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APRESENTACAO

Essa tese, relacionada ao estudo da composi¢dao quimica de extrativos lipofilicos de
madeira de Acacia mearnsii De Wild, foi organizada em quatro capitulos.

No primeiro capitulo, denominado de referencial tedrico, inclui uma introdugdo geral,
os objetivos do estudo e a revisdo bibliografica. Nesse capitulo sdo apresentadas as
informagdes referentes a espécie Acacia mearnsii, a produgdo de papel e celulose, a quimica
da madeira e as metodologias empregadas na determinacdo e caracterizacdo de extrativos de
madeira.

O segundo e terceiro capitulos compreendem trabalhos desenvolvidos, relacionados a
composi¢do quimica dos extrativos lipofilicos de madeira de acicia-negra. Esses capitulos
apresentam estrutura de artigo cientifico, contendo resumo, abstract, introducdo, metodologia,
resultados, discussio e conclusio.

O segundo capitulo trata-se de um estudo sobre a determinacdo e caracterizacdo dos
extrativos totais e lipofilicos de madeira de acdcia-negra com quatro anos de idade por
espectroscopia na regido do infravermelho e caracterizacdo dos extrativos lipofilicos por
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas. Nesse capitulo, o teor e a
caracterizacdo dos extrativos de madeira de Acacia mearnsii sio comparados aos
apresentados em estudos sobre extrativos de madeira do género Eucalyptus e em estudos
sobre andlise de extrativos em depdsitos de pitch.

Ja o terceiro capitulo € referente a comparacdo da composi¢ao quimica de extrativos
lipofilicos de madeira de Acacia mearnsii de diferentes idades com intuito de verificar a idade
de colheita mais favordvel, dentre as estudadas, para producdo de papel e celulose

considerando a formacao de depdsitos de pitch.



RESUMO

O presente estudo, realizado em duas etapas, teve como objetivo geral avaliar a composi¢ao
quimica de extrativos lipofilicos de madeira de Acacia mearnsii De Wild. A primeira etapa do
estudo teve como objetivo a determinacdo do teor de extrativos de amostras de madeira de
acdcia-negra com quatro anos de idade usando extracdo em Soxhlet e caracterizacdo dos
extrativos por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas e
espectroscopia na regido do infravermelho. Na extracdo, obteve-se 1,68% e 0,68% de
extrativos totais e lipofilicos, respectivamente. Os compostos detectados nos extrativos
lipofilicos sdo constituidos principalmente por 4cidos graxos (~ 32,8 mg kg™!) e esteris (26,9
mg kg™V. J4 na segunda etapa do estudo, a composiciio quimica dos extrativos lipofilicos da
madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos, foram analisadas. A madeira, proveniente de
arvores de 7, 10 e 13 anos, apresentaram teores de extrativos lipofilicos de 0,23, 0,28 e 0,28%
(m/m), respectivamente. Entretanto, a madeira de 4 anos apresentou aproximadamente o
dobro desses valores (0,60% m/m). Os extrativos lipofilicos foram caracterizados por
cromatografia em fase gasosa, antes e apos a hidrdlise alcalina. As principais classes quimicas
identificadas foram 4cidos graxos (27,11 a 95,0 mg kg‘l), esterdis (20,5 a 55,7 mg kg‘l),
compostos aromdticos (0,75 a 13,2 mg kg!), dlcoois graxos (0,0 a 3,46 mg kg') e
hidrocarbonetos (0,0 a 2,62 mg kg'l), antes e apds a hidrélise. Pode-se verificar que os
extrativos da madeira de A. mearnsii apresentaram concentracoes inferiores dos constituintes,
principalmente de dcidos graxos e esterdis, quando comparadas as concentragdes de extrativos
de madeira de eucalipto obtidas em outros estudos. Isso indica que a madeira de acicia-negra
apresenta vantagens em relagdo a madeira de eucalipto, considerando a formagdo de depdsitos
de pitch. Além disso, verificou-se que os extrativos de madeira de arvores de 7, 10 e 13 anos
apresentaram semelhanca na identificacdo e caracterizacdo dos compostos, indicando que
madeiras provenientes de arvores com idade superior a 4 anos podem apresentar menor

propensao a problemas de depdsitos de pirch.

Palavras- chave: Extrativos de madeira, Extrativos lipofilicos, Pitch, Acacia ssp, CG-EM.



ABSTRACT

The general objective of this work, accomplished in two steps, was to characterize the
chemical composition of the lipophilic extracts from Acacia mearnsii wood. The first step of
the study was to determine the extractives content of four-year-old black wattle wood samples
using Soxhlet extraction and characterization of the extractives by gas chromatography
coupled to the mass spectrometry and Fourier transform infrared spectroscopy. In the
extraction, 1.68% and 0.68% of total and lipophilic extractives content were obtained,
respectively. The compounds detected in the lipophilic extracts are mainly constituted by
fatty acids 32.8 mg kg! and sterols 26.9 mg kg!. In the second step, the chemical
compositions of lipophilic extracts from Acacia mearnsii wood of four different ages (4, 7, 10
and 13-year-old) cultivated in Brazil were analyzed. The wood from 7, 10 and 13-years-old
trees showed lipophilic extract percentages of 0.23, 0.28 and 0.28 (w/w), respectively.
However, the 4-year-old wood presented close to double this value 0.60 (w/w). These
lipophilic extracts were analyzed through gas chromatography-mass spectrometry before and
after alkaline hydrolysis, followed by derivatization. The main chemical classes found were
fatty acids (27.11 to 95.0 mg kg™), sterols (20.5 to 55.7 mg kg') and aromatic compounds
(0.75 to 13.2 mg kg™), followed by smaller amounts of long chain aliphatic alcohol (0.0 to
3.46 mg kg!) and hydrocarbons (0.0 to 2.62 mg kg™), before and after hydrolysis. The results
showed that the extractives concentrations of black wattle wood were lower, mainly of fatty
acids and sterols, when compared to the extractives concentrations of eucalyptus wood
obtained in other studies. Indicating that the black wattle wood has advantages in relation
eucalyptus wood, considering the formation of pitch deposits. Furthermore, the results
showed that the wood extracts from 7, 10 and 13-year-old trees were similar from the
quantitative and quantitative points of view, indicating that harvests over 4 years of age offer

less propensity for pitch problems.

Keywords: Wood extract, Lipophilic extracts, Pitch, Acacia ssp, GC-MS.
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Capitulo 1 — Referencial teérico

1.1 Introducao

Nativa de regides da Austrdlia, a Acacia mearnsii De Wild. (Leguminosae), conhecida
popularmente como acécia-negra, € uma espécie cuja arvore pode apresentar altura entre 5 e
25 metros, casca fina e de coloracdo clara e a folhagem apresenta coloracdo verde-escura
(HIGA et al., 2009).

Com caracteristicas favordveis ao cultivo, a acdcia-negra € uma das espécies florestais
mais plantadas no Brasil, juntamente com o género Pinus e Eucalyptus. O cultivo da acécia-
negra, além de promover acdo recuperadora dos solos de baixa fertilidade através da fixacao
de nitrogénio, apresenta importancia econdmica, ja que a casca é fonte de extracdo de tanino,
composto muito utilizado pela indudstria farmacéutica e coureira, enquanto que a madeira é
usada para producgdo de celulose (MARTINEZ, 2006; MARINHO et al., 2017).

O uso da acdcia-negra na industria de papel e celulose tem sido atribuido ao baixo teor
de lignina comparado ao de outras espécies, implicando em baixo consumo de produtos
quimicos nas fases de cozimento e branqueamento (MUNERI, 1997; SANTOS et al 2005).
Além disso, a madeira de acdcia-negra apresenta maior rendimento na polpagdo, polpa com
maiores teores de hemiceluloses e densidade bdsica maior quando comparada a outras
madeiras comerciais para a producio de celulose, como por exemplo, a madeira de eucalipto
(MARINHO et al., 2017, SEGURA et al., 2010).

Embora as caracteristicas referentes a acdcia-negra sejam favordveis para a industria
de papel e celulose, o conhecimento da composi¢cio quimica da madeira permite maior
entendimento acerca do seu comportamento como matéria-prima e pode agregar maior valor
comercial ao produto. A determinacdo do teor e composicio quimica de extrativos de
madeira, especificamente, € um parametro importante a ser avaliado no processo de obtengdo
da polpa celuldsica (SILVERIO et al., 2007, SANTOS et al, 2017). Desde entao, nenhum
estudo tem apresentado a caracterizacdo de extrativos de madeira da espécie de A. mearnsii.

O teor e composi¢cdo quimica de extrativos lipofilicos, também denominados resinas,
estdo relacionados a formacdo de depdsitos pegajosos na industria de celulose conhecidos
como pitch. Os depositos de pitch podem ser formados no maquinario das fébricas,
ocasionando redu¢do da producdo, aumento nos custos de manutencdo e operacdo dos
equipamentos (BARBOSA et al 2005, CRUZ et al, 2006). Além disso, é responsavel pela
redugio da qualidade da polpa celulésica e do produto final (GUTIERREZ et al, 2001;
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SILVERIO et al., 2007; PRINSEN, et al., 2012; KILULYA et al., 2014; MOREIRA et al,
2016; RAMNATH et al, 2018).

Embora alguns estudos t€m sido desenvolvidos a fim de obter estratégias para reduzir
os problemas relacionados a formacdo de pitch, as dificuldades de operacionalizacdo e o
custo tém impedido a implantacdo dessas estratégias (CRUZ et al, 2006).

Diante do exposto, o objetivo do estudo foi caracterizar a composi¢do quimica de
extrativos lipofilicos de madeira de Acacia mearnsii e comparar os resultados com a
composi¢do de extrativos de madeira de eucalipto e de depdsitos de pitch analisada em outros
estudos. Além disso, avaliar a melhor idade de colheita da madeira acicia-negra

considerando a menor propensido em formar depdsitos de pirch.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Determinar a composicao quimica de extrativos lipofilicos de madeira de acdcia-negra por

cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Determinar o teor de extrativos totais da madeira de acicia-negra de quatro anos;

e Determinar o teor de extrativos lipofilicos da madeira de acdcia-negra de quatro anos;

e (Caracterizar a composicdo quimica dos extrativos totais e lipofilicos de madeira de
acdcia-negra de quatro anos por espectroscopia na regido do infravermelho;

e (Caracterizar a composicdo quimica dos extrativos lipofilicos de madeira de acécia-
negra de quatro anos por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas.

e Determinar o teor de extrativos lipofilicos da madeira de acicia-negra com diferentes
idades de plantio (4, 7, 10 e 13 anos);

e (Caracterizar a composi¢do quimica dos extrativos lipofilicos de madeira de acécia-
negra com diferentes idades de plantio por cromatografia em fase gasosa acoplada a

espectrometria de massas (4, 7, 10 e 13 anos).
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1.3 Referencial tedrico

1.3.1 O setor de celulose e papel no mundo

A extracdo de celulose no Brasil cresceu nos ultimos anos, chegando a obter 18,8
milhdes de toneladas de pasta de celulose em 2016, considerando o processo quimico de fibra
curta, oriunda da madeira de espécies de folhosas (Eucalyptus) e fibra longa, obtida da
madeira de espécies de coniferas (Pinus). Com isso, o pais estd entre os principais produtores
mundiais de celulose, perdendo apenas para os Estados Unidos (IBA, 2017).

A expansdo da obtencdo de celulose estd relacionada a alguns fatores, como a grande
disponibilidade de areas para cultivo das arvores, boas condi¢des edafocliméticas, que resulta
em grande produtividade, investimento de capitais estrangeiros no setor, bem como politicas
de incentivo adotadas pelo Estado Brasileiro (MARQUES, 2015).

O territério brasileiro apresentou 7,84 milhdes de hectares de area total de arvores
plantadas em 2016, sendo que 34% dessa area pertence as empresas do segmento de celulose
e papel. A plantacdo de eucalipto ocupa 5,7 milhdes de hectares de area florestal, o que
representa 72% do total. Os plantios de Pinus ocupam 1,6 milhdo (20,4%) de hectares (IBA,
2017).

Dentre as outras espécies, a Acacia mearnsii é a segunda espécie florestal com maior
nimero de drvores plantadas, ocupando 159.877 mil hectares (cerca de 2%) em todo o pais
(IBA, 2017).

Em relacdo a producdo de papel, o Brasil chegou a produzir 10,3 milhdes de toneladas
por ano, sendo 20% da producdo destinada a exportacdo e 80 % destinada ao mercado
doméstico. O Brasil, nesse segmento, ocupa oitavo lugar na lista dos maiores produtores de

papel do mundo (IBA, 2017).

1.3.2 A producao industrial de celulose e papel

A producio industrial de celulose e papel tem inicio com a prepara¢do da madeira, que
ap6s a lavagem e descascamento, sdo cortadas em pedacos denominados de cavacos
(SANTOS et al, 2001; TEIXEIRA et al, 2017). Posteriormente, o material é submetido a um
processo denominado de polpacdo que consiste na remocdo de hemiceluloses, ligninas e

extrativos para obtencdo da polpa ou massa celuldsica. O processo de polpagdo quimico € o
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mais usado na industria de papel e celulose promovendo a deslignificacio em diferentes
meios: alcalino e adcido (SANTOS et al, 2001; TEIXEIRA et al, 2017).

Na polpacgdo alcalina Kraft, processo mais utilizado no Brasil, ocorre a deslignificacao
sem a degradacdo ou remocao da celulose, o que torna a polpa obtida com elevada resisténcia.
Os cavacos de madeira sdo digeridos em uma solugdo, sob pressio de 6,8 a 9,2 atm e
temperatura de 170 a 177 °C, durante 2 a 5 h. Este sistema utilizado no processo de digestao é
composto por hidréxido de sédio e sulfeto de sédio (TEIXEIRA et al, 2017).

Posteriormente a digestdao, a polpa de celulose é submetida a sucessivas lavagens e,
logo apés, peneirada para remover demais impurezas. Depois desse processo, ocorre o
branqueamento da polpa, que consiste na remog¢ao da lignina residual através do uso de
agentes branqueadores, como o hidréxido de sédio, cloro, hipoclorito de sédio, di6xido de
cloro e ozonio. Apds estas etapas, a polpa celuldsica pode ser devidamente acondicionada
para venda ao mercado interno ou para exportacdo ou submetida a etapas posteriores até

obtencdo do papel (SANTOS et al, 2001; TEIXEIRA et al, 2017).

