo do acido cloridrico, que pode

reagir com o filamento de platina (Gutteridge e Norris, 1979; Smith, 1997).
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Em pirolisadores PC, a reprodutibilidade das analises ¢ afetada principalmente pela
limpeza de partes do sistema. Para uma pirdlise de qualidade, a presenca de contaminantes pode
resultar em efeitos adversos e alterar drasticamente o tipo e a quantidade dos seus produtos
(Wampler, 1995). Para minimizar esse problema, os filamentos podem ser aquecidos na
presencga de ar a 1.000°C, para remogdo de residuos organicos. Durante a limpeza do fio de
Ponto de Curie ou dos filamentos em chama, pode ocorrer a formagdo de 6xidos metalicos, que
afetardo resultados de pirdlises subseqiientes. Para os sistemas de Ponto de Curie, a posi¢do do
fio na bobina de indugdo também afeta a natureza e a quantidade de produtos de pir6lises
(Smith, 1997).

Embora apresente melhor reprodutibilidade das analises devido a temperatura de
pirdlise mais exata, esta técnica apresenta custos mais elevados do que o pirolisador de
microforno. Isso devido & necessidade de se trocar o filamento, que pode sofrer desgaste

acarretado pelo uso (Robert, 2002).

Pirolisador resistivamente aquecido

Na técnica com filamento resistivamente aquecido, uma corrente elétrica é passada
através de uma bobina, ambos geralmente feitos de platina. A temperatura do filamento
metalico ¢ dependente da resisténcia do material, ou seja, quanto maior a resisténcia, maior a
temperatura alcancada. O tempo de aquecimento também ¢é da ordem de milisegundos,
dependendo da constituigdo metalica do filamento (Meier e Faix, 1992; Stankieswicz et al.,
1998; Wampler, 1999).

Uma vantagem do pirolisador resistivamente aquecido ¢ a possibilidade de se realizar
pirdlise em qualquer temperatura desejada, diferentemente do pirolisador PC, que ocorre em
temperaturas especificas (Wampler, 1995, 1999).

Entretanto, as técnicas que utilizam filamentos indutivamente ou resistivamente
aquecidos podem causar modificagdes estruturais (desnaturacdo ou volatilizacdo) antes de se
alcangar a temperatura final de pirdlise, visto que a amostra fica exposta a altas temperaturas.

Por outro lado, no caso de pirolisador com microforno, a amostra é primeiramente colocada na
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posicdo de espera, em temperatura ambiente, ¢ entdo inserida no forno de pirolise ja aquecido
(Yokoi et al., 1999).

Uma andlise comparativa entre as duas técnicas (microforno e filamento) mostrou que
os resultados obtidos pelos diferentes métodos podem ser seguramente comparaveis, desde que
todas as variaveis analiticas, isto é, tempo e temperatura de pir6lise, tamanho da amostra, fase

estaciondria da coluna cromatografica, gés eluente, etc., sejam estritamente controladas.

1.5.1 - Aspectos Gerais da Pirolise

Em estudos de pirdlise analitica, o processo é realizado sob vacuo ou atmosfera de gas
inerte, como hélio ou nitrogénio, e as reagdes piroliticas primarias sdo as mais importantes para
analise ou determinagdo estrutural (Irwin, 1982). As espécies primarias formadas na pirélise sdo
principalmente produtos de eliminagdo simples ou de radicais formados por clivagem
homolitica de ligagdes quimicas (Wampler, 1995, 1999; Alkorta e Elguero, 2006).

Para obter dados reprodutiveis em pirdlise analitica, a amostra deve ser aquecida
rapidamente para evitar reagdes secundarias (reagdes indesejaveis) entre os produtos de
degradagdo (Wampler, 1999). Por isso, o fluxo de gés da coluna cromatografica deve atravessar
a zona de pirdlise rapidamente, removendo os produtos de degradagdo e, assim, minimizando
essas reagdes (Wampler, 1999), pois eles ndo terdo tempo para reagir com o material nao-
pirolisado ou entre si (Wampler, 1999). Nessas condigdes, os resultados sdo mais reprodutiveis,
o que ¢ ideal para analises quantitativas (Smith, 2002).

Além disso, o tamanho da amostra deve ser reduzido (10 — 100 zg) para ndo exceder a
capacidade da coluna cromatografica e evitar gradientes de temperatura em diferentes pontos da
amostra, garantindo degradagdo completa e rapida. Se o aquecimento for lento ou as amostras
forem grandes, ha a possibilidade de os materiais iniciais da pirdlise (radicais) reagirem entre si

ou com outros ndo-pirolisados, a medida que se difundem fora do corpo da amostra (Wampler,

1995, 1999).
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O processo de pirolise analitica ¢ realizado entre 500 e 800°C. Abaixo dessa
temperatura, pode ocorrer volatilizacdo da amostra e, acima de 800°C, pode acontecer uma
pirdlise mais vigorosa, resultando em perda de informacdo estrutural (Wampler, 1999).

Em comparagdes entre Pi-CG-EM e as técnicas RMN de "°C no estado sélido (CP-
MAS) e com infravermelho citadas na literatura, observou-se que a Pi-CG-EM fornecia, em
alguns casos, mais informacgdes que as outras (Burns e Doolan, 2005a, b). Entretanto, as
principais vantagens desta técnica em relagdo as técnicas espectroscopicas € a possibilidade de
se analisarem pequenas quantidades de amostras em curto intervalo de tempo (normalmente 30
minutos), principalmente na caracterizagdo de amostras que apresentam baixa solubilidade e
dificuldade de volatilizagao.

A caracterizagdo de manchas de impurezas, em especial, tem sido fortemente
beneficiada pelas técnicas de pirdlise analitica por requerer simples preparagdo e pequena
quantidade de amostra (da ordem de ug) e rapido tempo de analise (Del Rio et al., 2003).

Por isso, este trabalho teve como objetivo aplicar a técnica de pir6lise acoplada a
cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Pi-CG-EM), para a caracteriza¢do quimica
de pintas de sujeiras encontradas em polpas de celulose, e assim, poder relaciona-la com alguma
fonte de contaminagfo. Neste estudo, como o numero de amostra foi muito grande, fez-se um
estudo quimiométrico para extrair o0 maximo de informagdo dos dados obtidos. Foi realizada
também uma comparag@o entre os dados obtidos por pirélise e por infravermelho, abordando as
vantagens e desvantagens de aplicar esta técnica como processo de rotina dentro de uma

empresa de papel e celulose.

1.6, Estudo quimiométrico

A quimiometria ¢ definida como um conjunto de ferramentas computacionais que
utilizam algoritmos matematicos e estatisticos para estudar dados de origem quimica, visando
selecionar ou planejar as condigdoes de realizagdo de experimentos de forma otimizada e

explorar o maximo de informagdes dos dados obtidos (Ferreira et al., 1999).
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Embora esses experimentos envolvam um ntimero elevado de varidveis, apenas pequena
quantidade pode conter a maior parte das informagdes quimicas, enquanto a maioria apresenta
pouca contribuicdo em termos de informagao.

Essa redugdo do numero de variaveis é representada por graficos bi ou tridimensionais,
e denominada de andlise das componentes principais. A analise das componentes principais €
um dos métodos mais empregados na extragdo e interpretagdo de informagio de dados
multivariados. Também ¢ possivel formar grupos entre as amostras, de acordo com suas
similaridades quimicas e com todas as variaveis disponiveis, e representd-las de maneira
bidimensional em um dendrograma. Em geral, a analise de componentes principais (PCA) e de
agrupamentos hierarquico (HCA) séo técnicas de estatistica multivariada complementares, que
apresentam um amplo campo de aplicagdo em analise de dados (Neto ¢ Moita, 1998). Esses
graficos sdo obtidos a partir de uma matriz, em que os objetos sdo dispostos em linhas e as
varidveis em colunas. Em geral, os objetos sdo compostos quimicos, e as variaveis valores de
concentragdes, pH, condutividade, alturas (ou areas) de sinais em espectros ou em
cromatogramas (ou pirogramas). Dessa forma, o conjunto de dados consiste de varios objetos,
como os diferentes compostos identificados em um cromatograma (ou pirograma), € as
variaveis seriam as diferentes concentra¢des ou intensidades dos sinais desses compostos no

cromatograma.

1.6.1 - A matriz de dados

A matriz dos dados ¢ constituida por # medidas de diferentes propriedades (variaveis)
obtidas a partir de m compostos (objetos), gerando uma matriz de dados X formada por mxn
elementos (m linhas correspondentes aos compostos (ou amostras) e n colunas correspondentes

as variaveis (concentracdes destes compostos)) (Neto e Moita, 1998).
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X1l X122 ... Xlj .. X
X21 X22
X = J objetos
Xil . . Xij . .
Xml vee  Xmn

variaveis —

Figura 1.8 — Matriz constituida por m objetos e n variaveis.

Assim, a j-ésima varidvel é representada por um vetor coluna, enquanto o i-€simo objeto
¢ representado como um vetor linha chamado vetor resposta e pode ser descrito como um ponto
no espago n dimensional. Portanto, a matriz pode ser ilustrada graficamente tanto no espago das
linhas como no espago das colunas. O espago das linhas é formado com linhas da matriz como
eixos. Para n colunas, o espago das linhas consiste em colocar em grafico n pontos (cada ponto
correspondendo a uma coluna). A matriz no espago das colunas ¢ aquela em que as colunas

formam os eixos, e as linhas, os pontos tridimensionais (Neto e Moita, 1998).

1.6.2 - Padronizacio e escalonamento

Em alguns casos, antes que o modelo seja desenvolvido, é necessario ajustar os dados
originais devido as distor¢oes causadas por escalas diferentes das diversas variaveis. Algumas
apresentam valores absolutos, com ordem de grandeza muito superior a de outras variaveis.
Com isso, o efeito daquelas de menor ordem de grandeza pode ser encoberto, ocorrendo perda
de informagdo estatistica e quimica. Para evitar isso, uma opgdo ¢ fazer uma padronizac¢do dos
dados em que cada varidvel tenha a mesma influéncia no estagio inicial dos calculos.

Uma das principais maneiras de se resolver esses problemas, preservando a informagao
estatistica dos dados originais, ¢ realizar uma transformacao sobre o conjunto original dos dados
de modo que cada variavel apresente média zero e variancia igual a um (1). Esta transformagao,
chamada de autoescalonamento, expressa cada observacdo como o nimero de desvios-padrdo da

média
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Resumidamente, o principal objetivo da padroniza¢do e do escalonamento dos dados
originais € expressar cada observagdo em termos de variacdes, independente do tipo de dado
estudado.

Matematicamente, ¢ feita a divisdo do termo (dij-dj) pelo respectivo desvio-padrio, de
forma que a varidncia torna-se unitaria. Isso assegura que as influéncias relativas das diferentes
variaveis sobre os calculos sejam independentes das suas unidades, ja que passam a ser

expressas em unidades de desvio-padrdo como pode ser verificado na equagéo a seguir:

dij—d,
zj=—",

§j
em que C?j:iidij e s‘/z.z i(dij—gj)z.
mi=i m—1i=
1.6.3 - Medidas de Similaridades
Para se estudar a similaridade entre os dados originais, cada objeto € ilustrado como um
ponto no espago n dimensional e, portanto, pode ser agrupado com outros proximos. Para isso,

alguns parametros sdo utilizados para verificar a melhor associagio.

1.6.3.1 - Covariancia e correlacio
A partir da matriz de dados X(mxn) mostrada na Figura 1.8 (p. 24), pode-se encontrar

uma matriz de covaridncia C, em que seus elementos sd3o dados por:

cH = L i (dic —di)(di - di), em que di = 1 i dik,

m—1m mi=l
¢ € grande e positivo quando, para a maior parte das amostras, os valores das variaveis k e [
desviam de média na mesma direcdo. Portanto, a covariancia de duas variaveis ¢ uma medida de
sua associagdo. Para cada elemento da matriz de covariancia pode ser calculado o coeficiente de

correlacdo, consequentemente a matriz de covariancia, pode ser transformada numa matriz de

N N Ckl N
correlagdo R, em que seus elementos sdo dados por: ru =—— Os valores de ry sdo uma

Sk.S1

covariancia padronizada entre -1 e +1, sendo s;, ¢ s; desvios-padrao das variaveis k e /.
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1.6.3.2 - Medidas de distancias

Definida como a distancia entre dois pontos no espaco » dimensional. Para se calcular
esta distancia, pode-se usar o coeficiente de correlacdo de Pearson ou a distancia Euclidiana.

A distancia Euclidiana destaca-se como o0 modo mais pratico de se calcular a separagdo

entre dois pontos a ¢ b no espagco n dimensional, como pode ser observado pela equacdo a

seguir: x’, = En:(daj —Ehj)z (Neto e Moita, 1998).

J=1
Essa equacdo ¢ geralmente utilizada em estudos que envolvem agrupamento

hierarquico, para a constru¢do dos dendrogramas (Hierarchical Analysis ou Cluster Analysis).

1.6.4 - Analise de agrupamento hierarquico (HCA)

A técnica de agrupamento hierarquico interliga as amostras por suas similaridades,
resultando em um grafico bidimensional, denominado dendrograma (Figura 1.9). Neste tipo de
grafico, quanto menor a distancia entre dois pontos quaisquer, maior a semelhanca entre eles

(Correia e Ferreira, 2007).

o’

B (N 1 1= 3 %

Figura 1.9 — Representagdo de um dendrograma.

Matematicamente, esses graficos sdo obtidos pelo agrupamento de pares de pontos que
estdo mais proximos no espaco, utilizando a distancia Euclidiana. Em seguida, esses pares sdo

substituidos por um novo ponto localizado na metade da distancia entre eles. Este procedimento,
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quando repetido até que todos os pontos sejam agrupados em um s6 ponto, leva a construgdo do
dendrograma. Neste grafico, as amostras ou compostos sdo dispostos no eixo horizontal e, no

eixo vertical, o indice de similaridade, sij, entre dois pontos i e j quaisquer, calculados pela

) . dij ) o .. ,
seguinte expressdo: si=1———, em que dj; ¢ a distdncia entre os pontos i € j € dyu € 2

i
distancia maxima entre qualquer par de pontos.

Os dendrogramas, portanto, consistem em diagramas que representam a similaridade
entre pares de amostras (ou grupos de amostras) numa escala que vai de 1 (identidade) a zero
(nenhuma similaridade).

Este tipo de representacdo grafica torna-se imprescindivel na visualizagdo de
semelhangas entre amostras ou objetos representados por pontos em espago com dimensdo

maior do que trés, em que a representagao de graficos convencionais ndo ¢é possivel.

1.6.5 - Anélise de componentes principais (PCA)

As técnicas estatisticas de analise multivariada sdo comumente empregadas em estudos
que envolvem grande numero de variaveis que devem ser consideradas simultaneamente,
obtendo informacdes e interpretacdes que ndo seriam possiveis com o uso de estatistica
univariada (Neto e Moita, 1998).

A analise das componentes principais (PCA, de Principal Component Analysis) é uma
técnica de andlise multivariada que consiste em converter um conjunto original de varidveis em
um novo conjunto (componentes principais) com dimensodes equivalentes (Correia e Ferreira,
2007).

A componente principal representa uma combinagdo linear de todas as varidveis
originais, sendo independentes entre si e estimadas com o objetivo de manter o maximo de
informagdo contida nos dados iniciais, através da variacdo total (Smith, 2002).

Resumidamente, a PCA consiste em transformar n variaveis originais em n
componentes principais, através de combinagdes lineares. Essas componentes devem ser

ortogonais entre si, ¢ sdo obtidas em ordem decrescente da maxima variancia. Desta forma, a
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primeira componente principal apresentard mais informagao estatistica que a segunda, que, por
sua vez, tera mais informacao que a terceira, e assim sucessivamente (Neto e Moita, 1998).

Uma das principais vantagens deste método ¢é a redugdo da dimensionalidade dos pontos
representativos das amostras, pois, embora a informagdo estatistica presente nas m variaveis
originais seja a mesma dos # componentes principais, ¢ comum obter em apenas duas ou trés
componentes principais mais de 90% desta informagdo (Neto e Moita, 1998).

Dentre as informagdes extraidas pela PCA, destaca-se a possibilidade de examinar as
inter-relagdes entre todos os dados estudados, de forma a resumir um grande conjunto de dados
em um menor e, assim, além de promover a eliminagdo dos dados que pouco contribuem em
termos de variagdo, o que ¢ muito util quando grandes quantidades de informagdes necessitam
de ser manipuladas.

No Capitulo 5, a analise das componentes principais e o agrupamento hierarquico
permitiram avaliar a influéncia do tempo de estocagem no teor dos constituintes quimicos dos
extratos de madeira, destacando-se os compostos que mais influenciaram em cada periodo de
estocagem.

Neste trabalho, o estudo das componentes principais foi utilizado no estabelecimento de
uma assinatura quimica particular para cada conjunto de amostras de pintas de impurezas

presentes em polpa de celulose (Capitulo 6).
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2 Metodologia de Extracao e Determinac¢ao do
Teor de Extrativos em Madeiras de Eucalipto

2.1. INTRODUCAO

A madeira é constituida por celulose, lignina ¢ hemiceluloses como componentes
estruturais e por diversos compostos ndo pertencentes a parede celular, denominados extrativos
(Sjostrom e Alén, 1998; Gullichsen e Paulapuro, 2000). Este termo se refere a substancias de
baixa massa molecular, que podem ser extraidas em agua ou solventes organicos. Os
constituintes da madeira soliveis em agua sdo principalmente alguns sais ou minerais
inorganicos, acucares e polissacarideos. Os compostos soliveis em solventes organicos
pertencem as classes dos acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia longa, esterdides, compostos
fenodlicos e glicosideos (Sjostrom e Alén, 1998; Gullichsen e Paulapuro, 2000; Freire et al.,
2002; Sun e Tomkinson, 2003; Morais ef al., 2005).

Embora o teor de extrativos lipofilicos ndo exceda a 2% da massa da madeira seca, a
remogdo total desses compostos nem sempre ¢ alcancada com sucesso nas condigdes em que o
cozimento da madeira ¢ realizado para obten¢do de polpa de celulose (Sun e Sun, 2002; Sun e
Tomkinson, 2003; Gomide et al., 2005). Assim, os extrativos lipofilicos podem se aglomerar,
em etapas posteriores de processamento da pasta de celulose, formando depdsitos denominados
pitch. A permanéncia da menor quantidade possivel destes constituintes na etapa de polpagdo ¢
altamente desejavel para minimizar problemas de incrustacdes formadas por extrativos em
etapas de branqueamento e processamento posterior da polpa (Silvestre et al., 1999; Dorado et
al., 2000; Martinez—fﬁigo et al., 2000; Gutiérrez et al., 2001; Freire et al., 2002; Cruz et al.,

2005; Gomide et al., 2005).

* Este trabalho foi publicado na Revista Arvore, 2006, 62(6), 1009-1016.
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A formacdo do pitch e suas incrustagcdes nas industrias de celulose e papel provocam
redugdo da produg@o, aumento de gastos com manutengdo dos equipamentos e expressivo
aumento de imperfei¢des no produto final, o que acarreta queda de sua qualidade (Del Rio et al.,
1998; Silvestre et al., 1999; Dorado et al., 2000; Martinez—fﬁigo et al., 2000; Gutiérrez et al.,
2001; Speranza et al., 2002; Gomide et al., 2005).

Em razdo dos sérios problemas que os depodsitos de pitch causam para a industria de
papel e celulose, as empresas consideram o teor de extrativos como um importante parametro de
qualidade na sele¢do da madeira para extracdo de celulose (Silvestre ef al., 1999; Speranza et
al., 2002; Gomide et al., 2005).

Varios solventes tém sido utilizados para analise dos extrativos em amostras de
madeiras, polpas, papéis e do proprio pitch. Os solventes mais empregados tém sido o
diclorometano e a acetona (Tappi, 1997; Sjostrom e Alén, 1998; Schwanninger e Hinterstoisser,
2002). O diclorometano, apesar de ser mais vantajoso por extrair apenas compostos lipofilicos,
oferece alguns riscos a saiide humana e ambiental. J4 a acetona, apesar de ndo oferecer menos
risco, tem a desvantagem de extrair alguns componentes hidrofilicos, como aglcares e
compostos fenolicos (Tappi, 1997; Sjostrom e Alén, 1998; Wallis ¢ Wearne, 1999; Thurbide e
Hughes, 2000).

Estudos recentes tém investigado alternativas diferenciadas para a determinaggo do teor
de extrativos em madeira, como o uso das misturas dos solventes tolueno:etanol (2:1),
cloroférmio:metanol (2:1), ou de outros solventes menos convencionais como fert-butil metil
éter (MTBE), hexano e éter de petroleo (Richter et al., 1996; Tappi, 1997; Wallis ¢ Wearne,
1999; Sun e Sun, 2002; Sun e Tomkinson, 2003).

Apesar desses relatos na literatura, nenhum estudo sistematico foi realizado para avaliar
qual solvente ¢ mais adequado para a determinacdo do teor total de extrativo e do teor de
extrativos lipofilicos em madeiras de eucalipto.

O Comité de Propriedades Quimicas da Divisdo de Processos e Qualidade de Produtos
da Tappi, em sua norma T 204 cm-97 (1997), sugere o diclorometano ou a mistura de

etanol:benzeno (1:2) como solvente para determinar a quantidade de material soliivel ndo-volatil
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na madeira e polpa. Entretanto, em fun¢do da toxicidade do benzeno, muitas empresas tém
utilizado o tolueno:etanol (2:1) ou a acetona para a avaliagdo do teor de extrativos de madeira,
com o objetivo de auxiliar no processo de selegdo dos clones ou na tomada de decisdo sobre
varios aspectos técnicos durante o processo de polpacdo. Por outro lado, o método de extragdo
com diclorometano tem sido fortemente combatido por ndo se correlacionar com os problemas
enfrentados com pitch nas fabricas de papéis e celulose, o que sugere, uma vez mais, a busca
por solventes que mantenham melhor relagdo com o problema enfrentado na pratica.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Celulose e Papel — Bracelpa (2007), o Brasil
ocupa a sexta posi¢do mundial entre as empresas do ramo, sendo responsavel pela producdo de
aproximadamente 11,1 milhdes de toneladas de polpa de celulose em 2006. Entretanto, apesar
da importancia do setor, nenhum trabalho minucioso foi realizado visando comparar diferentes
solventes para a determinacdo do teor de extrativos em eucaliptos desenvolvidos no Brasil. A
escolha do melhor solvente para avaliagdo do teor de extrativos na madeira pode proporcionar
redugdo de prejuizos associados a gastos inadequados de reagentes ou a permanéncia de
extrativos no processo de polpagdo. Este trabalho visa avaliar a influéncia de diferentes
solventes e do tempo de extragdo na determinagdo do teor de extrativos lipofilicos em madeiras

de eucalipto.

2.2. MATERIAL E METODOS
2.2.1. Procedéncia das madeiras utilizadas

Madeira de Eucalyptus urophylla, E. camaldulensis e E. urophylla x E. grandis foram
utilizadas para este estudo. As madeiras de E. urophylla x E. grandis e E. urophylla foram
obtidas de plantios com idades de 5 a 7 anos, pertencentes a empresas brasileiras de celulose
(Cenibra e Suzano), ¢ a de E. camaldulensis veio de plantios com mais de 12 anos de idade,
localizados no México. Cinco clones de E. urophylla x E. grandis foram selecionados por
apresentar teores de extrativos muito diferentes, denominados clones A, B, C, D e E.

Toras de arvores dessas espécies foram descascadas e picadas em cavacos de

aproximadamente 3 cm de comprimento e espessura de 1 cm, que foram secos ao ar, moidos e
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peneirados para obtengdo de serragem com granulometria de 40-60 mesh, segundo normas da

Tappi T 204 cm-97 (1997).

2.2.2. Analise do tempo de extra¢do da madeira

Quatro amostras de 2,00 g de serragem de E. urophylla x E. grandis foram submetidas a
extragdo com quatro solventes diferentes (um para cada amostra): tolueno:etanol (2:1), acetona,
cloroférmio e diclorometano, em aparelho tipo Soxhlet, por duas horas. O solvente foi removido
sob pressdo reduzida em evaporador rotatorio, obtendo-se um residuo, que foi pesado. O
procedimento foi repetido sucessivas vezes, e o extrativo obtido foi coletado em intervalos de
duas em duas horas, até 12 horas, e de quatro em quatro horas até o tempo total de 24 horas de

extracao.

2.2.3. Andlise do teor de extrativos

Seguindo norma padronizada pela Tappi T 204 cm-97 (1997), amostras de 2,00 g de
madeira de E. urophylla x E. grandis, E. urophylla e E. camaldulensis foram submetidas a
extragdo com quatro solventes diferentes (tolueno:etanol 2:1, acetona, cloroformio e
diclorometano) em aparelho tipo Soxhlet, por seis horas. O solvente foi removido sob pressdo
reduzida em evaporador rotatorio, e os residuos obtidos foram pesados para a determinago do
teor de extrativos. Os extratos obtidos em acetona e tolueno:etanol foram ressuspendidos em
diclorometano (trés vezes em 3 mL) para remog¢do dos compostos lipofilicos. A fracdo apolar
obtida do extrato em acetona ¢ denominada (DCM-A) e a obtida em tolueno:etanol ¢ designada
(DCM-TE).

Para a analise dos dados, empregou-se o delineamento experimental inteiramente
casualizado, com trés repeticdes para cada madeira e solvente utilizado. Para a comparagdo das

médias, utilizou-se o teste de Newman Keuls, a 5 % de probabilidade (Gomes, 1990).
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2.2.4. Analise por espectroscopia no infravermelho (IV)

Todos os extratos das madeiras foram submetidos a analise por espectroscopia no
infravermelho, em um espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000, na regido de 4000 a 500 cm’
' Para os registros dos espectros, as amostras foram preparadas em pastilhas de KBr (1% m/m)
ou como filme em placas de NaCl. Em todos os casos foram feitas oito acumulacdes, com

resolucdo de 4 cm™.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das extragdes sdo apresentados nas Figuras 2.1a e 2.1b (p. 34). A acetona
e a mistura tolueno:etanol (2:1) extrairam os maiores teores de extrativos em qualquer tempo,
apresentando resultados semelhantes aos obtidos com cloroférmio e diclorometano (Figura
2.1b, p. 34).

A analise da Figura 2.1b (p. 34) indica que nas primeiras duas horas de extragdo, a
acetona extraiu 79,0% do extrato total e, apds seis horas, 94,0%. A mistura tolueno:etanol, com
duas horas, removeu 67,0% da massa total de extrativos e, com seis horas, 95,0% do total.
Observou-se que, com duas horas, o cloroféormio extraiu 81,0% do extrato total e, apos seis
horas, 89,0% dos extrativos ja haviam sido removidos. Em duas horas, o diclorometano extraiu
74,0% do total, e seis horas foram necessarias para extrair 80,0% do extrato total. Para se obter
91,0% dos extrativos foram necessarias 12 horas com o uso de diclorometano. Nota-se que a
acetona e o tolueno:etanol foram mais eficientes para a remog¢ao dos extrativos num periodo de
seis horas.

Os resultados obtidos com os solventes tolueno:etanol, acetona, diclorometano,
cloroféormio na determinacdo do teor de extrativos das sete amostras de eucalipto sdo

apresentados na Tabela 2.1 (p. 35).
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Figura 2.1 — Teores de extrativos de E. urophylla x E. grandis (clone E) obtidos em acetona,
tolueno:etanol (2:1), cloroféormio e diclorometano, em fun¢do do tempo de

extragdo (a); porcentagem da extragdo (b), em fungdo do tempo total (24 horas).
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Tabela 2.1 - Médias dos teores (% massa/massa) de extrativos na madeira de sete amostras de

eucaliptos extraidas com diferentes solventes, durante 6 horas

Extratos Teores Médios de Extrativos para os Eucaliptos Testados
E. urophylla x E. grandis E. E.
clone-A clone-B clone-C clone-D clone-E urophylla camaldulensis
Acetona 1,32Eb  1,92Da 3,92Aa 2,17Ca 2,19Ca 2,93Ba 3,72Aa
Tolueno:etanol 2:1  2,23Ca 2,03CDa 2,48Bb 1,79Db 1,54Eb 2,03CDb 3,66Aa
Diclorometano 0,38Ac 0,55Ab 0,44Ad 0,53Acd 0,63Ac 0,43Ac 0,56Ab
Cloroférmio 0,54Ac 0,51Ab 0,53Ad 0,73Ac 0,54Ac  0,70Ac 0,56Ab
DCM-TE 0,46Ac 0,63Ab 0,66Acd 0,51Acd 0,46Ac  0,61Ac 0,55Ab
DCM-A 0,49Bc 0,36Bb 0,80Ac 0,35Bd 0,34Bc  0,47Bc 0,47Bb

As médias seguidas pela mesma letra maitiscula, nas linhas, ou pela mesma letra minuscula, nas
colunas, ndo diferem entre si (Newman Keuls; p > 0,05%). DCM-TE: fra¢ao apolar do extrato
obtido em tolueno:etanol; DCM-A fragdo apolar do extrato obtido em acetona.

