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Artigo

DETERMINATION OF THE SIRINGYL/GUAIACYL RATIO IN EUCALYPTUS WOOD BY PYROLYSIS-GAS CHROMA-
TOGRAPHY/MASS SPECTROMETRY (PY-GC/MS). The use of analytical pyrolysis combined with gas chromatography/mass
spectrometry (Py-GC/MS) to determine the syringyl/guaiacyl ratio (S/G) in lignins from Eucalyptus spp woods was investigated.
Sample of E. grandis and “E. urograndis” wood, with and without extractives, were subjected to pyrolysis from 300 °C to 600 °C.

The products that results from pyrolysis were identified by mass spectrometry and the S/G ratio was determined based on the areas

of the peaks corresponding to the guaiacyl and syringyl derivatives. The best S/G estimation is achieved when pyrolysis is carried

out at 550 °C. Extractives and carbohydrate present in the woods do not interfere with the results.

Keywords: pyrolysis; S/G ratio; lignin.

INTRODUCAO

A madeira de eucalipto € fonte dominante de matéria-prima para a
inddstria de celulose e papel no Brasil e no mundo. O conhecimento da
composicdo quimica especifica dos componentes macromoleculares
desta madeira € crucial para a avaliagdo de sua qualidade e otimizagio
da tecnologia no controle de qualidade dos processos de producio
da polpa de celulose e papel.!

A lignina representa cerca de 20-35% da biomassa vegetal, sendo
o segundo mais importante componente da parede celular de todas as
plantas vascularizadas.? Em geral, ela € classificada de acordo com
a quantidade relativa dos mondmeros guaiacila (G), siringila (S) e
p-hidroxifenila (H), derivados dos dlcoois coniferilico, sinapilico e
p-cumarilico, respectivamente (Figura 1). Na madeira de eucalipto,
a lignina € geralmente formada pelas unidades siringila e guaiacila
(lignina S-G), enquanto em coniferas € formada por unidades guaia-
cila e p-hidroxifenila (lignina G-H).> Em gramineas, a formagédo da
lignina envolve a polimerizagdo dos trés tipos de unidades monomé-
ricas (lignina H-G-S).*

O contetido e a estrutura quimica dos componentes da madeira,
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Figura 1. Alcoois precursores das unidades fenilpropandides guaiacila (G),
siringila (S) e p-hidroxifenila (H)

*e-mail: lcab@ufv.br

em particular, o contetido de lignina e sua composic¢do em termos de
unidades fenilpropandides sdo pardmetros importantes para a produ-
¢do da polpa de celulose, considerando-se a taxa de deslignificagdo,
consumo de reagentes quimicos e rendimento da polpa durante o
cozimento da madeira.’

Na polpagdo quimica, o cozimento da madeira ¢ interrompido
sem que ocorra a remog¢do total da lignina, de modo a preservar a
qualidade e rendimento da polpa, e também minimizar a degradacio
e dissolucéo dos carboidratos.® Essa lignina que permanece nas fibras
(lignina residual) leva ao consumo excessivo de reagentes quimicos
durante as etapas de branqueamento, e € um dos fatores que con-
tribuem para a perda de estabilidade de alvura da polpa e de outros
materiais lignocelulésicos.

A velocidade de deslignificagdo varia de acordo com a estrutura
quimica da lignina e € diretamente proporcional a relagdo S/G, que
pode afetar significativamente as caracteristicas da madeira e o ren-
dimento da polpagao.*>"8

A lignina siringila apresenta estrutura mais reativa, sendo esta
mais féacil de ser dissolvida durante o processo de polpagdo kraft.
Logo, acredita-se que madeiras com alta relagao siringila/guaiacila
(S/G) sejam mais féceis de deslignificar.” Porém, essa é uma questao
ainda controversa, pois, enquanto alguns pesquisadores encontram
boas correlagdes na relagdo S/G de algumas espécies com o menor
consumo de reagentes (dlcali) e aumento de rendimento de polpa
celuldsica, outros questionam esses resultados.® Tal fato pode ser
explicado pela heterogeneidade da madeira entre espécies e dentro
da mesma espécie de eucalipto. Acredita-se que beneficios econd-
micos e ambientais podem ser alcangados através da utilizacdo de
madeiras modificadas geneticamente para facilitar a deslignificagdo
durante o processo de polpagdo. Com esse objetivo, a lignina tem sido
alvo da engenharia genética, e como resultado tem havido incentivo
ao desenvolvimento de drvores que acumulem menos lignina e/ou
que acumulem a lignina que € extraida mais facilmente durante a
polpac@o.'?

Muitos métodos de degradacdo quimica tém sido utilizados para
a determinacio da relagdo S/G nas madeiras como, por exemplo, a
tioaciddlise e oxidaciio com permanganato de potdssio e com nitro-
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benzeno (oxidagdo alcalina).!'"'> Entretanto, esses métodos requerem
procedimentos trabalhosos, demandam muito tempo e necessitam de
grande quantidade de amostra de madeira. Métodos espectroscépicos,
como espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)" e ressonéncia magnética nuclear (RMN),'>!* também tém
sido utilizados para determinar a relagdo S/G em vdrias madeiras
de folhosas. Porém, € geralmente dificil determinar com precisdo a
relac@o S/G da lignina devido a baixa sensibilidade, baixa resolugdo
dos espectros e também a necessidade de extragdo da lignina da
madeira.