1.3.3 Acacia Negra

Acacia mearnsii De Wild. é uma espécie florestal nativa do sudeste australiano e da
Africa do Sul. Pertencente a familia Fabaceae ou Leguminosae e a subfamilia Mimosoideae, e
popularmente conhecida como acédcia-negra (FOELKEL, 2008; HIGA et al., 2009;
SUYENAGA et al, 2015).

A éarvore da acdcia-negra (Figura 1.1) apresenta altura entre 5 e 25 m. O arbusto
apresenta ramos finos, casca lisa e verde escura quando ainda em d&rvores jovens e
cinza/amarronzada nas adultas. Apresenta rdpido crescimento e adapta-se facilmente em solos
neutros e profundos, além de ser uma espécie de clima temperado que suporta bem aos

extremos de calor e frio (BOLAND et al 1984, FOELKEL, 2008; HIGA et al., 2009).
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Figura 1.1. Aspecto fenoldgico de exemplares da acdcia-negra (Acacia mearnsii)

Fonte: préprio autor.
Localizacdo: Estrada da Pedreira, Nova Santa Rita — Rio Grande do Sul.

O cultivo de A. mearnsii ocorre predominantemente na Africa do Sul e no Brasil,
constituindo os dois principais produtores dessa espécie no mundo (GRIFFIN ez al, 2011;
CHEN et al, 2016; GRASEL et al, 2017).

Embora os estudos de silvicultura e melhoramento genético da A. mearnsii ndo se
desenvolveram de forma intensa comparados aos estudos da espécie de Eucalyptus, a A.
mearnsii estd entre as principais espécies florestais cultivadas no Brasil. Com caracteristicas

botanicas favordveis ao seu cultivo, a acdcia-negra apresenta aplicacdes sdcio-ambientais e
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econdmicas. A acdcia-negra, devido a alta capacidade de fixacdo de nitrogénio, tem sido
usada para resgatar a qualidade do solo e atua como recuperadora de solos degradados pela
mineragdo e alta erosdo (FOELKEL, 2008).

A casca da espécie vegetal A. mearnsii € uma fonte rica em taninos, que sdo
metabdlitos secunddrios com capacidade de precipitar proteinas e por isso sdo muito
empregados na inddstria coureira no curtimento de couros e peles, permitindo maior
resisténcia do couro, tornando o material estavel e imputrescivel (SUYENAGA et al, 2015).

Os taninos obtidos das cascas da acicia-negra também sdo empregados na producdo de
agentes anticorrosivos, na producdo de sanitizantes, na clarificacdo de cervejas e vinhos, no
tratamento de dguas de abastecimento e efluentes, como agentes floculantes, e na fabricacao
de colas fendlicas para a fabricacdo de resinas e adesivos (SANTOS; LUZ, 2007;
SUYENAGA et al, 2015).

A madeira da A. mearnsii também apresenta valor comercial, sendo utilizada na
fabricacdo de rayon (seda artificial), chapas de aglomerados e como matriz energética (carvao
vegetal e carvao ativado) (SUYENAGA et al, 2015). Além disso, a madeira tem sido destaque
como fonte de matéria-prima na industria de papel e celulose e apresenta potencial nesse
segmento por possuir menor teor de lignina (19,6%) e maior teor de hemiceluloses (21,3%)
em relacdo a maioria das espécies de madeira de eucalipto, além de apresentar maior
densidade basica (610 kg / m?), maior rendimento na polpagio e menor consumo especifico
da madeira (MUNERI, 1997; SANTOS et al 2005; FOEKEL, 2008; SUYENAGA et al,
2015).

Pertencente ao grupo das folhosas, a acdcia-negra possui madeira com fibras de
comprimento e didmetro semelhantes as fibras da madeira de eucalipto, porém com parede
celular mais espessa, sendo mais adequadas para producdo de papéis filtro e papeis
absorventes e menos adequadas para papéis para escrita e impressao (CHAN et al, 2015).

Devido a essas caracteristicas, a madeira de acdcia-negra para producao de celulose e
papel tem-se destacado no mercado econdmico. No Brasil, madeira é exportada em quase sua
totalidade como cavacos para as industrias de celulose Kraft no Japdao e tem sido uma

atividade do agronegdcio florestal de destaque no sul do pais (SUYENAGA et al, 2015).

1.3.4 Composicao quimica da madeira

z

A madeira é uma matriz polimérica constituida por componentes estruturais, como

celulose, hemiceluloses e ligninas. Além disso, apresenta compostos ndo estruturais como 0s
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extrativos, que estdo presentes, em maior quantidade, externamente a parede celular
(GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000; SJOSTRON; ALEN, 1998). O teor desses
componentes apresenta variagdo e sdo diferentes em coniferas e folhosas, como apresentado

na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Composicdo quimica média da madeira de coniferas e folhosas

Coniferas Folhosas

Componentes Teor (%) Teor (%)
Celuloses 42 +£2 4512
Hemiceluloses 272 305
Lignina 2872 20+4
Extrativos 5+£3 3+£2

Fonte: GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000.

1.3.5 Extrativos da madeira

Os extrativos sdo constituintes presentes na madeira que apresentam baixa ou média
massa molecular e sdo classificados conforme a sua polaridade e solubilidade em diferentes
solventes. A madeira apresenta os extrativos soldveis em 4dgua como o0s sais inorgénicos,
carboidratos e compostos fendlicos (SJOSTRON; ALEN, 1998; SILVERIO, 20006).

Os extrativos lipofilicos, também denominados de resinas, sio compostos que podem
ser removidos através do uso de solventes organicos tais como diclorometano, éter dietilico,
acetona e hexano. Essas resinas apresentam importancia biolégica, pois os compostos
presentes nos extrativos protegem a madeira de danos microbiolégicos e ataque de insetos
(SJOSTRON; ALEN, 1998).

A composicdo e quantidade desses extrativos lipofilicos apresenta grande
variabilidade conforme a espécie (SJOSTRON; ALEN, 1998), idade da madeira (SILVA et
al, 2005), época de colheita, forma de transporte e estocagem da madeira (SILVERIO, 2008).

Em geral, os extrativos lipofilicos sdo constituidos por terpenos, terpendides e esterdis;
hidrocarbonetos, alcoois de cadeia longa, dcidos graxos livres e esterificados € compostos
fendlicos (STOSTRON; ALEN, 1998; GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000; SILVERIO,
2000).
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1.3.5.1 Terpenos e Terpenoides

Os terpenos e seus derivados compreende uma classe de substancias que apresentam
estrutura quimica construida com unidades do composto isopreno (2- metilbuta-1,3-dieno/
CsHs). Esse grupo pode ser dividido em subgrupos, conforme o nimero de unidades de
isoprenos como por exemplo os monoterpenos, diterpenos e triterpenos (BROWNING, 1963;
GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000).

Os terpendides representam um subgrupo desta classe de terpenos, em que a cadeia de
isoprenos estd associada a um ou mais grupos funcionais contendo o oxigénio, tais como a

hidroxila, carbonila e carboxila (BROWNING, 1963; GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000).

1.3.5.2 Esterois

Os esterdis sao compostos que normalmente contém 27 a 29 dtomos de carbonos e nio
sdo considerados isoprenoides. Embora possuem o mesmo sistema de anéis presentes nos
compostos diterpénicos, uma parte da cadeia apresenta o isopentano ou um grupo isopentano
substituido (BROWNING,1963; GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000).

Além disso, os esterdis apresentam grupo hidroxila em Cs, grupos metila em Cio e Ci3
e possuem seis a oito carbonos na cadeia lateral préximo ao Ci7, como por exemplo, o f-
Sitosterol (Figura 1.2), o principal esterol presente nos extratos lipofilicos da madeira de
eucalipto. Em menores quantidades, pode-se encontrar o f-Sitostanol, estigmasterol e
campesterol. Estes compostos podem estar livres ou ligados a carboidratos ou dlcoois de

cadeia longa (BROWNING,1963; SILVERIO, 2008).

Figura 1.2. Estrutura quimica do /- Sitosterol
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1.3.5.3 Compostos aromaticos

Os compostos aromdticos estdo presentes também nos extrativos da madeira, sendo
que a grande maioria consiste em compostos fendlicos, que estdo presentes em sua forma livre
ou sdo provavelmente oriundos da degradacdo da lignina durante processos de hidrolise
(GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000).

Algumas espécies de plantas, especialmente o eucalipto, podem apresentar nos seus
extrativos o dcido gélico (4cido 3,4,5-triidroxibenzoico) e o 4cido eldgico. Outros compostos
fendlicos que ja foram identificadas em extrativos de variadas espécies de plantas incluem o
dcido vanilico, 4cido siringico, vanilina, sigaraldeido e 4cido ferdlico (BROWNING, 1963,

GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000).

1.3.5.4 Componentes alifaticos

Os extrativos alifaticos compreendem os hidrocarbonetos, dlcoois de cadeia longa,
acidos e ésteres graxos. Em geral, os hidrocarbonetos ocorrem em pequena quantidade. Os
alcoois de cadeia longa mais comumente encontrados nos extrativos sdo o eicosan-1-ol (Cap),
docosan-1-0l (Cz2) e tetracosan-1-ol (Ca4) (GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000).

Os extrativos contém também &cidos graxos em sua forma livre, entretanto, grande
parte desses 4cidos estd esterificada com o glicerol, com destaque para os triacilglicerideos
(Figura 1.3) ou estdo associados aos dlcoois de cadeia longa formando ceras (GULLICHSEN;

PAULAPURO, 2000).

Figura 1.3. Estrutura quimica do triacilglicerideo

Alguns 4cidos graxos ocorrem com predominincia nos extrativos lipofilicos, que
incluem compostos insaturados (Figura 1.4) como o 4cido oleico ((Z)-octadec-9-enoico) e o

acido linoléico ((9Z,12Z)-octadeca-9,12-dienoico); bem como compostos saturados, como o
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acido palmitico (4cido hexadecanoico) (BROWNING, 1963; GULLICHSEN; PAULAPURO,
2000).

Figura 1.4. Estrutura quimica de acidos graxos insaturados.

acido oléico

acido linoléico

Todos estes compostos lipofilicos presentes dos extratos de madeira, em geral, estdo

associados a problemas de pitch (SILVERIO et al, 2008).

1.3.6 Pitch

Durante o processo de obtencdo da polpa celuldsica, os extrativos lipofilicos sdo
liberados das células da madeira, formando particulas coloidais. Essas particulas podem
coalescer e formar particulas maiores dando origem a depdsitos pegajosos denominados de
pitch. Esses depdsitos geram varios problemas para a industria de papel e celulose e com isso,
a causa e efeitos relacionados a formacdo do pitch t€m sido tema de muitos trabalhos
publicados ao longo de décadas. (DEL RIO et al, 1998; GUTIERREZ et al, 2001; CRUZ et
al, 2006; BAJPAI, 2012; STACK et al, 2014; KILULYA et al., 2014; ZHANG et al, 2017,
RAMNATH et al, 2018; BENOUADAH et al, 2018).

O pitch pode se depositar em vdrias partes do maquindrio das fédbricas, sendo
responsavel pela reducdo da producdo, aumento nos custos de manutengdo e operacdo dos
equipamentos (BARBOSA et al 2005, CRUZ et al, 2006; RAMNATH et al, 2018). Além de
reduzir qualidade da polpa celuldsica, o pitch pode ser responsavel pelo encerramento
tempordrio das atividades na industria, dependendo do grau de contaminacido da polpa. A
interrupcdo das atividades gera grande perda econdOmica, ji que esses problemas podem
representar 1% das vendas (GUTIERREZ et al, 2001; KILULYA et al., 2014).

Por ndo serem eliminados completamente durante a polpacdo e permanecerem no

processo, os extrativos podem causar um impacto negativo nas etapas posteriores da
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producdo, formando pintas e outros tipos de sujeiras, o que prejudica a qualidade do produto
final (SILVERIO et al., 2007a ; PRINSEN, et al., 2012; KILULYA et al., 2014; MOREIRA
et al,2016; RAMNATH et al, 2018).

Os depésitos de pitch estdo associados a alguns fatores, como por exemplo, a
necessidade de reduc@o do consumo de dgua nas fébricas de papel e celulose, devido a
escassez e maior rigor na legislacdo ambiental. Com isso, as fabricas t€ém implantado circuitos
fechados, propiciando maior actimulo de extrativos lipofilicos (GUTIERREZ et al, 2001,
CRUZ et al, 20006).

Os diferentes processos de polpacdo e branqueamento da polpa celuldsica também
contribuem para a formacao do pitch, ja que esses procedimentos podem alterar a composicao
dos extrativos e gerar constituintes mais susceptiveis a formacao desses depdsitos. O processo
de polpacdo mecanica dificilmente altera a composicdo dos extrativos. Nesse caso, o0s
extrativos causadores dos depdsitos sao aqueles oriundos da madeira usada como fonte de
matéria-prima. No processo de polpagao kraft, os ésteres de esterol sdo saponificados muito
mais lentamente do que ésteres de glicerol. Os esterdis formados, sendo pouco soliveis, tém
maior tendéncia de formar depésitos de pitch (GUTIERREZ et al, 2001).

Diante dos problemas gerados pelos depdsitos de pitch, estudos té€m sido
desenvolvidos a fim de obter métodos para impedir ou reduzir os problemas relacionados a
sua formacdo. Foi verificado que o tempo de estocagem da madeira estd associado a redugdo
do teor de extrativos, principalmente de 4cidos graxos e esterdis, contribuindo para menor
propensio de formacdo desses depésitos (SILVERIO er al, 2008; RAMNATH et al, 2018).
Todavia, deve-se considerar que o armazenamento prolongado pode causar decomposi¢do da
madeira devido a acdo de microrganismos, o que pode resultar em menor rendimento e baixa
qualidade da polpa de celulose (GUTIERREZ et al, 2001).

A redugdo do teor de extrativos lipofilicos foi verificada em estudo, onde foi analisada
a influéncia da radiagdo micro-ondas na etapa de branqueamento da polpa celuldsica usando
dioxido de cloro como agente branqueador. A polpa, submetida ao tratamento com radiagdo,
apresentou reducdo dos extrativos em 37,4 % (ZHANG et al, 2017).

Meétodos tradicionais de controle de pitch t€m sido adotados através do uso de agentes
quimicos como talco, dispersantes, aerogé€is e outros aditivos (BAJPAI, 2012; SILVA et al,
2017). Entretanto, deve-se avaliar a quantidade de aditivos necessdria, tendo em vista que ja
foi detectada em amostras de pitch a presenca de constituintes do talco usado no processo,
evidenciando que o produto usado ndo foi suficiente para reducdo da formagdo do pitch

(CRUZ et al, 2006). Alguns estudos demostram a possibilidade de remogado de pitch através
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do uso de enzimas, fungos e degradacdo bacteriana (FARREL et al, 1997; DORADO et al,
2001; GUTIERREZ et al 2009; MARQUES et al, 2011; VIRK et al, 2012).