Os dados da Tabela 2.1 indicam que a acetona e a mistura tolueno:etanol foram os
solventes mais eficientes para a determinacdo do teor de extrativos totais em todas as espécies
estudadas, dentre os sistemas de solventes testados. A literatura relata que foi verificado o
mesmo comportamento para outras espécies de Eucalyptus (Cruz et al., 2005; Gomide et al.,
2005).

Verificou-se que, para o hibrido das espécies E. urophylla x E. grandis (clone-A), a
mistura de tolueno:etanol (2:1) foi mais eficiente para a remogao de extrativos totais (2,23%),
seguida da acetona (1,31%). Ja nas amostras de E. camaldulensis e E. urophylla x E. grandis
(clone B), a acetona extraiu 3,72% e 1,92%, respectivamente, e a mistura tolueno-etanol, 3,66%
e 2,03%, respectivamente, sendo que esses valores ndo apresentaram diferenga estatistica entre
si. Nas amostras de E. urophylla x E. grandis (clones C, D e E) e nas de E. urophylla ¢ E.
camaldulensis, o solvente mais eficiente para extracdo foi a acetona, que extraiu 3,92, 2,17,
2,19, 2,93% e 3,72 % de substancias, respectivamente.

Para estabelecer o melhor solvente para a determinacdo do teor de extrativos lipofilicos,
observou-se que todas as espécies de Eucalyptus apresentaram teores de extrativos que ndo
diferem estatisticamente, nas extracdes com diclorometano e cloroféormio. Assim, as

quantidades dos extratos obtidos por esses dois solventes, seja por extragdo direta, a partir do
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tratamento com diclorometano dos extratos em acetona (DCM-A), ou com tolueno:etanol
(DCM-TE), ndo foram estatisticamente diferentes (Tabela 2.1, p. 35). Apenas na amostra do E.
urophylla x E. grandis (clone C), foi observado maior teor de extrativos para DCM-A (0,80%);
e na amostra do E. urophylla x E. grandis (clone D), o cloroférmio foi o mais eficiente ao
extrair 0,73%.

Estes resultados podem ser uteis para as industrias de celulose e papel, porque
possibilitam a determina¢do do teor de extrativos totais e lipofilicos e, conseqiientemente,

auxiliam na adoc¢do de medidas que visam reduzir prejuizos causados pelos depdsitos de pitch.

2.3.2. Andlise dos extratos por espectroscopia no infravermelho

Ao considerar que nem todos os constituintes quimicos presentes nos extrativos estao
envolvidos na formagdo de pitch, foram feitas analises por espectroscopia no infravermelho,
visando obter informagéo sobre a composi¢do quimica dos extratos.

Verificou-se que, para as sete amostras de extrativos, os espectros no infravermelho
obtidos com um mesmo solvente foram muito parecidos ou praticamente iguais. Em fung¢do
disso, a discussdo que se segue ¢ considerada valida para todas as amostras listadas na Tabela
2.1 (p. 39).

Na Figura 2.2 (p. 37), sdo apresentados os espectros no infravermelho obtidos dos
extrativos soluveis em diclorometano, cloroférmio, tolueno:etanol e acetona, na amostra do E.
urophylla. O espectro no infravermelho do extrato em diclorometano (Figura 2.2a, p. 37)
revelou absor¢des em 2.954, 2.919 ¢ 2.850 cm™ correspondentes aos estiramentos de ligagdo C-
H de grupos CH, CH, e CHj3, que sdo comuns em varias classes de compostos alifaticos como
acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia longa e esterdides (Socrates, 1979; Silverstein et al.,
2002). A banda larga que se estende de 2.500 a 3.500 cm™ (v OH), associada & absorgdo em
1.715 em™ (C=0), indica a presenca de acidos carboxilicos. Observou-se a presenga de uma ou
duas bandas de absor¢io em torno de 720 cm™, em fungdo da deformagio angular de grupo
[CHy]n (em que n>4), que indica a presenga de compostos contendo cadeia alifatica longa. A

banda de absorgdo em 1.734 cm™ é fungdo do estiramento da ligagio C=0 de éster. Além disso,
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% Transmitancia

% Transmitancia

a banda em 3.397 cm™, proveniente do estiramento da ligagdo OH em alguns alcoois, como /-

sitosterol, pode ser causada por esterdide que normalmente esta presente, em maior quantidade,

em extrativos de madeira (Sjostrom e Alén, 1998). Verificou-se, ainda, a presenca de bandas de

pequena intensidade, em torno de 1.606 e 1.515 cm™, referentes ao estiramento da ligagio C=C

(Sécrates, 1979; Silverstein et al., 2002).
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Figura 2.2 — Espectros no infravermelho de extrativos do E. wurophylla obtidos em

diclorometano (A), cloroférmio (B), tolueno:etanol (C) e acetona (D) .

Na Figura 2.2B ¢ apresentado o espectro no infravermelho do extrato em cloroférmio,

muito semelhante ao da Figura 2.2A, demonstrando que o cloroférmio extrai praticamente os

mesmos compostos que o diclorometano.

Os espectros das Figuras 2.2C e 2.2D, correspondentes aos extrativos soliveis em

tolueno:etanol e acetona, respectivamente, sdo muito semelhantes; porém diferentes dos

espectros das Figuras 2.2A e 2.2B. Como estes dois solventes sdo mais polares que o

diclorometano, espera-se que extraiam, além dos compostos obtidos em diclorometano e

cloroférmio, compostos polares. Esses espectros apresentaram uma banda intensa na regido de
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1.706 cm™ (v C=0), que, associada a banda larga observada entre 2.500-3.500 cm™, indica a
presenca de acidos graxos na amostra. As bandas compreendidas no intervalo de 2.840-2.570
cm™, juntamente com duas absor¢des em 720 cm™, indicam que alguns dos compostos alifaticos
sdo de cadeia longa. As bandas em torno de 1.720-1.735 cm™, também presentes nos espectros
2.2A ¢ 2.2B (p. 37), indicaram a presenga de ésteres.

Em fungdo da intensidade da banda centrada em 3.410 cm™, relativa ao estiramento O-
H, pode-se deduzir que a amostra provavelmente apresenta em sua constitui¢do outras
substancias hidroxiladas, como alguns carboidratos e compostos fenodlicos (Sjostrom e Alén,
1998; Gullichsen e Paulapuro, 2000; Morais et al., 2005). Foram detectadas, também, bandas de
grande intensidade em torno de 1.611, 1.510 e 1.450 cm™, referentes ao estiramento da ligagdo
C=C de compostos aromaticos, indicando que estes solventes extrairam maior quantidade dessa
classe de compostos.

Na Figura 2.3 (p. 39) s@o mostrados os espectros no infravermelho dos residuos
insoluveis (A e B) e extrativos soluveis em diclorometano (C e D). Ao comparar as Figuras
2.3C e 2.3D (p. 39), observa-se que elas sdo semelhantes. Nota-se, ainda, que ambas séo
também similares as Figuras 2.2A e 2.2B (p. 37), indicando que o uso seqiiencial de
acetona/diclorometano ou tolueno:etanol 2:1/diclorometano e diclorometano resulta na extragido
dos mesmos compostos lipofilicos obtidos na extracdo direta com diclorometano ou

cloroférmio.
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Figura 2.3 — Espectros no infravermelho de extratos de E. wurophylla ressuspendidos em
diclorometano: obtidos em tolueno:etanol (A - fragdo polar e C - fracdo lipofilica)

e acetona (B - fracdo polar e D — fragdo lipofilica).

2.4. CONCLUSOES

Os espectros no infravermelho das fragdes obtidas em diclorometano, por extragdes
seqiienciais dos extratos preparados com acetona (DCM-A) ou tolueno:etanol (DCM-TE),
apresentaram perfis semelhantes aos dos extrativos lipofilicos, quando comparados com os
espectros obtidos para as amostras preparadas pela extracdo direta com diclorometano ou

cloroférmio.
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Nenhuma diferenca significativa foi verificada entre as porcentagens de compostos
lipofilicos dos extratos obtidos em acetona ou tolueno etanol e dos obtidos nas extra¢des diretas
com diclorometano e cloroférmio para a maioria das amostras (Tabela 2.1, p. 35).

A maior parte dos compostos pertencentes aos extratos obtidos em acetona ou
tolueno:etanol possui carater polar, e apenas uma pequena fracdo possui caracteristicas
lipofilicas, para o sistema de solventes estudados.

Tanto a acetona quanto a mistura tolueno:etanol podem ser empregadas para a
determinagdo do teor de extrativos totais em madeira de eucaliptos, tendo a acetona resultado
na obtencdo de maiores porcentagens de extrativos totais em quase todas as madeiras de
eucaliptos analisadas.

O teor de extrativos lipofilicos pode ser determinado pelo diclorometano ou cloroféormio
em extracdes diretas, ou ainda a partir da determinagdo do teor de extrativos totais (acetona ou
tolueno:etanol) com extragdo seqiiencial com diclorometano do extrato obtido em acetona ou

tolueno:etanol.
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de E. camaldulensis, E. urograndis e E. urophylla por
cromatografia gasosa e espectrometria de massas
(CG-EM)*

3 Estudo comparativo de extratos lipofilicos de madeira

3.1. INTRODUCAO

Atualmente, as madeiras de fibra curta sdo as principais fontes para produgdo de polpa
celulodsica e papel. Destaca-se a madeira de eucaliptos, principal espécie utilizada nos paises da
Peninsula Ibérica e na América do Sul (Hillman, 2002). Este interesse em madeira de eucalipto
¢ devido principalmente ao rapido crescimento e a excelente qualidade da polpa final obtida, em
termos de polpacdo e branqueamento (Sjostrom e Alen, 1998; Gullichsen e Paulapuro, 2000;
Silvestre et al., 2005; Neto et al., 2005).

Nos tltimos anos, os estudos da composi¢do quimica dos extratos e comportamento da
madeira de eucalipto tém-se concentrado em madeira de E. globulus, que € a espécie
predominante nos paises de climas frios (paises da Peninsula Ibérica). Destacam-se os estudos
relacionados aos componentes lipofilicos dos extrativos de madeira dessa espécie (Swan e
Akerblom, 1967; Santos et al., 1997; Wallis et al., 1997; Gutiérrez et al., 1998, 1999, 2001;
Freire et al., 2002a, 2004; Sun e Tomkinson, 2003), devido ao seu impacto na formagdo de
depositos de pitch (Manji et al., 2005; Freire et al., 2002b; Gutiérrez et al., 1998) e também
porque estes componentes contribuem para o maior consumo de reagentes durante o processo de
branqueamento (Freire et al., 2005, 2006a; Neto et al.,2004, 2005; Silvestre et al., 2005).

A fragdo lipofilica do extrato de E. globulus é constituida principalmente de acidos
graxos, ésteres de acidos graxos, triacilglicerideos e esterdides (Swan e Akerblom, 1967; Santos
et al,, 1997, Wallis ¢ Wearne, 1997; Gutiérrez et al., 1998, 1999, 2001; Freire et al., 2002a,

2004, 2006a).

* Este trabalho foi publicado no Journal Wood Science, 2007, DOI 10.1007/s10086-007-0901-0
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Embora as informagdes obtidas sobre E. globulus possam ser usadas para projetar
estratégias de prevengao de episodios de pitch em polpa celulosica, utilizando outras espécies de
eucaliptos, sabe-se que o género Fucalyptus apresenta significativas variagdes na composicao
quimica dos extratos dentro da mesma espécie e com mudancas de localizacdes geograficas
(Bland, 1985; Gutierrez et al., 1999; Freire et al., 2002a).

O grande interesse no uso de eucaliptos para producdo de polpa celulésica, no Brasil,
tem promovido pesquisas visando a selegdo genética de clones, buscando melhorar a qualidade
e produtividade dos eucaliptos nas florestas brasileiras (Gongalves ef al., 2001; Caixeta et al.,
2003a, b). Nesta perspectiva, o conhecimento detalhado da composi¢do quimica da fragdo
lipofilica de extrativos de madeira das espécies de eucaliptos cultivadas no Brasil (E. grandis, E.
urophylla e E. urograndis) serd uma importante contribuicdo para melhorar estratégias
industriais de prevengdo de depositos de pitch durante o processo de polpagdo e branqueamento
(Cruz et al., 2006; Barbosa et al, 2005, 2006; Freire et al., 2006a). Porém, apesar da
importancia dessas espécies de eucaliptos para a industria brasileira, poucas pesquisas tém sido
realizadas investigando a composicdo quimica dos extrativos lipofilicos dessas espécies no Pais.

Dentro de um amplo projeto, visando detalhar a composi¢do quimica de madeira de
eucaliptos cultivado no Brasil, neste trabalho foi realizada uma analise quimica de extrativos
lipofilicos de E. wurograndis, E. urophylla e E. camaldulensis, antes e depois da hidrolise
alcalina. Esta ultima espécie, apesar de ndo ser muito cultivada no Brasil, ¢ de grande
importancia na industria de polpa e celulose no México e na Taildndia, sendo inserida no

trabalho com enfoque comparativo.

3.2. MATERIAL E METODOS

3.2.1. Amostras

As amostras de madeira de E. urograndis e E. urophylla foram obtidas de plantacdes
brasileiras com oito anos de idade, ¢ as de E. camaldulensis, de plantagdes mexicanas com 12

anos de idade.
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Toras de arvores dessas espécies foram descascadas e picadas em cavacos de
aproximadamente 5 cm de comprimento, que foram secados em temperatura ambiente, moidos e
peneirados para obtencdo de serragem com granulometria de 0,40 mm (40-60 mesh), segundo

normas da Tappi (T 204 cm-97).

3.2.2. Extrag¢do
As amostras de serragem (2,00 g) foram submetidas a extracdo com acetona por seis
horas, em aparelho tipo Soxhlet. O solvente foi removido sob pressdo reduzida em evaporador
rotatorio, obtendo-se um extrato que foi pesado. Todas as extragdes foram feitas em triplicata e
o rendimento da extraggo foi expresso em porcentagem em relagdo a massa de madeira seca.
Para isolar a fragdo lipofilica, o extrato em acetona foi redissolvido em diclorometano (3
x 2 mL) e, em seguida, filtrado. Essa fragdo soluvel foi evaporada e submetida a derivatizagdo e

analisada por CG-EM, antes e depois da hidrolise alcalina, como descrito a seguir.

3.2.3. Hidrolise alcalina

Em um frasco de fundo redondo (10 mL), foram colocadas 10 mg do extrato obtido em
diclorometano, seguidos por 1,8 mL de solugdo aquosa de KOH (3 mol L") e por 0,2 mL de
metanol. A mistura foi refluxada sob atmosfera de nitrogénio por uma hora. Em seguida, foi
resfriada até temperatura ambiente, acidificada com solugdo aquosa de HCl (3 mol L") até
pH~2 e extraida com diclorometano (3 x 2 mL). Os extratos organicos combinados foram
secados com MgSQO, anidro. Apds filtragdo, o solvente foi completamente removido sob presséo

reduzida em evaporador rotatorio.

3.2.4.Derivatiza¢do
Aliquotas (2,0 mg) dos extratos lipofilicos hidrolisados e néo-hidrolisados foram
pesadas em um vidro internamente conico (proprio para este processo) e, em seguida, dissolvida

em 60 pL de piridina e 100 xL de BSTFA ((IV, O-bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida) contendo
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1% de clorotrimetilsilano. A mistura reacional foi aquecida a 70 °C por 30 min. Da solugéo

obtida, apenas 1 yL foi injetado no CG-EM, sendo o procedimento realizado em triplicata.

3.2.5. Andlise por CG-EM

As andlises foram realizadas no aparelho GC-MS PQ5050A da marca Shimadzu,
utilizando coluna capilar de silica fundida DB-5 (5% de difenil e 95% dimetilsiloxano), com 30
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme de 0,25 pm e hélio como gas de
arraste. As condi¢des cromatograficas foram as seguintes: a temperatura do injetor foi de 290°C
iniciando com 80 °C por 5 minutos, aumentando de 80°C a 290°C na razdo de 4°C/min. A
temperatura final permaneceu em 290°C por 40 minutos. A temperatura do detector e da
interface do sistema CG-EM foi de 290°C (Silvestre ef al., 2001; Freire et al., 2002). O detector
de massas operou com ionizag¢do por impacto de elétrons de 70 eV e varredura de massas de 30
a 600 m/z.

A identificacdo dos componentes dos extratos foi realizada por comparagdo dos
espectros de massas do banco de dados do aparelho (Wiley 330.000) com dados da literatura e
também com injecdo de amostras de substancias padrao.

Para a andlise semiquantitativa, o equipamento de CG-EM foi calibrado com compostos
de referéncia puros, representando as principais classes de componentes encontrados nos
extrativos de madeira (acido hexadecanoico, hexadecan-1-ol, acido 16-hidroxiexadecandico,
acido 2-hidroxioctadecanoico, tetracosano, f-sitosterol e acido trans-fertlico). Os fatores de
respostas relativos necessarios para obter uma quantificagdo mais correta das areas dos picos

foram calculados como uma média de 16 analises.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A extracdo com acetona foi realizada visando obter a quantidade de extrativos totais,
incluindo extrativos polares e lipofilicos. A fraggo lipofilica da madeira foi facilmente isolada

do extrato obtido em acetona pela dissolu¢do fracionada em diclorometano (Del Rio et al.,
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1998, Silvério et al., 2006).

A quantidade total de extrativos (extrato em acetona) do E. camaldulensis (3,72%, DP =
0,028) foi muito maior do que os valores encontrados para o E. urograndis (1,32%, DP = 0,015)
e E. urophylla (2,93%, DP = 0,035); entretanto, a fracdo soluvel em diclorometano dos extratos
obtidos em acetona (extrativos lipofilicos) apresentou valores similares, aproximadamente
0,47% (DP = 0,040) para E. camaldulensis; 0,38% (DP = 0,047) para E. urograndis e 0,48%
(DP =0,041) para E. urophylla.

As quantidades dos extrativos lipofilicos encontrados nas amostras estudadas foram
significativamente maiores do que os valores tipicos (~0,26%) encontrados em FE. globulus
(Freire et al., 2006a; Gutiérrez et al., 1999), embora no caso de E. urograndis os valores
encontrados estivessem de acordo com resultados previamente publicados (Freire et al., 2006a).

A analise por CG-EM dos extratos lipofilicos derivatizados antes e depois da hidrdlise
alcalina das trés espécies revelou que eles foram bastante semelhantes do ponto de vista
qualitativo (Tabela 3.1, p. 47). Por isso, apenas sera mostrado o cromatograma tipico obtido
para os extrativos lipofilicos de E. urograndis, depois de hidrolise (Figura 3.1, p. 46). Os
compostos identificados e as quantidades encontradas nos extratos, antes e depois da hidrdlise,
sd0 mostrados na Tabela 3.1 (p. 47). Esses compostos podem ser agrupados em trés classes

principais de acordo com as estruturas quimicas, como mostrado na Figura 3.2 (p. 49).
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Figura 3.1. Cromatograma de ions totais do extrato de madeira de E. urograndis em
diclorometano: PI-1 e PI-2: padroes internos: acido hexadecanodidico e

tetracosano, respectivamente.
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Tabela 3.1. Componentes (mg do composto/kg de madeira seca) identificados no extrato lipofilico, antes e depois da hidroélise, das trés espécies de Eucalyptus

(E. urograndis, E. camaldulensis e E. urophylla). Os nimeros referem-se aos picos do cromatograma da Figura 3.1 (p. 46)

Eucalyptus

urograndis camaldulensis urophylla
Pico Composto MY Principais fragmentos AH" DH AH  DH AH  DH
1 Glicerol 308 (<1%) 73(100), 147(32), 215(17) 97.3 4.63 9.40 8.40 3.80 7.30
2 Acido dodecandico 272 (<1%)  73(100), 117(47), 129(19), 257(18) 4.17 7.98
3 Acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzdico  254(100)  73(72), 224(100), 239(38), 254(100) 4.40 7.06
4 Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico 312(19) 78(100), 253(25), 267(31), 282(17), 297(43) 4.50 5.69
5 Acido nonanodidico 332(<1%) 55(36), 73(100), 75(85) 2.00 4.32 4.81
6 Acido tetradecen-9-enoico 298(1,7%) 73(100), 75(83), 117(43), 129(22), 283(4) 8.10
7 Acido tetradecanoico 300(<1%)  73(100), 75(87), 117(60), 132(17), 129(24), 285(22)  5.50 33.7 16.9 41.3 2.40 10.9
8 Acido cis-feralico 338(17) 73(100), 293(10), 308(6), 323(10), 338(11) 12.6 13.9
9 Acido pentadec-9-endico 312(<1%)  73(88), 75(100), 117(52), 129(19), 132(6), 297(5) 2.97 28.1
10 Acido pentadecanodico 314(<1%)  73(100), 75(86), 117(62), 129(24), 132(20), 299(20)  5.40 25.1 10.0 50.2 1.60 7.10
11 Hexadecan-1-ol 314(<1%) 43(52), 73(45), 75(100), 299(41) 4.40 6.47 2.60 9.87 3.50
12 Acido hexadecan-9-enoico 326(<1%)  73(100), 75(93), 117(74), 129(28), 145(10), 311(22) 11.6 39.2 27.5 53.5 1.90 10.6
13 Acido hexadecanoico 328(1,7%) 73(100), 75(84), 117(65), 129(29), 145(14), 313(25) 1254 161.4 1159 189.2 46.5 77.6
14 Acido trans-feralico 338(29%)  73(100), 293(16), 308(15), 323(20), 338(29) 20.7 24.8
15 Acido heptadec-9-endico 340(<1%)  73(96), 75(100), 117(41), 129(31), 145(10), 325(6) 10.3 6.40 13.4
161 Acido heptadecandico 342(1,3%)  73(100), 75(88), 117(69), 129(28), 145(14), 327(24)  5.00 11.6 390 9.05 4.00
17 Octadecan-1-ol 342(<1%)  43(56), 73(51), 75(100), 327(54) 13.9 39.1 590  23.6 2.70
18 Acido octadec-9,12-diendico 352(<1%)  73(94), 75(100), 129(19), 337(11) 129.4 172.6 80.1 104.5 23.6 49.1
19 Acido octadec-9-endico 354(1,2%)  73(96), 75(100), 117(49), 129(35), 145(13), 339(14)  68.5 145.8 92.1 159.9 21.3 64.3
20 Acido octadecanoico 356(2,5%) 73(100), 75(79), 117(63), 129(28), 145(15), 341(20)  27.9 71.1 25.2 82.7 16.9 47.9
21 Ni - Hidrocarboneto - 43(84), 57(100), 71(51), 85(32), 99(8) 1.10 6.63 0.80
22 Eicosan-1-ol 270(<1%)  73(50), 75(100), 355(51) 9.30 3.41
23 Acido eicosandico 384(2,8%) 73(100), 75(73), 117(63), 129(31), 145(18), 369(18)  5.00 6.75 6.60 24.3 7.30
24 Ni - Hidrocarboneto - 43(89), 57(100), 71(69), 85(32), 99(10) 54.2 1.68 0.90 2.10
25 Acido docosanéico 412(4,7%)  73(100), 75(77), 117(70), 129(30), 145(20), 397(19)  15.9 14.4 440 241 9.70
26 Hidrocarboneto - 43(88), 57(100), 71(71), 85(36), 99(10) 2.10 1.57 1.10
27 Acido tricosandico 426(6,1%) 73(100), 75(60), 117(71), 129(33), 145(22), 411(22)  15.0 12.1 8.15
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28 Hidrocarboneto - 43(91), 57(100), 71(77), 85(44), 99(14) 2.40 2.10 1.00 2.50
29 Tetracosan-1-ol 426(<1%)  43(80), 73(63), 75(100), 411(70) 19.0
30 Acido tetracosanodico 440(5,1%) 73(100), 75(76), 117(74), 129(32), 145(25), 425(22)  41.90 50.8 6.40 51.7 3.50 14.0
31 Hidrocarboneto - 43(88), 57(100), 71(71), 85(43), 99(14) 2.10 1.98 150 114 40 270
32 Acido pentacosandico 454(4,9%)  73(100), 75(67), 117(66), 129(29), 145(25), 439(16)  13.3 12.8 93.4 28.1
33 Hexacosan-1-ol 254(<1%)  43(81), 5763(), 73(61), 75(100), 439(60) 2.40 3.24
34 Acido 2-hidroxitetracosandico 528(<1%)  73(100), 147(32), 411(23) 8.32 13.3
35 Acido 22-hidroxidocosandico 528(<1%)  73(95), 75(100), 204(22), 217(12), 497(10) 5.24 40.6
36 Hidrocarboneto - 43(89), 57(100), 71(72), 85(46), 99(14) 1.00 1.53 2.00
37 Acido hexacosandico 468(6,4%) 73(100), 75(76), 117(70), 129(32), 145(28), 453(21)  38.6 78.5 2.20 7.60
38 Estigmast-5-en-3-ol 414(<1%) 43(100), 57(67), 147(37), 396(23) 6.00 34.2 48.7 25.1 8.00
39 Acido heptacosanoico 482(6,4%)  73(100), 75(66), 117(68), 129(29), 145(22), 467(18) 342 7.40
40 Colestano-8-en-3-ona - 43(100), 135(71), 394(48) 13.3 28.9
41 n.i.esterdide - 43(100), 147(44), 396(24) 32.6 7.65 2.10
42 n.i.esterdide - 73(66), 131(100), 147(20) 19.8 6.02 5.90 33.9
43 Colestano-3,5-diol 548(<1%)  73(100), 129(93), 329(44), 353(16), 368(29) 13.4 6.80 15.5
44 n.i.esteroide - 55(100), 73(94), 129(69), 329(32), 368(22) 5.36 6.60
45 Acido 24-hidroxitetracosanoico 512(17%)  73(95), 75(100), 204(22), 217(12), 497(10) 5.7 15.2 16.4
46 Octacosan-1ol 482(<1%)  43(100), 57(86), 75(87), 467(50) 7.00
47 Acido octacosandico 496(7,0%)  73(100), 75(67), 117(66), 129(32), 145(31), 481(18) 29.8 4.60
48  n.i.esterdide - 41(100), 55(89), 81(70), 205(34) 18.2
49 [-Sitosterol 486(9,9%) 43(100), 73(83), 129(80), 357(24), 396(29) 512.0 608.3 251.2  504.5 67.5 196.5
50 p-Sitostanol 488(8,6%) 43(87), 75(100), 215(45), 473(11) 48.6 67.9 46.2 127.4 8.7 14.4
51 Acido 25-Hidroxipentacosandico 542(6,9%) 73(88), 75(100), 204(24), 217(12), 525(13) 23.6
52 Acido 26-Hidroxiexacosanoico 556(17%)  73(95), 75(100), 204(22), 217(12), 497(10) 25.6
53 Estigmasta—S,22—dien—3—ol 484(22%)  43(76), 73(100), 431(28), 469(5) 22.7 28.6 62.9
54 Stigmast-4-en-3-ona 412(12%)  43(100), 124(89), 229(29), 288(19) 14.8 29.0 22.5
Total identificado 1256.4 1853.2 790.9 1903.66 227.6 588.6
Naéo identificado 115.3 34.5 18.2 11.4 23.9 43.2
Total 1371.7 1887.7 809.1 1915.1 251.5 631.8

AH: antes da hidrélise, DH: Depois da hidrélise, n.i.: ndo identificado. (< 1%) Nao dectectado o pico do ion molecular;
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Depois da hidrélise alcalina, observou-se um crescimento na quantidade total de
extrativos detectados por CG-EM (Tabela 3.1, p. 47, Figura 3.2), com destaque para os acidos
graxos ¢ esterdides. Isso confirma a presenca de grande quantidade de estruturas esterificadas
como ésteres, triacilglicerideos, entre outras, no extrato original (Wallis ¢ Wearne, 1997;
Gutierrez et al., 1999; Freire et al., 2002a, 2006a), de acordo com trabalhos anteriores (Swan e
Akerblom, 1967; Santos et al., 1997; Gutiérrez et al.,, 1999, 2001; Freire et al., 2002a, 2004,

2006a; Silvestre et al., 2005).
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Figura 3.2 — Principais classes de compostos presentes nos extratos lipofilicos das espécies de
eucaliptos investigadas. Antes (AH) e depois (DH) da hidrdlise alcalina. AL alcoois

graxos; AG acidos graxos; ES esteroides.