A pirdlise acoplada a cromatografia em fase gasosa e a espectro-
metria de massas (Pi-CG/EM) tem-se mostrado, entretanto, um méto-
do rapido e altamente sensivel para caracterizar as estruturas quimicas
da lignina. Essa técnica permite a andlise de pequena quantidade de
amostra sem a necessidade de manipulag@o prévia ou isolamento da
lignina, que é uma etapa bastante demorada e trabalhosa.'>'¢

Alguns estudos envolvendo pirélise tém sido realizados com o
intuito de determinar a relagdo S/G de espécies do género Eucalyptus
em alguns valores pré-estabelecidos de temperatura.'”'® Um estudo
da pirélise da serragem, lignina kraft e polpa kraft ndo-branqueada
e branqueada pelas seqiiéncias TCF (Totally chlorine free) e ECF
(Elemental chlorine free) de E. globulus, na temperatura de 610
°C, levou a identificagdo de vdrios derivados de ligninas siringila e
guaiacila.'” As principais unidades derivadas da degradagio da lignina,
comuns nos pirogramas, foram detectadas e chamadas de marcadores
de lignina. Dentre esses compostos estdo guaiacol, 4-metilguaicol,
4-etilguaiacol, 4-vinilguaiacol, eugenol, cis- e trans-isoeugenol,
como marcadores de unidades guaiacila; e siringol, 4-metilsiringol,
4-etilsiringol, 4-vinilsiringol, siringaldeido, 4-alilsiringol, cis- e trans-
propenilsiringol, como marcadores de unidades siringila.

A comparagdo entre os valores da relagdo S/G da lignina de E.
globulus, obtida mediante pirdlise a 550 °C, com utilizagdo de 10
marcadores de lignina e com todos os derivados de lignina ndo mos-
trou variagdes significativas.”’ Nesse trabalho os autores utilizaram
como marcadores 0s seguintes compostos: guaiacol, 4-metilguaiacol,
4-vinilguaiacol, trans-isoueugenol e coniferaldeido para unidades
guaiacila; e siringol, 4-metilsiringol, 4-vinilsiringol, trans-propenil-
siringol e sinapaldeido para unidades siringila.

Embora vdrios trabalhos tenham sido realizados nessa drea,
nenhuma investigacio sobre a influéncia da temperatura de pirdlise,
dos extrativos e dos carboidratos na determinag¢@o da relagdo S/G da
lignina de madeiras de eucalipto por Pi-CG/EM foi descrita na lite-
ratura. Também ndo estd bem estabelecido na literatura quais sao os
marcadores mais adequados para diferentes espécies de eucalipto.

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo desenvolver uma
metodologia para determinar a relagdo S/G da lignina de madeiras de
eucalipto, e avaliar a influéncia da temperatura e do teor de extrativos
e carboidratos sobre a mesma, visando a sua aplicagdo na selegdo de
clones mais adequados para a produg@o de polpa kraft.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Foram utilizadas madeiras de Eucalyptus grandis e de hibridos
de Eucalyptus grandis com E. urophylla (“E. urograndis”) com
aproximadamente 7 anos, provenientes do estado do Mato Grosso,
Brasil. Os cavacos de dimensdes 3 x 2 x 0,2 cm foram secados em
temperatura ambiente, moidos separadamente em moinho Wiley e
peneirados para a obtengdo do pé com granulometria de 40-60 mesh.
As serragens de E. grandis e “E. urograndis” foram mantidas a 25 °C
e 50% de umidade relativa por 24 h.

As amostras de serragem (2 g a.s.) foram extraidas com acetona
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em aparelho tipo Soxhlet por 5 h, para a remog¢ao dos extrativos. O
solvente foi removido em evaporador rotatdrio, resultando na obten-
¢do de um residuo marrom avermelhado.

O teor de lignina total (lignina Klason) foi determinado conforme
metodologia descrita na literatura.?!

Para o isolamento da lignina de madeira moida (MWL), a ser-
ragem (150 g a.s.) foi inicialmente submetida a extragdo seqiiencial
com solucdo de NaOH 1% e acetona. Apds esse tratamento, seguiu-se
o procedimento descrito por Bjérkman,” que se baseia na moagem
do p6 de madeira em moinho de bolas por 3 semanas, na presenga
de tolueno, e posterior extracdo da lignina do material macerado com
mistura dioxano:agua 9:1 (v/v).