A dificuldade e o custo de operacionalizagdo podem dificultar a implantacdo das
metodologias de remog¢do ou reducdo de extrativos lipofilicos. Isso ratifica a necessidade de
avaliar a composicdo quimica da madeira, principalmente o contetdo de extrativos lipofilicos,

a fim de reduzir problemas causados por depésitos de pitch (CRUZ et al, 2006).

1.3.7 Métodos analiticos para determinacao de extrativos

Diante dos problemas causados pelos depdsitos de pitch, o teor de extrativos
lipofilicos tem sido considerado um parametro de qualidade na selecio da madeira para
obtencio de polpa e papel (SILVERIO et al, 2007). Dessa forma, alguns métodos analiticos
sdo usados para a determinacdo desses extrativos, que contempla desde a preparacdo das
amostras de madeira até andlise final dos constituintes presentes nos extrativos, por métodos

de identificacdo (STOSTRON; ALEN, 1998).

1.3.7.1 Preparo das amostras

O preparo das amostras de madeira ¢ uma etapa determinante para atingir os objetivos
esperados nas andlises de extrativos. As amostras frescas de madeira podem ser congeladas
para evitar a oxidacdo dos extrativos e, podem ser armazenadas a -20 até -24°C por semanas
ou meses. Entretanto o material seco € preferivel j4 que ndao é facilmente deteriorado
(SJOSTRON; ALEN, 1998).

Nesse sentido, as amostras de madeira em cavacos devem ser submetidas a secagem
em temperatura ambiente e, posteriormente, trituradas para obtencdo de serragem com

granulometria de 0,40 mm (40 mesh) (SJ OSTRON; ALEN, 1998).

1.3.7.2 Métodos de extracao

Na maioria dos casos, € necessario isolar os extrativos das amostras antes da analise. A
extracdo de compostos em amostras de madeira € realizada através do aparelho extrator do
tipo Soxhlet ou Soxtec (SJOSTRON; ALEN, 1998; TAPPI, 1997).

Diversos tipos de solventes ou misturas de solventes em diferentes proporcdes t€ém

sido usados na extracdo de compostos em amostras de madeira, tais como etanol, etanol :
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benzeno (1:2), etanol : tolueno (1:2), acetona, acetona : dgua (9:1) e diclorometano
(SJTOSTRON; ALEN, 1998).

O Comité de Propriedades Quimicas da Divisdo de Processos e Qualidade de Produtos
da Tappi, em sua norma T 204 cm-97 (1997) preconiza o uso de diferentes solventes para
serem usados na determinacdo de extrativos em madeira e polpa celulsica conforme a
finalidade da andlise.

Acetona tem sido um dos solventes sugeridos por ser inerte, estivel e ndo causar
muitos prejuizos a satide e ao ambiente. E um solvente eficaz para remogio dos extrativos
totais, incluindo os extrativos lipofilicos e polares. O diclorometano, por sua vez, é um
solvente também adotado. O seu uso é recomendado para andlise de extrativos lipofilicos, tais
como ceras, ésteres graxos, esterdis e hidrocarbonetos ndo volateis (SJOSTRON; ALEN,

1998; TAPPI, 1997; SILVERIO er al., 2006).

1.3.7.3 Analise dos extrativos

A andlise dos extrativos pode ser realizada de trés formas: por gravimetria,
determinacdo dos grupos de compostos e andlise individual dos constituintes. A determinacao
do teor de extrativos por gravimetria € uma metodologia comum usada no setor de controle de
qualidade em industrias de papel e celulose em que é verificado o teor de extrativos em
relacdo a massa de amostra de madeira utilizada na extracao (SJ OSTRON; ALEN, 1998). .

J4 a determinacdo dos diferentes grupos de compostos (4cidos e ésteres graxos,
esterdis, dlcoois de cadeia longa e hidrocarbonetos), que pode ser precedida da andlise
individual dos constituintes, pode ser realizada através das seguintes técnicas: cromatografia
em fase gasosa (CQG), cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), bem como
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF).
(SJOSTRON; ALEN, 1998).

A andlise individual dos constituintes presentes nos extrativos € usada em estudos
mais detalhados sobre o efeito dos extrativos em processos industriais. A cromatografia em
fase gasosa € a principal técnica empregada nesse tipo de anélise e tem sido aplicada a anélise
de extrativos em amostras de madeira, dguas e efluentes de processos industriais e depositos

de pitch (STOSTRON; ALEN, 1998).
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1.3.7.4 Analises de constituintes quimicos por cromatografia em fase gasosa

A principal técnica de separacdo de constituintes em misturas complexas € a
cromatografia em fase gasosa. A associacdo dessa técnica de separacdo a espectrometria de
massas (CG-EM) constitui um método eficaz para identificacdo dos constituintes quimicos
presentes nos extrativos de madeira (SJOSTRON; ALEN, 1998).

A cromatografia em fase gasosa é usada na separacdo de substdncias volateis ou
volatilizdveis e termicamente estdveis. O principio de separacdo baseia-se na diferente
distribui¢do das sustancias entre a fase estaciondria (sélida ou liquida) e a fase mével (gasosa)
(COLLINS et al, 1997).

Nessa técnica cromatografica, a amostra por meio de um sistema de injecdo, é
introduzida em uma coluna contendo a fase estaciondria. O uso de temperaturas adequadas no
local de injecdo da amostra, bem como na coluna, promove a vaporizacdo das substancias,
que conforme a suas propriedades e as propriedades da fase estaciondria, sdo retidas por
tempos determinados e chegam a saida da coluna em tempos diferentes. E por fim, com o uso
do detector torna-se possivel a deteccao e quantificacdo dessas substancias (COLLINS et al,
1997).

A cromatografia em fase gasosa tem sido eficiente na separacdo simultdnea dos
principais grupos dos extrativos lipofilicos como os dcidos e ésteres graxos, dlcoois de cadeia
longa, esterdis, entre outros, além de permitir determinagdes quantitativas. Por isso o método
tem sido bastante utilizado para andlises de extrativos em madeiras, polpas e efluentes da

fibrica de papel (SILVERIO et al, 2008).

1.3.7.4.1 Derivatizacao

Os compostos presentes nos extratos de madeiras sdo pouco volateis e, por isso,
precisam de uma etapa prévia de derivatizacdo. Essa técnica consiste em transformar as
substancias de interesse em um derivado, com caracteristicas adequadas para serem analisadas
por cromatografia em fase gasosa. E aplicivel a substincias de alta massa molar e/ou
contendo grupos funcionais polares (COLLINS et al, 1997).

Um dos reagentes mais versateis usados na derivatizagdo € o trimetilsilil (TMS), sendo
a trimetilsililacio um método de derivatizacdo muito utilizado. Nesse processo, ocorre a
substituicdo dos hidrogénios ldbeis de grupos funcionais protonicos pelo grupo trimetilsilil

(TMS), com intuito de aumentar a detectabilidade dos compostos (COLLINS et al, 1997).
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As classes dos compostos presentes nos extrativos (esterdis, dlcoois de cadeia longa,
acidos e ésteres graxos) sao analisadas por cromatografia em fase gasosa de forma eficaz e, a

derivatizacdo é necessdria para medidas quantitativas seguras (SJOSTRON; ALEN, 1998).

1.3.7.5 Espectrometria de massas

A espectrometria de massas consiste em uma técnica analitica de identificacdo e
quantificacdo, em que 0s compostos presentes na amostra sdo convertidos em fons, através do
método de ionizacdo, e sdo separados pela razdo massa/carga. Os fons ou fragmentos sdo
detectados e registrados num grafico em que cada fon aparece como um pico com intensidade
caracteristica. Os fons sao formados conforme o perfil de fragmentacdo de cada molécula e a
andlise desses fragmentos possibilita a identificacio do composto (PAVIA et al, 2010;
SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005).

O método de ionizagdo mais empregado na geragdo de ions para a espectrometria de
massas € por impacto de elétrons. Nesse método, as moléculas sao bombardeadas na fase gas
com elétrons de alta energia (70 eV), que removem um elétron da molécula para produzir um
cation-radical, conhecido como ion molecular. Como o potencial de ionizagao dos compostos
organicos € inferior a 15 eV, a energia remanescente € dissipada pela quebra de ligacdes
covalentes da estrutura quimica (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005).

A fragmentacdo das moléculas, que envolve a quebra dessas ligacdes covalentes, é
considerada uma etapa previsivel, de forma que os fragmentos obtidos auxiliam no processo
de elucidacdo estrutural (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005).

Em geral, o espectrometro de massas € acoplado a algum tipo de instrumento
cromatografico, como um cromatégrafo a gas (CG-EM). Para a andlise de compostos com
estrutura quimica conhecida, faz-se uma busca na biblioteca ou banco de dados de espectros
de massas e a coincidéncia dos espectros, bem como o perfil de fragmentacdo contribuem

para processo de identificacdo do composto (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005).

1.3.7.6 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (IV-
TF)

Além da cromatografia em fase gasosa, a identificacdo dos diferentes grupos de
compostos presentes nos extrativos lipofilicos pode ser realizada através da espectroscopia na

regido do infravermelho (GULLICHSEN; PAULAPURO, 2000). A técnica IV-TF ¢é
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importante para andlise qualitativa e quantitativa de compostos, sendo muito utilizada nas
areas de quimica de produtos naturais, sintese e transformagdes quimicas (LOPES; FASCIO,
2004).

A regido do infravermelho corresponde a parte do espectro eletromagnético entre as
regides do visivel e micro-ondas, sendo a por¢do de maior interesse para a andlise de grupos
funcionais de estruturas quimicas, situada entre 4000 e 400 cm’! (SILVERSTEIN,
WEBSTER, KIEMLE, 2005).

As ligacdes presentes nas moléculas, quando absorvem radiacio na regido do
infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de maior energia. Ou seja, a radiacdo
absorvida nessa regido faz com que os grupos de 4tomos vibrem com amplitude aumentada ao
redor dessas ligacdes. Como a absorcdo dessa radiagdo € um processo quantizado, a
frequéncia (energia) absorvida fornece evidencias da presenca de grupos funcionais na
estrutura quimica (PAVIA et al, 2010).

As absorg¢oes de energia referentes a cada tipo de ligacao (N-H, C-H, O-H, C=0, C-O,
C-C, C=C, entre outros) sdo, em geral, encontradas em pequenas regides do espectro do
infravermelho e cada faixa de absorcdo pode ser definida para cada tipo de ligacdo. Por
exemplo, qualquer absorcdo na faixa 3000 + 150 cm™ pode indicar i presenca da ligagio C-H
na molécula ou uma absorcdo na faixa 1715 + 100 cm™!, normalmente se deve a presenca
grupo carbonila (C=0) na molécula. (PAVIA et al, 2010).

A espectroscopia na regido do infravermelho permite a andlise qualitativa e
quantitativa de compostos, principalmente, através da identificacdo de grupos funcionais.
Dessa forma, é possivel constatar a presenca de dlcoois de cadeia longa, dcidos, ésteres

graxos, entre outras classes de compostos em amostras de extrativos por meio deste método.
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Capitulo 2- Caracterizacio da composicao quimica de extrativos lipofilicos da madeira

de Acacia mearnsii

Resumo

A caracterizacdo dos compostos presentes nos extrativos da madeira de Acacia mearnsii foi
realizada pela primeira vez neste estudo. Essa espécie € cultivada no Brasil e a madeira obtida
tem sido usada para complementar a matéria-prima na industria de papel e celulose. Nesse
estudo, foi realizada a extracdo usando a acetona e diclorometano, com obtencdo de 1,68% e
0,68% de extrativos, respectivamente. Os extrativos foram derivatizados e analisados por
cromatografia em fase gasosa antes e apds a hidrdlise alcalina. Pode-se observar nos
resultados que 57 compostos foram detectados nos extrativos lipofilicos, e esses sdo
constituidos principalmente por dcidos graxos (~ 32,8 mg kg!) e esterdis (26,9 mg kg™". Essas
classes quimicas sdo comumente encontradas em depdsitos de pitch em industrias de celulose.
Nesse sentido, os resultados obtidos podem ser utilizados pelas industrias para auxiliar no
processo acerca de estratégias de controle de formacdo de pitch durante a obtencdo de
celulose e, além disso, representa um avango importante com relacdo a caracterizagdo da

madeira de A. mearnsii.

Palavras-chave: acicia-negra, mimosa, pitch, extrativos de madeira

Abstract

The chemical composition of Acacia mearnsii wood extract is described in this paper for the
first time. This wood is cultivated in Brazil and has been used to complement the demand for
hardwood in the pulp industry. In this study, we performed extractions with acetone (total
extracts) and dichloromethane (lipophilic extracts responsible for the pitch formation), with
the obtained percentages being 1.68 and 0.68%, respectively. The lipophilic extracts were
derivatized and analyzed by FTIR and GC-MS before and after alkaline hydrolysis. The
results showed that 57 compounds were detected in the lipophilic extracts and these are
mainly constituted by fatty acids ~32.8 mg kg and sterols 26.9 mg kg™'. These chemical
classes have always been present in pitch deposits in the pulp industry. Therefore, these
results may be used by pulp mills to establish strategies for pitch control and represent an

important advance in the knowledge of A. mearnsii.
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Keywords: Black wattle, mimosa, pitch, wood extract.

2.1 Introducio

A Acacia mearnsii, popularmente conhecida como acdcia-negra ou mimosa, ¢ uma
arvore de médio porte pertencente a familia Fabaceae (Leguminosae), nativa do sudeste da
Austrélia, sendo a tnica espécie de Acacia comercialmente cultivada em escala internacional,
por apresentar alta produtividade e rdpida adaptacdo em diferentes condicdes ambientais
(SEARLE, 1991; MENEZES et al, 2014; CHAN et al, 2015; GRASEL et al 2019).

A espécie foi introduzida em vérios paises do mundo na segunda metade do século
XIX, principalmente como fonte de combustivel, sendo isso o marco inicial da Acacia. Por
constituir uma fonte rica em taninos, as primeiras exportacdes de Acacia mearnsii
provenientes de plantagdes da Africa do Sul propiciaram o interesse internacional pela espécie
(CHAN et al, 2015).

Em geral, a madeira de A. mearnsii apresenta alta densidade e baixo teor de lignina
quando comparados aos de outras espécies, o que proporciona alto rendimento da polpa, além
disso, a polpa celulésica € facilmente deslignificada e branqueada (MUNERI, 1997; SANTOS
et al 2005). Essas caracteristicas apresentam vantagens na obtencdo da polpa, bem como
durante o seu transporte e armazenamento (CHAN et al, 2015).