Acidos graxos representam a principal classe de componentes apolares na fragio
lipofilica dos extrativos (depois da hidrolise), com destaque para os acidos hexadecandico
(4cidos palmitico), acido octadec-9-endico (acido oléico) e acido octadeca-9,12-diendico (4cido
linoléico) presente em maior quantidade em todas as trés espécies (Tabela 3.1, p. 47) (Gutierrez
et al., 1999; Freire et al., 2002a). Outros acidos graxos também identificados foram os acidos
nonanodidico, dodecandico, tetradecanodico, pentadecanodico, heptadecanodico, octadecanoico,
eicosanodico, tricosandico, tetracosanodico, pentacosandico, hexacosandico, heptacosandico e
octacosandico. Os acidos dodecandico e tricosandico foram detectados nos extratos de E.
urograndis ¢ E. camaldulensis (depois da hidrdlise), enquanto o acido heptacosandico foi

identificado somente nos extratos dos E. urophylla e E. camaldulensis depois da hidrdlise.
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Destacam-se os acidos pentadecanoico, heptadecandico, tricosandico, pentacosandico e
heptacosanodico que representam os acidos graxos de cadeia com nimero impar de carbonos que
foram identificados nos extratos de madeira.

A quantidade de 4cidos graxos encontrada nos extratos de E. urograndis e E.
camaldulensis foi significativamente maior (aproximadamente o dobro) que a encontrada nos
extratos de E. globulus (Freire et al., 2002a) depois da hidrélise. Ja o E. urophylla apresentou
valores semelhantes aos do E. globulus (Freire et al., 2002a). Do ponto de vista de formacdo de
pitch, isto € uma vantagem do E. urophylla em relagdo as outras duas espécies estudadas.

Os espectros de massas desta classe de composto apresentam um perfil de fragmentacao
caracteristico, mostrando como principais sinais os dos ions m/z 73 [(CH;);Si]", 117
[(CH3);SiO0C]", 132 [(CH;);SiOOCCH;]™ e [M-CH;]" (Budzikiewicz e Djerassi,. 1967; Freire

et al., 2002a, 2003), como mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Espectro de massas do acido tetradecandico derivatizado com TMS.

O pico base em m/z 73 representa o ion formado pelo grupo trimetilsilil. Os picos em
m/z 132 e m/z 145, observados no espectro, sdo produtos de um rearranjo classico do tipo

McLafferty ocorrido no ion molecular (Budzikiowicz et al., 1967), como ilustrado na Figura 3.4

(. 51)..
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Figura 3.4 — Fragmentagdo do acido tetradecanoico derivatizado com TMS originando os ions

m/z 117, m/z 132 e m/z 145.

O rearranjo ocorre via anel de seis membros, resultando em um alqueno e um ion m/z

132, o qual, posteriormente, levara ao ion m/z 117 pela saida de uma radical metila

(Budzikiowicz et al., 1967). O fragmento em m/z 285 [M-15]" ocorre pela saida de um radical

metila do grupo trimetilsilil, que pode também ser originario da cadeia carbonica. Entretanto,

devido a maior facilidade do silicio em acomodar os elétrons, esse radical é eliminado

preferencialmente do grupo trimetilsilil (Clayden et al., 2004).

O padrio de fragmentacdo desses acidos ¢ similar aos acidos graxos de cadeia com
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numero impar de carbonos. Da mesma forma, os acidos graxos com uma insaturagdo nao
apresentam diferengas significativas. Na Figura 3.3 (p. 50), os picos em m/z 73, m/z 117, m/z
132, [M-15]" e [M]" continuam representativos de ions caracteristicos dos 4cidos graxos, como
pode ser observado, para exemplificar, no espectro de massas do acido (Z)-octadec-9-endico
derivatizado com TMS (Figura 3.5). Os espectros de massas desses compostos foram
comparados com dados da literatura (Budzikiowicz et al., 1967) e confirmados pelos espectros

de massas padroes.
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Figura 3.5 — Espectro de massas do acido (Z2)-octadec-9-endico derivatizado com TMS.

Ja os acidos graxos com duas insaturagdes mostram diferengas expressivas em relagao
aos anteriores, como a auséncia dos picos em m/z = 117, 132 e 145, como se pode observar no
espectro de massas do acido (9Z7,122)-octadeca-9,12-diendico derivatizado com TMS (Figura

3.6, p. 53).
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Figura 3.6 — Espectro de massas do acido (9Z,127)-octadeca-9,12-diendico derivatizado com

TMS.

A andlise por CG-EM também permitiu a identificacdo de varios acidos w-hidroxiacidos
em pequenas quantidades, com destaque para os acidos 22-hidroxidocosandico e 24-
hidroxitetracosanoico nos extratos das madeiras de E. urograndis e E. camaldulensis (depois da
hidrolise); o acido 25-hidroxipentacosandico no extrato do E. camaldulensis, e o é4cido 26-
hidroxiexacosandico apenas no extrato do E. urograndis, depois da hidrolise. O espectro de
massas desses compostos derivatizados com trimetilsilil mostrou alguns picos caracteristicos
desta classe de compostos (Draffan e al., 1968; Petersson, 1972). Tem-se, por exemplo, m/z

117, 129 e [M-15]", conforme ilustrado para o 4cido 22-hidroxidocosanoico na Figura 3.7.
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LENIL: e 00— O A = e LN S T U S S T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
miz

Figura 3.7 — Espectro de massas do acido 22-hidroxidocosanoico.

No espectro da Figura 3.7, destacam-se também os picos em m/z 204 [CgH,00,Si,]" e

217 [CoH,,0,S8i,]", que sdo fragmentos idnicos originirios de rearranjo de dois grupos
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trimetilsilil em compostos alifaticos de cadeia longa, como, acidos graxos @-hidroxilados ou
acidos dicarboxilicos de cadeia longa (Sharkey et al, 1957, Budzikiowicz et al.,1967).
Entretanto, a presenca de picos em m/z 89 e 103, que sdo ions especificos de fragmentagdo de
alcoois alifaticos, descarta a possibilidade de ser um acido dicarboxilico de cadeia longa,
conforme as fragmentacdes apresentadas na Figura 3.8 (Sharkey et al.,, 1957; Mccloskey et al.,
1968). Além disso, a fragmentacdo caracteristica desses acidos w-hidroxilados foi confirmada

pelo espectro de massas de amostra-padrdo do 4cido 16-hidroxiexadecandico.

TMS
TMS— CHz— CH2 n-3 + O:
[l
T™S— O— C— CH— CHj W
« CHy—[CH,],,.3- CH,— OH m/z 217
’{MS
TMS— O CH,—[CH,]n-3 10:

D\ |

to: CH, TMS— O— C=CH,
SN f’
TMS— O— C— CH,— CH{

+ CHy— CHy—[CH],.3- CHy—O. m/z 204

Figura 3.8 — Fragmentagdo originando os ions m/z 204 e 217.

Ainda na familia dos 4cidos, um acido graxo a-hidroxilado (e-hidroxitetracosandico)
foi identificado nos extratos lipofilicos dos E. urograndis ¢ E. camaldulensis, depois da
hidrélise. O espectro de massas desses acidos hidroxilados também contém os picos m/z 117,
129 e [M-15]" caracteristicos de 4cidos graxos derivatizados com TMS (Draffan et al., 1968),

conforme representado para o acido e~hidroxitetracosandico na Figura 3.9 (p. 55).
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Figura 3.9 — Espectro de massas do acido e-hidroxitetracosandico.

Na Figura 3.9, destaca-se o pico em [M-117]", que indica a clivagem da ligagdo na
posi¢do alfa a carbonila (Budzikiewicz et al., 1967; Draffan et al., 1968; Petersson, 1972;
McLafferty et al., 1992), confirmando a presen¢a do grupo hidroxila nesta posi¢cdo do acido
graxo. O pico em m/z 147, caracteristico nesta classe de compostos, € produto de um rearranjo

de dois grupos trimetilsilil originando o ion [(CH;),Si=0-Si(CHs);]", como ilustrado na Figura

3.10.
CyoHys 02 CyH, CH;
¢ CH, 2 ANl
| > . +  to=cC O—|81—CH3
+ C— . . .o
TMS.(?, O— Si— CHj; TMS.(?‘!' CH,
CH;
m/z 528 [
o,
CH
CooHys + }
>= O— Si—CH, |CH3
H CH, «Si— CHj3
CH;,
m/z 411 [M—117]
CooHys 0 CpoHys o
o
™SO  +ol- lSi— CH, @\ 0— lSi— CH,
* . si_
CH; CH; 1| ScHy O
m/z 528 CH,
co
+
CyHysCHO + (CH3);Si— O= Si(CHj3),
m/z 147

Figura 3.10 — Fragmentacdo do acido c-hidroxitetracosandico derivatizado com TMS, que
origina os principais ions.
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O perfil de fragmentacdo desses compostos foi confirmado com a injegdo de amostra de
referéncia do acido a~hidroxioctandico e por comparacdo de dados da literatura (Freire et al.,
2003). A presenga deste tipo de acido em madeiras de eucaliptos ndo € muito comum, mas
alguns autores ja identificaram varios desses compostos em E. globulus (Gutiérrez et al., 1999;
Freire et al., 2002a).

Quantidades significativas desses compostos « ¢ @-hidroxilados t€m sido encontradas
em amostras de pitch (Silvestre et al., 1999; Freire et al., 2002b). Por isso, a baixa abundancia
destes hidroxiacidos na madeira das espécies de eucalipto estudadas é um fator positivo do
ponto de vista de prevencao da formacdo de depodsitos de pitch.

Os esterdides representam a segunda maior classe de compostos identificados nos
extrativos lipofilicos analisados, destacando-se o [-sitosterol e o S-sitostanol, encontrados em
maior quantidade. O contetdo desses dois esterdides aumentou significativamente depois da
hidrolise: no caso do E. camaldulensis foi observado um crescimento de 100,8% e 175,8% na
quantidade de S-sitosterol e f-sitostanol, respectivamente. Em E. urophylla e E. urograndis,
observou-se um crescimento do contetido de S-sitosterol de 191% e 19%, respectivamente.
Esses resultados mostraram que os extratos de todas as trés espécies de esterdides estdo
principalmente presentes na forma esterificada. Colestano-3,5-diol foi encontrado em E.
urograndis, mas somente no extrato hidrolisado, e em E. camaldulensis antes e depois da
hidrélise. O estigmast-5-en-3-ol foi encontrado nos trés extratos de madeira antes e depois da
hidrolise.

A quantidade de esteroides encontrada nos extratos de E. urophylla é similar a reportada
para o E. globulus (Freire et al., 2002a). Isto ¢ novamente uma vantagem desta espécie em
termos de reducdo de problemas de pitch.

Os espectros de massas dos esterdides trimetilsililados mostram claramente os picos dos
ions moleculares, fornecendo, assim, informacdo sobre a massa molecular. A fragmentagdo
dessa classe de compostos é muito similar, por isso apenas sera discutida a identificagdo do
[-sitosterol. O pico em m/z 73 é caracteristico do fon trimetilsilil [(CH;);Si]’, entretanto, os
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principais picos sdo m/z 486 (ion molecular), m/z 396 [M-90]", m/z 357 [M-129]" e m/z 129,

como pode ser observado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Espectro de massas do f-sitosterol derivatizado com TMS.

[M-90]+
396

[M]'+
486

471
408 425 458 |
T T T

400

430

Na Figura 3.11, os picos dos ions m/z 129 e [M-129]" correspondem 4 eliminagdo de um

fragmento contendo o grupo TMS e de trés carbonos C1, C2 e C3, como é mostrado na Figura

3.12 (p. 58). Este tipo de fragmentagdo ¢é caracteristico de esteréides com hidroxilas na posi¢ao

3 (Budzikiowicz et al., 1967; Diekman e Djerassi, 1967; Bjorkhem et al., 1972; Brooks et al.,

1979).
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CH3 CH3 H
l * R
H3C—L|°,i— — HSC—?i—O/ .
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CHg CHs

m/z 486 {
]
2 = .
CH3 J/ + CH3 ~/
° |

HsC —Si—O HiC —Si— 0%
L, |+
CHgs CHs
m/z 129

Figura 3.12 — Fragmentacao do f-sitosterol derivatizado com TMS, originando o pico m/z 129.

A fragmentacdo representada na Figura 3.12 ¢é favorecida, pois o rearranjo do
hidrogénio ocorre através de um anel de seis membros e a clivagem acontece na posicao alilica.
Estudos com marcagdo com deutério comprovaram que o carbono C4 ndo participa do ion m/z
129 (Diekman e Djerassi, 1967; Gustafsson et al., 1968; Bjorkhen et al., 1973; Brooks et al.,
1979).

O ion [M-129]" é formado via anel de seis membros, apds clivagem da ligagdo na
posigdo alilica. O H2 migra para o C6, como representado na Figura 3.13 (Diekman e Djerassi,

1967; Brooks et al., 1979).

AT A5

=
[M-129]"

(CHpSi0™

(CH;);Si0

M

Figura 3.13 — Fragmentagdo do fS-sitosterol derivatizado com TMS, que origina o ion [M-129]"
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Em algumas fragmentagdes dessa classe de moléculas, o pico [M-129]", presente no
espectro da Figura 3.14, torna-se maior que o pico de m/z 129. A Figura 3.14 apresenta a
fragmentacdo da formacdo do ion [M-129]", que é favorecido, pois o C4, além de ser um

carbocation terciario, estad numa posig¢do alilica.

CH,
| L3 .
H,C —|Si—O

cH; K R

CHj3

| w e
H:C —Si—O ¥,

CH,
H,C— lSi— O\J *
3 | - + < >
CH; R + R 74
R R

[M=129]*

+

Figura 3.14 — Fragmentacao alternativa, que origina o pico [M-129]

Este mecanismo ¢ altamente dependente da polarizacdo da ligagdo 3-4 e também da

estabilidade do carbocation formado, pois quanto maior o carater doador dos grupos ligados a
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C4, maior a estabilidade do carbocation e mais facil é a ruptura da ligagdo como mostrado na

figura anterior.

A perda do radical metilico a partir do ion molecular pode acontecer de duas maneiras

distintas. O radical metilico pode ser obtido a partir da ruptura da ligagdo C-Si como mostrado

no primeiro caso da Figura 3.15, ou pode ocorrer uma clivagem da ligagdo C19-C10. Estudos

com marcacdo com deutério confirmaram que o maior contribuinte para o ion de m/z 471 [M-

15]" é obtido no segundo caso, pois a clivagem acontece na posicio alilica (Budzikiowicz et al.,

1967; Diekman e Djerassi, 1967).

1° Caso:

HsC —Si—0 -CHj

2° Caso:

CHj

m/z 486

HyC —Si— 0~ i %
| +
CHs

[M—15]"*

+
CHs
| L1d
HsC _|Si_
CHs

[M=15]*

|

CH,

|
HsC —|Si—O
CH,

Figura 3.15 — Propostas de fragmentagdo que origina o ion [M-15]".

Na Figura 3.11 (p. 57), o pico [M-90]" pode ser justificado por duas propostas de
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fragmentacdo, como ilustrado na Figura 3.16. O primeiro caso ocorre com a elimina¢do da
molécula do silanol [(CH;);SiOH] e a formagdo do dieno ionizado. Um estudo realizado por
Diekman e Djerassi (1967) mostrou que o rearranjo ocorre com o hidrogénio 4/ (posi¢do axial
no carbono C4). Outro contribuidor para o ion [M-90]" resulta da clivagem de um radical metila
do grupo trimetilsilil, seguido de um rearranjo envolvendo a formagdo do ion dimetilsilanol,
mostrado no segundo caso da Figura 3.16. Em ambos os casos, os ions m/z 75 e 90 envolvem a

migracdo do Hp, ou seja, o hidrogénio da posigdo axial do carbono (Diekman e Djerassi, 1967).

1° Caso:
CH; /\{B |CH3

HyC— |Si_*6 > Hy— |Si—'é— H - -
P f . /

CH, CH,
m/z 486 Silanol ||||
7
M= 901"+

2° Caso:

CHj3 i

HaC —%—n\—+ .CH, HyC =9
CH, CHj; H
m/z 486

k4
(CH3),SiHO:
* 8
: H;G— lsl\/ H
CH

3

[M—90]*

+

Figura 3.16 — Fragmentagdo alternativa que origina o ion [M-90]
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Outros picos comuns podem ser observados neste tipo de molécula, como m/z 255 e m/z
213 (Figura 3.11, p. 57). O pico em m/z 255 ¢ caracteristico do ion formado pela perda da cadeia
lateral e o pico em 213 corresponde a saida do silanol, da cadeia lateral e de trés atomos de
carbono do anel D, acompanhado pela transferéncia de um hidrogénio a partir da espécie idnica,
conforme apresentado na Figura 3.17 (Budzikiowicz et al., 1967; Diekman e Djerassi, 1967).
Esta fragmentagdo foi proposta por Diekman e Djerassi (1966), e confirmada por estudos com

marcacgdo de deutério (Diekman e Djerassi, 1967; Brooks et al., 1979).

TMSO
m/z 345
m/z 486
+CioHps
gl +
TMSOH
m/z 486 m/z 213

Figura 3.17 — Outras fragmentac¢des do S-sitosterol derivatizado com TMS (Diekman e Djerassi,

1967; Brooks et al., 1979).

Alcoois alifaticos de cadeia longa representam uma pequena por¢io do total de
extrativos lipofilicos analisados por CG-EM. Octadecan-1-ol e hexadecan-1-ol foram os

componentes encontrados em maior quantidade nos extratos estudados. Estes compostos foram
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identificados em trabalhos anteriores como componentes de extrativos lipofilicos de madeira de
E. globulus (Gutiérrez et al., 1999; Freire et al., 2002a). O espectro de massas desses compostos
derivatizados com TMS mostrou dois picos de alta intensidade em m/z 75 e [M-CHi],

caracteristico deste tipo de compostos (Figura 3.18) (Budzikiewicz e Djerassi, 1967).
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Figura 3.18 — Espectro de massas do octadecan-1-ol derivatizado com TMS.

Destacam-se, também, os picos de m/z 89 e m/z 103 [(CH3);SiOCH;]", que sempre estio
presentes em alcoois graxos derivatizados com TMS (Sharkey et al., 1957), e esses picos
ajudam a distinguir os alcoois dos acidos graxos trimetilsililados (Freire et al., 2003). Os
fragmentos i6nicos que justificam estes picos estdo mostrados na Figura 3.19 (p. 64).

O pico do ion molecular ¢ freqlientemente muito pequeno ou ausentes, mas o pico [M-
15]" é muito intenso, o que facilita a determinagio da massa molecular. O pico [M-15]" pode ser
obtido por duas propostas de fragmentagdo mostradas na Figura 3.19 (p. 64). A marcacdo com
deutério mostrou que, aproximadamente, 80 % da eliminag¢do do radical metila ocorre a partir
do grupo trimetilsilil (Budzikiowicz e Djerassi, 1967).

A clivagem na posi¢do « ¢ tipica deste tipo de molécula e pode levar a dois ions
importantes (m/z 89 e 103). Quando a fragmentacdo ocorre a partir do ion molecular, o ion
formado é m/z 103. J4 o ion de m/z 89 ¢ obtido a partir do ion [M-15]" (Budzikiowicz e Djerassi,
1967; Mccloskey et al., 1968). Estudos de marcacdo com deutério mostraram que o ion m/z 89 é
origindrio apenas da fragmentagio do ion [M-15]", acompanhado por transferéncia dos
hidrogénios ligados aos carbonos £ e 7 com 90 % de predominancia (Sharkey et al., 1957;

Budzikiowicz e Djerassi, 1967).
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O ion [M-15]" pode softer, também, um rearranjo e gerar o ion dimetilsilanol (m/z 75),

representado na Figura 3.19 (Budzikiowicz e Djerassi, 1967).
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Figura 3.19 — Proposta de fragmentag@o para o octadecan-1-ol derivatizado com TMS.
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Acido ferulico foi o principal composto aromatico identificado, em pequenas
quantidades, depois da hidrolise, nos extratos lipofilicos de E. urograndis, (12,6 mg kg' do
isomero cis e 20,7 mg kg do trans) e E. camaldulensis (13,9 mg kg' ¢ 24,8 mg kg dos
isomeros cis- ¢ trans-fertlico, respectivamente). Este composto foi identificado como derivados
trimetilsililados, baseado em dados da biblioteca de compostos do aparelho e da literatura
(Sharkey et al, 1957, Morita, 1972; Krauss et al., 1985). A confirmagdo foi realizada
comparando o perfil de fragmentagdo caracteristico do espectro de massas e pela injecdo de
amostra de referéncia do acido trans-ferulico. Isto implica que o acido fertlico esta presente nos
extratos de madeira de E. urograndis e E. camaldulensis na forma esterificada, com outros
componentes, como lignina ou polissacarideos, possuindo severas restri¢des de analise por CG-
EM. A composi¢do aromatica dos extratos de madeira das espécies estudadas sdo muito mais
simples do que a reportada para o E. globulus (Freire et al., 2002a).

Um dos principais compostos identificados foi o &cido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzodico,
presente nos extratos polares e lipofilicos. O espectro de massas desse composto apresentou
picos intensos em m/z 342 [M]", 327 [M-15]", 312 [M-30]" ", 297 [M-45]", 283 [M-15-44]"

253 [M-OTMS]", além do pico base m/z 73 [(CH;);Si]", como ilustrado na Figura 3.20.

0 STMS
100 % 73
"] [M-15]*
35 327
&
[iT) +
5 3 [M-45]* 312
g: HO OCH5 297 o
- 43 QL2 253 342
B 5@ 141 [M-15-44]+
£ 148 283
. L 195 23 23
. 179 | ‘
7 3:|1 il P :I| 1.l |i I b || || 1 h m I 165 .I 209 :|I. Izﬁ.? > |I I.26|? - | : |l| ' ] : |I s L —
30 130 250 300 330

miz

Figura 3.20 — Espectro de massas do acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzdico derivatizado com
TMS.

A proposta de fragmentagdo para a formacdo desses ions € apresentada na Figura 3.21
(p. 66). A determinacdo da massa molecular é facilitada pela presenga, no espectro, do pico

intenso do ion molecular (m/z 342). Conforme apresentado na Figura 3.20, o ion de m/z 327 ¢
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obtido pela eliminagdo de um radical metila do ion molecular. Ja o ion de m/z 283 ¢ originario

da perda de uma molécula de CO, a partir do ion [M-15]". O fon de m/z 253 sugere um ion

formado pela perda do radical OTMS. O ion molecular pode sofrer um rearranjo caracteristico

de compostos aromaticos metoxilados (Budzikiowicz e Djerassi, 1967; Diekman et al., 1967),

eliminando uma molécula de formaldeido para gerar o ion m/z 312. O ion m/z 297 é produto da

eliminagdo do radical metila do ion m/z 312. Uma fragmentag@o similar também foi observada

para o acido 4-hidroxi-3-metoxibenzodico derivatizado com TMS.
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Figura 3.21 — Fragmentagdes do 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico derivatizado com TMS.
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O é4cido trans-fertlico, componente aromatico em maior quantidade nos extrativos

lipofilicos, apresenta espectro de massas com picos representativos de padrao de fragmentagéo

similar ao do acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzdico, como pode ser observado na Figura 3.22.
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Figura 3.22 — Espectro de massas do acido trans-fertlico (4cido 3-(4-hidroxi-3-

metoxifenil)prop-2-endico derivatizado com TMS.

Outro composto aromatico, presente apenas em extratos polares, ¢ o acido 3,4,5-

triidroxibenzoico. O espectro de massas desse composto apresentou os principais picos em m/z

458 [M]", 443 [M-15]", 281 e 73 [(CH;);Si]", como representado na Figura 3.23.
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Figura 3.23 — Espectro de massas do acido 3,4,5-triidroxibenzoico derivatizado com TMS.

Os ions de m/z 458, 443 [M-15]" e 399 sdo caracteristicos de compostos aromaticos com
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hidroxilas vizinhas trimetilsililadas (Diekman et al., 1967; Morita, 1972; Krauss et al., 1985). O
ion de m/z 399 ¢ originario de um rearranjo envolvendo um anel de quatro membros e
eliminagdo de uma molécula de dioxido de carbono. Este rearranjo é classico em compostos
aromaticos com grupo carboxila derivatizado com TMS (Diekman et al., 1967). Ja o ion de m/z
281 ¢é produto de um rearranjo que envolve a formagao de um anel de cinco membros, conforme
ilustrado na Figura 3.24 (Budzikiewicz e Djerassi, 1967; Krauss et al., 1985). O anel de cinco
membros, contendo dois atomos de carbono e de oxigénio e um de silicio, é comum nesta classe

de moléculas derivatizadas (Diekman et al., 1967; Morita, 1972; Krauss ef al., 1985).
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Figura 3.24 — Fragmentagdes do 3,4,5-triidroxibenzodico derivatizado com TMS.

Os hidrocarbonetos representam uma pequena classe de compostos lipofilicos
encontrados nos extratos analisados. A identificacdo por CG-EM desses compostos ndo foi

possivel, devido a similaridade de fragmentacdo entre os compostos dessa familia. Em trabalhos
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realizados com E. globulus, ndo foi detectada a presenca desses compostos, conforme pode ser
verificado na Tabela 3.1, na pagina 47 (Freire et al., 2003).

Nao foi possivel a identificagdo de varios compostos detectados nas analises por CG-
EM. Entretanto, o perfil de fragmentacdo mostrado nos seus espectros de massas confirma que
eles ndo pertencem a nenhuma das classes de substancias estudadas neste trabalho. A
identificacdo destes compostos sera alvo de estudos futuros.

A Tabela 3.1 (p. 47) revela que a quantidade de componentes identificados nos extratos
hidrolisados de E. urograndis e E. camaldulensis corresponde aproximadamente a 50% e 41%
do total de extrativos lipofilicos, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com a
porcentagem de compostos identificados nos extrativos de E. globulus (44,6% depois da
hidrélise) usando a mesma metodologia (Freire er al., 2002a). Entretanto, no caso do E.
urophylla, somente uma pequena fragao (13,2% no caso da amostra hidrolisada) dos compostos
presentes nos extrativos lipofilicos foi identificada. Esta ultima analise foi repetida duas vezes,
mas foram obtidos os mesmos resultados. Uma possivel explicagdo é que os compostos
presentes neste extrato sdo mais propensos a polimerizacdo. Por essa razdo, apenas uma

pequena fragdo deles pode ser volatilizada e analisada nas condigoes empregadas na CG-EM.

3.4. CONCLUSOES

Este estudo descreveu a identificacdo e quantificacdo de um grande numero de
componentes lipofilicos presentes no extrato de E. urograndis, E. urophylla e E. camaldulensis.
Os extratos de madeira de E. camaldulensis e E. urograndis apresentaram maiores quantidades
de acidos graxos e esteroides.

A baixa abundancia dos acidos graxos e esterdides nos extratos de madeira de E.
urophylla ¢ fator determinante do ponto de vista de formagao de pitch, pois essa espécie ¢é

menos propensa a formacdo de pitch, devido a menor quantidade destes compostos.