Determinacio da relacao S/G por oxidacido com nitrobenzeno/
CLAE

A oxidacdo da serragem livre de extrativos (0,20 g a.s.) com
nitrobenzeno foi realizada de acordo com procedimento descrito
na literatura.”® A serragem oxidada foi analisada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) em aparelho Shimadzu CBM-10A,
equipado com detector UV-VIS SPD-10AV, operando em comprimen-
to de onda de 280 nm, bomba LC-10AD e injetor Rheodyne com loop
de 20 pL. Utilizou-se uma coluna analitica de fase reversa Lichrosorb
RP-18 (250 x 4 mm, 5 um). O sistema de solventes utilizado consistiu
em uma mistura de acetonitrila:dgua (1:6 v/v), mantida em pH 2,6,
ajustado com solucdo de dcido trifluoroacético. A temperatura da
coluna foi de 40 °C, e o fluxo da fase mével de 1,5 mL/min. Foram
utilizados padrdes de vanilina e siringaldeido (Aldrich, Milwalkee,
WI, USA) para quantificacdo dos derivados das unidades guaiacila
e siringila, respectivamente. Curvas de calibragao utilizando padrdes
de vanilina e siringaldeido foram obtidas nas concentragdes de 0,375;
0,75; 1,125 e 1,5 mmol/L para a vanilina, e 0,825; 1,65; 2,475 e
3,3 mmol/L para o siringaldeido. As solu¢des foram preparadas em
mistura acetonitrila/dgua (1:1 v/v), em pH 2,6. As andlises foram
realizadas em triplicata.

Determinaciao da relacdo S/G por Pi-CG/EM

Para cada uma das espécies de eucalipto foram realizadas pirélises
para as seguintes amostras: serragem, serragem livre de extrativos,
extrativos da madeira obtidos com acetona e lignina isolada (MWL).
Cada amostra (cerca de 100 ug) foi pirolisada por 10 s nas temperatu-
ras de 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 °C. As andlises por pirdlise
associada a cromatografia em fase gasosa e espectrometria de massas
(Pi-CG/EM) foram realizadas em pirolisador de microforno acoplado
ao equipamento GC-MS PQ5050A Shimadzu, equipado com coluna
capilar de silica fundida DB-5 (30 m; 0,25 mm de d. i.; filme de 0,25
um), utilizando-se hélio como gds de arraste. A temperatura do injetor
foi de 100 °C. Para a coluna, a temperatura inicial foi de 45 °C por 5
min, aumentando até 240 °C na razdo de 4 °C/min e permanecendo a
240 °C por 10 min. As temperaturas do detector e da interface do sis-
tema CG-EM foram de 250 e 290 °C, respectivamente.>*2° O detector
de massas operou com ioniza¢do por impacto de elétrons (70 eV) e
varredura de massas no intervalo de 40 a 400 u.m.a. A identificacdo
dos compostos foi realizada através da comparagdo dos espectros de
massas das amostras com aqueles existentes no banco de dados do
aparelho (Wiley, 330.000, 7% ed.) e com dados da literatura.?>*2% A
quantificac@o foi baseada nas dreas dos picos, considerando a drea
total dos picos como 100%. As determina¢des das relacdes siringi-
la/guaiacila (S/G) foram calculadas dividindo-se a soma das dreas
dos picos das unidades siringila pela soma das dreas das unidades
guaiacila. O mesmo procedimento foi realizado com os compostos
empregados como marcadores. Nesse caso, foram utilizados como
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marcadores da lignina siringila os compostos siringol, 4-metilsiringol,
4-vinilsiringol e trans-4-propenilsiringol; e como marcadores da
lignina guaiacila os compostos guaiacol, 4-metilguaiacol, 4-vinil-
guaiacol e frans-isoeugenol.

Todos os procedimentos analiticos e determinacdes foram reali-
zados em triplicata para cada amostra de madeira, exceto a pirdlise,
que foi realizada em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo das madeiras de eucalipto

Um dos métodos mais utilizados para a determinagao da relagio
S/G € a oxidag@o com nitrobenzeno, que foi empregada como refe-
réncia para fins de comparagdo com a andlise por pirdlise acoplada
a cromatografia em fase gasosa e espectrometria de massas (Pi-CG/
EM). Esse método € bastante trabalhoso e demorado, pois requer a
extrag¢ao da serragem com acetona, seguida da oxidagdo com nitro-
benzeno, em meio basico. Apds extragiio com cloroférmio, a amostra
oxidada € analisada por CLAE, utilizando-se padrdes e curvas de
calibrac@io para a determinagdo da relagdo S/G. Na busca de um
procedimento analitico seguro que levasse ao resultado préximo
daquele obtido na oxidag¢do com nitrobenzeno, utilizou-se a técnica
Pi-CG/EM para andlise da serragem de E. grandis e “E. urograndis”.
Essas duas espécies de eucalipto foram escolhidas para o estudo
por serem as mais amplamente utilizadas nas industrias de celulose
e papel do Brasil. As pirdlises foram realizadas nas temperaturas
de 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 °C, visando estabelecer a
temperatura ideal para a determinacio da relacdo S/G. Amostras da
serragem livre de extrativos, do extrativo em acetona e da lignina
(MWL) também foram pirolisadas nas mesmas temperaturas para
avaliar a influéncia dos extrativos e dos carboidratos nos resultados
da determinac¢@o da relagdo S/G. A Figura 2 ilustra a seqiiéncia de
procedimentos realizados.