Atualmente, o cultivo de A. mearnsii ocorre principalmente na Africa do Sul e no
Brasil, constituindo os dois principais produtores dessa espécie no mundo (GRIFFIN et al,
2011; CHEN et al, 2016; GRASEL et al, 2017). A producdo obtida desses dois paises tem
sido exportada para o Japdo e, mais recentemente para a China, para uso no processo de
polpacdo kraft e obtencao de polpa kraft branqueada (CHAN et al, 2015).

Um dos problemas que ocorrem frequentemente em industrias de producdo de polpa e
papel € causado pela presenca de extrativos lipofilicos da madeira, também conhecido como
resina ou pitch (DEL RIO er al, 1998; SILVERIO ef al, 2007; SILVERIO et al, 2008; CRUZ
et al, 2006).

Embora o teor de extrativos lipofilicos encontra-se na faixa de 2 a 4 % da massa de
madeira seca, a remocdo total desses compostos nem sempre € alcancada com sucesso nas
condi¢es de obtencio da polpa de celulose (DEL RIO et al, 1999; SILVERIO et al, 2011).
Por isso, a menor quantidade possivel desses constituintes remanescentes na etapa de

z

polpacdo ¢é altamente desejivel para minimizar problemas causados pela presenca de
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extrativos nas etapas de branqueamento e processamento da polpa (DORADO et al, 2000;
MARTINEZ et al 2000; CRUZ et al, 2006).

Os extrativos sdo liberados durante os processos de peneiracdo e refinamento da polpa
e tendem a acumular-se como uma suspensdo coloidal insolivel de coloracdo escura. Essas
particulas causam incrustagdes na inddstria de papel e celulose, provocando queda na
producdo, aumento nos custos de manutencdo dos equipamentos e aumento significativo de
imperfeicdes no produto final, gerando reducdo da qualidade do produto (LIPOWSKI, 1971;
RAMNATH et al, 2018).

Tradicionalmente, as industrias buscam reduzir os problemas de pitch através da
prevencdo da sua formacdo durante a producdo do papel e processos de polpacgdo, através do
uso de agentes de controle de pitch, como por exemplo, talco, sequestrantes quimicos, agentes
dispersantes ou tensoativos, durante operacdes de lavagem, peneiracdo e branqueamento da
polpa (LIPOWSKI, 1971, BAJPAI, 2012).

Dessa forma, o conhecimento sobre a concentragdo e composicdo quimica desses
extrativos lipofilicos podera auxiliar as industrias a buscar estratégias de prevengao e controle
da deposicao de pitch durante o branqueamento da polpa. Além disso, nenhuma pesquisa foi
realizada sobre a composicdo quimica dos extrativos lipofilicos dessa importante espécie
proveniente de plantacdes do Brasil. Dentro desse contexto, o objetivo do trabalho foi
caracterizar a composi¢ao quimica dos extrativos lipofilicos de madeira de A. mearnsii de
quatro anos, cultivada no Brasil, por meio de andlises por cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e espectroscopia na regidao do infravermelho

com transformada de Fourier (IV-TF).

2.2 Metodologia

2.2.1 Amostras

Amostras de madeira de Acacia mearnsii, de quatro anos de idade, foram provenientes
de plantios comerciais da empresa TANAC S.A. O material utilizado foi livre de casca,
cortado em pedacos e seco a temperatura ambiente por 5 dias. A madeira foi moida e
peneirada através de uma peneira de 1 mm em aparelho de peneiramento vibratdrio e fragdes
de 40 a 60 mesh foram usadas para andlise quimica, de acordo com os procedimentos
experimentais descritos no processo padrdo Tappi (T 264 cm-97). O fluxograma referente aos

procedimentos descritos a seguir pode ser visto no Apéndice A (pag. 74)
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2.2.2 Extracao

As amostras de madeira em pé (8,00 g) foram submetidas a extracdo com acetona por
6 h usando aparelho Soxhlet, seguindo o procedimento padrao Tappi adaptado (T 264 cm-97).
Em seguida, o solvente foi removido sob pressdao reduzida em evaporador rotatério e as
fracOes obtidas foram pesadas. Todas as extracoes foram realizadas em triplicata e os
rendimentos de extracdo foram expressos em porcentagens em relacdo a massa de madeira
seca.

O mesmo procedimento foi realizado para obtencdo dos extrativos lipofilicos, usando
o diclorometano como solvente. Os extrativos lipofilicos foram submetidos a derivatizacao
para posterior andlise por CG-EM, antes e apds hidrdlise alcalina. Os extrativos lipofilicos,

antes e apds hidrdlise, foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelho.

2.2.3 Hidrolise Alcalina

Uma aliquota de 20,00 mg do extrativo lipofilico foi adicionada em baldo de fundo
redondo de 10 mL, seguido de 1,8 mL de solu¢do aquosa de KOH a 3 mol L' e 0,2 mL de
metanol. A mistura foi refluxada por uma hora. Posteriormente, foi resfriada até temperatura
ambiente, acidificada com solu¢io aquosa de HCl a 3 mol L' até atingir pH~2 e, em seguida,
extraida com diclorometano (3 x 2 mL). Os extratos organicos combinados foram secos com
MgSOs anidro. Apds filtragdo, o solvente foi completamente removido sob pressao reduzida
em evaporador rotatério (GUTIERREZ er al, 1999). A fracio aquosa foi também seca sob
pressdo reduzida em evaporador rotativo. O residuo obtido foi derivatizado e analisado por

CG-EMe IV.

2.2.4 Derivatizacao

Aliquotas de 3,00 mg dos extrativos, hidrolisados e nao hidrolisados, foram
dissolvidas em vial com 60 uL. de piridina e 100 4. de BSTFA (N,O-bis(trimetilsilil)-
trifluoroacetamida) contendo 1% de clorotrimetilsilano. A mistura reacional foi aquecida a 70
°C por 30 min. Posteriormente, a amostra foi resfriada antes de ser submetida a andlise por

CG-EM. Este processo foi repetido com o residuo da fase aquosa obtido apds hidrdlise.
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2.2.5 Analise por CG-EM

As andlises por CG-EM foram realizadas em cromatégrafo a gds, da Agilent
Technologies (GC 7890A), acoplado ao espectrometro de massas da Agilent Technologies
(MS5975C). Uma coluna capilar DB5-MS (Agilent Technologies) foi empregada, com fase
estaciondria de silica fundida composta de 5% de fenil e 95% de dimetilsiloxano, com
comprimento de 30 m, 0,25 mm de didmetro interno e¢ 0,25 pum de espessura do filme
(SILVERIO et al, 2007a).

O Hélio (99,9999% de pureza) foi usado como gés de arraste na vazio de 1 mL min™.
O injetor operou no modo split com razao de 1:10 e volume de injecdo de 1 pL. As condi¢des
cromatograficas foram as seguintes: temperatura do injetor de 290 °C, temperatura inicial do
forno foi 80 °C por 5 min, taxa de aumento de temperatura de 4 °C min™! e temperatura final
de 285 °C por 40 min. A temperatura do detector e da interface do sistema CG-EM foi de 290
°C. O método de ionizacao usado no detector foi por impacto de elétrons (70 eV) e analisador
de massas do tipo quadrupolo, operando com faixa de varredura de 30-600 Da. A
identificacdo dos componentes dos extrativos foi realizada através da comparagcdo dos
resultados com o banco de dados de espectros de massas (NIST 2.0), com dados da literatura
e padrdes de inje¢do quando necessédrio (SILVERIO et al, 2007a).

Para a andlise semiquantitativa, o CG-EM foi calibrado com compostos de referéncia
puros, representando os principais componentes encontrados nos extrativos de madeira. Os
reagentes com 97-99% de pureza, obtidos da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, USA) foram:
dcido hexadecanoico, dodecan-1-ol, acido trans-ferilico, e p-Sitosterol. A calibracdao foi
referente ao dcido hexanodioico e ao tetracosano (99% de pureza obtido da Sigma-Aldrich,
EUA), sendo utilizados como padrdes internos, de concentragio 0,2081 mg mL™'. Os fatores
de resposta necessdrios para obter a quantificacdo correta das dreas dos picos foram
calculados através da média de cinco andlises de CG-EM com a concentracao de 0,2081 mg

mL™" do composto padrio, apés a derivatizacio com BSTFA (SILVERIO et al, 2007a).

2.2.6 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

Os extrativos lipofilicos, antes e apds a hidrdlise, foram submetidos a espectroscopia
na regido do infravermelho em um espectrometro Agilent Technologies 640 e registrado na
regidio de 4000 a 500 cm” em reflexdo total atenuada (ATR). Oito acumulagdes foram

realizadas com resolugio de 4 cm™! em todos os casos.
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2. 3 Resultados e Discussao

O teor total de extrativos soliiveis em acetona da madeira de A. mearnsii foi de 1,68 +
0,01% (m/m). Este valor € muito inferior aos valores encontrados para E. camaldulensis e E.
urophylla, sendo ligeiramente superior a E. urograndis e E. globulus, como mostrado na

Figura 2.1 (GUTIERREZ et al, 1999; SILVERIO et al, 2007).

Figura 2.1. Comparacido dos teores de extrativos soliveis em acetona determinados em outros estudos
com o teor de extrativos de A. mearnsii*.

Eucalyptus camaldulensis _ 3,72 %
Eucalyptus urophylla _ 2,93 %
Acacia mearnsii _ 1,68 % *
Eucalyptus globulus _ 1,52 %
Eucalyptus urograndis _ 1,32 %

Fonte dos dados: GUTIERREZ ef al, 1999; SILVERIO er al, 2007.

As industrias de papel e celulose usam esse valor quando procedimentos operacionais
sdo necessdrios para estabelecer o controle de formacdo de pitch no processo de polpacao.
Todavia, esse valor ndo corresponde necessariamente ao alto teor de extrativos lipofilicos, ja
que a acetona pode extrair compostos polares como carboidratos, compostos aromaticos, entre
outros (BARBOSA et al, 2005). Em geral, os compostos polares ndo estdo associados a
formacao de depésitos de pitch (SJOSTROM, ALEN, 1998). Portanto, as empresas usam o
conteido de extrativos soliveis em diclorometano porque esse solvente remove,
predominantemente, compostos apolares. Estes componentes possuem relacdo direta com a
formacio de depésitos de pirch (GUTIERREZ, DEL RO, 2005).

A porcentagem dos extrativos lipofilicos soliveis em diclorometano da madeira de A.
mearnsii foi 0,68 = 0, 01% (m/m). Esse teor foi comparado com valores encontrados em

outros estudos, como mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2. Comparacio dos teores de extrativos soliveis em diclorometano determinados em outros
estudos com o teor de extrativos de A. mearnsii *.

Acacia magium 1.32%
Betula verrucosa 1.31%
Acacia mearnsii 0,68% *
Eucalyptus urophylla 0.48%
Eucalyptus camaldulensis 0.47%
Eucalyptus urograndis 0.38%
Eucalyptus grandis 0.36%

Eucalyptus globulus 0.26%

Fonte dos dados:/ GUTIERREZ et al, 1998; GUTIERREZ et al, 1999; FREIRE et al, 2002; FREIRE
et al, 2006, SILVERIO et al, 2007.

Pode-se observar que o teor da A. mearnsii foi inferior aos valores encontrados para
Betula verrucosa e A. mangium e superiores aos valores encontrados para E. camaldulensis,
E. urograndis, e E. urophylla (FREIRE et al, 2006, SILVERIO et al, 2007). Outros estudos
mostraram que espécies de E. globulus e E. grandis apresentaram resultados ligeiramente
inferiores (GUTIERREZ et al, 1998; GUTIERREZ et al, 1999; FREIRE et al, 2002). Os
extrativos lipofilicos podem gerar depdsitos de pifch na industria de papel e celulose, portanto
madeira com niveis mais baixos de extrativos lipofilicos pode promover menos episédios de
pitch nessas industrias.

Embora os resultados encontrados para a A. mearnsii sejam ligeiramente superiores
aos encontrados para a madeira de eucalipto, deve-se considerar que o tempo de
armazenamento, o melhoramento genético, as condicdes geogréficas e climaticas influenciam
diretamente no teor dos extrativos (DORADO et al, 2000; RAMNATH et al, 2018 ). Em um
estudo realizado com a madeira de eucalipto, os autores mostraram que o tempo de
armazenamento de 180 dias pode reduzir até 70% de extrativos lipofilicos devido a
decomposicio biolégica e exposi¢io ao intemperismo (SILVERIO et al, 2008). Neste estudo,
consideramos que os extrativos lipofilicos de A. mearnsii foram analisados a partir do

material seco, sem periodo de estocagem.
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2.3.1 Analise por Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os extrativos soliveis em acetona sdao predominantemente formados por compostos
polares, portanto os espectros no IV apresentam sinais predominantemente referentes a

compostos polares, como se pode observar na Figura 2.3.

Figura 2.3. Espectro na regido do infravermelho dos extrativos soliiveis em acetona de madeira de A.
mearnsii.
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Realizou-se a caracterizagdao detalhada dos extrativos soliiveis em diclorometano por
espectroscopia na regido do infravermelho, pois estes estdo diretamente relacionados a
formacao de pitch.

Os espectros no 1V referentes as amostras de extrativos, antes e apos a hidrélise, estdo

apresentados na Figura 2.4, bem como o espectro referente ao residuo da fase aquosa apods

hidrélise.
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Figura 2.4. Espectros no infravermelho dos extrativos soliiveis em diclorometano, da madeira de A.
mearnsii (a) antes e (b) ap6s hidrdlise, e (c) do residuo da fase aquosa ap6s hidrolise.

102 +

100

98

96

94 -

92

Transmitancia (%)

90

88

1021

86

Antes da hidrélise
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm’

102 +

100

98

96

94 4

92

Transmitancia (%)

90

2984
2921

88

1463

86 Apos hidrélise

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm’

Transmtancia (%)

82 4
] Fase aquosa
80 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm’



40

Ambos os espectros (Figura 2.4a, b e ¢) mostram bandas de absor¢do na regido de
2984 a 2823 cm’!, atribuidas ao estiramento de ligacio C-H de carbono sp’, que pertencem a
grupos CH, CHz e CH3 comuns em vdrias classes de compostos alifdticos tais como ésteres
graxos, dcidos graxos livres e dlcoois de cadeia longa (CRUZ et al, 2006; SILVERIO et al,
2000).