Novas pesquisas serdo necessarias no sentido de avaliar os efeitos desses extratos de

madeira durante o processo de polpacédo e branqueamento da madeira.
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Caracterizacdo de extrativos lipofilicos de
quatro clones de FEucalyptus wurograndis
cultivados no Brasil*

4.1. INTRODUCAO

A madeira de Eucalyptus é atualmente a mais importante fonte de fibra curta para
producédo de polpa e papel no Brasil, devido ao seu rapido crescimento e a boa adaptacdo as
condi¢des do nosso Pais (Shatalov ef al., 1999), bem como as excelentes propriedades da polpa
de celulose obtida (Back e Allen, 2000; Hillman, 2002). Este interesse nas madeiras de
Eucalyptus para produgdo de polpa celulésica tem fomentado pesquisas sobre a composicido
quimica dos extrativos lipofilicos dessa espécie, visando melhorar a qualidade das plantagdes de
clones por meio de sele¢do genética (Gongalves et al., 2001; Caixeta ef al., 2003a, b).

O conhecimento da composi¢cdo quimica da madeira e seus componentes principais,
como celulose, hemiceluloses, lignina e componentes extraidos pelo uso de solventes, é
importante para interpretar o comportamento da madeira no processo de cozimento, assim como
para determinar a qualidade da polpa de celulose. A composi¢do destes extrativos varia de
espécie para espécie e pode variar ainda dentro das diversas partes da arvore (Back e Allen,
2000; Hillman, 2002). A fracdo lipofilica dos extrativos de E. globulus, em particular, tem sido
alvo de varios trabalhos na literatura (Swan e Akerblom, 1967; Santos et al., 1997; Wallis et al.,

1997; Gutiérrez et al., 1998, 1999, 2001; Del Rio et al., 2001; Freire et al., 2002a, 2004).

* Este trabalho foi publicado no BioResources. 2007, 2, 157-168.
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Embora o teor de extrativos lipofilicos represente uma pequena fragdo da massa da
madeira seca, a permanéncia desses compostos na polpa pode levar a grandes prejuizos
associados aos depositos de extrativos em etapas seguintes do processamento da polpa de
celulose, formando pintas e outros tipos de sujeiras no produto final (Jansson et al., 1995;
Martinez—iﬁigo et al., 2000; Dorado ef al., 2001; Sun e Sun, 2002; Sun e Tomkinson, 2003).

Devido aos problemas que esses depositos causam na industria de papel e celulose, o
teor de extrativos é considerado, pelas empresas, um pardmetro de qualidade na selecdo da
madeira para produgdo de polpa e papel (Gutiérrez et al., 1998), visto que a presenga de certos
extrativos pode tornar a pasta celuldsica mais escura e mais dificil de ser branqueada (Manji et
al., 2005; Freire et al., 2003; Gutiérrez et al., 1998). Além disso, a permanéncia dos extrativos
nas etapas seguintes do processo de polpagdo pode levar a danifica¢do de equipamentos, devido
a presenca de substidncias de cardter acido ou complexantes com metais. Alguns dos
componentes dos extrativos podem ainda reagir com os agentes quimicos do licor de cozimento,
aumentando também o consumo destes (Del Rio ef al., 2000; Gutiérrez et al., 2001; Freire et al.,
2002a).

No Brasil, a madeira de E. urograndis € a principal espécie usada para produgido de
polpa e papel, sendo atualmente a espécie de eucalipto predominante nas plantacdes brasileiras.
Essa espécie se destaca pela grande produtividade (em média 60 m*/Ha/ano) e alta resisténcia a
doengas, além de produzir uma fibra de excelente qualidade para produggo de papel (Gomide et
al., 2005). Essas caracteristicas justificam o interesse das industrias brasileiras nessa espécie,
visto que varios programas de pesquisa t€ém sido implementados para melhorar a qualidade e
produtividade da madeira dos clones de E. urograndis (Gongalves et al., 2001; Gomide et al.,
2005).

Neste contexto, o conhecimento da composi¢do quimica dos extratos de madeira dos
novos clones ¢ um passo fundamental para se entender e aperfeicoar o seu comportamento
durante os processos de polpacdo e branqueamento.

Este trabalho mostra uma caracterizagdo detalhada de extrativos lipofilicos de quatro

clones de E. urograndis. Estes clones foram selecionados devido a alta produtividade de
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madeira e rendimento de polpa industrial (Gomide et al., 2005). Embora um estudo da
composi¢do quimica de extrativos lipofilicos da espécie E. urograndis brasileira (entre outras
espécies de madeira de fibra curta) tenha sido publicado recentemente (Freire et al., 2006a), as
amostras de madeira usadas neste trabalho estavam sem origem especificada. Este trabalho
buscou informar as diferengas na composi¢do quimica de extrativos lipofilicos de quatro clones
especificos de E. urograndis, de um de programa de selegdo genética que buscou escolher os

melhores clones para produgdo de polpa e papel no Brasil.

4.2. MATERIAL E METODOS

4.2.1. Amostras

Quatro amostras de madeira de E. urograndis (Uga, Ugb, Ugc e Ugd) foram obtidas de
plantacdes brasileiras com oito anos de idade. Os clones foram selecionados por representarem
porcentagens de extrativos totais significativamente diferentes.

Toras de arvores dessas espécies foram descascadas e picadas em cavacos de
aproximadamente 5 cm de comprimento, que foram secos em temperatura ambiente por cinco
dias, moidos e peneirados para obtengdo de serragem com granulometria de 0,40 mm (40-60

mesh), segundo normas da Tappi (T 204 cm-97).

4.2.2. Extrag¢do

As amostras de serragem (2,00 g) foram submetidas a extragdo com acetona por seis
horas, em aparelho tipo Soxhlet. O solvente foi removido sob pressdo reduzida em evaporador
rotatorio, obtendo-se um extrato, que foi pesado em seguida. Todas as extragdes foram feitas em
triplicata e o rendimento da extragdo foi expresso em porcentagem em relagdo a massa de
madeira seca.

Para isolar a fragdo lipofilica, o extrato em acetona foi redissolvido em diclorometano (3

x 2 mL) e em seguida filtrado. A fragdo soluvel em diclorometano foi evaporada e submetida a
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derivatizacdo e analisada por CG-EM, antes e depois da hidrélise alcalina, como descrito a

seguir.

4.2.3. Hidrolise alcalina

Em um frasco de fundo redondo (10 mL), foram adicionados 10 mg do extrato obtido
em diclorometano, seguidos por 1,8 mL de solugdo aquosa de KOH (3 mol L) ¢ 0,2 mL de
metanol. A mistura foi refluxada sob atmosfera de nitrogénio por uma hora. Em seguida, foi
resfriada até temperatura ambiente, acidificada com solugdo aquosa de HCl (3 mol L") até
pH~2 e extraida com diclorometano (3 x 2 mL). Os extratos organicos combinados foram secos
com MgSO, anidro. Apds filtragdo, o solvente foi completamente removido sob pressdo

reduzida em evaporador rotatério (Gutiérrez et al., 1999).

4.2.4. Derivatiza¢do

Aliquotas (2,0 mg) dos extratos lipofilicos hidrolisados e néo-hidrolisados foram
pesadas em um vidro internamente cOnico (proprio para este processo) e, em seguida,
dissolvidas em 60 uL de piridina e 100 wuL de BSTFA ((IV,O-bis(trimetilsilil)-
trifluoroacetamida) contendo 1% de clorotrimetilsilano. A mistura reacional foi aquecida a 70°C
por 30 min. Da solucdo obtida, apenas 1 pL foi injetado no CG-EM, sendo o procedimento

realizado em triplicata.

4.2.5. Analise por CG-EM

As analises foram realizadas no aparelho GC-MS PQ5050A, da marca Shimadzu,
utilizando coluna capilar de silica fundida DB-5 (5% de difenil e 95% dimetilsiloxano), com 30
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme de 0,25 pm e hélio como gas de
arraste. As condi¢des cromatograficas foram as seguintes: a temperatura do injetor foi de 290°C,
iniciando com 80°C por 5 minutos, aumentando de 80°C a 290°C na razdo de 4°C/min. A

temperatura final permaneceu em 290°C, por 40 minutos. A temperatura do detector e da
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interface do sistema CG-EM foi de 290 °C (Silvestre et al., 2001; Freire et al., 2002). O detector
de massas operou com ionizagdo por impacto de elétrons de 70 eV e varredura de massas de 30
a 600 m/z.

A identificacdo dos componentes dos extratos foi realizada por comparagdo dos
espectros de massas do banco de dados do aparelho (Wiley 330.000), com dados da literatura e
também com inje¢do de amostras de substancias-padrao.

Para a analise semiquantitativa, o equipamento de CG-EM foi calibrado com compostos
de referéncia puros, representando as principais classes de componentes encontrados nos
extrativos de madeira (acido hexadecanoico, hexadecan-1-ol, acido 16-hidroxiexadecandico,
acido oa-hidroxioctadecandico, tetracosano, f-sitosterol e acido trams-fertlico). Os fatores de
respostas relativos necessdrios para obter uma quantificacdo mais correta das areas dos picos

foram calculados com uma média de 16 analises.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este estudo considerou a analise de extratos ndo-polares antes e depois da hidrolise
alcalina para verificar a quantidade de compostos lipofilicos na madeira, nas formas livre e
esterificada, de acordo com trabalhos anteriores (Swan e Akerblom, 1967; Santos et al., 1997,
Gutiérrez et al., 1999; Freire et al., 2002a; Freire et al., 2004; Silvestre et al., 2005).

A fragdo lipofilica da madeira pode ser obtida a partir do extrato total (extrato em
acetona) pela dissolugcdo de pequenas quantidades de diclorometano (Del Rio et al, 1998;
Silvério et al., 2006).

A quantidade total de extrativos da madeira de Ugc (3,92%) foi muito superior aos
valores encontrados para os outros trés hibridos (1,32%; 1,92% e 2,17% para Uga, Ugb e Ugd,
respectivamente). Entretanto, a quantidade de compostos lipofilicos foram semelhantes (Figura
4.1, p. 75). A porcentagem média de extrativos lipofilicos (0,47%) ¢ muito superior ao valor
tipico (0,26%) encontrado em hibridos do E. globulus comercial (Gutiérrez et al., 1998, 1999;
Freire et al., 2002a) e em trabalhos recentes realizados com E. urograndis (0,35%) e E. grandis

(0,36%) (Freire et al., 2006a).
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Embora as porcentagens de extrativos lipofilicos sejam semelhantes, o hibrido Ugc
apresenta alta quantidade (3,48%) de compostos polares como carboidratos e acido 3,4,5-

triiddroxibenzoico, que aumentam o consumo de reagentes durante os estagios de polpagao.

0,53 O Diclorometano
Ugd e 2,17

W Acetona

0,44
Uge le— 3,92

0,55
Ugb e 1,92

0,38

Uga [puemmmm 1,32

(%) Porcentagem de extrativos

Figura 4.1 - Porcentagens de extrativos de quatro hibridos de E. urograndis (Uga, Ugb, Ugc e

Ugd) obtidos com dois solventes.

A analise por CG-EM dos extratos lipofilicos derivatizados, antes e depois da hidrélise
alcalina dos quatro hibridos de E. urograndis (Uga, Ugb, Ugc e Ugd), revelou que todos sdo
muito semelhantes qualitativamente, entretanto, do ponto de vista quantitativo, apenas o extrato
do hibrido Ugc foi muito diferente dos outros hibridos (Tabela 4.1, p. 78). A Figura 4.2 (p. 76)
mostra um cromatograma tipico obtido para o extrato de E. wurograndis (Uga) depois da
hidrolise. Estudos anteriores tém mostrado que a extragdo com diclorometano, seguida pela
analise dos extratos por cromatografia gasosa e espectrometria de massas (CG-EM) ou detector
por ionizagcdo em chama (CG-FID), é a metodologia mais eficiente para a determinagdo de
extrativos lipofilicos em madeira de eucalipto e polpas celulosicas (Wallis ¢ Wearne, 1999;

Gutierrez et al., 1999; Freire et al., 2002a).

75



a3

PI2
15
PI1
28
20 21
41
22
34
8 M L 54
42
12 51
16 29
26

1 2 345 56 97

o 15 20 25 a0 5 a P =0 5 & o 7 &
Tempo de retengéo (min.)

Figura 4.2 — Cromatograma de ions totais dos extratos lipofilicos de madeira de Eucalyptus
urograndis: Uga, PI1 e PI2: padroes internos (acido hexadecanodiodico derivatizado com TMS e
tetracosano, respectivamente). Os nimeros do cromatograma se referem aos compostos listados
abaixo: 1 — glicerol, 2 - 3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido, 3 — acido dodecandico, 4 — acido 4-
hidroxi-3,5-dimetoxibenzodico, 5 — acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico, 6 - acido nonanodioico, 7
- 4cido tetradec-9-enodico, 8 - acido tetradecanoico, 9 - acido pentadecandico, 10 - acido 4-
hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico, 11 - acido pentadec-9-endico, 12 - acido cis-fertlico, 13 -
hexadecan-1-ol, 14 - acido hexadecan-9-endico, 15 - acido hexadecanodico, 16 - acido trans-
fertilico, 17 - acido heptadec-9-endico, 18 - acido heptadecandico, 19 - octadecan-1-ol, 20 -
acido octadec-9,12-diendico, 21 - acido octadec-9-endico, 22 - acido octadecanodico, 23 —
hidrocarboneto, 24 - eicosan-1-ol, 25 - acido nonadecandico, 26 - acido eicosanoico, 27 —
hidrocarboneto, 28 — hidrocarboneto, 29 - acido docosandico, 30 - acido 2-hidroxiexadecanoico,
31 - acido tricosanoico, 32 — hidrocarboneto, 33 - tetracosan-1-ol, 34 — hidrocarboneto, 35 -
acido tetracosanoico, 36 — hidrocarboneto, 37 - acido pentacosanodico, 38 - acido 2-
hidroxitetracosanoico, 39 - hexacosan-1-ol, 40 - acido 22-hidroxidocosandico, 41 —
hidrocarboneto, 42 - acido hexacosanoico, 43 - estigmast-5-en-3-ol, 44 - acido heptacosanoico,
45 - colest-8-en-3-ona, 46 - n.i. esteroide, 47 - n.i. esterdide, 48 - colestano-3,5-diol, 49 -
n.i.esterdide, 50 - 4cido 24-hidroxitetracosandico , 51 - octacosan-1-ol, 52 - A4cido
octacosandico, 53 - n.i. esterdide, 54 - f-sitosterol, 55 - p-sitostanol, 56 - acido 25-
hidroxipentacosanoico, 57 - acido 26-hidroxiexacosanodico, 58 - estigmasta-5,22-dien-3-ol, 59 -
estigmast-4-en-3-ona. * Os tempos de reten¢do e principais fragmentos estdo apresentados na
Tabela 3.1 (p. 47).

Acidos graxos e esteroides foram os principais grupos de compostos encontrados nos

extrativos lipofilicos destes hibridos de Fucalyptus, mas em diferentes proporcdes. As classes de
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compostos identificados e suas quantidades, antes e depois da hidrolise, sdo mostradas na

Tabela 4.1 (p. 78) e na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Principais classes de compostos identificados nos extratos lipofilicos, antes (AH) e
depois (DH) da hidrolise, dos hibridos de E. urograndis (Uga, Ugb, Uge e Ugd,
respectivamente). AL: alcool graxos de cadeia longa, AG: acidos graxos, ES:

esterdides, CA: compostos aromaticos.

A porcentagem de extrativos lipofilicos dos quatro hibridos de E. urograndis brasileiros
¢ muito semelhante. Entretanto, expressiva variacdo da quantidade de extrativos lipofilicos
identificados foi verificada por CG-EM (Tabela 4.1, p. 78), principalmente nos valores dos
acidos graxos e esterdides devido a diferencas, como pode ser observado na Figura 4.3. Depois
da hidrdlise alcalina foi observado um crescimento substancial na quantidade de extrativos
lipofilicos (Tabela 4.1 (p. 78), Figura 4.3), devido a presenca de quantidades significativas de
estruturas esterificadas, como os triacilglicerideos e outros ésteres, no extrato original (Wallis e
Wearne, 1997; Gutierrez et al., 1999). O aumento na porcentagem de acidos graxos depois da
hidrolise é devido essencialmente a componentes com 16 a 18 atomos de carbono e com mais de
19 atomos de carbono (Figura 4.4, p. 79), incluindo acidos graxos saturados, insaturados e
hidroxiacidos. Esses acidos sdo mencionados em trabalhos anteriores como sendo associados

com esterdides, alcoois ou glicerol (Wallis e Wearne, 1997; Gutierrez et al., 1999; Freire, 2003).
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Tabela 4.1. Principais classes (mg do composto/Kg de madeira seca) de componentes lipofilicos

identificados nos extrativos lipofilicos de madeira dos clones de E. urograndis e seus

conteudo antes e depois da hidrolise alcalina

Classes quimicas Uga Ugb Uge Uge

AH DH AH DH AH DH AH DH
Acidos graxos
Saturados 305,1 516,5 176,9 569,2 513,1 6939 277,0 5334
Insaturados 209,5 4059 144,6 240,2 4259 6982 1956 329,
Hidroxiacidos 5,70 57,0 6,80 32,10 214 1002 13,30 23,60
Total 520,3 9795 3283 841,5 960.4 1492.3 4859 886,05
Compostos
Aromiticos
Acidos Aromaticos 8,90 49,73 0,00 15,2 302 1777 6,80 11,90
Outros 9,69 6.08 17.4 7,70
Total 8,90 59,4 0,00 15,2 363 1951 6,80 18,60
Hidrocarboneto 67,8 27,7 119,2 18,4 8,60 18,6 1,50 14,2
Alcoois graxos
<C20 18,3 45,6 8,10 22,1 21,8 42.8 2,80 29,5
>C20 4,30 3,24 0,00 10,3 9.40 39.0 0,00 0,00
Total 22,6 48,8 8,10 32,4 31.2 81,8 2,80 29,5
Esteroides 604,1 7814 314,7 621,3 468,6 926.8 809,8 884
Naio identicados 52,4 19,0 3,50 13,5 175.1 3082 0,00 0,00
TOTAL 1276,1 1915,8 773.,8 1542,3 1680,2 3022.7 1306,8 18324
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Figura 4.4 — Acidos graxos presentes em maior quantidade nos extratos lipofilicos dos hibridos
de E. urograndis (Uga, Ugb, Uge e Ugd) estudados, antes (AH) e depois (DH) da
hidrolise, AG < C16 acidos graxos com menos de 16 atomos de carbono, AG C16-
C18 acidos graxos com 16 a 18 atomos de carbono e AG > 18 acidos graxos com

mais de 18 atomos de carbono.

Os acidos graxos mais abundantes nos extratos lipofilicos sdo os acidos hexadecanoico
(4cido palmitico) (161,4 mg kg™; 162,7 mg kg'; 294 mg kg e 166,9 mg kg™ para os hibridos
Uga, Ugb, Ugc e Ugd, respectivamente), acido octadec-9-endico (acido linoléico) (172,6 mg kg
' 78,6 mgkg'; 219 mg kg e 147 mg kg para Uga, Ugb, Ugc e Ugd, respectivamente) e acido
octadeca-9,12-diendico (acido oléico) (145,8 mg kg'; 127,2 mg kg'; 2153 mg kg™ e 105,7 mg
kg para Uga, Ugb, Ugc e Ugd, respectivamente), antes e depois da hidrélise. Entretanto, de
acordo com trabalhos reportados recentemente para o E. globulus (Gutierrez et al., 1999; Freire
et al., 2002a), esses valores sdo muito acima dos encontrados nos extratos de E. globulus (76,1
mg kg de acido palmitico, 62,8 mg kg de acido linoléico e 41,0 mg kg de acido oléico)
(Freire et al., 2002a).

Outros compostos identificados foram os 4acidos dodecanodico, tetradecanoico,
pentadecandico, heptadecandico, octadecandico, eicosandico, docosandico, tricosandico,
tetracosandico, pentacosanoico, hexacosanoico, heptacosanoico e octacosandico. O espectro de

massas desta classe de compostos apresenta padrdo de fragmentacdo caracteristico descrito
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na literatura e na Tabela 3.1 (p. 47) (Budzikiowicz e Djerassi, 1967; McLafferty e Turecek,
1992; Freire et al., 2002a).

Quando comparados ao E. globulus (520,9 mg kg') (Freire et al., 2002a), a quantidade
total de acidos graxos encontrados ¢ significativamente maior (980,1 mg kg, 846,7 mg kg™,
1492,3 mg kg' e 886,1 mg kg' para os hibridos Uga, Ugb, Ugc e Ugd, respectivamente),
principalmente no caso do extrato de Ugc, antes e depois da hidrdlise, o que, a partir da
perspectiva de formagéo do pitch,é um inconveniente deste hibrido.

A analise do CG-EM também permitiu a identificagdo de quatro acidos graxos w-
hidroxilados (acido 22-hidroxidocosandico, 24-hidroxitetracosandico, 25-hidroxipentacosandico
e 26-hidroxiexacosandico). Esses acidos graxos foram identificados como derivados do TMS,
baseado no padrdo de fragmentagdo caracteristico descrito na literatura (Draffan et al., 1968;
Petersson, 1972). Além disso, o perfil de fragmentagdo destes derivados de TMS dos acidos
graxos w-hidroxilados foi totalmente confirmado por injecdo dos compostos de referéncia do
acido 16-hidroxiexadecanoico (como derivados do TMS).

Compostos identificados, acido 2-hidroxitetracosandico e 2-hidroxiexadecanoico foram
encontrados nos extratos de madeira de E. urograndis somente depois da hidrélise alcalina. O
espectro de massas desta classe de compostos apresenta sinais caracteristicos, que confirmam a
presenca dos grupos hidroxila na posi¢do « dos acidos graxos (Budzikiewicz et al., 1967,
Draffan et al., 1968; Petersson., 1972; McLafferty e Turecedk, 1992). Esses compostos foram
também confirmados por inje¢do dos compostos de referéncia do acido a-hidroxioctandico.

Os acidos graxos a-hidroxilados ndo sdo comuns de serem encontrados em extratos de
madeira de Eucalyptus, embora sua presenca tenha sido previamente reportada em E. globulus
(Gutiérrez et al., 1999; Freire et al., 2002a,b). Esses trabalhos tém demonstrado que estes a- ¢
w-hidroxiacidos foram comumente encontrados como componentes abundantes em depdsitos de
pitch (Freire et al., 2002b; Silvestre et al., 1999). A baixa abundancia dos acidos graxos a- ¢ -
hidroxiacidos na madeira de £ . urograndis ¢ uma vantagem na prevencdo de formagdo de

depositos de pitch.
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Os principais esterdides encontrados em todos os extratos foram o S-sitosterol e -
sitostanol antes e depois da hidrélise. Destaca-se a quantidade de S-sitosterol no Ugc (926,8 mg
kg™), que foi muito superior aos valores dos outros trés hibridos depois da hidrolise (608,3 mg
kg', 429,9 mg kg™ e 708,4 mg kg para o Uga, Ugb e Ugd, respectivamente). Esses resultados
foram similares aos encontrados por Gutierrez et al. (1999), que determinou niveis de esteroides
nos extratos em torno de 645 mg kg™, porém maior que os encontrados por Freire ez al. (2002a)
depois da hidrolise (346,7 mg kg de madeira seca).

Outros esteroides também identificados foram o estigmast-5-en-3-ol (Ugc e Ugd depois
da hidrolise), colest-8-en-3-ona (Ugb depois da hidrdlise), colestano-3,5-diol (depois da
hidrélise), estigmasta-5,22-dien-3-ol (Uga antes e depois da hidrélise), estigmast-4-en-3-ona
(Uga antes e depois da hidrélise, Ugd antes da hidrolise). Esses compostos foram identificados
com base em seu padrio de fragmentacéo caracteristico (Tabela 3.1, p. 47) (Budzikiewicz et al.,
1967; Diekman e Djerassi, 1967; Gustafsson et al., 1968; Brooks et al., 1979).

Depois da hidrélise, a quantidade de esterdides encontrada no hibrido Ugb (634,8 mg
kg") foi similar a reportada para o E. globulus (346,7 mg kg™') (Freire et al., 2002a), enquanto
as encontradas nos outros hibridos Uga (800,4 mg kg™), Uge (1235 mg kg™) e Ugd (884 mg kg’
") foram significativamente maiores. Esses compostos sio muito comuns em extratos de
madeira de Eucalyptus, e sua presenca em depositos de pitch tem sido relatada em varios
trabalhos na literatura (Freire et al., 2002b; Silvestre et al., 1999). A baixa abundancia dos
esterdides nos extratos da madeira do hibrido Ugb é interessante na formagdo de pitch e na
diminui¢do do consumo de reagente.

Alcoois graxos representam uma pequena porgdo do total de extrativos analisados por
CG-EM antes e depois da hidrdlise (Tabela 4.1, p. 78) e Figura 4.3 (p. 77). Octadecan-1-o0l e
hexadecan-1-ol foram os principais componentes desta classe, seguidos por eicosan-1-ol,
tetracosan-1-ol, hexacosan-1-ol e octacosan-1-ol. Os compostos foram identificados com base
em suas fragmentagOes caracteristicas (Budzikiewicz et al., 1967).

Alguns compostos aromaticos foram detectados nos quatro extratos de madeira, como
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os 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido, 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido, acido 4-hidroxi-3-
metoxibenzdico, acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico, tanto antes quanto depois da hidroélise.
O éacido trans-feralico foi o principal composto aromatico identificado nos extratos dos hibridos
Uga, Ugb e Uge (20,7 mg kg, 8,5 mg kg, 27,2 mg kg, respectivamente), porém somente
depois da hidrélise. O isdomero cis-ferulico foi também identificado depois da hidrolise em
pequenas porcentagens, o que significa que esses acidos estdo esterificados com outros
compostos de elevada massa molar, os quais ndo foram detectados nas analises por CG-EM.

As porcentagens dos compostos identificados nos extrativos hidrolisados do hibrido
Uga e Ugc foram aproximadamente de 50,5% e 54,9%, respectivamente, do total de extrativos
lipofilicos. Esse resultado estd de acordo com outros trabalhos da literatura (Freire 2002a;
Silvestre et al., 2005). Entretanto, os hibridos Ugb e Ugd revelaram 28,2% e 33,1%,

respectivamente.

4.4. CONCLUSOES

Os resultados mostraram que os quarto hibridos investigados apresentaram composi¢ao
quimica muito diferente, apesar das porcentagens de extrativos lipofilicos muito proximas. Este
estudo descreveu a identificacdo e semiquantificagdo de 57 compostos presentes nos extratos
lipofilicos dos quatro hibridos de FEucalyptus urograndis. Os éacidos graxos e esterdides sdo
responsaveis, respectivamente, por aproximadamente 51% e 41,8% dos compostos identificados
nos extratos do Ugb, 57,1% e 38,5% do Ugc e 50,6% e 46,2% do Ugd.

Os principais compostos presentes nestas classes sdo os acidos palmitoléico, linoléico e
oléico e f-sitosterol. Verificou-se que 18% da fragdo dos esteroides foram encontrados na forma
esterificada nos extratos de Uga, 50% no Ugb, 40,8% no Ugc e 9,40% no Ugd. Além disso,
46,7%, 62,0%, 51,3% e 47,0% dos acidos graxos estavam presentes como éster nos extratos nos
quatro hibridos Uga, Ugb, Ugc e Ugd, respectivamente. Essas espécies quimicas esterificadas
contribuem para a pegajosidade dos depositos, que, na formagdo do pitch, é um inconveniente

do uso destes hibridos em relagdo ao E. globulus, com aproximadamente 41,1% de espécies
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esterificadas.
Dos quatro hibridos estudados, o Ugb foi a madeira que mostrou as melhores
caracteristicas para a inddstria de papel e celulose, pois apresentou menores porcentagens de

acidos graxos e esterdides nos extrativos, antes e depois da hidrolise.
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Efeito do Tempo de Estocagem da Madeira no
Conteido e na Composicao de Extrativos de
Madeira de Eucalyptus Cultivado no Brasil*

5.1. INTRODUCAO

A busca por produtos com qualidade superior e precos mais competitivos tem inflamado
a concorréncia internacional no setor de papel e celulose, consolidando e ampliando os
mercados para as industrias que mais se destacam nesses setores. Dentre os maiores produtores
mundiais de polpa e papel, o Brasil também tem fomentado pesquisas visando aprimorar
conhecimentos, relacionando a matéria-prima ao processo e ao produto final, devido ao
crescente interesse econdmico envolvido (Almeida e Silva, 2001).