Identificacido dos compostos por Pi-CG/EM
A Figura 1S (Material Suplementar) apresenta pirogramas tipicos
obtidos para a serragem de E. grandis nas temperaturas de 300 °C

(Figura 1Sa) e 550 °C (Figura 1Sb); para a serragem dessa mesma
espécie apds a remocao dos extrativos a 550 °C (Figura 1Sc), e para
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Figura 2. Seqiiéncia dos procedimentos realizados para determinagdo da
relagdo S/G em madeiras de E. grandis e “E. urograndis”

Determinacéo da relagdo siringila/guaiacila da lignina em madeiras de eucalipto 2037

alignina (MWL) a 550 °C (Figura 1Sd). Os compostos identificados
nas amostras de serragem de E. grandis pirolisadas de 300 a 600 °C
sdo listados na Tabela 1S (Material Suplementar). Os produtos de de-
gradacdo foram classificados como carboidratos (C), lignina guaiacila
(LG), lignina siringila (LS), lignina p-hidroxifenila (LH) e, ainda,
como derivado modificado da lignina (LM). Essa tltima classificacido
se refere aos compostos que nao contém as unidades derivadas das
ligninas guaiacila, siringila ou p-hidroxifenila. As férmulas estrutu-
rais dos derivados do tipo guaiacila e siringila encontrados nas duas
espécies de eucalipto estudadas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Derivados da lignina identificados na serragem, serragem
livre de extrativos e lignina (MWL) de E.grandis e “E. urograndis”,
nas temperaturas de 300 a 600 °C

HxCO,
H R
o HO R
H3CO H,CO

Unidades Guaiacila

Substituinte R Unidades Siringila (S)*

G)*
-H Guaiacol (9) Siringol (16)
-CH, 4-metilguaiacol (10) 4-metilsiringol (19)
-CH,CH, 4-etilguaiacol ><¢ 4-etilsiringol > ¢
-CH=CH, 4-vinilguaiacol (14) 4-vinilsiringol (26)
-CH,CH=CH, Eugenol (17) 4-alilsiringol (27)
-CHO Vanilina (18) Siringaldeido (29)
ccnen, e et
-CH,CHO Homovanilina (21)  Homosiringaldeido (33)
-CH=C=CH, G-CH=C=CH, (22) = S-CH=C=CH, (30,31)
-COCH, Acetoguaiacona (24) Acetosiringona (34)
-CH,COCH, Guaiacilacetona ® Siringilacetona (37)

Alcool sinapilico

(cis/trans %) (39)

-CH=CHCH,OH  Alcool coniferilico
(cis ¢ /trans) (36)

-CH=CHCHO Coniferaldeido (35) Sinapaldeido (40)
-COCH,CH, Propiosiringona (38)
-CH,CH,CH,0H Alcool diidrosinapilico
-CH,CH,CH ** 4-propilsiringol ®
-COCH=CH, vinilsiringona

*Nomes nao sistemdticos. ** Nao identificado apenas na pirdlise para
a serragem de E. grandis. Identificado na pirélise de: E. grandis- (a)
serragem, (b) lignina (MWL); “E. urograndis”- (c) serragem, (d)
lignina (MWL).

A pirdlise da lignina resulta em um grande niimero de compostos
aromadticos com diferentes substituintes em varias posi¢des no anel
benzénico. Os principais derivados siringilicos identificados nas ser-
ragens de E. grandis e “E. urograndis” (Tabela 1) foram siringol (16),
4-metilsiringol (19), 4-vinilsiringol (26) e trans-4-propenilsiringol
(32), e os guaiacilicos foram 4-metilguaiacol (10), 4-vinilguaiacol
(14), trans-isoeugenol (20) e coniferaldeido (35). Observa-se que os
compostos 4-vinilguaiacol (14), siringol (16) e 4-metilsiringol (19)
somente foram identificados na pirdlise a partir de 350 °C.

Dentre os produtos derivados da degradagdo dos carboidratos,
os principais compostos identificados foram dcido acético (1), 2,3-
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diidro-5-metilfuran-2-ona (6), 4-hidroxi-5,6-diidro-piran-2(2H)-ona
(7) e levoglicosano (25).

A madeira possui algumas substancias de natureza tipicamente
lipofilica®* denominadas extrativos, que podem ndo ser removidas em
sua totalidade sob as condi¢des em que o cozimento kraft € realizado,
podendo levar a formagdo de pitch, termo tecnicamente utilizado para
designar material pegajoso derivado da madeira.’'? A serragem livre de
extrativos foi analisada para avaliar a influéncia dos extrativos sobre os
resultados da determinacdo da relagio S/G por Pi-CG/EM. Verificou-se
que os picos de maior intensidade nos pirogramas das serragens livres
de extrativos foram correspondentes aos compostos 4-vinilsiringol (26)
e trans-4-propenilsiringol (32). Esses foram também os compostos
identificados nas serragens com extrativos, cujos picos foram obser-
vados com maior intensidade nos pirogramas. Dentre os derivados de
carboidratos, os picos mais intensos foram relativos aos compostos
furan-2(3H)-ona (2) e 2-furaldeido (5).

A andlise dos pirogramas da serragem e da serragem livre de
extrativos de E. grandis e “E. urograndis” mostrou a predominancia
de compostos fendlicos derivados da lignina. Foram identificados
38 derivados da lignina (Tabela 1), sendo 1 do tipo p-hidroxifenila
(LH), 16 do tipo guaiacila (LG), 20 do tipo siringila (LS) e 1 derivado
modificado da lignina (LM, Tabela 1).