A absor¢do na regido de 1745-1710 cm™ representa estiramento de ligagio C=0 de
compostos carbonilicos, como pode ser observado na Figura 2.4a, sendo comum em 4cidos
graxos livres, aldeidos e ésteres graxos (SILVERIO ef al, 2006). Uma banda de absor¢do nos
espectros dos extrativos apds a hidrdlise e nos residuos de fase aquosa (Figura 2.4b e ¢) em
1710 cm™ indica a presenca de dcidos graxos livres (CRUZ et al, 2006; SILVERIO et al,
2006). A banda de absorcdo em 1745 cm’!, caracteristica de estiramento da ligacdo C=0 de
éster ndo foi detectada, porque os ésteres graxos foram totalmente hidrolisados, indicando a
eficiéncia da hidrélise para esta classe de compostos.

Absor¢io em 1463 cm™ pode ser observada em ambos os espectros e corresponde 2
banda de deformacdo angular simétrica (CH») e assimétrica (CH3) no plano. A banda em 1382
cm™ na Figura 2.4a pode ser atribuida & deformacio angular simétrica no plano (CH3). Nessa
figura, as bandas em 1232, 1160 e 1021 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento de ligacio
C-O de ésteres, de modo que aparecem apenas no espectro da Figura 2.4a.

No espectro dos extrativos submetidos a hidrdlise (Figura 2.4b) as bandas em 1240,
1185 e 1038 cm™ sdo atribuidas ao estiramento de ligagio C-O presente em 4cidos graxos
livres. Nesse espectro, pode ser observado uma banda de absor¢io em 720 cm’,
correspondendo a deformacdo angular no plano, caracteristica de compostos com grupos
[CH2] n, com n >4 (SILVERIO et al, 2006).

A presenca da banda referente ao estiramento de ligagio O-H entre 3400-2500 cm™
indica a presenca de acidos graxos livres, dlcoois graxos e esterdis (CRUZ et al, 2006;
SILVERIO et al, 2006). A banda de absor¢io é mais larga na Figura 2.4b e 2.2¢ do que na
Figura 2.4a, provavelmente devido a presenca de mais grupos O-H de 4cidos e de alcoois,
gerados apos a hidrdlise.

Em geral, os espectros na regido do infravermelho confirmam a presenca de 4cidos
graxos livres, aldeidos e ésteres graxos nos extrativos antes da hidrélise (Figura 2.4a). A
Figura 2.4b e 2.2c confirmam a auséncia de ésteres graxos e a presenca de dcidos graxos
livres e dalcoois de cadeia longa, bem como uma pequena porcentagem de extrativos

lipofilicos no residuo da fase aquosa (Figura 2.4c¢).
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Atualmente, a producao de celulose comercial € baseada principalmente em processos
alcalinos. A polpacdo Kraft é o processo mais amplamente utilizado para obtengdo de polpa
quimica, em que os cavacos de madeira sdo tratados com solucdo alcalina em temperaturas
acima de 150 °C. Dessa forma, a identificacdo dos extrativos lipofilicos apds a hidrélise é
importante, pois os principais processos de dissolu¢do da polpa, usados atualmente, sdo
extremamente favordveis a formacao desses extrativos (SCHIMLECK et al, 2004, RIBEIRO
et al, 2018, ZANAO et al, 2019).

Os extrativos, antes e apds da hidrélise, bem como os residuos da fase aquosa foram

analisados por CG-EM para determinar a composi¢ao quimica detalhada de cada extrativo.

2.3.2 Anailise por CG-EM

A Figura 2.5 apresenta o cromatograma tipico de fons totais obtidos através da andlise
de extrativos lipofilicos da madeira de A. mearnsii, antes e apds a hidrélise. O residuo de fase
aquosa também foi analisado devido a presenca de compostos polares, tais como &4cidos e

alcoois graxos de cadeia curta.

Figura 2.5. Cromatograma de fons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii antes e
apos a hidrélise, e do residuo de fase aquosa apds a hidrdlise. PI1 e P12 sdo padrdes internos. As letras
a, b e ¢ sAo compostos encontrados apenas no residuo de fase aquosa apdés hidrolise.
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Apos hidrélise
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Uma lista dos compostos identificados e sua quantificacdo estdo apresentados na
Tabela 2.1, em que 57 compostos foram detectados nos cromatogramas analisados. Os

componentes identificados no residuo da fase aquosa também estdo apresentados na Tabela

2.1.
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Tabela 2.1 Componentes (mg de composto / kg de madeira seca) identificados nos extrativos
lipofilicos da madeira de A. mearnsii antes e apés a hidrélise e no residuo da fase aquosa apds a

hidrdlise.
Hidrdlise Fase aquosa
Pico TR Identificacio Antes Apos Apos Hidrolise
mgkg! DP mgkg! DP mgkg! DP

a 8.1 Acido 2- hidroxipropanoico Nd - Nd - 0.16 0.00
b 8.3 Acido etanodioico Nd - Nd - 1.41 0.01

c 8.6 Acido hidroxiacético Nd - Nd - 1.07 0.00

1 15.5  Glicerol 2925 032 33091 0.25 13.19  0.05

2 18.1  Acido nonanoico 0.08 0.00 0.49 0.00 Nd -

3 19.4  1,4-Diiidroxibenzeno 1.83 0.02 1.73 0.01 0.35 0.00
4 229  Acido hexanodioico (Padrio interno) 5.86 0.00 5.86 0.00 5.86 0.00

5 234  4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido 0.34 0.00 0.50 0.00 0.07 0.00

6 24,5 Acido decanoico 0.22 0.00 0.32 0.00 Nd -

7 24.6  Dodecan-1-ol 0.35 0.00 0.39 0.00 Nd -

8 27.0  Acido dodecanoico 0.15 0.00 0.56 0.01 Nd -

9 28.1  4-Hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido 0.13 0.00 0.24 0.02 Nd -
10 30.0 Acido 4-Hidroxi-3-metoxibenzoico 0.89 0.00 1.41 0.00 0.13 0.00
11 30.1 Tetradecan-1-ol 0.08 0.00 0.13 0.00 Nd -
12 30.6  Acido 1,4-Benzenodicarboxilico 242 0.00 1.11 0.00 0.35 0.00
13 30.9  Acido nonanodioico 0.40 0.00 0.77 0.00 0.14 0.00
14 31.9  4-Hidroxi-3-metoxicinamaldeido 0.06 0.00 0.15 0.00 Nd -
15 32.3  Acido tetradecanoico 0.15 0.00 0.29 0.00 0.06 0.00
16 32.3  Composto aromdtico Ni 0.08 0.00 0.11 0.00 nd -
17 334  Acido 4-Hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico 1.42 0.00 1.89 0.01 0.24 0.00
18 345  5-Alil-2,3-diidroxi-1-metoxibenzeno 0.40 0.00 1.07 0.00 0.10 0.00
19 347  Acido pentadecanoico 0.16 0.00 0.52 0.00 Nd -
20  35.1 Hexadecan-1-ol 0.40 0.00 0.98 0.00 Nd -
21 35.9  Composto aromdtico Ni 0.37 0.00 0.53 0.00 Nd -
22 37.1  Acido hexadecanoico 2.58 0.00 4.13 0.01 0.16 0.00
23 39.1 Composto aromético Ni 0.29 0.00 0.44 0.00 0.12 0.00
24 393  Acido heptadecanoico 0.07 0.00 0.19 0.00 Nd -
25 39.6  Octadecan-1-ol 0.20 0.00 0.24 0.00 Nd -
26  40.6 Acido 2-Hidroxihexadecanoico 045 0.00 0.20 0.00 Nd -
27 408  Acido (9Z,127)-Octadeca-9,12-dienoico 1.54 0.00 3.25 0.01 Nd -
28 40.9  Acido (Z)-Octadec-9-enoico 1.26 0.00 2.35 0.01 Nd -
29 41.1  Acido (E)-Octadec-9-enoico 0.05 0.00 0.16 0.00 Nd -
30 414  Acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxicinamico 0.13 0.00 0.15 0.00 Nd -
31 41.5  Acido octadecanoico 1.04 0.00 1.57 0.01 Nd -
32 43.6  Acido nonadecanoico 0.09 0.00 0.25 0.00 Nd -
33 44.9  Tetracosano (Padrao interno) 4.99 0.00 4.99 0.00 4.99 0.00
34 45.6  Acido eicosanoico 043 0.00 0.72 0.00 0.02 0.00
35 475  Acido heneicosanoico 041 0.04 0.65 0.00 0.01 0.00
36 49.4  Acido docosanoico 1.29 0.00 3.66 0.01 0.11 0.00

Continua
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hidrdlise.
Continuacdo
Hidrolise Fase aquosa
Pico TR Identificacdo Antes Apos Apés Hidroélise

mgkg! DP mgkg! DP mgkg! DP

37 49.6  Composto aromatico Ni 0.15 0.00 0.19 0.00 Nd -

38 512 Acido tereftilico 2.95 0.00 5.03 0.02 Nd -
39 52.0  Acido 2- Hidroxidocosanoico 2.02 0.00 2.27 0.01 0.08 0.00
40 53.0  Acido tetracosanoico 2.54 0.00 3.62 0.01 0.17 0.00
41 53.6  Acido 2-Hidroxitricosanoico 0.89 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00
42 54.6  Acido pentacosanoico 0.66 0.00 1.31 0.00 0.03 0.00

43 54.7  Hexacosan-1-ol 0.08 0.00 0.29 0.00 Nd -
44 552 Acido 2-Hidroxitetracosanoico e Acido 22-hidroxidocosanoico 243 0.00 2.84 0.01 0.26 0.00
45 56.2  Acido hexacosanoico 0.96 0.00 1.54 0.01 0.05 0.00

46 56.8  Acido 23-Hidroxitricosanoico 0.20 0.00 0.20 0.00 Nd -

47 57.9  Octacosan-1-ol Nd - 0.50 0.00 Nd -

48  61.5 Esterol Ni 1035  0.01 11.53  0.04 Nd -

49  61.7 Esterol Ni 1.16 0.00 1.05 0.00 Nd -

50  62.6 Esterol Ni 0.62 0.00 0.57 0.00 Nd -

51 63.1  Esterol Ni 9.58 0.01 10.05  0.03 Nd -

52 63.5 Esterol Ni 0.06 0.00 1.49 0.00 Nd -

53 669 Esterol Ni 0.65 0.00 1.11 0.00 Nd -

54 684 Esterol Ni 0.79 0.00 1.19 0.00 Nd -

TR — Tempo de reten¢éo em minutos. Ni — ndo identificado, DP — Desvio padrdo, Nd- ndo detectado

Pode-se observar que aproximadamente 83,4% dos 57 compostos detectados nos

extrativos lipofilicos da madeira de A. mearnsii foram identificados. Esse valor € superior a

porcentagem de compostos identificados nos extrativos das espécies E. globulus (44.6% ap0ds

hidrélise), E. urograndis (50% ap6s hidrélise) e E. camaldulensis (41% ap6s hidrolise)
(FREIRE et al, 2002; SILVERIO et al, 2007).

Esses compostos identificados, nos extrativos hidrolisados e ndo hidrolisados, foram

agrupados em quatro classes principais de acordo com suas estruturas quimicas, como pode

ser observado na Figura 2.6.
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Figura 2.6. Principais classes quimicas dos compostos identificados nos extrativos lipofilicos da
madeira de A. mearnsii antes e ap0ds a hidrélise e no residuo da fase aquosa apds a hidrolise.
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Pode-se observar um aumento na quantidade total de extrativos lipofilicos detectados
por CG-EM ap6és hidrélise alcalina (Tabela 2.1, Figura 2.6), particularmente entre os 4cidos
graxos. Isso confirma a presenca de quantidade significativa de estruturas esterificadas, tais
como ésteres estearilicos, glicerideos e ceras, entre outras. Esse resultado € semelhante aos
trabalhos anteriores realizados com madeira de eucalipto (GUTIERREZ et al, 1999;
SILVERIO er al, 2007a; SILVERIO et al, 2007b; BENOUADAH et al, 2018). Essas
estruturas esterificadas j4 foram identificadas em depésitos de pitch (DEL RIO et al 1998;
FREIRE et al, 2002; CRUZ et al, 2006; GUTIERREZ, DEL RIO, 2005).

Acidos graxos representam a maior classe de compostos apolares presentes nos
extrativos lipofilicos apds hidrélise, constituida de 4cidos graxos saturados, insaturados e
hidroxiacidos, como pode ser observado na Figura 2.7. A concentracio de dcidos graxos antes
e ap6s hidrélise (20,1 € 32,9 mg kg™!, respectivamente) foi similar aos valores encontrados nos
extrativos da madeira de E. globulus (27,7 mg kg™) (GUTIERREZ et al, 1999) e
significativamente menor que os extrativos de E. urophilla (~338 mg kg™), E. urograndis (~
946 mg kg™) e E. camaldulensis (~ 1070 mg kg™) (SILVERIO et al, 2007b). Este baixo teor
de 4cidos graxos representa a principal vantagem da madeira de A. mearnsii em relacdo a

madeira de eucalipto no que concerne a formacao de pitch.
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Figura 2.7. Principais acidos graxos presentes no extrato lipofilico da madeira de A. mearnsii antes e
apos a hidrélise.
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Pode-se observar que os dcidos graxos saturados sao predominantes em relacdo aos
dcidos graxos insaturados e hidroxidcidos. Dentre os dcidos graxos saturados, pode-se
destacar o 4cido hexadecanoico (4cido palmitico), dcido docosanoico e acido tetracosanoico.
O acido (9Z,12Z7)-octadeca-9,12-dienoico (4cido linoleico) e o 4acido (Z)-octadec-9-enoico
(4cido oleico) sdo os principais compostos presentes dentre os dcidos graxos insaturados.
Esses resultados estdo de acordo com resultados obtidos em trabalho realizado com extrativos
da madeira de eucalipto. No entanto, a concentracdo desses compostos nos extrativos de
madeira de A. mearnsii foi inferior a detectada em amostras de extrativos lipofilicos de
madeira de E. urograndis, E. urophyla e E. camaldulensis (SILVERIO et al, 2007b).

Na andlise CG-EM foram identificados varios o- e - hidroxidcidos em baixas
concentragdes. Esses compostos também foram detectados em extrativos lipofilicos de
madeira de eucalipto e sdo comumente detectados em depdsitos de pitch em fabricas de
celulose (SILVESTRE et al, 1999; GUTIERREZ et al, 1999; FREIRE et al, 2002; SILVERIO
et al, 2007b). Dessa forma, a menor concentracdo desses compostos nos extrativos lipofilicos
representa uma vantagem do uso da madeira de A. mearnsii em relagdo a formacdo de
depésitos de pitch durante o processo de polpacao industrial.