Nesse sentido, o teor de extrativos também tem sido considerado um pardmetro
importante na qualidade de madeira para a producdo de polpa celuldosica (Gullichsen e
Paulapuro, 2000). Os extrativos da madeira, embora se apresentem em quantidades pequenas,
podem exercer influéncia negativa durante o processo de produgio de polpa e de fabricacdo de
papel (Sjostrom e Alen, 1998, Back e Allen, 2000). A remocdo de maior quantidade possivel
desses constituintes na etapa de polpacdo da madeira torna-se um aspecto favoravel no sentido

de minimizar problemas processuais relativos aos depositos de extrativos, denominados pitch.

Atualmente, os constituintes lipofilicos da madeira sdo considerados como os principais
responsaveis pelo aparecimento do pitch nas fabricas de papel e celulose (Gutiérrez et al., 1998;
Silvestre et al., 1999, 2005). Os problemas com pitch consistem basicamente em deposi¢do de
extrativos lipofilicos da madeira e outros materiais provenientes ou ndo da madeira sobre a
superficie de equipamentos da fabrica de polpa e papel (Back e Allen, 2000, Gutiérrez et al.,

2001).

*Este trabalho foi publicado na Bioresource and Technology, 2007. doi:10.1016/j.biortech.2007.09.066.
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Esses depositos crescem em espessura com o passar do tempo e tendem a se desprender,
causando problemas na qualidade do produto final (Gutiérrez et al., 1998; 2001; Del Rio et al.,
2000; Dorado et al, 2000; Martinez-Ifiigo et al., 2000). Por isso, eliminar ou diminuir os
problemas causados pelo pitch tem sido um desafio para pesquisadores e os profissionais
responsaveis pelos processos de producdo em empresas.

Um aspecto que influencia diretamente na composi¢do quimica do pitch presente nas
industrias de polpa e papel € a estagdo do ano em que a madeira é colhida (Olm, 1984). Durante
o inverno, a hidrolise de ésteres da madeira diminui apreciavelmente e, como conseqiiéncia, a
fragdo de substancias esterificadas do pitch ¢é significativamente maior que nos meses de verdo,
quando temperaturas mais elevadas aumentam as taxas de hidrolise. Quantidades elevadas
destes ésteres podem aumentar a hidrofobicidade e pegajosidade do pitch, resultando na
formacéo de depdsitos e no inevitavel aparecimento de pintas em polpa (Olm, 1984). De modo
geral, a presenca do pifch ¢ mais problematica no inverno do que no verdo, com destaque para
as fabricas de papel e celulose produzidas com madeiras colhidas em paises de climas frios.

Uma alternativa empregada pelas fabricas ¢ a estocagem da madeira, apds corte, por
longos periodos de tempo (Stein, 2003). Assim, ésteres de triglicérides podem ser hidrolisados
por processos biologicos em seus respectivos acidos graxos (Gutiérrez et al., 2001). Através
deste processo, a quantidade de ésteres de acidos graxos, para formar os depositos de pitch,
diminui com a estocagem da madeira, reduzindo, conseqiientemente, os problemas de pitch na
producdo da fabrica.

Entretanto, a madeira quando exposta ao ambiente em periodos de tempo extensos pode
ser atacada por microorganismos como insetos, fungos e bactérias ou mesmo enzimas (Dorado
et al., 2000; Martinez—fnigo et al., 2000; Gutiérrez et al., 2001), levando a perda de massa de
carboidrato, principalmente celulose e hemiceluloses, proporcionando redugdo do rendimento
em cozimentos tornando o processo economicamente inviavel (Burnes, 2000).

Neste trabalho, sdo abordados alguns fatores relacionados com a umidade da madeira,

verificando o seu tempo 6timo de permanéncia (pos-corte), de modo a ter menor teor de
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extrativos lipofilicos na auséncia de ataques de microorganismos. Observou-se também a
variagdo qualitativa e quantitativa da composi¢do quimica dos extratos durante 180 dias de

estocagem.

A analise das componentes principais (PCA) representa uma importante ferramenta em
analise quimica, como em analise de misturas, reconhecimento de padrdes e selecdo de amostras
para modelos de calibragdo. Por isso, esta técnica foi usada na investigagdo dos constituintes
quimicos que mais contribuem para o teor de extrativos em cada tempo de estocagem, antes e
apos a hidrolise. Para a realizacdo da andlise das componentes principais, as amostras
consideradas neste estudo foram pré-processadas centrando-os na média para cada conjunto

considerado em cada etapa do estudo.

5.2. MATERIAL E METODOS

5.2.1. Amostra

O experimento foi conduzido conforme metodologia industrial desde a colheita até a
picagem da madeira, para depois ser conduzido em laboratério. A madeira estudada foi uma
mistura de 77% de E. grandis ¢ 23% de E. saligma, com idade de aproximadamente 8,5 anos e
altura de 30,5 metros. O estudo foi realizado com toras de 6,5 metros de comprimento,
estocadas de forma empilhada e espalhadas no patio. Na forma empilhada, as toras foram
organizadas em pilhas com dimensdes de 4,0 metros de largura por 3,0 metros de altura e 6,5
metros de comprimento. A madeira foi transportada para a fabrica aos 20, 40, 60, 100, 140 e
180 dias ap6s corte. Em cada periodo que as madeiras foram enviadas a fabrica, estas foram
picadas e os cavacos obtidos foram enviados imediatamente para andlise de umidade e

classificagdo segundo norma ISSO CM 40-94.

5.2.2. Extragdo
Foram coletadas madeiras (20 dias apos corte) utilizadas pela fabrica para extragdo de

polpa celuldsica e determinacdo do teor de extrativos em acetona e composi¢do quimica. As
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toras descascadas foram picadas em cavacos de aproximadamente 3 cm de comprimento,
moidos e peneirados para obtengdo de serragem com granulometria 40-60 mesh, segundo
normas da Tappi (T 204 cm-97). O mesmo procedimento foi realizado para as amostras de

cavacos obtidos aos 40, 60, 100, 140 ¢ 180 dias apos corte.

Seguindo norma padronizada pela Tappi (T 204 cm-97), amostras de madeira (2,00 g)
foram submetidas a extragdo com acetona, em aparelho tipo Soxhlet, por 6 horas. O solvente foi
removido sob pressdo reduzida em evaporador rotatorio, e os residuos obtidos foram pesados
para a determinacdo do teor de extrativos. Os extratos obtidos em acetona foram redissolvidos

em diclorometano (trés vezes de 3 mL) para remoc¢ao dos compostos lipofilicos.

5.2.2.1 Hidrolise alcalina

Em um frasco de fundo redondo (10 mL), foram adicionados 10 mg do extrato obtido
em diclorometano, seguido por 1,8 mL de solugdo aquosa de KOH (3 mol L) e 0,2 mL de
metanol. A mistura foi refluxada sob atmosfera de nitrogénio por uma hora. Em seguida, foi
resfriada até temperatura ambiente, acidificada com solugdo aquosa de HCl (3 mol L") até
pH~2 e extraida com diclorometano (3 x 2 mL). Os extratos organicos combinados foram
secados com MgSQO, anidro. Apds filtragdo, o solvente foi completamente removido sob presséo

reduzida em evaporador rotatério (Gutiérrez et al., 1999; Freire et al., 2002a).

5.2.2.2 Derivatizagdo

Aliquotas (2,0 mg) dos extratos lipofilicos hidrolisados e ndo-hidrolisados foram
pesadas em um vidro internamente cOnico (proprio para este processo) e, em seguida,
dissolvidas em 60 xL de piridina e 100 L. de BSTFA (N, O-bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida
contendo 1% de clorotrimetilsilano. A mistura reacional foi aquecida a 70°C por 30 minutos. Da
solugdo obtida, apenas 1 uL foi injetado no CG-EM, sendo o procedimento realizado em

triplicata.
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5.2.2.3 Analise por CG-EM

As analises foram realizadas no aparelho GC-MS PQS5050A da marca Shimadzu,
utilizando coluna capilar de silica fundida DB-5, com 30 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e filme de 0,25 um e utilizando-se hélio como gas de arraste. As condigdes
cromatograficas foram as seguintes: a temperatura do injetor foi de 290 °C com temperatura
inicial de 80 °C por 5 minutos, aumentando de 80 °C para 290 °C na razdo de 4 °C/min. A
temperatura final permaneceu em 290 °C por 40 minutos. A temperatura do detector e da
interface do sistema CG-EM foi de 290 °C (Silvestre et al., 2001; Freire et al., 2002). O detector
de massas operou com ionizag¢do por impacto de elétrons de 70 eV e varredura de massas de 30
a 600 m/z.

A identificacdo dos componentes dos extratos foi realizada por compara¢do com os
espectros de massas do banco de dados do aparelho (Wiley 330.000), com dados da literatura e
também com inje¢do de amostras de substancias-padrao.

Para a andlise semiquantitativa, o equipamento de CG-EM foi calibrado com compostos
de referéncia puros, representando as principais classes de componentes encontrados nos
extrativos de madeira (acido hexadecandico, hexadecan-1-ol, acido 16-hidroxiexadecanoico,
acido 2-hidroxioctadecandico, tetracosano, [-sitosterol e acido trams-fertlico). Os fatores de
respostas relativos necessarios para obter uma quantificacdo mais correta das areas dos picos

foram calculados como uma média de 16 analises.

5.2.2.4 Anadlise da Componente Principal (PCA)

A PCA ¢ freqiientemente usada para a reducdo da dimensionalidade em alguns problemas
quimicos (Ferreira, 2002; Wold et al., 1987). O objetivo da PCA ¢é comprimir os dados dentro
de um conjunto de novas variaveis, sendo uma combinagdo linear de variaveis originais,
maximizando a descrigdo da variancia de dados. A matriz de dados originais (X) de m linhas
(objetos ou amostras) e n colunas (variaveis) ¢ decomposta numa matriz de escores, S (m, f),

matriz de pesos, L (n, f), e os residuos E (m, n): X = SL’ + E, enquanto f ¢ o numero de
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componentes principais significantes. As colunas da matriz dos escores sdo conjuntos de novas
variaveis ortogonais, chamadas componente principal (PCs). Os consecutivos PCs descrevem
menos a variancia dos dados. Os elementos da matriz de pesos informam sobre a contribuicdo
das variaveis originais a cada construcdo de PC.

Para reduzir o nimero das variaveis mais significativas no sistema, que sdo as
componentes principais, as quantidades dos compostos identificados nos extratos de
cada periodo de estocagem foram transformados em uma matriz com n objetos
(periodos de estocagem, linhas) e 57 variaveis (compostos identificados, colunas). Os
dados foram centrados na média e em seguida submetidos a analise da componente
principal (PCA) foi obtida usando o software PLS-Toolbox (versdo 2.1, Engenvector

Research, Inc., USA).

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Avaliagdo do tempo de estocagem da madeira
5.3.1.1. Teste de secagem da madeira

Antes de avaliar o teor de extrativos com o tempo de estocagem, € importante ressaltar
que, apos o corte da arvore, o teor de dgua na madeira decresce lentamente até que a sua
umidade entre em equilibrio com a umidade relativa do ar, como pode ser observado nos

resultados mostrados na Figura 5.1 (p. 90).

Verificou-se que, por um periodo de até 30 dias de estocagem, a madeira espalhada
apresentou maior queda de massa (16,5%) em relagdo a madeira empilhada (11,2%), provocada
pela evaporagdo da dgua da madeira. Entretanto, apds 60 dias de estocagem, os resultados foram
praticamente iguais, tanto para a madeira espalhada quanto para aquela na pilha, apresentando
uma queda de aproximadamente 25% da massa aos 60 dias e cerca de 33% da massa depois de
120 dias apos corte. Quanto a madeira empilhada, ndo se observaram diferencas na sua massa

em relacdo a sua posi¢do na pilha, em cima ou em baixo, a medida que passava o tempo apos
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corte.

Ao se processar a secagem da madeira, o que se faz ¢ eliminar grande parte de sua agua
e, portanto, diminuir a sua massa por unidade de volume, sendo, neste caso, reduzida de um
quarto a um ter¢o a massa inicial. Isto acarretard consideravel economia no transporte da
madeira, visto que, caso contrario, estar-se-ia fazendo o transporte de agua pela madeira. Por
outro lado, menor teor de umidade influencia negativamente nas propriedades da madeira, como
na dificuldade do descascamento (Haygreen e Bowyer, 1982; Panshin e Zeeuw, 1980; Tsoumis,

1991).
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Figura 5.1 — Evolugdo da perda de massa da madeira de Eucalyptus no periodo de 120 dias.

Dessa forma, pode-se dizer que ¢ recomenddvel deixar a madeira por um periodo
maximo de 60 dias no campo (tanto espalhada quanto empilhada), pois, acima deste periodo, a
taxa de secagem ¢ relativamente mais lenta e aumenta o risco de degradacdo biologica (Stein,

2003), além da indisponibilidade de area para a realizag@o de outros fins como o plantio.

5.3.1.1 Extrativos lipofilicos da madeira

Considerando a importancia da fragdo lipofilica de extrativos da madeira na
classificagdo da madeira destinada a produgdo de polpa e papel (Back e Allen 2000), observou-
se o comportamento da porcentagem de extrativos de madeira de Eucalyptus em acetona obtidos

apos 20, 40, 60, 100, 140 e 180 dias de corte (Figura 5.2, p. 91). As porcentagens de extrativos
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em acetona por um periodo de até 40 dias de estocagem (1,8%) foram significativamente
maiores do que as encontradas na literatura para o E. globulus (1,52 %), sem periodo de
estocagem (Gutiérrez et al., 1999), principal espécies de Fucalyptus utilizada para fabricagdo de
polpa celuldsica. Entretanto, aos 60 dias apos corte, o teor de extrativos em acetona decresce
expressivamente, apresentando valores inferiores ao apresentado pelo E. globulus. Isto ¢ um

bom indicativo de que o periodo de estocagem melhora a qualidade da madeira para o processo

de polpacao.
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Figura 5.2 — Variagdo da porcentagem de extrativos em acetona com o tempo de estocagem.

Do ponto de vista relacionado ao potencial de formacdo de pitch, a reducdo do teor de
extrativos ¢ também muito interessante, pois quanto menor o teor de extrativos lipofilicos menor
serdo os problemas com seus depdsitos. Entretanto, ¢ importante estudar também a composi¢ao
quimica desses extratos para saber quais os compostos que sofreram redugdo mais significativas
de suas quantidades com a estocagem da madeira, e se estes se relacionam com o pitch formado
no processo.

Acidos graxos, esteroides, alcoois alifaticos de cadeia longa e compostos aromaticos
foram os principais grupos de compostos encontrados nos extratos lipofilicos analisados (Figura
5.3, p. 92). Ap6s hidrolise, os esterdides foram os compostos encontrados em maior quantidade
em todos os tempos de estocagem, destacando-se o f-sitosterol e f-sitostanol. A quantidade de
esteroides relativa aos 20 dias de estocagem (4.540,7 mg kg™') foi duas vezes maior do que aos

180 dias apos corte (2.055,6 mg kg'). Entretanto, como 180 dias ¢ um periodo de tempo
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economicamente invidvel para a empresa, além da possibilidade de ataques por
microorganismos com a exposi¢do demasiada ao ambiente, verificou-se que, com 60 dias de
estocagem (2.714,3 mg kg'), a madeira apresentava 40,2% da quantidade de esterdides
encontrada aos 20 dias de estocagem (4.540,7 mg kg ™).

E essencial observar o comportamento dos esterdides com o tempo de estocagem, pois
varios trabalhos da literatura ja relataram a presenca destes compostos em amostras de pitch
(Gutiérrez et al., 1998; Silvestre et al, 1999; Cruz et al, 2006) e em amostras de polpas
branqueadas (Wallis e Wearne, 1997, 1999; Silvestre et al., 1999, 2005; Freire et al., 2006a,b).
Neste ultimo caso, a presenca de altas quantidades de f-sitosterol e S-sitostanol na madeira
pode refletir na qualidade da polpa celulésica produzida, principalmente nas propriedades
fisico-quimicas das fibras de celulose, diminuindo a qualidade do produto final (Back e Allen,

2000).
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Figura 5.3 — Principais classes de compostos identificados nos extratos de madeira com 20, 40,
60, 100, 140 e 180 dias apds corte (ES: esteroides, AG: acidos graxos, CA:

compostos aromaticos, AL: alcoois graxos).

A mesma redugdo da quantidade de acidos graxos foi observada no periodo de tempo
estudado. Apos hidrolise, os extratos de madeira obtidos com 20 dias apds o corte apresentaram
uma concentracio de acidos graxos (3.444,7 mg kg') aproximadamente quatro vezes maior
daqueles obtidos apos 180 dias de corte (923,7 mg kg™); resultados similares foram observados

antes da hidrélise (Figura 5.3, Tabela 5.1 (p. 94)). Em 60 dias ap6s o corte (1.891,3 mg kg™),
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houve queda de aproximadamente 50% do teor total de acidos graxos, particularmente os acidos
graxos de 16 a 18 carbonos (Figura 5.4, p. 97). Isso refletiu diretamente no decréscimo de
extrativos lipofilicos com o aumento do tempo de estocagem da madeira, sendo, 60 dias, um

periodo minimo para o processamento da madeira (Figura 5.2, p. 91).
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Tabela 5.1. Componentes identificados nos extratos de madeira de Eucalyptus (mg do composto / kg de madeira seca), antes e depois das hidrolises.

20 dias 40 dias 60 dias 100 dias 140 dias 180 dias
Classes Quimicas
AH DH AH DH AH DH AH DH AH DH AH DH
Acido graxo
Saturados 731,6  1.745,1 470,2 1.5984 1793 1.031,1 1852  847,1 207,7 828,3 198,6 531,4
Insaturados 510,8 13653  290,5 1.048,8 85,8 671,5 132,2 5364 108,0 544,1 76,9 2889
Hidroxiacidos 55,6 3342 29,6 273,9 11,7 188,8 13,1 121,6 14,8 145,2 15,1 103,5
Total 1.298,0 3.444,7 7904 2921,1 276,8 1.891,3 330.4 1.5052 330,5 1.517,6 2905 923,7
Compostos Aromaticos
Acidos Aromaticos 58,8 335,2 198,8 311,1 149,4 251,1 220,2 2247 160,1 202,2 36,9 93,6
Outros 0,0 43,5 0,0 52,3 0,0 25,6 0,0 18,5 0,0 19,81 0,0 7,23
Total 58,8 378,7 198,8 3634 149,4 276,8  220,2  243,3 160,1 2219 36,9 100,8
Alcoois graxos
<C20 32,9 54,3 26,9 50,4 35,7 34,7 23,6 35,4 40,0 24,0 16,2 25,4
>C20 36,8 170,9 66,5 149,2 28,5 92,3 11,8 76,4 11,3 98,7 23,7 64,0
Total 69,7 225,2 93,4 199,6 64,2 127,1 35,5 111,8 51,3 122,8 39,9 89,4
Esteroides 4.175,6 4.540,7 1.434,7 3.3794 1.197,6 2.714,3 468,5 2.901,7 992,9 2.467,8 923,5 2.055,6
TOTAL 5.602,1 8.589,3 2.517,3 6.863,5 1.688,0 5.009,5 1.054,7 4.762,1 1.534,8 4.330,2 1.290,8 3.169,5

AH - antes da hidrolise e DH — depois da hidrdlise.
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Tabela 5.2 - Componentes (mg do composto/kg de madeira seca) identificados em extratos acetonicos, antes e depois da hidrolise alcalina, de madeira de

Eucalyptus cultivado no Brasil. Os picos niimeros se referem aos PCAs da Figuras 5.5 (p. 100) ¢ 5.6 (p. 101)

20 40 60 100 140 180
Composto AH DH AH DH AH DH AH DH AH DH AH DH

1 Octan-1-o0l 8,4 13,2 10,1 13,6 7,0 10,2 4,5 9,1 4,0 2,1 1,3 54
2 Acido benzbico 42 12,6 5,5 2,6 1,7 1,2
3 Acido octandico 23 2.4 8,1 1,1 0,8 0,7
4 Glicerol 11,7 6,77 7,2 8,2 16,7 1,2 14,8 6,6 22,1 6,1 10,6 3,3
5 Acido nonanoéico 2,6 1,6 1,1 1,1 0,8 1,0
6  Acido decandico 2,5 1,9 1,2 2,2 0,9 1,1
7 Acido 2-fenilpropandico 0,8 7,8 4.6 1,2 0,3 0,1
8 Acido 4-hidroxibenzoico 12,2 14,2 5.8 6,4 5,6 1,7
9 Acido dodecanoico 7.8 10,2 50 2,7 32 1,3
10 Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico 2,6 25,6 43 42,1 2,6 33,7 4,5 40,1 4,0 31,7 14,0
11 Acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico 2,1 68,6 5,4 28,5 2,1 42,7 9,0 17,3 4,7 35,2 1,3 15,4
12 Acido azelaico 1,9 9,8 1,9 4,1 3,9 2,0
13 Acido 3,4,5-triidroxibenzoéico 433 3,3 179,6 3,9 138,1 1,8 199,0 3,2 145,4 1,5 29,6 1,2
14 Acido tetradecanoico 9,1 23,1 8,3 17,3 4,5 13,1 2.9 10,8 4,7 9,8 2,2 7.3
15 Acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico 26,3 58,3 28,0 51,5 32,3 10,7
16  Acido cis-fertlico 65,1 41,2 59,0 442 38,2 14,7
17 Acido 2,5-diidroxibenzoico 8,4 3,0 2,6 2.5 2,9 5,1

18 Alcool coniferilico 6,3 47 2,7 0,5 1,2 0,6
19 Acido pentadecanoico 8,9 26,7 6,2 20,4 1,1 12,9 3,2 13,9 1,5 11,9 1,9 8,3
20 Acido pentadec-9-endico 4.4 3,9 33 2,1 1,8 1,6
21 Acido hexadecan-1-ol 4,7 9,9 2,7 5,3 2,0 4.5 1,8 42 0,9 2,9 2,1 4,0
22 Acido hexadec-9-e6ico 3,8 16,8 4,7 12,6 1,6 11,6 2,7 10,8 2,2 10,4 1,8 9,1
23 Acido hexadecanoico 209,8 426,1 116,7 340,3 46,7 189.4 74,1 1864 53,1 1643 37,3 1032
24 Acido trans-fertlico 122,7 97,8 67,2 57,7 54,4 33,9
25 Acido heptadecanoico 9,6 28,5 6,7 243 2,8 16,3 3,9 15,0 3,5 14,4 3,2 10,0
26 Acido heptadec-9-endico 10,3 6,6 49 2.9 1,9 1,3
27 Octadecan-1-ol 6,3 24,4 2,3 23,3 1,8 18,8 1,8 15,5 1,2 12,8 2,2 12,7
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28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57

AH - antes da hidrolise e DH — depois da hidrdlise.

Acido octadecandico

Acido octadeca-9-endico

Acido octadeca-9,12 dienoico
Acido 16-hidroxihexadecandico
Acido nonadecanéico

Acido eicosan-1-ol

Acido eicos-9-endico

Acido eicosandico

Acido eneicosanéico
Docosan-1-ol

Acido docosandico

Acido tricosandico
Tetracosan-1-ol

Acido 19-hidroxinonadecanoico
Acido 2-hidroxioctadecandico
Acido tetracosanodico

Acido pentacosanéico
Hexacosan-1-ol

Acido 21-hidroxieneicosandico
Acido hexacosandico
Estigma-3,5-dieno

Acido 22-hidroxidocosanéico
Octacosan-1-ol

Acido 23-hidroxitricosandico
Acido octacosanéico
Campesterol

Acido 24-hidroxitetracosanoico
B-Sitosterol

-Sitostanol

Acido 25-hidroxipentacosandico

77,0
379,6
126,8

9.9

4,9

28,7
21,6

483
34,1
6,8

4,9
125,9
55,5

40,8
79,1
195,0

30,0

15,3
38,6

3644.,9
297,1
0

153,0 37,7
1028,8 2023
3142 842
57 15,0
12,7 40
9,9
12,0
581 204
51,9 16,0
79,7 49,1
1058 33,3
539 277
19,8 24
32
3,9
307,3 84,6
67,8 38,9
15,9
102,5 10,6
317,5 53,9
69,4 1254
33
456 15,0
137,8
788 112
494 17,7
10,2
4100 1191,7
321,9 99,9
65,9 0

159,1
771,4
258,8
4,6
12,7
15,8
12,0
57,7
47,5
75,9
96,3
61,4
16,5
2,1

291,1
74,4
11,1
64,1

288,5
55,1
2.8
29,9
128,5
68,8
39,5
11,4
3070

2148
53,0

16,9 74,8 19,6 575
58,8  488,7 889 4498
23,7 1689 41,1 75,1
3,0 0.4 5.8 0,6
1,6 7,2 2,5 7,1

9,8 10,2
9,0 8,6
6,6 37,1 104 314
54 36,3 7,1 31,7
20,2 47,7 10,2 357
11,5 72,4 10,8 554
10,9 36,4 8,1 33,7
1,5 9,0 9,0
1,7 1,3
1,9 1,8
34,0 2053 214 1502
15,3 40,1 3,5 394
6,2 6,9
6,7 49,9 5,5 28,8
16,1  208,6 12,7 151,7
56,3 18,3 30,9 352

1,8 1.8
6,7 19,6 1,6 14,6
82,9 55,5

42 52,1 19 408
102 303 3.6 356
72 42

1061,7 2502 401,3 2663

69,4 163,7 328 168,0
0 409 0 264

280 743 159 39,6
754 456,01 56,0 209,35
308 79,6 193 752
23 1,6 30 05
14 76 09 32
10,3 7,0
6,7 2.8
108 31,5 54 13,9
81 312 45 132
47 490 146 322
158 57,1 13,9 344
133 31,6 11,4 209
1,9 114 1,7 57
1,9 0,9
2,5 12
33,7 150,7 44,0 1024
13,6 365 189 286
7,9 3,9
99 448 108 314
149 1475 28,6 103,
428 198 512 18,8

1,7 1,3
4,6 20,2 7,5 15,2
59,0 41,4

2,9 39,9 8,6 28,1
14,8 30,2 9.3 23
5,7 4,8
867,3 2261 788,8 1850
68,1 156,8 743 1639
0 27,7 0 20,2

Total

5597,9 8545,7 2506,3 6811,2

1675,9 4983,8 1048,7 47434

1520,1 4310,4 1290,0 31624
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A composi¢do quantitativa dos acidos graxos dos seis tempos de estocagem também

mostrou significativas diferencas entre eles (Tabela 5.2, p. 95).

2000

m AG<C15 m C16-c18 OAG>C19
1800

1600

1400
1200

1000

800 -
600 -

400 -

mg composto / kg de madeira sece

200 -

0
AH | DH | AH | DH | AH | DH

20 dias 40 dias 60 dias 100 dias 140 dias 180 dias

Figura 5.4 — Principais acidos graxos presentes nos extratos de madeira com 20, 40, 60, 100,
140 e 180 dias ap6s o corte, antes (AH) e depois da hidrolise alcalina (DH). AG <
C16 4cidos graxos com menos de 16 atomos de carbono; AG C16:C18 acidos
graxos com 16 a 18 atomos de carbono; ¢ AG > 19 acidos graxos com mais de 19

atomos de carbono.

Acidos hexadecanoico (acido palmitico), octadec-9-endico (acido oléico), octadeca-
9,12-diendico (4cido linoléico) e octadecandico foram os compostos de maior abundancias
nesses extrativos, como ja reportado (Freire et al., 2002a; Cruz et al., 2006; Silvério et al.,
2007). Quantidades consideraveis dos acidos docosandico, tetracosandico ¢ hexacosandico
foram detectadas nos seis tempos de estocagem. Todos esses acidos graxos foram encontrados
tanto na forma livre quanto na esterificada, confirmado pelo significativo aumento do conteudo
de 4cidos graxos detectados apods a hidrdlise alcalina dos extratos em todos os periodos de
estocagem (Tabela 5.1, p. 94). Resultados analogos também foram verificados em trabalhos
anteriores realizados com madeira de E. globulus (Gutiérrez et al., 1999, Freire et al., 2002).