Derivados furdnicos e piranicos oriundos de multiplas reacdes de
desidratac@o e rearranjo dos carboidratos'> sdo formados durante a
pirdlise, e alguns deles estdo identificados na Tabela 1S. Observou-se
que o levoglicosano (25) foi o principal derivado resultante da piré-
lise de carboidratos, tendo sido identificado em todos os pirogramas
obtidos com E. grandis e “E. urograndis”, a partir de 400 °C. Apesar
da grande drea do pico correspondente a esse composto, sua presenca
nao interferiu na quantificagiio do 4-vinilsiringol (26), que foi um dos
derivados de siringila utilizados na determinacéo da relagio S/G.

Os derivados de carboidratos identificados nas amostras analisa-
das foram: 3-hidroxipropanal (3), furan-3(2H)-ona (4), 2-furaldeido
(5), furan-2(5H)-ona (identificado na serragem de “E. urograndis”),
4-hidroxi-5,6-diidro-(2H)-piran-2-ona (7), furan-2(3H)-ona (2),
2,3-diidro-5-metilfuran-2-ona (6), 3-hidroxi-2-metilciclopenta-2,4-
dien-1-ona (8), 5-hidroximetil-2-tetraidrofuraldeido-3-ona (identifi-
cado na serragem livre de extrativos de E. grandis e “E. urograndis”),
1,4-dideoxi-D-gliceroex-1-enepiranona-3-ulona (15).

Os resultados obtidos nesse trabalho estdo de acordo com os
dados da literatura, que descreve a ocorréncia desses derivados de
carboidratos como produtos da pirdlise da madeira de E. globulus,
Hibiscus cannabinus e Cannabis sativa.**3*

A comparagio entre a drea relativa dos derivados de lignina e de
carboidratos identificados nas serragens de E. grandis e “E. urograndis”
(Tabela 1S) mostrou que a porcentagem de derivados de lignina foi
superior a de carboidratos, na maioria das temperaturas. Esse fato se
deve a maior estabilidade dos compostos arométicos sob as condi¢des
da técnica de Pi-CG/EM (alta temperatura e impacto eletronico).'>*
Porém, na temperatura de 600 °C os derivados da lignina tiveram as
menores dreas relativas, em todos os pirogramas. De acordo com a
literatura,” isso se deve ao fato de que o aquecimento da lignina em
temperaturas superiores a 500 °C leva inicialmente a despolimerizacio
da macromolécula. Simultaneamente, ocorrem reagdes de repolime-
rizagdo que induzem aumento no seu grau de polimerizagdo. Além da
repolimerizagdo, o aquecimento da lignina em temperaturas elevadas
pode também ocasionar degradacio e/ou rearranjo da molécula levando
a formac@o de derivados modificados como, por exemplo, o 2-etil-5-
metilfenol (11) identificado na serragem de E. grandis a 600 °C.

Os extrativos em acetona das amostras de madeiras também foram
analisados por Pi-CG/EM. O teor de extrativos obtidos em E. grandis
e “E. urograndis” foi de 2,0 e 0,7%, respectivamente. Foram iden-
tificados diversos compostos, sendo os mesmos classificados como
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acidos graxos, dlcoois graxos, compostos aromaticos, hidrocarbonetos
e ésteres graxos. Entretanto, nenhum dos compostos encontrados nos
extrativos foi identificado nos pirogramas das serragens, pois o teor
de extrativos nas madeiras analisadas certamente encontra-se abaixo
do limite de deteccao da técnica.

A influéncia dos carboidratos na determinagio da relagio S/G foi
avaliada pela andlise da lignina de madeira moida (MWL). Mesmo
apds purificacdo,” essa lignina contém ainda cerca de 5-10% de car-
boidratos. A pré-extragdo da madeira moida com solu¢do de NaOH
antes da moagem resultaem MWL com teores de carboidratos bastante
baixos.* Em seguida, a serragem seca foi extraida com acetona para
remocdo de extrativos e outros compostos presentes na madeira, para
evitar a formacdo de produtos de condensagio com a lignina durante
seu isolamento. Nesse procedimento de isolamento tem-se como
resultado a composicdo média da lignina na madeira, pois ela ndo
sofre alteracdes quimicas relevantes sob as condi¢des empregadas. A
lignina foi obtida com rendimento de 1,1 e 0,9% em E. grandis e “E.
urograndis”, respectivamente, a partir da serragem bruta.

No pirograma da lignina (Figura 1Sd) foi notada a predominancia
de unidades guaiacila e siringila, o que caracteriza lignina derivada
da madeira de angiospermas. A andlise dos pirogramas obtidos nas
temperaturas de 300-600 °C mostrou que as maiores dreas relativas
sdo devidas aos compostos siringol (16), 4-vinilsiringol (26), sirin-
galdeido (29), trans-4-propenilsiringol (32) e sinapaldeido (40).

Os derivados de lignina identificados na pir6lise da lignina
(MWL), serragem e serragem livre de extrativos de E. grandis e “E.
urograndis” foram, na quase totalidade, os mesmos, diferindo apenas
em suas porcentagens relativas.