Os esterois representam a segunda classe quimica mais detectada nos extrativos da
madeira de A. mearnsii, sendo que, nesse estudo, sete compostos dessa classe foram
detectados, entretanto ndo foram identificados. Em geral, os principais representantes dessa

classe, inclusive presentes nos extrativos de madeira de eucalipto, sdo B-sitosterol e [-
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sitostanol (GUTIERREZ et al, 1999; SILVERIO et al, 2007a; SILVERIO et al, 2007b). Pode-
se observar que a concentracdo dessa classe quimica também aumentou apds o processo de
hidrdlise. Esse resultado demonstra que os esterdis encontram-se, principalmente, em sua
forma esterificada nos extrativos, da mesma forma que ocorre nos extrativos da madeira de
eucalipto.

A concentragio de esterdis detectada nos extrativos de A. mearnsii foram 23,2 mg kg™!
e 26,9 mg kg! | antes e apds a hidrdlise, respectivamente. Esses valores sdo menores quando
comparados aos encontrados em extrativos da madeira de E. globulus (645 mg kg'), E.
urograndis (800 mg kg™'), E. urophyla (274 mg kg') e E. camaldulensis (686 mg kg™)
(GUTIERREZ et al, 1999; SILVERIO et al, 2007b). Esses valores de concentragdo de
esterdis inferiores também representa uma vantagem para o uso da A. mearnsii., considerando
os problemas relacionados a formacao de pirch.

Os compostos aromdticos representam a terceira maior classe quimica detectada em
extrativos lipofilicos da madeira de A. mearnsii. A composi¢do aromética nos extrativos de A.
mearnsii analisados € mais complexa quando comparado com os estudos realizados com as
espécies E. urophyla, E. globulus, E. urograndis e E. camaldulensis (GUTIERREZ et al,
1999; FREIRE et al, 2002; SILVERIO et al, 2007b). Esses compostos ndo sdo abundantes em
depésitos de pitch e, dessa maneira, a quantidade detectada nesse estudo ndo representa
problema em relacdo a formacao de pitch.

Alcoois graxos de cadeia longa constituem uma pequena por¢io dos extrativos
lipofilicos identificados por CG-EM (Figura 2.6). Os principais compostos dessa classe
presentes nos extrativos analisados sdo: dodecan-1-ol, tetradecan-1-ol, hexadecan-1-ol,
octadecan-1-ol, hexacosan-1-ol e octacosan-1-ol. Estudos anteriores mostraram que esses
compostos foram detectados em extrativos da madeira de eucalipto e em depdsitos de pitch
(SILVESTRE et al, 1999; FREIRE et al, 2002; SILVERIO ef al, 2007a; SILVERIO et al,
2007b). Apesar das baixas concentracdes encontradas nos extrativos de A. mearnsii, a
presenca desses dlcoois graxos € um importante parametro no que se refere a formacao de
depésitos de pitch.

No residuo de fase aquosa, esterdis e dlcoois graxos de cadeia longa ndo foram
detectados. As principais classes quimicas presentes foram 4cidos graxos (1,10 mg kg™) e
compostos aromdticos (1,36 mg kg™'). Esses valores sdo menores que os encontrados na fase
organica apos hidrélise (Figura 2.6). Os compostos identificados no residuo de fase aquosa
nado se diferem dos compostos presentes nos extrativos antes € apds a hidrolise. Os compostos

detectados somente no residuo de fase aquosa foram o &dcido 2- hidroxi-propanoico, 4cido
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etanoico e 4cido hidroxiacético. Estes compostos estdo destacados no cromatograma como
compostos a, b e ¢ (Figura 2.5 e Tabela 2.1). No entanto, esses trés compostos ndo sio
relevantes para a formacao de pitch.

Estudos adicionais serdo necessarios para avaliar os efeitos dos extrativos lipofilicos

da madeira de A. mearnsii durante as etapas de polpacdo e branqueamento da celulose.

2.4 Conclusao

Este estudo descreveu a composicdo quimica detalhada de extratos lipofilicos da
madeira de A. mearnsii de 4 anos. A composicdo quimica qualitativa foi semelhante aos
extratos da madeira de E. urograndis e E. globulus. No entanto, do ponto de vista
quantitativo, essa madeira apresentou niveis mais baixos em relacdo a estas madeiras de
eucalipto, principalmente pelas menores quantidades de &4cidos graxos e esteroides. Este
estudo apresenta grande relevancia para as industrias de papel e celulose, pois estes
compostos sempre estdo associados aos problemas com depdsitos de pitch, e quantidades

menores desses compostos indicam menores problemas com o pitch.
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Capitulo 3- Comparacao da composicao quimica de extrativos lipofilicos de madeira de
Acacia mearnsii de diferentes idades

Resumo

A composicido quimica dos extrativos lipofilicos da madeira de Acacia mearnsii de 4, 7, 10 e
13 anos, cultivadas no Brasil, foi analisada. A madeira, proveniente de arvores de 7, 10 e 13
anos, apresentou teores de extrativos lipofilicos de 0,23, 0,28 e 0,28% (m/m),
respectivamente. Entretanto, a madeira de 4 anos apresentou aproximadamente o dobro desses
valores (0,60% m/m). Esses extrativos lipofilicos foram analisados por cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas, antes e apds a hidrdlise alcalina, seguida de
derivatizacdo. As principais classes quimicas identificadas foram 4cidos graxos (27,11 a 95,0
mg kg™), esteréis (20,5 a 55,7 mg kg!), compostos aromdticos (0,75 a 13,2 mg kg™!), 4lcoois
graxos (0,0 a 3,46 mg kg™') e hidrocarbonetos (0,0 a 2,62 mg kg!), antes e apés a hidrélise.
Os resultados mostraram que os extrativos de madeira de arvores de 7, 10 e 13 anos foram
semelhantes do ponto de vista quantitativo e qualitativo, indicando que madeiras provenientes
de arvores com idade superior a 4 anos podem apresentar menor propensdo a problemas de

depdsito de pitch.

Palavras-chave: acdcia-negra, mimosa, pitch, extrativos lipofilicos, extrativos de madeira,

Acacia ssp.

Abstract

The chemical compositions of lipophilic extracts from Acacia mearnsii wood of four different
ages (4, 7, 10 and 13-year-old) cultivated in Brazil were analyzed. The wood from 7, 10 and
13-years-old trees showed lipophilic extract percentages of 0.23, 0.28 and 0.28 (w/w),
respectively. However, the 4-year-old wood presented close to double this value 0.60 (w/w).
These lipophilic extracts were analyzed by GC-MS before and after alkaline hydrolysis,
followed by derivatization. The main chemical classes found were fatty acids (27.11 to 95.0
mg kg-1), sterols (20.5 to 55.7 mg kg-1) and aromatic compounds (0.75 to 13.2 mg kg-1),
followed by smaller amounts of long chain aliphatic alcohol (0.0 to 3.46 mg kg-1) and
hydrocarbons (0.0 to 2.62 mg kg-1), before and after hydrolysis. The results showed that the
wood extracts from 7, 10 and 13-year-old trees were similar from the quantitative and
quantitative points of view, indicating that harvests over 4 years of age offer less propensity

for pitch problems.
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Keywords: Black wattle, mimosa, pitch, wood extract, lipophilic extracts, Acacia ssp

3.1 Introducio

Acacia mearnsii De Wild. é uma arvore de médio porte pertencente a familia
Fabaceae (Leguminosae), nativa do sudeste da Austrdlia. Devida a alta produtividade e rapida
adaptacdo em diferentes condi¢des ambientais, essa espécie foi introduzida em vérias regides
do mundo na segunda metade do século XIX, sobretudo como fonte natural de taninos
(CHAN et al., 2015; GRASEL et al., 2018, 2019; MENEZES et al., 2014).

A espécie é cultivada predominantemente no Brasil e Africa do Sul para extragio de
taninos e exportacdo da madeira, sendo a Unica espécie do género Acacia comercializada em
escala internacional. A madeira de A. mearnsii obtida de plantacdes do Brasil e da Africa do
Sul € exportada em forma de cavacos para o Japao e para a China, como fonte de matéria-
prima no processo de polpagao kraft (CHAN et al., 2015).

A densidade e o rendimento de polpacdo da madeira de A. mearnsii conferem
vantagens econdmicas no processo de obtencao da polpa celuldsica, o que facilita o transporte
o armazenamento (MUNERI, 1997, SANTOS et al., 2005). As fibras de A. mearnsii
apresentam comprimento e didmetro semelhantes as fibras da madeira de eucalipto, mas com
paredes celulares mais espessas, sendo mais adequadas para producdo de papéis de
embalagem e papéis absorventes, entretanto menos adequadas para papéis para escrita e
impressao (CHAN et al., 2015; FANG et al., 1991; NICHOLSON, 1991). Devido a essas
caracteristicas, a espécie Acacia mearnsii conhecida como acdcia-negra, tem chamado
atencdo das industrias de papel e celulose. Apesar disso, poucos estudos foram realizados
sobre a composicdo quimica de extrativos da madeira dessa espécie.

Os extrativos lipofilicos podem gerar depdsitos pegajosos nos equipamentos das
industrias de papel e celulose, conhecidos como pitch (CRUZ et al., 2006; DEL RIO et al.,
1998). Esses depositos podem impregnar nas fibras, reduzindo os niveis de produgdo,
aumentando os custos de manutenc¢do de equipamentos e causando outros problemas que
incluem periodos de inatividade relativamente longos para limpeza desses equipamentos,
quebra de maquinas e reducdo da qualidade do papel (BLANCHETTE et al., 1998; FARREL
et al., 1993; GUTIERREZ et al., 1998; VAN BEEK et al., 2007).

Embora possam causar esses problemas, a concentracdo dos extrativos presentes na
madeira é de apenas de 1-3% (m/m) (VAN BEEK ef al., 2007). A concentracdo e a

composi¢do desses extrativos podem variar conforme as diferentes partes da arvore,
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condicdes de crescimento, localizagdo geografica, estacdes do ano e conforme a idade da
arvore (FARREL et al., 1993; GUTIERREZ et al., 2009; SUNDBERG ef al., 2009).

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi caracterizar a composicdo quimica de
extrativos lipofilicos da madeira de A. mearnsii de arvores de 4, 7, 10 e 13 anos, tendo em
vista que esses extrativos podem ser responsdveis pela formacdo de depdsitos de pitch no
processo de obtencdo de celulose e papel e dessa forma, identificar a melhor idade de colheita

da madeira.

3.2 Metodologia

3.2.1 Amostras

Amostras de madeira de arvores de Acacia mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos foram
provenientes de plantios comerciais da empresa TANAC S.A. O material utilizado foi livre de
casca, cortado em pedagos e seco a temperatura ambiente por 5 dias. A madeira foi moida,
peneirada e fracoes de 40 a 60 mesh foram usadas para andlise quimica, conforme

procedimentos descritos pela Tappi (T 264 cm-97).

3.2.2 Extracao

As amostras de madeira em pd foram submetidas a extracdo com diclorometano,
durante 6 h, usando aparelho Soxhlet, seguindo a metodologia recomendada pela Tappi
(Tappi 264 cm-97). Posteriormente, o extrato obtido foi concentrado em evaporador rotatério
e o residuo obtido foi pesado para verificar o teor de extrativos lipofilicos. O procedimento foi
realizado em triplicata. Para avaliar os dados obtidos, utilizou-se andlise de variincia
(ANOVA) e o teste de Tukey.

Os extrativos obtidos foram divididos em duas fracoes. Uma fracdo foi submetida a
hidrélise alcalina, seguida de derivatizacdo para posterior andlise por cromatografia em fase

gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), conforme descrito abaixo. A outra

fragdo do extrativo foi diretamente derivatizada e analisada por CG-EM.
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3.2.3 Hidrolise Alcalina

Uma aliquota de 20,00 mg do extrativo lipofilico foi adicionada em baldo de fundo
redondo de 10 mL, seguido de 1,8 mL de solucdo aquosa de KOH a 3 mol L' e 0,2 mL de
metanol. A mistura foi refluxada por uma hora. Posteriormente, o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente, acidificado com solucdo aquosa de HCl a 3 mol L' até atingir pH~2
e, em seguida, extraido com diclorometano (3 x 2 mL). Os extratos orgdnicos combinados
foram secos com MgSQOs anidro. Apés filtracdo, o solvente foi completamente removido sob

pressao reduzida em evaporador rotatorio (GUTIERREZ et al, 1999).

3.2.4 Derivatizacao

Aliquotas de 3,00 mg dos extrativos hidrolisados foram dissolvidas em vial com 60 uL
de piridina e 100 4. de BSTFA (N,O-bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida) contendo 1% de
clorotrimetilsilano. A mistura reacional foi aquecida a 70 °C por 30 min. Posteriormente, a
amostra foi resfriada antes de ser submetida a andlise por CG-EM. Esse procedimento

também foi realizado com os extrativos nao hidrolisados.

3.2.5 Analise por CG-EM

As andlises por CG-EM foram realizadas em cromatégrafo a gds, da Agilent
Technologies (GC 7890A), acoplado ao espectrometro de massas da Agilent Technologies
(MS5975C). Foti utilizada uma coluna capilar DB5-MS (Agilent Technologies), com fase
estaciondria de silica fundida composta de 5% de fenil e 95% de dimetilsiloxano, com
comprimento de 30 m, 0,25 mm de didmetro interno ¢ 0,25 um de espessura do filme.

O Hélio (99,9999% de pureza) foi usado como gés de arraste na vazdo de 1 mL min™.
O injetor operou no modo split com razdo de 1:10 e volume de inje¢do de 1 uL. As condi¢des
cromatograficas foram as seguintes: temperatura do injetor foi 290 °C, temperatura inicial do
forno foi 80 °C por 5 min, taxa de aumento de temperatura de 4 °C min"' e temperatura final
de 285 °C por 40 min. A temperatura do detector e da interface do sistema CG-EM foi de 290
°C. O método de ionizac¢do usado no detector foi por impacto de elétrons (70 eV) e analisador
de massas do tipo quadrupolo, operando com faixa de varredura de 30-600 Da. A

identificacdo dos componentes dos extrativos foi realizada através da comparagcdo dos
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resultados com o banco de dados de espectros de massas (NIST 2.0), com dados da literatura
e padrdes de inje¢do quando necessério (SILVERIO et al, 2007a).