Acidos graxos de cadeia longa -hidroxilados, como os 4cidos 19-

hidroxinonadecanoico, 22-hidroxidocosandico, 23-hidroxitricosanoico, 24-
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hidroxitetracosanodico e 25-hidroxipentacosandico, foram encontrados somente ap6s a hidrdlise
alcalina; apenas os acidos 16-hidroxiexadecandico e 21-hidroxieneicosandico foram
encontrados antes e apds a hidrélise. Entretanto, o dcido 2-hidroxioctadecandico foi encontrado
somente antes da hidrolise alcalina. Observou-se o comportamento desses compostos com o
tempo de estocagem por serem substancias ja detectadas em amostras de pitch (Silvestre et al.,
1999).

Os compostos aromaticos (Figura 5.3 (p. 91), Tabela 5.1 (p. 94)) representam uma
pequena fracdo do total de extrativos da madeira em todos os tempos de estocagem (378,7 mg
kg (20 dias); 363,4 mg kg (40 dias); 276,8 mg kg (60 dias); 243,3 mg kg (100 dias); 221,9
mg kg' (140 dias) e 100,8 mg kg' (180 dias)). Os principais compostos identificados nos
extratos foram os 4cidos 3,4,5-triidroxibenzoico, cis € trans-fertlico, 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzéico e 4-hidroxi-3-metoxibenzoéico. E importante destacar que o acido 3,4,5-
triidroxibenzoico foi detectado somente antes da hidrdlise alcalina, enquanto que os acidos cis €
trans-ferulico,  4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico e  4-hidroxi-3-metoxibenzdico  foram
identificados em pequenas quantidades (tragos) antes da hidrolise, porém, apds a hidrdlise,
foram detectadas quantidades significativas destes compostos, o que indica a presenca deles na
forma esterificada (Tabela 5.2, p. 95).

Alcoois graxos representam uma pequena fragdo do total de extrativos nos seis tempos
de estocagem. Os principais compostos identificados foram o octacosan-1-ol (antes e apos a
hidrolise alcalina) e docosan-1-ol e octacosan-1-ol ap6s a hidrolise.

Finalmente, varios compostos detectados pelas analises por CG-EM, antes ¢ apés a
hidrélise alcalina, ndo foram identificados, e seus perfis de fragmentagdo confirmaram que eles
ndo pertencem as principais familias lipofilicas estudadas neste trabalho. A identificacdo deles

sera alvo de estudos futuros.
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54.PCA

5.4.1. PCA dos extratos de madeira apos a hidrolise

Pode-se observar, na Figura 5.5 (p. 100), que a PCl explicou 99,42% do total da
variancia, ¢ mostrou que o f-sitosterol (55) foi o composto responsavel pela separagdo dos
extratos de madeira com 20 dias de estocagem (AH20) dos outros extratos. Entretanto, com 40
dias apos corte (AH40), o composto 13 (acido 3,4,5-triidroxibenzdico) foi o que mais
influenciou no distanciamento desse extrato dos demais, apresentando um expressivo aumento
(mais de quatro vezes) em relacdo a quantidade inicial (Tabela 5.2, p. 95), o qual ¢ mostrado
pela PC2 (0,42% de variancia) e separa as amostras contendo baixos conteudos de fS-sitosterol
(55) localizadas com valor positivo no grafico da Figura 5.5 (p. 100). Isto pode ser justificado
considerando que o acido 3,4,5-triidroxibenzoico ¢ derivado da degradacdo da extrativos através
da propria agua da madeira ou enzimas, pois todo o experimento foi realizado na auséncia de
ataques de microorganismos. O monitoramento durante 180 dias ndo revelou nenhum sinal de
ataque de fungos

O fsitosterol (55) apresentou, nesse tempo, uma queda de 67% de sua quantidade
inicial. O composto 13 (acido 3,4,5-triidroxibenzdico), por ser muito polar, devido a presenca
dos trés grupos hidroxilas, ¢ retido na fase aquosa durante a hidrélise alcalina, por isso ndo se

observa a influéncia desse composto nos extratos ap6s hidrolise.
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Figura 5.5 - Escores normalizados (0) e pesos (+) do tempo de estocagem como fungdo da
composi¢do quimica dos extrativos antes da hidrolise. (AH20, AH40, AH60,
AH100, AH140 ¢ AH180 sdo tempos de estocagem da madeira, AH: antes da

hidrolise). Os numeros correspondem aos compostos listados na Tabela 5.2 (p. 95).

5.4.2. PCA dos extratos de madeira apos a hidrolise

Observa-se, na Figura 5.6 (p. 101), que a PC1 (explicou 98,47% da varincia total)
mostrou que o composto 55 (f-sitosterol) é responsavel pelo expressivo distanciamento dos
extratos obtdos da madeira apds 20 dias de estocagem (DH20) dos outros extratos. Isso pode ser
explicado pela quantidade significativa desse composto presente aos 20 dias de estocagem
(4.100 mg kg"). Entretanto, aos 40, dias apos corte (DH40), observa-se que o composto 29
(4cido octadec-9-enoico) teve maior influéncia no distanciamento dos demais. Aos 60 dias de
estocagem da madeira, a localizagdo dos extratos obtidos (DH60) nos escores da Figura 5.6 (p.
101) é explicada pela presenga de quase todos os compostos. Vale destacar que o
comportamento pode ser observado para os tempos de estocagem (DH100), (DH140).

Entretanto, o distanciamento do tempo de (DH180) é explicado pelo baixo teor do composto 13.
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Figura 5.6 - Escores normalizados (0) e pesos (+) do tempo de estocagem como fungdo da
composi¢do quimica de extrativos depois da hidrélise. (DH20, DH40, DH60,
DH100, DH140 ¢ DH180 sdo tempos de estocagem da madeira, DH: depois
hidrolise).

Para o tempo de ap6s corte (DH100), verificou-se um pequeno deslocamento explicado
por uma inesperada elevagio de 6 % (de 2.502 para 2.663 mg kg de madeira seca) do /-
sitosterol (55), em relagdo a quantidade detectada em DH60 (Tabela 5.2, p. 95), como resultado
da variancia da PC2 (1,20%). Este aumento no teor também foi observado para os outros

esteroides presentes nesse extrato (Tabela 5.2, p. 95).
Finalizando, a PCA forneceu informagdo baseada na classificagdo ndo supervisionada,

agrupando amostras por similaridade (Wold et al., 1977; Ferreira, 2002).
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5.5. CONCLUSOES

Baseado nas observagdes feitas nas Figuras 5.3 (p. 92), 5.4 (p. 97), e nas PCAs, pode-se
dizer que é recomendavel deixar a madeira por um periodo méaximo de dois meses no campo (60
dias), pois acima deste periodo é economicamente inviavel, considerando a menor taxa de
secagem. Além disso, durante os 60 dias de estocagem foi que se observou a maior queda de

porcentagem no teor de extrativos totais.

Os extrativos lipofilicos das madeiras investigadas nos seis tempos de estocagem sao
constituidos essencialmente de acidos graxos (saturados, insaturados e hidroxiacidos) e
esterdides. A abundancia relativa e a composi¢do quimica dessas duas classes nos extrativos sdo
responsaveis pela diminui¢do significativa do teor de extrativos com o tempo de estocagem,
tanto na forma livre quanto na esterificada.

Dentre os constituintes dos acidos graxos, os acidos de 16 a 18 carbonos foram os que
mais influenciaram no decréscimo do teor total de acidos graxos, enquanto os esterdides (f-
sitosterol e f-sitostanol) foram os responsaveis pela diminui¢do do teor total de esterdides nos
extrativos. Os resultados mostraram que o decréscimo dessas substancias esta diretamente

relacionado a diminui¢do do teor de extrativos lipofilicos.

Concluindo, estas variagcdes tém um impacto direto no processamento industrial da
madeira, particularmente na deposi¢do do pifch durante o branqueamento da polpa, pois alguns
dos componentes identificados neste trabalho (hidroxiacidos, acidos graxos e esterdides) ja

foram detectados em analise de depdsitos de pitch.
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6 Determinacao de Fontes de Impurezas em Polpa
de Papel por Pi-CG-EM e PCA

6.1. INTRODUCAO

A presenca de impurezas em fibras de celulose ¢é a principal causa de perdas economicas
na industria de papel e celulose, devido a diminuigdo da qualidade do produto final (Gutiérrez et
al., 1999). A origem destas pintas de sujeira estd principalmente relacionada a extrativos
lipofilicos de madeira, os quais sdo dificeis de serem removidos durante o processo de polpagao
e branqueamento. Esses extrativos podem formar depdsitos pegajosos em equipamentos do
processo industrial, denominados pitch (Back e Allen, 2000).

Estes depdsitos podem ser constituidos apenas por extrativos lipofilicos ou podem estar
associados a sais inorganicos (principalmente carbonatos de calcio), aditivos quimicos
(antiincrustante ou antiespumante) ou polimeros sintéticos. Por isso, alguns materiais
poliméricos, como os aditivos, borrachas ou plasticos presentes em diferentes locais da fabrica
podem ser encontrados em fibras celulésicas como pintas de impurezas (Back e Allen, 2000,
Gutiérrez et al., 2001).

Em geral, os fragmentos de polimeros sintéticos sdo acumulados em filtros ao longo do
processo, entretanto, se as particulas forem muito pequenas, elas ndo sdo retidas nestes filtros e
podem impregnar as fibras de polpa como impurezas, reduzindo a qualidade do produto final.
Os principais polimeros sintéticos encontrados em pintas de impurezas sdo o poliestireno,

poliisopreno, polibutadieno, polietileno, polipropileno e poliamidas (Del Rio ef al., 1999b).

* Este trabalho foi submetido ao Journal Analytical Applied Pyrolysis.
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Rotineiramente, essas impurezas sdo manchas de resinas (ou extrativos de madeira),
carvao, borracha (ou matéria polimérico), plastico ou ferro. Esta diferenciagdo € realizada pelos
técnicos da fabrica, apenas observando o aspecto fisico da impureza. Entretanto, esta
classificagdo por critérios de analise pessoal pode levar a erros nas interpretacdes de alguns
tipos de pintas de sujeira (Del Rio ef al., 1999b). Por isso, ¢ necessario o desenvolvimento de
métodos para caracterizar precisamente as impurezas para a tomada correta de decisdes
minimizando prejuizos devido a diminui¢do da qualidade da polpa (Del Rio et al., 2003).

Os polimeros sintéticos sdo materiais dificeis de serem volatilizados e, portanto, ndo
podem ser analisados pelas técnicas de andlise direta, como cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Porém, esses métodos podem ser usados se os polimeros
forem primeiramente degradados e transformados em componentes que podem ser analisados
(Smith, 1997; Tsuge e Ohtani, 2002). A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a
espectrometria de massas (Pi-CG-EM) permite analisar pequenas quantidades de material
polimérico, sendo assim uma ferramenta ideal para caracterizar impurezas em polpa e, portanto,
distinguir entre pitch e diferentes polimeros sintéticos (Hardell, 1993; Sitholé e Allen, 1994;
Sitholé, 1995). Varios trabalhos da literatura t€ém demonstrado o sucesso da Pi-CG-EM na
identificacdo de impurezas em fibras de polpa e papel (Gonzélez-Vila et al., 1997; Del Rio et
al., 1999a e b, 2003; Hokoi et al., 2002).

Neste estudo, a Pi-CG-EM foi usada para analisar uma série de amostras de pintas de
impurezas coletadas em polpa celuldsica branqueada. Varios materiais de referéncia (como
borrachas de diferentes partes da fabrica, fibra celuldsica, aditivos) foram também analisados
visando encontrar as fontes de impurezas. Finalmente, para estabelecer uma relacdo dos
pirogramas dessas amostras, utilizou-se a Analise das Componentes Principais (PCA), que tem
importante aplicacdo em quimica, assim como na analise de misturas, no reconhecimento de

padrdes e na selecdo de amostras para modelos de calibracdo.
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6.2. MATERIAIS E METODOS
6.2.1. Descri¢do das amostras

Quarenta e oito pintas de impurezas encontradas em polpa kraft branqueada foram
visualmente classificadas, de acordo com o procedimento usual, em trés categorias: extrativo
lipofilico de madeira (resina), carvao e plastico. Todas as impurezas foram separadas das fibras
de celulose com auxilio de microscopio e analisadas por Pi-CG-EM, sem qualquer tratamento
prévio.

Da mesma forma, cinco aditivos e 32 materiais poliméricos de diferentes partes da
fabrica foram coletados e analisados por Pi-CG-EM e seus pirogramas foram usados como
impressoes digitais (fingerprints) na determinacdo da fonte de impureza. Extrato lipofilico de
madeira de E. urograndis e polpa branqueada (isenta de impurezas) também foram analisados

por Pi-CG-EM.

6.2.2. Pirélise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massa (Pi-CG-EM)

As analises por pirdlises foram realizadas com pirolisador do tipo Pyr A-4, a 600°C por
10 segundos. As amostras foram colocadas em cadinho de platina e inseridas em tubo de
quartzo de 2 mm x 40 mm. A camara de pir6lise foi mantida a 100°C apods a pirdlise, e os
produtos foram rapidamente transferidos para a coluna capilar pelo arraste promovido pelo gas
hélio. O aparelho de pirodlise foi acoplado ao cromatografo a gas (modelo GCMS-QP 5050A,
Shimadzu) com detector de massas (CG-EM). Para a separacdo dos produtos de pirdlise foi
empregada uma coluna capilar DB-SHT (5% de difenil e 95% dimetilsiloxano), da marca J & W
Scientific®, com 30 metros de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura do filme
de 0,25 um, e hélio como gas de arraste. As condi¢des de operagdo do cromatdgrafo a gas
foram: pressdo interna da coluna de 56,7 kPa, razdo de split (ou divisdo) de 1:100, temperatura
do pirolisador 600°C por 10 segundo, temperatura na interface (CG-EM) de 200°C. A
temperatura inicial da coluna foi 40°C por 5 min, seguido de um incremento de 5°C/min até
atingir 300 °C, sendo mantida constante por 20 min. O espectrometro de massas foi programado

para realizar leituras numa faixa de 40 Da a 600 Da, em intervalos de 0,5 segundo, com energia
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de ionizacdo de 70 eV. Os compostos foram identificados comparando-se os espectros de

massas com o banco de dados do aparelho (Willey 333.000) e com as amostras de referéncia.

6.2.3. Aplicagdo da PCA

Os pirogramas obtidos para as amostras de referéncia (borrachas, aditivos, extrativos de
madeira e polpa celulésica) foram transformados em uma matriz com n objetos (niimeros das
amostras, linhas) e 6.080 variaveis (colunas). Os dados foram padronizados e centrados na
média e em seguida submetidos a analise da componente principal (PCA) foi obtida usando o

software PLS-Toolbox (versao 2.1, Engenvector Research, Inc., USA).

6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1. Avaliagdo da temperatura ideal de pirdlise.

A pirdlise se caracteriza por analisar o produto de fragmentacdo de materiais, de modo
reprodutivel. Para isso, as condi¢des de andlise devem ser minuciosamente ajustadas e
controladas. Desta forma, a primeira parte deste trabalho foi descobrir a temperatura ideal para
se fazer a pir6lise das amostras. Destaque maior foi dado as amostras de borrachas que possuem
em sua composicao polimeros como o politetrafluoreteno. Para isso, foi estudado o processo de

fragmentac@o em varias temperaturas, como ¢ ilustrado na Figura 6.1 (p. 107).

A partir da Figura 6.1 (p. 107), observa-se que em temperaturas abaixo de 550 °C, ndo
ocorre nenhuma fragmentacdo do polimero. J4 em temperaturas acima de 600 °C ocorre a total
fragmentacdo do politetrafluoreteno, originando apenas o mondmero (tetrafluoreteno). Foi
observado que em temperaturas acima de 700 °C também ocorre fragmentagdo em apenas um
produto, porém este é o 1,1,2,3,3,3-hexafluoropropeno, segundo o espectro de massas

apresentado por este composto.

Por isso, para a realizagdo dos experimentos optou-se por trabalhar com a temperatura

de 600 °C, por representar a menor temperatura em que ocorre a fragmentacdo do Teflon, sem
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ocorrer reagoes secundarias indesejaveis. Outros trabalhos da literatura t€ém sido realizados com

temperaturas aproximadas (Del Rio et al., 2003).

500 °C

550°C

600 °C

700 °C

750 °C

Figura 6.1 — Pirogramas de Teflon em diferentes temperaturas.

6.3.2. Pirélise de materiais de referéncia

Tempo de retengéo (min)

Tempo de retencéo (min)

Tempo de retengéo (min)

Tempo de retengdo (min)

Tempo de retengao (min)

Antes das analises de pintas de impurezas em fibras de polpa celuldsicas, foi analisada

por Pi-CG-EM uma série de materiais de referéncia, como extrativos de madeira obtidos em

diclorometano, polpa branqueada ECF (Elementar Chlorine Free), aditivos e borrachas

utilizadas em diferentes partes da fabrica.
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6.3.3. Pirdlise de extratos lipofilico de madeira de E. urograndis

Como uma das possiveis fontes de impurezas em pintas de polpa pode ser de depositos
de extrativos lipofilicos de madeira, uma amostra de extrativo de E. urograndis foi analisada por
Pi-CG-EM. O pirograma do extrato em diclorometano do E. urograndis é ilustrado na Figura
6.2, e os compostos identificados sdo mostrados na Tabela 6.1 (p. 109). Os principais compostos
identificados foram acidos graxos, incluindo o acido tetradecandico, hexadecanoico, octadeca-
9,12-diendico, octadec-9-endico, octadecanodico e eicosanodico, assim como hidrocarbonetos e
alguns esterdides, de acordo com trabalhos da literatura (Gonzalez-Vila et al., 1997; Yokoi et

al., 2003; Meier et al., 2005).
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Figura 6.2 - Pirograma do extrato lipofilicos da madeira de E. urograndis. Os numeros dos

picos se referem aos compostos da Tabela 6.1 (p. 109).

6.3.4. Pirdlise de polpa branqueada

Em alguns casos, ¢ extremamente dificil a completa separacdo das impurezas das fibras
de celulose, por isso foi preciso pirolisar uma amostra de polpa (sem impurezas) para distinguir
os compostos originarios da pirdlise de polpa celulésica e da impureza. O pirograma de uma
amostra de polpa ¢ mostrado na Figura 6.3 (p. 109) e os compostos identificados sdo listados na
Tabela 6.2 (p. 110). Os principais compostos identificados foram hidroxipropanal e
levoglucosan, que estdo de acordo com dados da literatura (Del Rio et al., 1999b, 2003; Zhuang

et al., 2001). Os dados de fragmentagdo sdo mostrados na Tabela 6.2 (p. 110).
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Tabela 6.1 — Principais constituintes identificados por Pi-CG-EM dos extratos lipofilicos de

madeira de E. urograndis

Pico Composto M '!'] Principais fragmentos (m/z)
1 3-metilbutanal 85 (< 1%)* 41/44/58

2 Penta-1,3-dieno 68 39/53/68

3 Cicloocta-1,3,5,7-tetraeno 104 32/51/78/104

4 Dec-1-eno 140 (< 1%) 41/43/55/70/83/97/140

5 Undec-1-eno 154 (< 1%) 41/43/55/69/83/97/154

6 Dodec-1-eno 168 (< 1%) 41/43/55/69/83/97/168

7 Tridec-1-eno 182 (< 1%) 41/43/55/69/83/97/111/182
8 Tetradec-1-eno 196 (< 1%) 41/43/55/69/83/97/196

9 2-methoxi-4-(2-propenil)fenol 164 55/65/77/91/103/121/131/149/164
10  Pentadec-1-eno 210 (< 1%) 41/43/55/69/83/97/111/210
11  Hexadec-1-eno 224 (< 1%) 41/43/55/69/83/97/111/224
12 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido 182 181/182

13 Heptadecen-1-eno 238 (< 1%) 41/43/55/69/83/97/111

14 Octadecanal 268 41/43/57/68/82/96

15 2,6,10,14-tetrametilexadec-2-eno 268 (< 1%) 41/43/53/70/111/126

16  Acido tetradecanoico 228 43/60/73/129/185/228

17  Acido hexadecandico 256 43/60/73/129/256

18  Acido octadeca-9,12-diendico 280 (< 1%) 55/67/81/95/109/280

19 Acido octade-9-endico 282 (< 1%) 41/55/60/69/73/83/97/111/264
20  Acido heptadecandico 270 43/55/60/73/129/270

21  Acido octadecanoico 284 43/55/129/185/284

22  Hexadecanal 240 (< 1%) 41/43/57/68/82/96

23 Heptadecanal 254 (< 1%) 41/43/57/68/82/96

24 Octadecanal 268 (< 1%) 41/43/57/68/82/96

25  5p-Colest-8-en-24-o0l 344 (< 1%) 147/215/328/344

26  Esteroide Ni** 147/215/257/342

27  Esterbide Ni 145/213/255/342

28  Esteroide Ni 135/143/157/197/275

29  Colest-5-en-3f-ol 396 147/275/288/381/396

* (< 1%) Nao dectectado o pico do ion molecular; ** Ni — compostos ndo identificado

2

15 20

25 30 35

Tempo de retencio (min.)

Figura 6.3 — Pirograma da amostra de polpa kraft. Para cada pico, veja a Tabela 6.2 (p. 110).
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Tabela 6.2 — Principais constituintes encontrados apos a pirolise de polpa Kraft

Pico Composto M '1'] Principais Fragmentos (m/z)
1 Hidroxiacetaldeido 76 (<1%)* 31/43/56/58

2 Hidroxipropanal 74 (<1%) 43/57

3 Hidroxipropanona 74 43/74

4 3-hidroxipropanal 74 43/57/73/74

5 Butanodial 72 (<1%) 43/57/58

6 Metilpiruvato 102 57/73/84/102

7 Furfural 96 95/96

8 Hidroxiciclopentenona 84 (<1%) 42/55/69

9 4,5,6-triidro(2H)piran-2-ona 144 (<1%) 54/114

10  (5H)-Furan-2-ona 84 55/84

11 Metilfurfural 110 (<1%) 42/55/69/98

12 Ni NI 43/55/86/109/110
13 3,5,6-triidro(2H)piran-2-ona 144 (<1%) 58/114

14 2-hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona 112 55/69/83/97/112
15 Ni NI 43/57/85

16  3,4-diidro-5-metilfuran-2-ona 130 (<1%) 44/57

17  Hidroximetilfurfural 126 68/96/126

18  Diidroxipiran-1-ona 128 (<1%) 56/84/114

19 Ni NI 56/70/100/128
20 2,3-diidro-5-metilfuran-3-ona 130 (<1%) 44/57

21  Levoglucosan 162 (<1%) 60/73/89/98

* Ni - Composto ndo identificado; (< 1%) Nao dectectado o pico do ion molecular;

6.3.5. Pirdlise de amostras poliméricas coletadas em diferentes partes da fabrica

Uma série de 32 borrachas de referéncia (R0O1-R32) foi coletada em diferentes locais ao
longo da fabrica. Estas amostras foram analisadas por Pi-CG-EM de maneira semelhante a
realizada com a polpa e os extrativos. Os resultados mostraram que as borrachas analisadas sdo
basicamente compostas de politetrafluoreteno, polibutadieno e poliisopreno. A Tabela 6.3 (p.
111) lista os principais compostos identificados neste estudo.

Os pirogramas das borrachas de referéncia foram usados como impressdes digitais para
a identificacdo das impurezas que aparecem em polpas, visando encontrar as fontes em
diferentes locais da fabrica.

As amostras de borracha foram submetidas a cinco estigios de branqueamento, para
verificar se sofreriam alguma modificagdo com o processo industrial. Entretanto, os pirogramas

obtidos para essas borrachas foram iguais aos daqueles das amostras sem tratamento, indicando
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que a borracha ndo sofre alteragdo com as condigdes industriais (p. 126 e 127). Por isso, neste

estudo foram usadas somente as borrachas sem qualquer processamento.

Tabela 6.3 — Principais compostos identificados nas andlises por Pi-CG-EM das borrachas de

referéncia coletadas em diferentes partes da fabrica * ni — ndo identificado

Borrachas Composic¢do quimica
1 Tetrafluoreteno / hexametilciclotrisiloxano / octametiltetraciclosiloxano
2 Tetrafluoreteno
3 Tetrafluoreteno
4 *Composto ni (m/z 55/56) / composto ni (m/z 57/98/126/127/183)
5 Tetrafluoreteno
6 Tetrafluoreteno / composto ni (m/z 115/128/149/165/195)
7 Tetrafluoreteno
8 Butadiente / isopreno
9 Tetrafluoreteno
10 Tetrafluoreteno / hexametilciclotrisiloxano / octametiltetraciclosiloxano
11 Tetrafluoreteno
12 Composto ni (m/z 54/69/166/212/230) / composto ni (m/z 78/90/185/218) /
Composto ni (m/z 68/96/118/136/236)
13 Butadieno / isopreno
14 Butadieno / isopreno
15 Butadieno / isopreno / composto ni (m/z 59/95/156)
16 Tetrafluoreteno
17 Tetrafluoreteno/ hexametilciclotrisiloxano
18 Eter dietético/ 3-metilenoeptano/ 2-etilexan-1-ol
19 Tetrafluoreteno/ hexametilciclotrisiloxano/ octametiltetraciclosiloxano
20 Tetrafluoreteno
21 Tetrafluoreteno
22 Tetrafluoreteno
23 Tetrafluoreteno
24 3-Metilenoeptano / 2-etilexan-1-ol / composto ni (m/z 56/69)
25 Butadieno / isopreno
26 Isopreno
27 Composto ni (m/z 58/115/173/208)/ composto ni (m/z 58/109/139)
28 Butadieno / isopreno
29 Butadieno / isopreno
30 Butadieno / isopreno
31 Butadieno / isopreno
32 Tetrafluoreteno

6.3.6. Pirdlise de amostras de aditivos utilizados pela fabrica de polpa de celulose e papel

No processo de extragdo da polpa de celulose, sdo utilizados alguns aditivos quimicos

com o objetivo de minimizar depdsitos de algumas substancias (antiincrustantes) e diminuir a

formacdo de espumas (antiespumantes). A formulacdo quimica desses produtos, em geral,

apresenta compostos poliméricos e lipofilicos. Dessa forma, foram pirolisadas cinco amostras

de aditivos que estdo representados na Figura 6.4 (p. 112). Os produtos de pirolise identificados
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estdo descritos na Tabela 6.4. Os principais constituintes encontrados apds a pir6lise desses

produtos sdo o acido hexadecandico, octadecanoato de metila, hexametilciclotrisiloxano,

octametilciclotetrasiloxano e acido octadecanoico.
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Figura 6.4 - Pirogramas de aditivos usados pela fabrica. Os aditivos adl, ad2, ad3 ad4 e ad5

correspondem as amostras 33, 34, 35, 36 e 37 (Tabela 6.5, p. 115),

respectivamente, no PCA. (Figura 6.12, p. 122)

Tabela 6.4 — Principais compostos obtidos pela andlise por Pi-CG-EM dos aditivos utilizados na

fabrica. Os aditivos adl, ad2, ad3 ad4 e ad5 correspondem as amostras 33, 34, 35,

36 e 37, respectivamente, no PCA (Figura 6.12, p. 122)

N°  Composto M ‘l'] Principais fragementos (m/z) Origem

1 Ni Ni 41/44 Adl Ad5
2 Didxido de carbono 44 44 Ad3

3 Ni NI 44/58 Ad?2

4 Hexametilciclotrisiloxano 222 <1%) 96/207/207 Ad4 AdS
5 Octametilciclotetrasiloxano 296 <1%) 73/133/281 Ad4 Ad S5
6  Decametilciclopentasiloxano 370 <1%) 73/267 Ad4 AdS
7  Hexametilcicloexasiloxano 444 <1%) 73/341 Ad4 Ad S5
8 Ni Ni 73/147/281/327 Ad4 AdS
9 Ni Ni 156/253/327/343 Ad3

10 Pentadecanoato de metila 256 <1%) 43/55/74/87/143/256 Ad1

11 Acido hexadecanoico 256 43/60/73/83/129/256 Ad1

12 Ni Ni 73/135/197 Ad3

13 Octadecanoato de metila 298 <1%) 43/55/73/83/129/284 Ad1Ad4 AdS
14 Acido octadecanoico 284 43/60/73/129/284 Ad1 Ad3
Ni: composto ndo-identificado; (< 1%) Nao dectectado o pico do ion molecular;
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6.3.7. Caracteriza¢do de manchas de impurezas em polpa celulosica
Quarenta e oito amostras de manchas de impurezas encontradas em fibras de polpas

foram analisadas por Pi-CG-EM. A Figura 6.5 ilustra uma pinta aderida em fibra celulésica.