Determinacao da relacao S/G por Pi-CG/EM

A Figura 3 apresenta a variagdo da relagdo S/G na serragem,
serragem livre de extrativos e lignina (MWL) de E. grandis e “E.
urograndis”, de acordo com a temperatura empregada na pirdlise. O
maior valor (18,9) foi obtido para a lignina de “E. urograndis” (300
°C) e o menor valor (0,3) obtido com a serragem livre de extrativos
de E. grandis (600 °C).

Na maioria das temperaturas empregadas, a pirdlise resultou em
maior porcentagem de unidades siringila em relacdo as unidades
guaiacila, exceto na pirélise da serragem livre de extrativo de E. gran-
dis a 600 °C. A diminuicdo no valor da relacao S/G observada com o
aumento da temperatura, provavelmente, se deve a repolimerizagao de
unidades derivadas da lignina, que ocorre ap6s sua despolimerizacio
durante a pirdlise. Essa repolimerizagdo ocorre principalmente com
a lignina siringila.”’

A Tabela 2 apresenta a porcentagem de lignina Klason e a relagdo
S/G, determinada pelo método da oxidag@o com nitrobenzeno. O
teor de lignina Klason e a relagdo S/G foram superiores na madeira
de “E. urograndis”. Sabe-se que o conteido de lignina isoladamente
nio define o desempenho da madeira durante as etapas de polpacio
e branqueamento. A eficiéncia dessas etapas ¢ principalmente in-
fluenciada por fatores estruturais da lignina e pela relagdo S/G, cuja
proporg¢ao determina o consumo de reagentes quimicos.!

A Tabela 3 apresenta os valores da relagdo S/G obtidos com a
serragem, serragem livre de extrativos e lignina (MWL) de E. gran-
dis e “E. urograndis”, sob diferentes temperaturas. A influéncia dos
extrativos sobre a relagdo S/G foi pouco significativa, pois os valores
encontrados para as serragens com extrativos e livre de extrativos
foram bem préximos nas temperaturas de 400, 450, 500 e 550 °C no
caso de E. grandis, e nas temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500
°C em “E. urograndis”. Por outro lado, semelhan¢a nos valores da
relagdo S/G encontrados para a lignina (MWL) e serragem somente
ocorreu nas temperaturas de 500 e 550 °C para E. grandis, e de 550
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Figura 3. Relacdo S/G para serragem, serragem livre de extrativos e lignina
(MWL) de E. grandis (A) e “E. urograndis” (B), nas temperaturas de 300,

350, 400, 450, 500, 550 e 600 °C, com utilizagdo de 4 marcadores do tipo
siringila e 4 marcadores do tipo guaiacila
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Tabela 2. Teores de lignina Klason (%) e relagdo S/G (método
de oxidacdo com nitrobenzeno) em madeiras de E. grandis e “E.
urograndis”

Amost Lignina Klason (%)
m T

ostras Insol. Sol. Total S/G*
E. grandis 20,6+ 1,22 2,7+0,16 23,3x1,57 2,1£0,10

“E. urograndis” 27,8+ 1,39 24+0,11 30,2+ 1,38 2,5+0,09
*Relacdo S/G obtida pelo método de oxidac@o com nitrobenzeno.
Insol.: insoldvel. Sol.: soldvel.

°C para “E. urograndis” (Tabela 3).

Sabe-se que os principais constituintes lignocelulésicos da ser-
ragem (lignina, celulose e hemicelulose) sdo completamente piroli-
sados em temperaturas acima de 500 °C.* Entretanto, observou-se a
formacao de um derivado modificado de lignina (2-etil-5-metilfenol)
na pir6lise da serragem de E. grandis a 600 °C, o que torna a relagdo
S/G bastante susceptivel a fontes de erro, nesse caso. Por outro lado,
ndo houve formacédo de derivados dessa natureza na pir6lise a 550
°C, ndo sendo notada variacdo significativa na relagcdo S/G. Logo, a
temperatura de 550 °C foi considerada condi¢ao mais apropriada para
a pirdlise da serragem de E. grandis e “E. urograndis”, pois nessa
temperatura a madeira € totalmente pirolisada e nao houve formagao
de derivados modificados da lignina.

De acordo com os valores da relagdo S/G obtidos no método
da oxidagdo com nitrobenzeno nas madeiras de E. grandis e “E.
urograndis” (2,1 e 2,5, respectivamente), a maior proximidade de
resultados foi alcancada com a pirdlise das serragens na temperatura
de 550 °C (Tabela 3).

Na busca de maior similaridade entre os resultados obtidos por
meio das duas metodologias, foi feita a determinaco da relagio S/G
com utilizacdo de compostos marcadores de lignina, procedimento