Para a andlise semiquantitativa, o CG-EM foi calibrado com compostos de referéncia
puros, representando os principais componentes encontrados nos extrativos de madeira. Os
reagentes com 97-99% de pureza, obtidos da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, USA) foram o
dcido hexadecanoico, dodecan-1-ol, acido trans-ferilico e p-sitosterol. A calibra¢do foi
referente ao 4cido hexanodioico e ao tetracosano (99% de pureza obtido da Sigma-Aldrich,
EUA), sendo utilizados como padrdes internos, de concentragio 0,2081 mg mL™'. Os fatores
de resposta necessdrios para obter a quantificacdo correta das dreas dos picos foram
calculados através da média de cinco andlises por CG-EM com a concentracdo de 0,2081 mg

mL™! do composto padrio, apés a derivatizagio com BSTFA.
3.3 Resultados e Discussao

As extragdes com diclorometano de madeiras de A. mearnsii de quatro idades
diferentes foram realizadas e o teor dos extrativos lipofilicos obtido para cada madeira esta

apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1. Teor de extrativos lipofilicos da madeira de A. mearnsii de diferentes idades.
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As médias dos teores de extrativos seguidas com letras iguais, ndo diferem significativamente entre si
pelo teste de Tukey (p<0,05).
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A madeira de A. mearnsii, com 4 anos de idade, apresentou maior teor de extrativos
(0,60 £ 0,08%) soliiveis em diclorometano em relag@o as outras trés madeiras estudadas. Esse
valor estd abaixo dos encontrados para Betula verrucosa e A. mangium (1,31 e 1,32%,
respectivamente), e superior aos valores encontrados para E. camaldulensis (0,47%), E.
urograndis (0,38%) e E. urophylla ( 0,48%) (FREIRE et al., 2006; SILVERIO et al., 2007b).

O teor de extrativos lipofilicos das madeiras de 7, 10 e 13 anos foram inferiores ao
teor da madeira de 4 anos. Os valores detectados para essas amostras de madeira foram
semelhantes aos da E. globulus (0,26%), sendo a principal espécie de madeira utilizada na
extragdo de celulose e papel (FREIRE et al., 2002b; GUTIERREZ et al., 1998, 1999). Os
teores de extrativos obtidos das madeiras de 7, 10 e 13 anos nao diferem significativamente
entre si e indicam menor propensao para formacdo de depdsitos de pitch na indudstria de papel
e celulose (FREIRE et al., 2002a; GUTIERREZ, DEL RIO, 2005).

Os extrativos obtidos foram analisados posteriormente por CG-EM, antes e apds a
hidrédlise alcalina. Os cromatogramas obtidos foram muito semelhantes do ponto de vista
qualitativo, por isso, um cromatograma de ions totais tipico € mostrado na Figura 3.2. Os

outros cromatogramas podem ser vistos no Apéndice B (pag.75).

Figura 3.2. Cromatograma de {ons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii de 10
anos de idade, apdés a hidrdlise. PI1 e PI2 sdo padrdes internos. Os nimeros dos picos estdo
relacionados aos compostos da Tabela 3.1.
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Os compostos detectados em cada cromatograma foram identificados e os resultados
da quantificac@o estdo apresentados na Tabela 3.1. Verificou-se que apds a hidrélise houve
um aumento da concentracdo dos extrativos lipofilicos detectados por CG-EM (Tabela 3.1),
principalmente em relacdo aos 4cidos graxos e esterdis (Figura 3.3). Esse resultado estd
associado a presenca de estruturas esterificadas, tais como ésteres, glicerideos e ceras, dentre
outras, como reportado em trabalhos anteriores (BENOUADAH et al., 2018; DEL RIO et al.,
2009; GUTIERREZ et al., 1999; SILVERIO et al., 2007a,b).

Os é4cidos graxos constituem a principal classe quimica identificada em todos os
extrativos lipofilicos analisados, antes e apds a hidrdlise, como pode ser observado na Figura
3.3. Dentre os compostos identificados dessa classe quimica, destacam-se os 4cidos graxos

saturados, insaturados e hidroxiacidos (Tabela 3.2).
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Tabela 3.1. Compostos (mg dos compostos/kg de madeira seca) identificados nos extrativos lipofilicos de madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos, antes e apds a
hidrdlise. AH — antes da hidrélise e DH- apds a hidrolise.

4 anos 7 anos 10 anos 13 anos
Pico TR Identificacdo AH DH AH DH AH DH AH DH
mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg''+DP mg kg '+DP
1 7.53 Fenol nd nd nd 0,10+0,09 nd nd nd nd
2 7.68 Acido 2-hidroxipropanoico 0,10+0,04 nd 0,14+0,02 0,05+0,00 0,08+0,03 0,04+0,02 0,07+0,02 0,04+0,01
3 8.17 Acido hexanoico nd 0,06+0,01 0,01+0,00 0,05+0,00 0,01+0,00 0,05+0,01 nd 0,03+0,00
4 8.36 1-Metillpropano-1,3-diol nd nd 0,02+0,00 nd 0,14+0,00 nd nd nd
5 9.14 Octan-1-ol nd nd nd 0,12+0,03 nd 0,07+0,06 nd nd
6 10.2 Carboidrato Ni nd nd 0,04+0,00 0,04+0,00 0,10+0,06 0,12+0,07 nd nd
7 10.5 Acido 3-hidroxipropanoico 0,05+0,00 nd 0,20+0,06 nd 0,09+0,03 nd 0,06+0,01 nd
8 10.8 1-Metoxipropano-1,3-diol nd nd 0,03+0,00 nd 0,03+0,00 nd 0,08+0,02 nd
9 11.2 Acido 2- etilexanoico nd 0,26+0,06 nd 0,65+0,31 nd 0,10+0,06 nd 0,33+0,14
10 11.4 Acido heptanoico nd nd nd 0,01+0,00 nd 0,01+0,00 nd nd
11 12.0 Carboidrato Ni nd nd nd nd 0,05+0,02 0,06+0,04 nd nd
12 14.0 Acido benzoico nd nd nd 0,14+0,03 nd 0,07+0,01 nd 0,09+0,00
13 14.7 Acido octanoico nd nd nd 0,08+0,00 nd 0,14+0,05 nd 0,05+0,00
14 15.1 Glicerol 68,60+10,44 0,23+0,24  91,65+46,50 0,15+0,06 67,45+26,86 0,21+0,17  15,08+3,06  0,10+0,00
15 17.2 2-(2-Butoxietoxi)etanol nd nd nd 0,21+0,28 nd nd nd 0,44+0,04
16  18.0 Acido nonanoico nd nd nd 0,03+0,01 0,08+0,08 0,03+0,01 0,02+0,01 0,02+0,00
17 18.1 Acido 2-hidroxieptanoico nd 0,13+0,02 nd 0,07+0,01 nd 0,04+0,00 nd 0,04+0,01
18  18.4 4-Hidroxibenzaldeido 0,12+0,00 1,71+0,35 nd 0,06+,03 nd 0,13+0,01 nd 0,16+0,04
19  20.0 Ni 0,23+0,02  0,40+0,22 nd nd nd nd nd nd
20 21.1 Acido decanoico nd nd nd nd nd 0,37+0,00 0,15+0,03 0,13+0,02
21 23.5 4-Hidroxi-3-metoxibenzaldeido nd nd 0,27+0,00 1,22+0,05 0,23+0,08 1,62+0,23 0,33+0,01 2,4240,25
22 243 Acido 2-hidroxifenilacético nd nd nd nd nd nd 0,08+0,01 0,06+0,02
23 24.5 Dodecan-1-ol nd nd nd 0,12+0,02 0,15+0,03 0,17+0,03 nd nd
24 25.6 Acido heptanodioico nd nd nd nd nd 0,02+0,00 nd nd

Continua
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Tabela 3.1. Compostos (mg dos compostos/kg de madeira seca) identificados nos extrativos lipofilicos de madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos, antes e apds a

hidrélise. AH — antes da hidrélise e DH- ap6s a hidrdlise.

Continuagdo
4 anos 7 anos 10 anos 13 anos
Pico TR Identificacdo AH DH AH DH AH DH AH DH
mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg''+DP mg kg '+DP

25 259 4- Hidroxi-3-metoxiacetofenona nd 0,19+0,06 nd 0,25+0,00 nd 0,18+0,03 nd 0,51+0,15
26  26.1 Acido 4-hidroxibenzoico nd nd nd 0,02+0,00 nd 0,04+0,02 nd 0,14+0,09
27  27.0 Acido dodecanoico 0,15+0,01 1,36+0,14  0,27+0,06 1,03+0,16 1,22+0,04 3,93+0,06 0,24+0,12 0,84+0,07
28  27.4 Tridecan-1-ol nd nd nd nd 0,12+0,04 0,08+0,01 nd nd

29  27.6 2,4-Hidroxibenzaldeido nd nd nd nd 1,68+0,36 1,93+0,30 2,92+0,05 2,44+0,48
30  28.2 4-Hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido 0,05+0,00  2,56+0,31 0,11+0,02 1,13+0,08 0,11+0,01 1,06+0,03 0,11+0,01 1,2240,18
31 283 Acido octanodioico nd nd nd nd nd 0,04+0,00 nd nd

32  28.4 4-Hidroxi-3-metoxifeniletanol 0,04+0,02 0,07+0,05 nd nd nd nd nd nd

33 28.5 2,5-Diidroxiacetofenona nd nd nd nd nd 0,57+0,09 nd 0,91+0,12
34 29.3 o-Bisabolol nd nd 2,5240,35 1,28+0,28 0,20+0,09 0,19+0,02 0,21+0,05 0,17+0,03
35  29.6 Acido tridecanoico nd nd nd nd nd 0,02+0,00 nd nd

36 30.0 Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico 0,23+0,01 1,39+¢1,39  0,30+0,01 1,33+0,81 0,16+0,03 0,52+0,02 0,15+0,01 0,84+0,34
37 30.1 Acido 4-hidroxi-3-metoxifenilacético nd nd nd nd nd nd nd 0,09+0,01
38  30.6 Acido 1,4-benzenodicarboxilico nd 0,10+0,02 nd 0,74+0,08 0,07+0,02 0,37+0,11 0,11+0,00 0,30+0,10
39 30.9 Acido nonanodioico 0,15+0,11 0,55+0,06  0,15+0,01 0,75+0,09 0,17+0,00 0,92+0,14 0,08+0,01 0,49+0,03
40 31.2 Acido 2,4-diidroxibenzoico nd 0,06+0,02 nd nd nd nd nd 0,15+0,08
41 31.3 3-Vanilpropanol nd nd nd nd nd nd nd 0,06+0,01
42 32.3 Acido tetradecanoico 0,11+0,01 0,48+0,07 0,15+0,01 0,52+0,04 0,54+0,06 1,65+0,16 0,29+0,04 0,66+0,10
43 32.8 Carboidrato Ni 1,36+0,24 1,56+0,03 0,71+0,01 0,52+0,01 0,56+0,03 0,45+0,09 0,25+0,09 0,13+0,02
44 329 Ni nd 0,31+0,01 nd nd nd nd nd nd

45  33.4 Acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico 0,31+0,07 1,97+0,21 0,59+0,07 1,85+0,24 0,43+0,03 1,54+0,04 0,35+0,16 1,10+0,16
46  34.7 Acido pentadecanoico 0,15+0,03  0,43+0,02  0,07+0,01 0,54+0,05 0,13+0,02 0,48+0,11 0,08+0,01 0,30+0,02
47 35.0 Hexadecan-1-ol nd nd nd 0,12+0,00 nd 0,16+0,02 nd nd

Continua
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Tabela 3.1. Compostos (mg dos compostos/kg de madeira seca) identificados nos extrativos lipofilicos de madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos, antes e apds a

hidrdlise. AH — antes da hidrélise e DH- apds a hidrolise.

Continuagdo
4 anos 7 anos 10 anos 13 anos
Pico TR Identificacdo AH DH AH DH AH DH AH DH
mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg''xDP mg kg '+DP

48  36.4 Acido (Z)-hexadecan-9-enoico nd 0,56+0,05 nd 0,05+0,02 nd 0,13+0,04 nd nd

49 372 Acido hexadecanoico 2,6240,32  7,21+0,85 2,28+0,03 7,74+0,23 3,95+0,84  10,53%£1,65  3,32+0,16 5,79+1,14
50  38.1 Acido trans-ferilico nd 1,54+0,14 nd 0,42+0,02 nd 2,00+0,12 nd 2,74+0,72
51 38.7 Acido (Z)-heptadec-10-enoico nd 0,24+0,01 nd nd nd nd nd nd

52 39.3 Acido heptadecanoico nd 0,32+0,04  0,13+0,07 0,47+0,03 0,08+0,02 0,57+0,00 0,08+0,02 0,25+0,05
53 39.6 Octadecan-1-ol nd nd nd 0,39+0,07 nd 0,28+0,07 0,06+0,01 0,18+0,03
54 40.7 Acido 2-hidroxiexadecanoico nd nd nd nd nd nd 0,41+0,03 0,25+0,02
55  40.8 Acido (9Z, 12Z)-octadeca-9,12-dienoico 2,16+0,78  3,57+0,64 1,37+0,12 7,81+0,36 1,84+0,15 6,34+0,79 0,94+0,06 3,06+0,71
56  41.1 Acido (2)-octadec-9-enoico 5,83+0,19  21,2440,10  4,59+0,64  16,07+0,52  5,29+1,02  17,32%#1,56  4,93%1,15  12,19+0,58
57  41.1 Acido (Z)-Octadec-11-enoico nd 0,23+0,05 nd nd nd nd nd nd

58 414 Acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxifenilprop-2-enoico nd 0,19+0,08 nd nd nd nd nd nd

59  41.6 Acido octadecanoico 1,12+0,27  2,86+0,35 1,25+0,09 3,20+0,20 2,50+0,49 5,43+0,76 2,03+0,11 3,00£0,77
60  42.7 Hidrocarboneto Ni nd nd nd 0,06+0,00 0,05+0,00 0,08+0,00 nd nd

61 43.6 Acido nonadecanoico nd nd nd nd nd 0,04+0,00 nd nd

62  45.6 Acido eicosanoico 0,19+0,02  0,77+0,01 0,20+0,02 0,54+0,01 0,32+0,04 1,24+0,09 0,18+0,01 0,32+0,05
63  46.8 Hidrocarboneto Ni (Pentacosano) nd nd 0,07+0,00 0,14+0,02 0,15+0,02 0,26+0,01 0,13+0,01 0,17+0,04
64  47.5 Acido heneicosanoico 0,28+0,02  0,53+0,04  0,18+0,25 0,75+0,10 0,43+0,06 0,74+0,13 0,32+0,01 0,32+0,12
65  48.7 Hidrocarboneto Ni (Hexacosano) nd nd 0,08+0,01 0,11+0,00 0,22+0,01 0,34+0,03 0,21+0,02 0,21+0,07
66  49.5 Acido docosanoico 1,64+0,23  5,49+0,00 1,65+0,06 4,03+0,48 2,85+0,40 7,12+1,04 1,91+0,00 3,53+0,95
67 50.2 Acido 2-hidroxieneicosanoico 0,19+0,00  0,31+0,00  0,13+0,04 0,37+0,07 0,02+0,01 0,13+0,01 0,03+0,02 0,16+0,06
68  50.6 Hidrocarboneto Ni (Heptacosano) nd nd 0,05+0,00 0,12+0,00 0,20+0,00 0,40+0,05 0,33+0,01 0,22+0,07
69 51.2 Acido tricosanoico 1,36+0,24 1,56+0,03 nd 2,1540,59 nd 2,36+0,75 nd 1,28+0,40
70  51.4 Tetracosan-1-ol nd 0,47+0,04 nd 0,36+0,02 nd 0,80+0,09 nd 0,56+0,17

Continua
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Tabela 3.1. Compostos (mg dos compostos/kg de madeira seca) identificados nos extrativos lipofilicos de madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos, antes e apds a

hidrdlise. AH — antes da hidrélise e DH- apds a hidrolise.