Figura 6.5 — Polpa celuldsica com pinta de impureza

De acordo com as caracteristicas fisicas, as manchas de impurezas foram classificadas
por verificagdo visual em trés categorias, denominada de manchas de carvdo, manchas de
resinas ¢ manchas de plastico. Esta classificagdo ¢ imprecisa, € uma caracterizagdo detalhada
dos constituintes quimicos dessas impurezas ¢ muito importante, pois pode prevenir prejuizos
devido a classificagdo errada. Desta forma, antes das analises por Pi-CG-EM, as pintas de
carvao e resina foram analisadas utilizando-se o aparelho microscopio estereoscopio. Observou-
se que algumas manchas classificadas como pintas de carvdo apresentaram aspecto oleoso, €
nesse caso sdo classificadas como impurezas de resinas (ou extrativos de madeira). Estas
manchas podem ter uma coloracdo clara ou escura, o que aumenta a possibilidade de erros, uma
vez que os técnicos fazem a classificagdo sem o auxilio de aparelhos. A Figura 6.6 (p. 114)
ilustra quatro exemplos de pirogramas representativos das manchas de impurezas. Os principais

constituintes identificados sdo descritos na Tabela 6.5 (p. 115).
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Figura 6.6 — Pirogramas de quatro manchas de impurezas em polpa celulosica (Tabela 6.5, p.

115).
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Tabela 6.5 — Resultados das anélises por Pi-CG-EM de impurezas em polpa, previamente

classificadas visualmente como possiveis manchas de carvdo ou resina

Tipo Linha de Amostras Compostos
Produgio
38 (5H)-Furan-2-ona/composto ni (m/z 60/74/86)/composto ni (m/z
58/69/84/96)
39 Composto ni (m/z 60/74/86)
40 Composto ni (m/z 60/74/86)
41 Tetrafluoreteno/composto ni (m/z 60/74/86)
42 Composto ni (m/z 60/70/86)/levoglucosan
L1 43 Composto ni (m/z 60/70/86)/levoglucosan
44 Composto ni (m/z 60/70/86)/levoglucosan
. 45 Composto ni (m/z 60/70/86)
Carvao 46 Composto ni (m/z 60/70/86)/levoglucosan
47 Levoglucosan
48 Levoglucosan
49 Levoglucosan
50 Levoglucosan
51 Levoglucosan
52 Isopreno/dimero do isopreno
53 Hidroxipropanona
54 Tetrafluoreteno
L2 55 Tetrafluoreteno
56 Levoglucosan
57 Levoglucosan
58 Isopreno/hidroxipropanona
59 Acidos graxos/tetrafluoreteno/hidrocarboneto
60 Tetrafluoreteno/levoglucosan
61 Tetrafluoreteno/levoglucosan
62 Tetrafluoreteno/levoglucosan
63 Tetrafluoreteno/levoglucosan
64 Tetrafluoreteno
65 Acidos graxos/hidroxiacetaldeido/levoglucosan
66 Hidroxiacetaldeido/levoglucosan
67 Acidos graxos/hidroxiacetaldeido/levoglucosan
Ll 68 Hidroxiacetaldeido/levoglucosan
69 Hidroxiacetaldeido/levoglucosan
Resinas 70 /:%cidos graxos/hidroxiacetaldeido/levoglucosan
71 Acidos graxos/hidroxiacetaldeido/levoglucosan
72 Hidroxiacetaldeido/levoglucosan
73 Hidroxiacetaldeido/levoglucosan
74 Hidroxiacetaldeido/levoglucosan
75 Butanodial/levoglucosan
76 Butanodial/levoglucosan
77 Acidos graxos/levoglucosan/hidrocarboneto
78 Tetrafluoreteno/(5SH)-furan-2-ono
79 Acidos graxos/tetrafluoreteno/hydrocarboneto
80 Tetrafluoreteno/composto ni (m/z 60/70/86)
L2 81 Tetrafluoreteno/composto ni (m/z 60/70/86)
82 Tetrafluoreteno/composto ni (m/z 60/70/86)/levoglucosan
83 Tetrafluoreteno/hidroxipropanona/ composto ni (m/z
60/70/86)/composto ni (m/z 56/68/72)
84 Tetrafluoreteno/composto ni  (m/z 60/70/86)/composto ni (m/z
56/68/72)
85 Butanodial/levoglucosan
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Realizada a caracterizagdo quimica das possiveis fontes de contaminagdo, foram
selecionadas, aleatoriamente, 48 amostras de pintas em polpas classificadas como pintas de
resinas ou de carvao (Tabela 6.5, p. 115). A fabrica de fibras de polpa trabalha com duas linhas
de produgdo: Linha 1 (L1) e Linha 2 (L2).

Das 21 amostras classificadas visualmente como manchas de carvdo, cinco
apresentaram contaminagdo por borrachas, representado 23,8% de erros na classificagdo deste
tipo de amostras, o que, numa empresa de grande porte, pode gerar muitos prejuizos; das 27
amostras classificadas como resina, 13 amostras (59-64 e 78-85 da Tabela 6.5, p. 115)
apresentaram contaminagdo por borrachas, representando 48% das amostras; somente sete
amostras (59, 65, 67, 70, 71, 77 e 79) apresentaram contaminagdo por acidos graxos (26 % do
total), e nove destas amostras (66, 68, 69, 72-76 ¢ 85) apresentaram contaminagdo por carvao
(representando 33,3% do total). Esses resultados mostraram que a classificagdo visual pode
gerar conclusdes equivocadas em relagdo as amostras classificadas como resina (ou extrativos
de madeira).

As amostras de impurezas 59 a 64 ¢ 78 a 84 mostraram contaminagdo por Teflon
(Tabela 6.5, p. 115). O Teflon foi o principal polimero nas borrachas de referéncia RO1- R03,
RO5- RO7, RO9-R11, R16, R17, R19-R23 e R32, indicando que essas borrachas sdo possiveis
fontes potenciais de contaminagdo em polpa celulosica.

Trés amostras classificadas como pintas de carvdo (41, 54 ¢ 55) também mostraram
contaminagdo por este polimero, sugerindo uma deficiéncia no método empregado pela fabrica
na caracterizagdo de impurezas. Isto é refor¢ado pelo fato de as amostras de impurezas 52 e 58
apresentarem o mondomero do isopreno em sua constitui¢do, e a amostra 52, o dimero do
isopreno (Tabela 6.5, p. 115). As possiveis fontes de contaminagio sdo as borrachas R08, R13-
R15, R25, R26 ¢ R28-R31, com isopreno em sua composicao.

Das amostras classificadas como resinas, somente seis manchas de impurezas (59, 65,
70, 71, 77 € 79) apresentaram acidos graxos saturados e insaturados, como acido octadecanoico,

acido octadeca-9,12-dienoico e hidrocarbonetos de cadeia longa. Considerando que o contetido
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de extrativo residual em fibras de polpa ndo foi detectado nas analises da polpa, uma possivel
fonte de contaminacdo pode ser os extrativos de madeira. Embora a presenca de acidos graxos e
ésteres tenha sido também verificada nos aditivos usados na fabrica, um fato interessante foi a
auséncia de esterdides nas analises de amostras de impurezas.

Acido hexadecandico e octadecanoato de metila, presentes nos extratos de madeira,
foram detectados nas amostras analisadas (59, 65, 70, 77 e 79). A Figura 6.7 mostra o pirograma

da polpa com mancha classificada como contaminago por resina ou extrativo de madeira.
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Figura 6.7 — Pirograma da polpa com mancha (a — 4cido hexadecandico e b — octadecanoato de

metila)

Uma rapida interpretagdo dessas amostras podem ser realizada por PCA, que € capaz de
agrupar amostras de impurezas pela similaridade de seus pirogramas, sem a necessidade da

interpretacdo da composi¢do quimica.

6.3.8. PCA

6.3.8.1 PCA das amostras de impurezas

Todas as pintas em polpa celulosica foram pirolisadas e o pirograma obtido foi
interpretado. Essas pintas foram classificadas por inspe¢@o visual como impurezas decorrentes
de resinas (ou material lipofilico) e manchas de carvdo. Entretanto, a presenga de polimeros
sintéticos como politetrafluoreteno (Teflon) e poliisopreno foi detectada pela analise dos

pirogramas, principalmente nas amostras 60, 61, 62, 63 e 64 (Tabela 6.5, p. 115). Foi possivel
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comparar alguns pirogramas e verificar visualmente as diferengas entre eles (Figura 6.8), isto ¢
evidente no agrupamento das amostras por PCA (Figura 6.9, p. 119).

A andlise da Figura 6.9 (p. 119) mostra que dentre as amostras de pintas da linha de
produgdo 1 (59-67, p. 115), as pintas que contém tetrafluoreteno (59-64, p. 115) estdo agrupadas
no quadrante D. As amostras 65-67 (sem tetrafluoreteno, p. 115) estdo localizadas nos
quadrantes A e C. Neste caso, para as amostras de pintas, a PCA considerou as cinco primeiras
componentes principais (PC’s), que foram encontradas para explorar 74,37; 18,95; 5,20; 0,85; e
0,43% da variancia, respectivamente. Assim, essas cinco componentes explicaram 99,8 % da
variancia total, em que as trés primeiras componentes acumularam 98,52% da variancia total
descrita, e as duas primeiras componentes explicaram para 93,32%. Nitidamente, a PC1
explicou 74,37% da variancia, diferenciando as amostras contendo tetrafluoreteno e
poliisopreno das demais. O agrupamento pode ser explicado pela diferenga dos pirogramas das
amostras de pintas dos quadrantes A, C e D (Figura 6.8). Esta ferramenta analitica permitiu
agrupar espectros de contaminacdes similares pela analise das PC’s, ndo sendo necessaria a

identificacdo de todos os compostos das amostras, acelerando o processo.
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Figura 6.8 - Pirogramas das amostras 60 (quadrante D), 65 (quadrante A) e 66 (quadrante C)
(Tabela 6.5, p. 115).
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Figura 6.9 - Escores das amostras de pintas em polpa classificadas como resinas, da linha de
produgdo 1. Os nimeros das amostras correspondem aos dados da Tabela 6.5 (p.

115).

A Figura 6.10 (p. 120) apresenta resultados do experimento similar que foi realizado
para as pintas de impurezas da linha de produgéo 2 da fabrica de polpa celulésica. A amostra 85
(p. 115) foi diferenciada das demais pela PC1, que explicou 92,81% da variancia total devido a
presenca do tetrafluoreteno nas amostras 78-84, e sua auséncia na amostra 85. Dentre as
amostras que apresentam o tetrafluoreteno, destaca-se a amostra 79 (p. 115), que se apresenta
mais distante das demais devido a auséncia do composto ndo identificado (m/z 60/70/86) e a
presenga de acidos graxos (Tabela 6.5, p. 115). As amostras do quadrante B da Figura 6.10 (p.
120) foram agrupadas devido a presenga do tetrafluoreteno, composto com m/z 60/70/86, e no
caso das amostras 83 e 84 (p. 115), além desses, a presenga do composto com m/z 56/68/72.
Entretanto, apesar da amostra 82 (p. 115) apresentar o tetrafluoreteno e o composto com m/z
60/70/86, ndo foi agrupado neste quadrante por conter em sua composi¢do o levoglucosan
(principal componente no pirograma da polpa). Nesse caso, a PCA considerou as cinco
primeiras componentes principais 92,81; 5,32; 1,26; 0,34 ¢ 0,20%, que acumularam 99,93% da

variancia total.
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Figura 6.10 - Escores das amostras de pintas em polpa classificadas como resinas, da linha de
producédo 2. Os niimeros das amostras correspondem aos dados da Tabela 6.5 (p.

115).

Os escores da Figuras 6.9 (p. 119) e 6.10 mostraram que, tanto para as amostras da linha
de produgdo 1 quanto para a linha de producgdo 2, o agrupamento foi eficiente, sugerindo uma

alternativa diferenciada e simples na identificagdo de amostras de impurezas em polpa.

6.3.8.2. PCA das amostras com e sem tetrafluoreteno

Para avaliar a eficiéncia desse agrupamento, selecionaram-se trés amostras de pintas de
carvao 41, 54 e 55 que possuem Teflon em sua composi¢do (Tabela 6.5, p. 115). A PCA
resultou nas cinco primeiras componentes principais, explicando 85,85; 11,57; 1,19; 0,89 e
0,35% do total de variancia, respectivamente. Essas cinco componentes acumularam 99,85% da
variancia total, e as duas primeiras componentes acumularam 97,42% da variancia total descrita.
Todas as amostras (com tetrafluoreteno) foram agrupadas no quadrante D da Figura 6.11 (p.
121), de acordo com a presenca do tetrafluoreteno. Foi detectada também a presenga do
levoglucosan em algumas amostras. Assim, devido a dificuldade de separar a impureza, em

alguns casos uma pequena quantidade de polpa ¢ pirolisada com a amostra.
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Por isso, selecionou-se a amostra 45 (p. 115), isenta do levoglucosan, para verificar se
este composto também influencia no agrupamento das amostras do quadrante D da Figura 6.11.
Observou-se que esta amostra (45) aparece no quadrante B (Figura 6.11), porém na mesma

regido separada pela PCI.
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Figura 6.11 - Escores das amostras de pintas em polpa classificadas como resinas e carvao, com
e sem tetrafluoreteno e levoglucosan, da linha de producgdo 1 e 2. Os niimeros das

amostras correspondem aos da Tabela 6.5 (p. 115).

Na Figura 6.11, a amostra 45 esta localizada na area de auséncia do levoglucosan e
presenca do tetrafluoreteno, devido a separagdo feita pela PC1 (85,85%). Entretanto, o fato
dessa amostra estar localizada separadamente no quadrante B sugere que sua composi¢do
quimica ¢ diferente das outras do mesmo quadrante D, confirmando, entdo, a auséncia do

tetrafluoreteno, como mostrado na Tabela 6.5 (p. 115).

Na Figura 6.11 a amostra 38 (p. 115), apesar de ndo conter tetrafluoreteno, apresenta-se
agrupada as amostras que contém tetrafluoreteno e estdo agrupadas no quadrante D, devido a
semelhanc¢a dos pirogramas obtidos para esta amostra e os de outras deste quadrante, sugerindo

uma limitagdo desta técnica (Tabela 6.5, p. 115).
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6.3.8.3. PCA das amostras de aditivos de pintas em polpa.

Os aditivos s@o produtos acrescentados durante o processo de produgdo de polpa
celulodsica, entretanto alguns constituintes desses aditivos podem permanecer na polpa final. A
PCA para essas amostras representadas na Figura 6.12, foi realizada para verificar a relago
entre as amostras de aditivos utilizados na fabrica (33-37, p.115) e as amostras de pintas de
resinas com Teflon (59-64, p. 115), pintas de carvdo com Teflon (41, 54 ¢ 55) e amostras de

resinas sem Teflon (38 e 45, p. 115).

Essa PCA incluiu as cinco primeiras componentes principais, que acumularam 43,47;
24.24; 12,22; 9,76 ¢ 4,97% do total de variancia, respectivamente. Estas cinco componentes
explicaram 94,66% da variancia total; as trés primeiras acumularam 79,93% da variancia total,

enquanto as duas primeiras explicaram 67,71%.

As amostras de pintas foram separadas das amostras de aditivos pela PC1 (43,47% de
variancia), mostrando a diferenga na composicdo quimica entre essas duas classes de amostras
(Tabelas 6.4 (p. 112) e 6.5 (p. 115)). A amostra 45 foi separada das outras amostras do

quadrante D, devido a auséncia de tetrafluoreteno (Figura 6.12).
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Figura 6.12 - Escores das amostras de pintas em polpa e aditivos utilizados na fabrica. Os

numeros das amostras correspondem aos da Tabela 6.5 (p. 115).
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Outros métodos espectroscopicos como infravermelho (IV) sdo também usados pelos
técnicos da fabrica, entretanto pouca informagdo quimica & obtida com esta técnica. Ja a
Ressondncia Magnética Nuclear de solido (CP-MAS) fornece mais informagdes, porem é uma
técnica mais lenta além de ser de alto custo (Gonzalez-Vila et al., 1997; Sjostrom e Alen, 1998).
Por isso, a Pi-CG-EM apresenta-se como principal vantagem a possibilidade de analisar
amostras solidas insoluveis (em todos os solventes) sem qualquer tratamento prévio e com

grande precisdo.

6.4. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram que a Pi-CG-EM-PCA pode ser usada para uma
rapida caracterizag@o qualitativa de amostras de impurezas em polpa celulésica, possibilitando
identificar, a presenca de constituintes poliméricos, como tetrafluoreteno, isopreno e
levoglucosan.

As amostras de aditivos ndo estdo relacionadas com as amostras de pintas. Entretanto,
em sete amostras de impurezas (59, 65, 67, 70, 71, 77 ¢ 79, Tabela 6.5 (p. 115)) foi detectada a
presenca de acidos graxos também encontrados em extratos lipofilicos de madeira.

Os resultados mostraram que as borrachas contendo Teflon foram as principais
responsaveis por varias amostras de pintas em polpa. Além disso, a Pi-CG-EM-PCA mostrou-se
eficiente na analise e no agrupamento de amostras contendo tetrafluoreteno, ndo sendo
necessaria a completa identificacdo quimica.

Esse procedimento pode ser muito util para uma confirmagdo da composi¢do quimica
das manchas em polpa celuldsica, complementando a inspecéo visual adotada na empresa.

E importante mencionar que o tetrafluoreteno ainda ndo tinha sido citado como

contaminante de fibra de celulose.
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7 Comparacao entre Pi-CG-EM e Espectroscopia
no Infravermelho na Caracterizacao de Pintas
de Impurezas em Polpa Celuldsica e Borrachas*

7.1. INTRODUCAO

Durante a fabricacdo da polpa e do papel, a polpa de celulose entra em contato com
varios materiais poliméricos que podem impregnar as fibras celuldsicas, em decorréncia do
desgaste de alguns equipamentos que utilizam material de polimérico para vedagio,
ocasionando as pintas de impurezas em polpas (Del Rio et al., 2003). Devido ao rigor dos
mercados consumidores, estas imperfeicdes representam um grave problema, pois sdo
responsaveis pela desvalorizagdo e desclassificacdo de polpas, gerando uma queda na producio,
implicando grandes prejuizos para os fabricantes (Back e Allen, 2000).

Atualmente, estes contaminantes tém sido alvo de varios estudos, visando conhecer a
origem dessas impurezas (Gonzalez-Vila, 1997; Del Rio et al., 1999a, b, 2003; Cruz et al.,
2006; Silvério et al., 2007). A espectroscopia no infravermelho (IV) tem sido a principal
ferramenta de investigacdo da composi¢do quimica dessas pintas utilizada pelos fabricantes de
papel e celulose (Dunlop-Jones e Allen, 1988; Sweeney, 1989; Sjostrom e Alen, 1998). Esta
técnica, apesar de muito util em analises de rotina, como é empregada nas empresas de papel e
celulose, apresenta algumas limitagdes na identificagdo de impurezas em polpa celuldsica. A
metodologia se baseia em comparar espectros no infravermelho de amostras desconhecidas com
os de padrdes conhecidos, obtidos nas mesmas condi¢gdes. Entretanto, o procedimento nem
sempre ¢ eficaz, pois devido as proprias limitagdes da técnica, muitos espectros no IV das pintas
na polpa apresentam grandes semelhangas com os de diferentes materiais poliméricos, gerando

incerteza nas analises.

* Este trabalho sera submetido a Analytica Chimica Acta.
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A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (Pi-CG-EM)
surge como uma alternativa de analise muito utilizada no estudo de amostras poliméricas, como
verificado nos trabalhos de Burns e Doolan (2005a,b), que usaram Pi-CG-EM para distinguir
amostras de pinturas automotivas indistinguiveis por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (IV). Os resultados obtidos por Pi-CG-EM mostraram-se mais
informativos, sendo possivel diferenciar tipos de pinturas que apresentavam espectros no
infravermelho muito semelhantes.

Neste trabalho, o processo também se fundamenta em confrontar os pirogramas das
impurezas com os dos materiais de referéncia, obtidos nas mesmas condi¢des de anélise. Mas a
principal vantagem da piro6lise analitica ¢ a possibilidade de se confirmarem os resultados pela
espectrometria de massas (Burns e Doolan, 2005a,b).

Esta técnica destaca-se também devido a possibilidade de analisar amostras muito
pequenas (aproximadamente 100 ug), sem qualquer necessidade de preparagdo prévia, em um
periodo curto de analise, em geral uma hora (Hardell 1993; Ishida et al., 19994; Smith, 1997).
Além disso, ¢ uma técnica ideal para analise de amostras insoluveis. Para essa classe de
amostras tem-se um numero limitado de técnicas de analise (Tsuge e Ohtani, 2002).

Diante disso e da necessidade de métodos de analise mais seguros, que levem a
identificacdo da origem desses problemas com mais precisdo e exatiddo, neste trabalho
compararam-se 0s dados obtidos pela Pi-CG-EM com os resultados extraidos pela
espectroscopia no infravermelho, nas analises das pintas de polpa celuldsica e das borrachas

utilizadas no processo.

7.2. MATERIAIS E METODOS

7.2.1. Descri¢dao das Amostras

Trés impurezas coletadas na fabrica foram separadas das fibras de celulose e analisadas
por espectroscopia no infravermelho. Os espectros no IV obtidos foram comparados com os de
diversas borrachas de varias partes da fabrica, classificadas pelos técnicos de acordo com o

procedimento usual para impurezas poliméricas. Todas as impurezas foram separadas das fibras

125



de celulose e analisadas por IV e por Pi-CG-EM. Diversas borrachas de diferentes partes da
fabrica foram coletadas para essas analises, e seus pirogramas foram usados como padrdes

(fingerprint). Todas as impurezas foram separadas das fibras de celulose com o auxilio

de microscopio, colocadas em tubo de quartzo..

7.2.2. Pirolise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (Pi-CG-EM)

A pirdlise analitica foi realizada usando pirolisador do tipo Pyr A-4. As amostras foram
colocadas em cadinho de platina e inseridas em tubo de quartzo de 2 mm x 40 mm. A
temperatura de pirolise foi de 600°C por 10 s. A camara de pirdlise foi mantida a 100°C apos a
pirdlise. Os produtos de pir6lise foram rapidamente transferidos para a coluna capilar por arraste
promovido pelo gas hélio. O aparelho de pirdlise foi acoplado ao cromatografo a gas do modelo
GCMS-QP 5050A, Shimadzu, com detector de massas (CG-EM). Para a identificacdo dos
produtos de pirolise, foi empregada uma coluna capilar DB-SHT (5% de difenil e 95%
dimetilsiloxano), da marca J & W Scientific®, com 30 m de comprimento, didmetro interno de
0,25 mm, espessura do filme de 0,25 um, e hélio como gas carreador. As condigdes de
operacdo do cromatografo a gas foram: pressdo interna da coluna de 56,7 kPa, razdo de split (ou
divisdo) de 1:100, temperatura do pirolisador 600°C por 10 segundo, temperatura na interface
(CG-EM) de 200°C. A temperatura inicial da coluna foi de 40°C por 5 min, seguido de um
incremento de 5 °C/min até atingir 300°C, sendo mantida constante por 20 min. O espectrometro
de massas foi programado para realizar leituras numa faixa de 40 a 600 Da, em intervalos de 0,5
segundo, com energia de ioniza¢do de 70 eV. Os compostos foram identificados comparando os
espectros de massas obtidos com os do banco de dados do aparelho Willey 333.000 e com os

das amostras de referéncia.

7.2.3. Andlise por espectroscopia no infravermelho (IV)

Todos os espectros foram feitos em um espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000, na

regido de 4000 a 500 cm™. Para os registros dos espectros, as amostras foram preparadas em
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pastilhas de KBr (1% m/m). Em todos os casos foram feitas oito acumulag¢des, com resolugdo de

4 cm’.

7.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As condigdes de analise foram minuciosamente ajustadas e controladas de modo que a
temperatura fosse suficiente para pirolisar os polimeros e ndo ocorressem reagdes secundarias.
Por isso, neste trabalho utilizaram-se as mesmas condi¢cdes empregadas citadas no Capitulo 6 (p.

106).

7.3.1 - Avaliagdo das modificagoes quimica nas borrachas

Devido a possibilidade de alguns materiais poliméricos reagirem ou sofrerem alteragdes
estruturais durante o processo de branqueamento, dificultando a sua identificagdo por pirdlise,
estudou-se o comportamento das borrachas submetidas as mesmas condi¢des de branqueamento

empregadas no processamento das fibras celulosicas (Tabela 7.1).

Tabela 7.1 - Condi¢des de branqueamento utilizadas nas borrachas da fabrica de polpa

celulodsica

Pré-O, Do EP D P
Tempo, min 40 120 50 100 120

T°C 105 85 80 80 80
Cst, % 10 10 10 10 10
CIO,, kg/tsa - 20,62 - 16 -
NaOH, kg/tsa 16 - 12 1 4
0,, kg/tsa 16 - - - -
H,0,, kg/tsa - - 5 - 3
pH final - 29 11,5 43 108
# kappa 7,93 -

Alvura, %ISO 46,7 67,2 79,7 88,1 89,0
Pré-0,: estagio de branqueamento com oxigénio; Do: estagio de branqueamento com dioxido de

cloro; EP: estragdo com perdxido; D: estagio de branqueamento com didxido de cloro; P estagio

de branqueamento com peroxido.
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Apods cada estagio de branqueamento foram confeccionadas folhas de laboratorio,
segundo NBR ISSO 5269-1, e retiradas amostras de sujeira (borracha) que ficou impregnada na
celulose. As borrachas tratadas foram analisadas por IV e por Pi-CG-EM apds cada estagio do
processo. Os espectros no IV obtidos apresentaram-se muito semelhantes (Figura 7.1, p. 128).

Da mesma forma, os pirogramas obtidos ndo revelaram nenhuma modificacdo
significativa, indicando que a borracha foi inerte as condigdes do branqueamento. Para
ilustracdo, sdo apresentados os resultados da borracha B-3, porém o mesmo comportamento foi
evidenciado para as outras borrachas do processo (B-1 a B-9), ndo apresentando modificagéo
quimica nas diferentes condigdes dos estagios de branqueamento empregados na industria
(Figura 7.1, p. 128).

Como ndo foi observada nenhuma alteracdo nos pirogramas apo6s as etapas de
branqueamento, utilizaram-se os pirogramas das borrachas, sem tratamento, para comparago

com os pirogramas das pintas (impurezas) analisadas.

7.3.2. Anadlise de amostras reais de impurezas

Trés amostras de impurezas da fabrica foram escolhidas para mostrar como a técnica Pi-
CG-EM pode ser usada para analisar impurezas em polpa celulésica. A andlise foi realizada
inicialmente por IV e em seguida por Pi-CG-EM. De acordo com a semelhanca dos espectros no
infravermelho. Os espectros das pintas de impurezas foram comparados e associados com os
espectros das borrachas usadas no porcesso industrial. Na Figura 7.2 (p. 130) sdo mostrados os
espectros no infravermelho das pintas de impurezas (I-1 e I-2) e das borrachas (B-2 e B-1).