Tabela 3. Relagdo S/G na serragem e serragem livre de extrativos de E. grandis e “E. urograndis”, obtida pela Pi-CG/EM e pelo método da

oxidacdo com nitrobenzeno

E. grandis #
Temperatura (°C) Serragem com extrativo Serragem sem extrativo Lignina (MWL)
S/G* S/IG** S/IG** S/G* S/IG**
300 4,9 +£0,33 39+0,94 14,3 £3,57 4,7+0,30 7.4 0,06 1,0+ 0,26
350 3,7+0,10 3,5+0,11 3,1+0,21 3,0+ 0,04 1,9 + 0,40 2,1 +£0,48
400 3,8+0,29 3,4+0,39 34+0,12 3,0+0,12 3,2+0,75 29+0,53
450 3,1+0,22 2,4+0,10 2,9 +0,07 29+0,17 4,0+0,15 5,6 +0,51
500 2,7+1,01 24 +1,18 29+0,15 2,8+0,12 3,1+0,07 5,3+0,63
550 2,5+0,16 1,9 0,19 2,2 +0,27 2,1 £0,25 2,5+0,61 3,1 +0,40
600 2,7 +0,60 2,2+0,59 0,8 +0,16 0,0 £ 0,00 1,5+0,26 1,5+0,31
“E. urograndis” #
Temperatura (°C) Serragem com extrativo Serragem sem extrativo Lignina (MWL)
S/G* S/IG** S/IG** S/G* S/G**

300 8,7+3,57 4,0+0,41 8,7+0,49 2,9 +0,36 18,9 + 1,89 9,2+2,05
350 2,8 +0,21 4,6 +1,53 3,0+0,71 9,6 +0,46 7,1 +1,83 234 +5,16
400 33+0,12 3,8+0,11 3,1+0,10 3,7+0,12 4,0+0,39 73+1,19
450 3,2+0,07 3,0+0,16 3,0+0,29 32+0,29 4,5+0,19 5,4+0,49
500 29+0,15 3,1+0,02 2,8+0,16 3,1+0,17 4,6 £0,47 4,7+0,43
550 2,3+0,27 2,4 +0,37 2,7+0,10 2,4+0,01 3,1+0,12 3,4+0,24
600 3,1+0,16 1,3+0,01 2,3+0,50 2,0+0,39 420,21 4,1 +0,37

*Relacdo S/G com todas as unidades siringila e guaiacila formadas na pirélise. **Rela¢do S/G com a utiliza¢do de 8 marcadores de derivados
de lignina: siringol, 4-metilsiringol, 4-vinilsiringol, trans-4-propenilsiringol, guaiacol, 4-metilguaiacol, 4-vinilguaiacol e trans-isoeugenol.
#Relacdo S/G pelo método da oxidagdo com nitrobenzeno: 2,1 (E. grandis), 2,5 (“E. urograndis”).



2040 Barbosa et al.

comumente descrito na anélise de madeiras por pirdlise.'** Esses
marcadores foram estabelecidos de acordo com os pirogramas
obtidos na pirdlise (550 °C) das serragens de E. grandis e “E.
urograndis”. Siringol (16), 4-metilsiringol (19), 4-vinilsiringol
(26) e trans-4-propenilsiringol (32) foram utilizados como marca-
dores de unidades siringila, e guaiacol (9), 4-metilguaiacol (10),
4-vinilguaiacol (14) e trans-isoeugenol (20) como marcadores de
unidades guaiacila.

De acordo com os dados da Tabela 3, a utilizacdo dos mar-
cadores levou a maior aproximacdo entre os resultados quando a
pirdlise foi realizada na temperatura de 550 °C. Nessa temperatura,
a relacdo S/G obtida na pirdlise das serragens de E. grandis e “E.
urograndis” foi de 1,9 e 2,4, respectivamente, valores bem proximos
daqueles encontrados na oxida¢do com nitrobenzeno (2,1 e 2,5,
respectivamente). A relagdo S/G encontrada com a serragem livre
de extrativos na pirdlise a 550 °C foi 2,1 para E. grandis e 2,4 para
“E. urograndis”. Novamente, ficou estabelecida a temperatura de
550 °C como condic¢@o adequada para comparagdo entre as duas
metodologias, uma vez que os resultados obtidos com a pir6lise
nessa temperatura sdo bastante préximos daqueles obtidos pela
oxida¢do com nitrobenzeno.

CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigado o uso da técnica de pirdlise ana-
litica acoplada a cromatografia em fase gasosa e espectrometria de
massas (Pi-CG/EM) para determinacdo da relacdo entre os teores
de unidades siringila e guaiacila (S/G) em ligninas de madeira de
Eucalyptus grandis e “E. urograndis”. Amostras de madeira, com e
sem extrativos, foram submetidas a pirdlise em temperaturas variando
de 300 a 600 °C. Para cada temperatura de pirdlise, a relacdo S/G foi
determinada com base nas dreas de compostos derivados de unidades
siringila e guaiacila.

Os melhores resultados para a relacdo S/G foram obtidos com as
seguintes condigdes experimentais: pirdlise da madeira a 550 °C por
10 s e uso dos compostos siringol, 4-metilsiringol, 4-vinilsiringol e
trans-4-propenilsiringol, guaiacol, 4-metilguaiacol, 4-vinilguaiacol e
trans-isoeugenol como marcadores de unidades siringila e guaiacila.
Os valores obtidos nessas condi¢gdes foram compardveis aos encon-
trados pelo método de referéncia utilizado, que envolve a oxidagdo
da madeira livre de extrativo com nitrobenzeno, seguido de andlise
por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Foi também verificado que os carboidratos e os extrativos pre-
sentes na madeira ndo interferem nos resultados da relacdo S/G,
indicando que as andlises podem ser realizadas com o pé da madeira
sem qualquer tratamento prévio, o que simplifica o procedimento
experimental, reduzindo assim o tempo de andlise.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os pirogramas da serragem na temperatura de 300 °C (a) e de 550
°C (b), da serragem sem extrativo a 550 °C (c) e da lignina (MWL) a
550 °C (d) de E. grandis estdo apresentados na Figura 1S. Os com-
postos identificados na Pi-CG/EM da serragem de E. grandis e “E.
urograndis” e respectivas dreas relativas (%) nas temperaturas de 300
a 600 °C estao apresentados na Tabela 1S.