Analisando os espectros no IV (Figura 7.2, p. 130), pode-se verificar que os das
impurezas -1 e I[-2 foram parcialmente semelhantes aos das borrachas B-2 e B-1,
respectivamente, enquanto os resultados obtidos por Pi-CG-EM mostraram que os pirogramas
das impurezas I-1 e I-2 s8o completamente diferentes dos pirogramas das borrachas B-2 ¢ B-1

(Figure 7.3, p. 131).
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Figura 7.2 - Espectros no IV das amostras de impurezas em polpa celuldsica e borrachas

utilizadas no processo industrial.

Embora a regido de impressio digital (1500 — 800 cm™) tenha apresentado algumas
diferencas entre os quatro espectros, essas diferengas ndo foram suficientes para permitir uma
distingdo entre os espectros das amostras, o que pode gerar conclusdes equivocadas nas
interpretagdes dos espectros. Por outro lado, os pirogramas obtidos para essas amostras

revelaram as diferengas mais facilmente (Figura 7.3, p. 131):
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Figura 7.3 — Pirogramas das impurezas em polpa celulésica e amostras de borrachas utilizadas

no processo industrial.

Analisando as expansdes dos pirogramas apresentados na Figura 7.4 (de 0 a 10 minutos)

dessas impurezas, nota-se com mais detalhes a semelhanca entre as amostras I-1 e I[-2.

1 2 3 4 5 6 7 8 8 10
Tempo de refengao (mim)

Figura 7.4 — Expansdes dos pirogramas de (0 a 10 minutos) das amostras I-1 e [-2.
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Na Figura 7.5 sdo apresentadas, para comparagao, as expansoes dos pirogramas (de 0 a
50 minutos) das impurezas I-1 e [-2 e das borrachas B-1 e B-2. Como pode ser verificado, os
pirogramas das borrachas sdo muito diferentes daqueles das amostras I-1 e [-2. Isso ¢
particularmente evidente ao se observar a regido acima de 10 minutos, onde aparecem muitos
sinais nos pirogramas das borrachas, enquanto praticamente nenhum sinal foi detectado nos

pirogramas das impurezas I-1 e [-2.
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Figura 7.5 — Expansdes dos pirogramas (de 0 a 50 minutos) das impurezas I-1 e I-2, e das

borrachas B-1 e B-2.

Em andlise dos mesmos pirogramas, desta vez expandindo-se a escala de 0 a 10 minutos
apresentados na Figura 7.6 (p. 133), notou-se também grande diferenga entre eles, todavia,
alguns sinais apresentaram o mesmo tempo de retengdo embora com intensidade relativa
diferentes. Apesar disso, a analise dos respectivos espectros de massas dessas amostras mostrou
que elas ndo apresentam os mesmos compostos (Tabela 7.2, p. 134). Assim, parece pouco
provavel que as pintas (impurezas I-1 e I-2) tenham em sua constituicdo componentes das

borrachas B-1 e B-2.
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Figura 7.6 — Expansdes dos pirogramas das impurezas I-1 e I-2 e das borrachas B-1 e B-2.

Isso permitiu verificar que a técnica da Pi-CG-EM pode ser uma ferramenta auxiliar e
complementar a do IV em analises de amostras de impurezas muito complexas em fibras de
celulose. A associag@o dessas duas técnicas pode evitar conclusdes equivocadas.

A terceira amostra (impureza 1-3) foi analisada por IV, e o espectro obtido (Figura 7.7,
p. 135) foi relacionado e comparado com o espectro de sete borrachas possiveis de serem fontes
de contaminagdo (Figura 7.8, p. 135-137). Estas borrachas foram analisadas por Pi-CG-EM, e
os pirogramas obtidos (Figura 7.8, p. 135-137) foram comparados com o pirograma da
impureza 1-3 (Figura 7.7, p. 135). Embora o espectro no IV da borracha B-5 seja diferente dos
demais, essa borracha foi incluida por apresentar aspecto fisico similar ao da impureza

encontrada.
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Tabela 7.2 — Identificagdo dos compostos nas amostras analisadas até o tempo de analise de 50

minutos

Sigla

Classificagao

Principais constituintes dos pirogramas em ordem por tempo de retengio

B-1

B-2

B-3

B-4

B-6

B-7

B-9

Borracha

But-2-eno, Buta-1,3-dieno, Penta-1,3-dieno, 2-Clorobuta-1,3-dieno,
Benzeno, Dimero do 3-clorobuta-1,3-dieno, 1,4-diclorobuta-1,3-dieno,

Ftalato

Hex-1-eno, Hept-1-eno, 1-Vinil-2-etilideneciclopropano, Oct-1-eno, Non-
1-eno, Dec-1-eno, Undec-1-eno, Dodec-1-eno, Tridec-1-eno, Tetradec-1-
eno, Pentadec-1-eno, Hexadec-1-eno, Heptadec-1-eno, Octadec-1-eno,

2,6,10,14-Tetrametilexadec-2-eno, Nonadec-1-eno, Eicos-1-eno

Didéxido de enxofre, buta-1,3-dieno, hexeno, Benzeno, Tolueno, 1,2-
dimetilbenzeno, Noneno, Deceno, undeceno, Dodeceno, Trideceno,
Tetradeceno, Pentadeceno, Hexadeceno, heptadeceno, octadeceno,

2,6,10,14-tetrametilexadec-2-eno, nonadeceno, eicoseno

Buta-1,3-dieno, Isopreno, 3-metilpent-2-eno, Dimero do isopreno

Buta-1,3-dieno, Isopreno, 3-metilpent-2-eno, Dimero do isopreno

But-2-eno, 2-metilbut-2-eno, 2-metilpent-1-eno, hexeno, hepteno, Octeno,
Deceno, Undeceno, Dodeceno, Trideceno, Tetradeceno, Pentadeceno,

Hexadeceno, Heptadeceno, Octadeceno, Nonadeceno, eicoseno

Hepteno, Octeno, Deceno, Undeceno, Dodeceno, Trideceno, Tetradeceno,
Pentadeceno, Hexadeceno, Heptadeceno, Octadeceno, Nonadeceno,

eicoseno

Didxido de enxofre, Buta-1,3-dieno, 2-metilbut-2-eno, 2-metilbuta-1,3-

dieno, benzeno, 2-etilex-1-eno, 4-etenilcicloex-1-eno, Benzoato de octila

Diéxido de enxofre, clorotrimetilsilano, benzeno, tolueno, 1,2-

dimetilbenzeno, Ftalato de octila

I-1

I-2

I-3

Impureza

Didxido de enxofre, Buta-1,3-dieno, Hexeno, Benzeno, Cicloexa-1,3-

dieno, Tolueno, 4-etenilcicloex-1-eno, Etilbenzeno, estireno

Diéxido de enxofre, Buta-1,3-dieno, Hexeno, Benzeno, Cicloexa-1,3-

dieno, Tolueno, 4-etenilcicloex-1-eno, Etilbenzeno, estireno

Buta-1,3-dieno, isopreno

pitch

pitch

Ciclopentanona, noneno, deceno, undeceno, dodeceno, trideceno,
tetradeceno, pentadeceno, octadeceno, nonadeceno, 2,6,10,14-
tetrametilexadec-2-eno, eicoseno, acido hexadecanoico, uncoseno,

docoseno, tricoseno, tetracoseno, acido docosandico

B - borracha; I — impurezas.
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Figura 7.7 - Espectro no infravermelho e pirograma da pinta de impureza I-3.

Comparando-se os pirogramas das borrachas B-3 a B-9 (Figura 7.8, p. 135-137) e o
pirograma da pinta de impureza (Figura 7.7), pode-se perceber que as borrachas B-4 ¢ B-5
apresentaram pirogramas semelhantes, e os principais constituintes encontrados foram o
isopreno ¢ o dimero do isopreno (dipenteno). Ja as borrachas B-3, B-6 a B-9 apresentaram
pirogramas e constituicdo quimica totalmente diferentes daqueles das duas primeiras (Tabela

7.2, p. 134) e Figura 7.8 (p. 135-137).

100
e I||I M,
a5 .
3 iz m]-"“ ]
2 2 B
Bl
g RS
E \
# s
B-3
B:l : il g v : e T T T T T T T —
A000 3500 3000 3500 B000 1500 1000 500 M3 W 48 & &1 M &
cm” Tempo de retengao (min.)
100
h‘""\-.\__,-—. —
['T g '!Ii i 1 1
B L i
=r e,
g w ’ T -
a i
£ BS |
3 ]
fi
£ Bl LY
2 3
TS Y ]
B-4 L
T. L T T T T L d' e e
4D 3500 300D 500 A0 1504 fDcd Lk ] 5 11 1% 3 0™ A M 41 &% A &8
cm™ Tempo de retengdo (min.)

135



W Trars milanoe: % Transmibanog % Transmianca

% Tronsmbancg

100 —

B

Lk}

o l-r--—ﬂ-nl' T g e

4000 3500 3000 500 AO0 1500 1000 500 ¥ & N S w G M5 dn &k o0 Rl
cm’ Tempo de retengdo (min.)

400 ASG0 3000 500 GO0 9SB0 1000 500 A # 4 58 SR G W an et A

1B \ J‘.‘Hw.i ul Lo dadsdatossss==]

cm Tempo de retengdo (min.)

4000 300 3000 EGD0 F00 1500 MO0 50O i0 20 30 40 50 60 7O B0 D0 400 140 130430 140
cm Tempo de retencéo (min.)

sy B-8 |

55 . - . + v v

40Cd 3500 3001 3500 E0O0 1500 1000 504 X An im Sm B Sn wm un ae w®
-1 Tempo de retengdo (min.)

cm

136



100

-

(o]
3 Y
|
j
=z

]
Ay

a5

e |
i\rlr. ]
In

B-9 I'.|’ " 3
| ™

% Transisan

] e |
4000 3500 3000 3500 IO0 1500 1000 500 E 10 15 20 25 30 35 40 45 N A5 60 BG 7D 76 A
em’ Tempo de retengdo (min.)

Figura 7.8 - Espectros no IV (A-G) e pirogramas (H-N) das borrachas utilizadas no processo

industrial de produg@o de polpa de celulose.

Comparando-se os pirogramas das borrachas B-4 e B-5 (133-135, I e J) com o da pinta
de impureza (I-3, Figura 7.7, p 135), verifica-se uma grande semelhanca. A expansdo dos
pirogramas entre 0 e 18 minutos apresentada na Figura 7.9 mostra, com mais detalhes, a

similaridade entre os pirogramas das borrachas B-4, B-5 e o da pinta I-3.
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Figura 7.9 — Expansdes dos pirogramas da pinta de impureza -3 e das borrachas B-4 ¢ B-5.

Os resultados mostraram que as borrachas B-4 e B-5 possuem composi¢do quimica
semelhantes, pois ao serem pirolisadas produziram somente buta-1,3-dieno, isopreno e dimero
do isopreno (Tabela 7.2, p. 134). Comparando os espectros de massas, observou-se que esses
compostos também foram encontrados no pirograma da impureza analisada (I-3). Entretanto,
como a quantidade de amostra de impureza (I-3) foi muito pequena, seu pirograma nao

apresentou o sinal do dimero do isopreno. Dessa forma, este resultado mostrou como a Pi-CG-
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EM permite afirmar com maior precisdo que as borrachas B-4 e B-5 (Figura 7.8, p. 135-137)
foram responséveis pela impureza analisada.

Pode-se afirmar que os resultados obtidos pela técnica Pi-CG-EM foram
imprescindiveis na interpretagdo do tipo de impureza, diminuindo assim a possibilidade de erros

na avaliacdo da real causa das imperfei¢des (pintas de impurezas) encontradas nas polpas.

7.3.3.Andlise de amostras de pitch coletadas da fabrica de polpa de celulose.

Uma amostra de pitch de cor preta foi coletada na maquina de secagem da celulose e foi
primeiramente analisada por espectroscopia no infravermelho. O espectro obtido (Figura 7.10)
foi comparado com os sete espectros no IV das borrachas B-3 a B-9 usadas no processo
industrial. Devido a semelhanga entre os espectros no IV do pitch e da borracha B-3 (Figura

7.10), foi investigada a possibilidade do pitch ser originario de fragmentos da borracha B-3.

A Transmilancs

AL L i ] 200 A0 15 gl o0
m

Figura 7.10 — Espectros no 1V de pitch e da borracha B-3.

Entretanto, ao se realizar a analise dessas amostras por Pi-CG-EM verificou-se que os
pirogramas sao completamente diferentes (Figura 7.11, p. 139), indicando que borracha B-3 ndo

¢ a fonte de contaminag@o do pitch.
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Figura 7.11 - Pirogramas de uma amostra de pitch e a borracha B-3.

Observa-se claramente na Figura 7.11 que a amostra de pitch apresentou um grande
numero de compostos acima de 60 minutos, que estdo ausentes no pirograma da borracha B-3.
Isso indica que o pitch analisado ndo apresenta nenhum residuo da borracha B-3, detectavel pela

técnica, em sua constitui¢ao.

7.4. CONCLUSOES

A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas mostrou-se uma
técnica muito Util em analise de materiais poliméricos e pequenas pintas de contaminantes
encontradas em fibras celulodsicas, pois permitiu distinguir pares de amostras (impureza e
borrachas) que apresentavam semelhantes espectros no infravermelho, facilitando a
identificacdo da contaminacdo. Esssa identificagdo é de extrema importancia para facilitar o
rastreamento ao longo do processo e eliminar a sua causa geradora.

A técnica Pi-CG-EM mostrou-se mais informativa que a espectroscopia no IV. Além
disso, a metodologia empregada ¢é relativamente simples, rapida e de baixo custo como
procedimento de rotina mais confiavel para a identificagdo de impurezas em polpa de celulose.

A principal vantagem desse experimento em relagdo aos outros métodos usuais de
analise ¢ a possibilidade de analisar pequenas quantidades de amostra sem necessidade de
qualquer tratamento prévio.

Vale destacar que embora os resultados obtidos pela pirdlise ndo indiquem qual foi a

fonte de formag@o do pitch, esta técnica permitiu mostrar que nao era a borracha B-3.
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Conclusao Geral

Este trabalho levou ao aprofundamento do conhecimento da composi¢do quimica dos
extratos das madeiras de Fucalyptus, dos métodos de determinagdo do teor desses extratos e do
processo de analise de pintas em polpa de celulose. Por isso, algumas conclusdes podem ser
destacadas: no Capitulo 2 foi verificado que o teor de extrativos lipofilicos pode ser encontrado
por extracdo direta com diclorometano ou cloroférmio, ou por determinacdo do teor de
extrativos totais (acetona ou tolueno:etanol) e redissolucdo em diclorometano. Além disso, nos
Capitulos 3 e 4 foi feita uma identificacdo detalhada e comparativa de aproximadamente 60
compostos dos extratos de E. urograndis, E. urophylla e E. camaldulensis e de quatro hibridos
do E. wurograndis. Os extrativos desses hibridos apresentaram-se muito diferentes
quantitativamente, apesar de qualitativamente muito semelhantes. Além disso, foi possivel
constatar que, embora as espécies de eucalipto plantadas no Brasil apresentem excelentes
qualidades de polpagdo, o teor de extrativos é superior aos relatados para E. globulus, que ¢é a
melhor espécie de Eucalyptus para producédo de papel e celulose.

O estudo de estocagem da madeira no campo, apresentado no Capitulo 5, permitiu
afirmar que o melhor tempo para se deixar a madeira no campo ¢ o de dois meses (60 dias).
Nesse periodo, foi detectada maior queda de porcentagem no teor de extrativos lipofilicos. E
importante ressaltar que outros pardmetros (como aspectos econdmicos, condigdes climaticas

diferentes, etc.) podem também influenciar nessa afirmativa.

Os resultados apresentados no Capitulo 6 mostraram a Pi-CG-EM-PCA como uma
técnica alternativa para caracterizagdo qualitativa de impurezas em polpa celuldsica, pois a
analise € rapida, eficiente e mais informativa que as atualmente utilizadas. Isso foi comprovado
no Capitulo 7, pois a técnica Pi-CG-EM forneceu mais detalhes que a espectroscopia no 1V,
permitindo sua utilizagdo como procedimento de rotina complementar para a identificacdo de

impurezas em polpa, principalmente as poliméricas.
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METODOLOGIA DE EXTRACAO E DETERMINACAO DO TEOR DE
EXTRATIVOS EM MADEIRAS DE EUCALIPTO!

Flaviano Oliveira Silvério?, Luiz Claudio de Almeida Barbosa®, José Livio Gomide*, Fernando Pinheiro
Reis® e Dorila Pilo-Veloso®

RESUMO — Neste trabalho foi avaliado o teor de extrativos em madeiras de eucalipto, por meio de extracdes
com acetona, mistura de toluenoetanol (2:1), cloroférmio e diclorometano. As maiores porcentagens de extrativos
totais foram obtidas ao utilizar acetona como solvente. Os extratos obtides em acetona e toluenoetanol foram
ressuspendidos em diclorometano, para avaliagiio do teor de extrativos lipofilicos. As porcentagens desses
extratives foram semelhantes as obtidas com diclorometano ou cloroférmio, em extragbes diretas. Os extratos
foram analisados por espectroscopia no infravermelho, para identificacio dos principais grupos funcionais

dos constituintes extraidos.

Palavras-chave: Madeiras de eucalipto, solventes, extrativos e espectroscopia no infravermelho.

METHODOLOGY OF EXTRATION AND DETERMINATION OF EXTRACTIVE
CONTENTS IN EUCALYPT WOODS

ABSTRACT — The exiractives conteni in eucalypt woods were evaluated using direct exiractions with acetone,
mixiure of toluenesethanol (2:1), chloroform and dichloromethane. The largest percentages of extractives
were obigined using acetone as solvent, The extracts obtained in acetone and toluene:ethanol were dissolved
in dichloromethane to establish the percentage of lipophilic extractives. The percentages of these extractives
were similar to those obtained with dichloremethane or chloroform by direct extractions. The extracts were

analyzed by infrared spectroscopy to identify the main functional groups.

Keywords: Eucalypt woods, solvents, extractive and infrarved spectroscopy.

L. INTRODUCAO

A madeira é constituida por celulose, ligninae
hemiceluloses como componentes estruturais e por
diversos compostos niio pertencentes i parede celular,
denominados de extrativos (SIOSTROM e ALEN, 1008;
GULLICHSEN e PAULAPUROQO, 2000). Esse termo se
refere a substancias de baixa ou média massa molecular,
que podem serextraidas em dgua ou solventes orginicos.

Os constituintes da madeira soliveis em dgua sio
principalmente alguns sais ou minerais inorganicos, agiicares
e polissacarideos. Os compostos solivels em solventes
organicos pertencem as classes dos dcidos e ésteres graxos,
alcoois de cadeia longa, esterdides, compostos fenolicos
e glicosideos (SJTOSTROM eALEN, 1998, GULLICHSEN
e PAULAPURO, 2000; FREIRE et al., 2002; SUN e
TOMEKINSON, 2003; MORALIS et al., 2005).
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three wood tissues of Eucalyptus species by gas chromatography-mass

spectrometry analysis

Received: September 20, 2006 / Accepted: April 18, 2007

Abstract The chemical compositions of lipophilic fractions
from Eucalyptus urograndis and Eucalyptus urophylla cul-
tivated in Brazil and Eucalyptus camaldulensis from Mexico
were determined by gas chromatography-mass spectrome-
try (GC-MS) before and after alkaline hydrolysis followed
by derivatization. In all fractions, fatty acids (including
small amounts of o~ and @-hydroxy fatty acids) and sterols
were the most abundant components followed by smaller
amounts of long-chain aliphatic aleohols, phenolic acids,
and hydrocarbons. The presence of steroid esters and tria-
cylglycerols in all three species was indirectly confirmed by
the increased amount of fatty acids and sterols (manly 8-
sitosterol) in the hydrolyzed fractions compared with the
corresponding nonhydrolyzed fractions. The amount of
liphophilic compounds (mainly fatty acids and sterols) iden-
tified in hydrolyzed fractions of E. wrograndis, E. camaldu-
lensis, and E. wrophylla corresponded to 1921, 1915, and
634mgkg™ of dry matter, respectively. The lower abun-
dance of fatty acids and sterols in the fractions from E.
urophylla indicates that problems related to pitch formation
will be less severe for this species than for the other two.

Key words Lipophilic extract - Pitch - Encalyptus camald-
lensis - Eucalyptus wrograndis - Eucalyptus urophylla

F.O. Silvério - L.C.A. Barbaosa (1)

Department of Chemistry, Federal University of Vigosa, Vigosa
36571-000, Brazil

Tel. +55-31-3899-3068:; Fax +55-31-3899-3065

e-mail: lcab@ufv.br

F.O. Silvério - D. Pilé-Veloso
Department of Chemistry, Federal University of Minas Gerais, Belo
Horizonte 31270-901. Brazil

ALD. Silvestre
CICECO and Department of Chemistry, University of Aveiro,
Aveiro 3810-193, Portugal

J.L. Gomide
Department of Forest Engineering, Federal University of Vigosa,
Vigosa 36571-000, Brazil

Introduction

Hardwood species are presently the most important source
of wood for pulp production. European white birch (Berula
pendula) is the dominant species in North European coun-
tries whereas Eucalyprus species (mainly Ewcalyptus globu-
lus, Eucalyptus grandis, and Eucalyptus urograndis) are
dominant on the Iberian Peninsula and in South America.'
The increasing interest in wood from Eucalyprus species is
due to their rapid growth and their interesting properties in
terms of pulping, bleaching behavior, and final pulp
quality.™*

In recent years, the study of the composition and
behavior of Eucalvptus wood tissues has been mainly
focused on E. globulus, the dominant species cultivated on
the Iberian Peninsula. Recently, the major features of E.
globulus wood extractives* and macromolecular compo-
nents’ have been reviewed. Among E. globulus compo-
nents, the lipophilic extractives fraction has been discussed
in a significant number of publications™ due to its impact
on the formation of pitch deposits,"'*" and also because
these components mght contribute to the consumption of
bleaching chemicals.****™ For E. globulus, this lipophilic
fraction is mainly composed of fatty acids and alcohols,
fatty acid esters, triacylglycerols, hydrocarbons, and
sterols. =47

Although the information gathered for E. globulus might
be relevant to design strategies to prevent pitch episodes in
bleached pulp mills operating with other Eucalypius species,
it is well known that for the Eucalyprus genus there are
strong variations in the chemical composition among and
within species and with geographic location.""

The growing interest in the use of Eucalyptus for pulp
production in Brazil has promoted research activities in the
clone and genetic selection, and is aiming to improve the
quality and produetivity of Brazilian Eucalyptus forests>™
In this perspective, detailed knowledge of the chemical
composition of the lipophilic fraction of wood extractives
from the Eucalyptus species cultivated in Brazil (E. grandis,
E. urophylla, and E. urograndis) will be an important con-
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CHARACTERIZATION OF LIPOPHILIC WOOD EXTRACTIVES
FROM CLONES OF Eucalyptus urograndis CULTIVATE IN
BRAZIL

Flaviano . Silvério™”, Luiz C. A Barboss™, Célia . A. Maltha® Armando J. D.
Silvestre®, Dorila Pilo-Veloso' and José L. Gomide’,

The chemical compasitions of the lipophilic exiractives from four clones
of Eucalyplus urograndis cufilvated in Brazll were studled by gas
chromatography-mass specirometry (SC-M3) before and afer alkaline
hydrolysis. The four E wogrants clones showed similar amounts of
gichioromethane soluble (Ipaphillc) extractves (0.33-0.55% wiw). The

major groups of compounds Idented In the llpophillc fraction of
extracives conslsted mainly of falty acids (mainly paimitic linoledc and
plelc acids and small amounts of @- and e-hydroxyacids), sberolds
mainly B-sRosterol, B-sitostanol), folowed by minor amounts long chaln
allphatiec alcohols, hydrocarbons and aromatic compounds. The relative
abundances of these groups wera similar for three of the clonss with
exception of the clone Uige. which was shown to have much higher
amounts of fally aclds and sierods. The high amounts of extractives
found In these clones, and particularly of Lge, when comparas wih other
Eucalyptus specles, suggests an Increased risk of pich Tarmation guring
bleached pulp production.

Eoywords: Lipopkilc exfractives, B, wrograndis, Fiich, GOME analyns, Fanty acidr, Sreraid

Contect informaiion; o Department af Chemisrye, Federal Dstversity of Fipora, 345700, Fiposa,
Sraztl: B Deportnest of Chemistry, Foderal Universite of Minay Geraty, 3725080, Selo Horlzonre,
Sraztly o CICECTY and Deportment of Chemsistry, Dnheersily of dweira, 3800, dveira, Portugal; o
Duparineest of Forest Emglneering Fedeval Unnersite of Vipose, 58700000 Plposs, Srazil);
W orresponding aithor:; loabBefie br

INTRODUCTION

Eveniyprus wood is &t the present the most imoportant short fiber source for polp and
paper prodacton in Brazl due to its rapid growth and abundancs throughous the counmy
(Shatalov et al. 19990, a5 well a5 to its excellent pulp properties (Back and Allen 20010
Hillman 2002, Interest in the use of Evcaypius species fior pulp producion has furhersd
research relatsd to the chemical composttion of this type of wood, anning to improve the
qualicy of clope planmations by means of Zenatic selection, considering especially the
wood ik chemical characteristics and the plyysico-mechanical propertes of the ensning
blesched kraft fibees (Gongalvas et al. 2001 ; Caixeta et al. 20053, 2005h).

In the lasi few years the sady of the compositon and behavier of Eucalypno
wosd has besn msimly focused on B gloduius, the dominant species cultivated in the
Ibaran Pewinsula. Fecsnily, the major featres of £ gleduic wood macromolecnlar

Shiedriz et 3l (2007 “Upophillc extractives of £ wograndis” BioResources 2(2), 157-168. 157
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Data: Fri, 19 Oct 2007 08:56:02 -0300

Para: "flaviano silverio" <flavianosilverio@yahoo.com.br>

De: "by way of Luiz Claudio <lcab@ufv.br>" <sbqedit@iq.usp.br> Adicionar endereco
Assunto: [QN] - 187/07V2

REF.: 187/07V2

[lmo(a).Sr(a).
Prof(a). Barbosa, Luiz Claudio
UFV Vigosa, MG

Prezado(a) Prof(a). Barbosa, Luiz Claudio,

Comunicamos a V.Sa. que seu manuscrito "A PIROLISE COMO TECNICA
ANALITICA" [REF.: 187/07V2] foi aceito para publicacdo em Quimica Nova, com as
correcoes pela editoria:

[ ] Corrigir as referéncias seguindo as normas da revista, verificando também as abreviacdes
dos periodicos (vide home page da SBQ: http://quimicanova.sbq.org.br). Atengdo especial a
negritos e italicos.

[X] Enviar arquivo de texto separado do arquivo contendo figuras, graficos, tabelas etc. As
figuras devem ser enviadas, preferencialmente, em origin, chemdraw ou corel. Os arquivos néo
podem ter marcas de correcéo.

[X] Reduzir/redesenhar as Figuras para 8,5 cm de largura total (equivalente a uma coluna da
revista) - vide abaixo.

[ T Se Figuras e Tabelas foram copiadas da literatura é necessario permissdo de publicagdo
emitida pela editora da revista ou livro.

Comentarios do(a) Gerente Editorial:

Os Editores solicitam as seguintes corregdes, se forem possiveis:

1) redesenhar a Figura 6 na vertical, de forma a ocupar apenas uma coluna (largura total
maxima de 8,5 cm);

2) nessa mesma figura, pode deixar so as ligagdes necessarias entre carbonos para mostrar o
mecanismo? Agradeceremos muito se nos ajudar a economizar espago na revista.

Por favor, envie a versdo final, através do sistema on line da QN, em formato Word e as figuras,
se possivel, em um dos programas indicados acima. Caso contrario, verificar nas Instru¢des para
Autores outros programas/extensoes aceitaveis.

Agradecemos o seu interesse, cooperagdo e compreensdo. Em caso de duvidas, por favor, entre
em contato. Informagdes adicionais sobre formatagdo e estilo adotados pela QN, podem ser
obtidos em http://quimicanova.sbq.org.br.

Atenciosamente,

Pricila Gil

SBQ - gerente editorial

Caixa Postal: 26037 - 05513-970 S&o Paulo - SP
Tel.: +55.11.30322299 - Fax.: +55.11.38143602
web: http://quimicanova.sbq.org.br

e-mail : sbqedit@iq.usp.br
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