Esse material encontra-se disponibilizado em http://quimicanova.
sbqg.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso gratuito.
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Tabela 1S. Compostos identificados na Pi-CG/EM da serragem de E. grandis e “E. urograndis” e respectivas areas relativas (%) nas tempe-
raturas de 300 a 600 °C

Areas relativas (%)

Pico* TR Nome Origem**
300 350 400 450 500 550 600
1 1.81 Acido acético C 15,9 10,1 5.9 5.9 32 6,3 33
2 3.10 furan-2(3H)-ona C 1,3 1,4 1,0 1,1 0,9
3 3.35 3-hidroxipropanal C 0,4 0,6 0,9 1,5
4 341 furan-3(2H)-ona C 0,5
5 5.11 2-furaldeido C 2,3 0,9 1,0 0,9 1,5 2,0
6 8.06 2,3-diidro-5-metilfuran-2-ona C 1,1 0,7 0,9 1,8
7 10.83  4-hidroxi-5,6-diidro-piran-2(2H)-ona C 17,4 9,0 6,8 3,4 3,1 2,9 1,5
3 10.90 3—hidroxi—2—@etilciclopenta—2,4— C 0.8
dienona
9 14.55 Guaiacol LG 1,1 1,0 1,2 0,7
10 18.53 4-metilguaiacol LG 1,1 1,1 1,3 1,4 0,4
11 20.42 2-etil-5-metilfenol LM 0,4
12 21.29 3-metoxicatecol LS 1,1
13 2242 trans-4-propenilfenol LH 0,5
14 22.99 4-vinilguaiacol LG 33 4.4 33 4,6 3.9 1,9
1,4-dideoxi-D-gliceroex-1-
15 2313 enepirenonag—3—ulona c 1.2 1.8 20
16 24.40 Siringol LS 1,2 4,2 3,7 32 3,5 1.4
17 24.48 Eugenol LG 1,0 0,8 0,6 0,5 0,9 0,3
18 26.09 Vanilina LG 0,7
19 27.52 4-metilsiringol LS 0,8 4,1 3,0 32 2.7 0,5
20 27.60 trans-isoeugenol LG 3,6 5,0 3,0 2,7 1,9 2,7 1,3
21 28.09 Homovanilina LG 0,6 0,6 0,5 0,5
22 28.42 G-CH=C=CH, LG 53 1,9 0,5 0,4
23 28.64 G-CH=C=CH, LG 0,3
24 29.19 Acetoguaiacona LG 0,4 0,4 0,6
25 3056  Levoglicosano + detilsiringol + oy gy 42 283 348 334 3.1 520
guaiacil
26 31.28 4-vinilsiringol LS 3,7 12,7 11,3 73 9,4 6,8 6,7
27 3242 4-alilsiringol LS 2,1 1,6 1,3 1,2 1,1
28 33.87 cis-4-propenilsiringol LS 0,7 0,7 0,6 0,6 0,7
29 34.25 Siringaldeido LS 0,9 2,5 2,3 2,5 2,7 2,0 1,7
30 34.54 S-CH=C=CH, LS 2,9 2,9 1,2 1,6 0,7
31 34.76 S-CH=C=CH, LS 0,8 0,6 0,5
32 35.29 trans-4-propenilsiringol LS 10,2 14,2 8.5 6,0 5,0 4,1 0,9
33 35.49 Homosiringaldeido LS 2,0 2,4 2,1 1,8 2,2 1,5
34 36.32 Acetosiringona LS 0,9 0,9 1,1 1,4 0,9 0,7
35 36.38 Coniferaldeido LG 0,6 0,5 0.4 0,8
36 36.51 Alcool frans-coniferilico LG 1,5 0,5 0,6 1,5
37 37.35 Siringilacetona LS 1,6 1,9 1,3 1,0 0,8
38 38.76 Propiosiringona LS 0,5 0,6 0,4
39 4124 Alcool cis-sinapilico LS 2,5 0,8
40 43.01 Sinapaldeido LS 22,5 5,9 1,5 3,2 5,0 2,6 1,0
% Derivados de carboidratos 33,3 25,6 44 .4 50,6 45,4 50,7 62,9
% Derivados de lignina 52,7 62,1 52,5 45,9 51,2 37,3 20,1
Derivados de carboidratos e lignina em “E. urograndis”
% Derivados de carboidratos 34,0 20,0 32,0 32,1 30,2 32,0 65,6
% Derivados de lignina 49,0 74,2 61,2 60,5 62,2 54,7 25,0

*0O nimero do pico refere-se aos pirogramas da Figura 1S. **Origem dos compostos: lignina tipo guaiacila (LG); lignina tipo siringila (LS);
carboidratos (C) e derivado modificado da lignina (LM).