Continuagdo

Pico TR Identificacdo

4 anos 7 anos 10 anos 13 anos

AH DH AH DH AH DH AH DH

mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg''+DP mg kg '+DP

71
72
73
74
75
76
77

78

79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92

52.0
52.3
53.1
53.6
54.1
54.6
54.8

55.4

55.7
56.3
56.8
57.0
57.3
57.9
58.0
58.6
61.5
61.7
61.9
62.1
63.3
63.4

Acido 2-hidroxidocosanoico
Hidrocarboneto Ni (Octacosano)
Acido tetracosanoico

Acido 2-hidroxitricosanoico
Hidrocarboneto Ni (Nonacosano)
Acido pentacosanoico
Hexacosan-1-ol

Acido 2-hidroxitetracosanoico e
Acido 22-hidroxidocosanoico
Hidrocarboneto Ni

Acido hexacosanoico

Acido 23-hidroxitricosanoico e dcido 2-hidroxipentacosanoico

Carboidrato Ni
Hidrocarboneto Ni

Acido 2-hidroxioctacosanoico
Octacosan-1-ol

Acido 24-hidroxitetracosanoico
Esterol Ni

Esterol Ni

Esterol Ni

Esterol Ni

Esterol Ni

Esterol Ni

4,43+0,35 6,91+0,37 3,44+0,80 6,54+1,62 1,51+0,24 3,17+0,17 1,94+0,29 3,05+1,10

nd nd nd 0,14+0,00 0,34+0,02 0,44+0,02 nd 0,26+0,07
3,05+0,37 6,28+0,04 3,04+0,11 7,86+1,74 5,26+0,77  12,65%#2,11  4,04+0,26 6,72+2,36
1,21+0,15 1,97+0,07 1,12+0,22 1,84+0,49 0,47+0,02 0,81+0,09 0,73+0,07 0,72+0,32

nd nd 0,10+0,02 0,16+0,01 0,30+0,01 0,41+0,03 0,28+0,01 0,26+0,07
0,44+0,05  0,78+0,01 0,63+0,04 1,08+0,24 0,81+0,19 1,21+0,25 0,76+0,07 0,79+0,30
nd 0,27+0,05 0,19+0,01 0,79+0,04 0,28+0,02 1,27+0,00 nd 0,72+0,27

4,68+0,73  13,36+0,13  3,61+0,49 7,49+1,69 1,25+0,95 7,77+0,63 2,28+0,19 5,96+2,45

nd nd nd nd nd 0,47+0,03 nd nd
1,17+0,08 1,67+0,10 1,30+0,02 2,71+0,58 1,71+0,14 3,54+0,62 1,86+0,25 3,09+1,06
0,24+0,03 0,43+0,11 0,49+0,10 1,35+0,05 0,08+0,02 1,12+0,51 0,16x0,01 0,84+0,12

1,20+0,15 1,19+0,09 nd nd nd nd nd nd
nd nd nd nd 0,20+0,02 0,22+0,03 nd nd
0,18+0,01 0,19+0,04 nd nd nd nd 0,15+0,00 0,28+0,10
nd nd 0,23+0,01 0,62+0,02 0,23+0,03 0,63+0,01 nd nd
1,13+0,03 2,49+0,02 1,05+0,02 2,88+0,50 0,79+0,09 4,98+0,57 0,78+0,03 2,56+0,78
7,42+40,02  15,87+0,16 nd nd nd nd 13,27+2,38  17,24+1,51

0,56+0,12 1,67+0,04 2,87+2,63 9,60+0,32  12,9543,61 27,53+594  1,16+0,20 0,98+0,25
0,56+0,12 1,67+0,04 5,85+1,10 6,18+0,21 0,73+0,21 3,44+0,23 1,24+0,29 1,46+0,37
7,81£0,06  14,57+1,95  2,08+1,94 0,78+0,04 1,2940,41 1,38+0,04  11,60+1,26  14,58+1,38
1,53£0,09  2,52+0,01 3,59+0,96 6,23+0,18 5,17#4,79  17,5244,04  4,78+1,09 3,55+0,29
2,21+x0,22  0,73£0,00  4,77+0,48 5,47+0,84 3,34+0,34 2,15+0,50 4,14+0,76 3,60+0,49

Continua
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Tabela 3.1. Compostos (mg dos compostos/kg de madeira seca) identificados nos extrativos lipofilicos de madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos, antes e apds a

hidrdlise. AH — antes da hidrélise e DH- apds a hidrolise.

Continuagdo
4 anos 7 anos 10 anos 13anos
Pico TR Identificacdo AH DH AH DH AH DH AH DH
mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg'+DP mg kg''+DP mg kg '+DP
93  63.6 Esterol Ni nd nd 2,28+0,48 3,10+0,03 2,42+0,23 1,58+0,69 nd nd
94  67.0 Esterol Ni 0,51+0,15 0,81+0,11 0,95+0,05 1,5240,15 1,07+0,16 2,15+0,18 1,01+0,10 1,56+0,02
95  68.5 Esterol Ni 0,49+0,08 1,34+0,20 nd nd nd nd nd nd

TR — Tempo de retencdo em minutos. Ni — ndo identificado. DP — Desvio padrdo. Nd — ndo detectado.
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Figura 3.3. Principais classes quimicas dos compostos identificados nos extrativos lipofilicos da
madeira de A. mearnsii de diferentes idades, antes (AH) e ap6s a hidrélise (DH).
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Os principais dcidos graxos saturados identificados em todos os extrativos analisados,
antes e apos a hidrélise, foram 4dcido hexadecanoico, dcido octadecanoico, 4dcido docosanoico,
acido tricosanoico, dcido tetracosanoico e dcido hexacosanoico. Cinco 4cidos graxos com
nimero impar de dtomos de carbono foram identificados nos extrativos lipofilicos, tais como:
acido pentadecanoico, dcido heptadecanoico, 4dcido heneicosanoico, dcido tricosanoico e acido
pentacosanoico. Além disso, dcido dicarboxilico com nimero impar de dtomos de carbono
também foi identificado nos quatro extrativos, como o dcido nonanodioico, bem como os
acidos heptanodioico e octanodioico detectado no extrativo, apds a hidrélise, da madeira de
10 anos (Tabela 3.1). Esses compostos também foram identificados em extrativos lipofilicos
de madeiras do género Corchorus (Del Rio et al., 2009) e Eucalyptus (Freire et al., 2002b;
Silvério et al., 2007a,b).

Os éacidos graxos insaturados identificados nos quatro extrativos lipofilicos, antes e
apos a hidrolise, foram o acido (9Z,12Z)-octadeca-9,12-dienoico (4cido linoleico) e o dcido
(Z)-octadec-9-enoico (4cido oleico). Esses dois compostos ja foram detectados em amostras
de depésitos de pitch (CRUZ et al., 2006; FREIRE et al., 2002a; GUTIERREZ e DEL RIO,
2005). Os outros 4cidos graxos insaturados detectados foram &cido (Z)-hexadec-9-enoico
presente nos extrativos de madeira de 4, 7 e 10 anos de idade, o 4cido (Z)-heptadec-10-enoico,
e (Z)-octadec-11-enoico quantificados apenas apds hidrélise nos extrativos de madeira de 4

anos.
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Seis a-hidroxidcidos foram identificados nos quatro extrativos analisados: acido 2-
hidroxieptanoico, 4cido 2-hidroxieneicosanoico, d4cido 2-hidroxidocosanoico, &cido 2-
hidroxitricosanoico, dcido 2-hidroxitetracosanoico, dcido 2-hidroxipentacosanoico. O 4cido 2-
hidroxidocosanoico apresentou alta concentracdo em todos os extrativos analisados. Outros o
-hidroxidcidos foram detectados, como o 4&cido 2-hidroxioctacosanoico presente nos
extrativos da madeira de 4 e 13 anos e dcido 2-hidroxiexadecanoico presente nos extrativos
da madeira de 13 anos. Em estudo realizado com extrativos de madeira de E. urograndis e E.
camaldulensis foi verificado somente a presenca do &acido 2-hidroxitetracosanoico apds a
hidrélise (GUTIERREZ et al., 1999; SILVERIO et al., 2007a,b). Esses compostos ja foram
detectados em amostras de depdsitos de pitch (CRUZ et al., 2006; FREIRE et al., 2002a;
GUTIERREZ et al., 2005).

Alguns o-hidroxidcidos também foram detectados nos quatro extrativos estudados,
como o0 acido 22-hidroxidocosanoico, dacido 23-hidroxitricosanoico e 4acido 24-
hidroxitetracosaoico. A presenca desses compostos também foi detectada em andlise de
extrativos de madeira de eucalipto (BARBOSA er al., 2005; FREIRE et al., 2002b;
SILVERIO et al., 2007a,b) e em amostras de depdsitos de pitch (CRUZ et al., 2006; FREIRE
et al., 2002a).

O 4cido 23-hidroxitricosanoico ainda ndo foi encontrado em extrativos de madeira de
eucalipto, porém foi detectado em amostras de depdsitos de pitch (CRUZ et al., 2006;
FREIRE et al., 2002a). Esse resultado indica que esse composto é proveniente de extrativos,
porém em baixas quantidades.

Como pode ser visto na Tabela 3.2, a concentra¢do de dcidos graxos variou de 27,11
mg kg (extrativos de madeira de 7 anos antes da hidrélise) a 95 mg kg (extrativos de
madeira de 10 anos apds hidrélise), dentre os quatro extrativos analisados. Esses valores sdao
inferiores quando comparados aos teores encontrados em extrativos da madeira de E. grandis
(~300 mg kg') (BARBOSA et al., 2005), E. globulus (~600 mg kg™!) (FREIRE et al., 2002b),
E. urophilla (~338 mg kg™), E. urograndis (~ 946 mg kg') e E. camaldulensis (~ 1070 mg
kg") (SILVERIO er al., 2007a,b). Em relagio a formagdo de depésitos de pitch, essa é uma

grande vantagem da madeira de A. mearnsii em relagdo as madeiras de eucalipto.
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Tabela 3.2. Principais classes quimicas dos compostos identificados nos extrativos lipofilicos da madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos, antes e apds a
hidrélise. AH — antes da hidrélise e DH- apds a hidrdlise.

Classe quimica Madeira de 4 anos Madeira de 7 anos Madeira de 10 anos Madeira de 13 anos
AH DH AH DH AH DH AH DH
Acidos graxos 32,5 82,2 27,1 78,7 31,3 95,0 27,7 571
Saturados 12,4 30,6 11,3 34,2 20,1 53,1 15,4 27,6
Insaturados 7,99 25,8 5,96 23,9 5,29 17,5 5,87 15,3
Hidroxiacidos 12,1 25,8 9,84 20,5 5,96 24,5 6,48 14,2
Compostos aromaticos 0,75 9,78 1,27 7,26 2,68 9,96 4,11 13,2
Acidos aromaticos 0,31 3,86 0,89 4,50 0,66 4,47 0,75 5,51
Outros 0,44 5,92 0,38 2,76 2,02 5,49 3,36 7,72
Alcoois alifaticos de cadeia longa 0 0,74 0,42 2,52 0,78 3,46 0 1,46
<C20 0 0,74 0 0,75 0,27 0,76 0 0,18
> C20 0 0 0,42 1,77 0,51 2,70 0 1,28
Esterois 20,5 37,5 23,6 33,8 26,9 55,7 37,2 42,9
Hidrocarbonetos 0 0 0,30 0,73 1,46 2,62 0,95 1,12
Outros identificados 68,8 0,28 94,6 1,69 67,9 0,44 15,5 0,75
Outros nao identificados 1,43 1,90 1,47 3,13 0,71 0,7 0,25 0,13
Total 124 132,5 148,7 127,7 131,9 167,9 85,7 116,7

Compostos identificados (%) 98,9 98,6 99,0 97,6 99,5 99,6 99,7 99,9
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Os esterdis representam a segunda classe quimica predominante em todos os
extrativos da madeira de A. mearnsii, como pode ser observado na Figura 3.3 e Tabela 3.2.
Resultados semelhantes foram encontrados em estudos relacionados a andlise de extrativos
lipofilicos obtidos da madeira de eucalipto (BARBOSA et al., 2005; FREIRE et al., 2002b;
GUTIERREZ et al., 1999; SILVERIO et al., 2007a,b). Entretanto, um estudo detalhado dos
espectros de massas revelou que nenhum dos ester6is é o -sistosterol ou B-sitostanol, como
ocorre nos extrativos lipofilicos da madeira de eucalipto.

Embora tenha sido a segunda maior classe quimica presente nos extrativos, a
concentracdo dos esteréis variou de 20,53 mg kg! (extrativos de madeira de 4 anos antes da
hidrélise) a 55,75 mg kg™! (extrativos de madeira de 10 anos apés a hidrélise). Esses valores
sdo inferiores quando comparados aos valores encontrados em extrativos de madeira de E.
urograndis, que variou de ~650.7 mg kg™! (antes da hidrélise) a ~800 mg kg™! (apés hidrélise)
(SILVERIO et al., 2007a).

Estudos realizados com outras espécies de madeira de eucalipto também encontraram
valores superiores de esterdis, tais como: 645 mg kg™! para E. globulus, 800 mg kg™ para E.

urograndis, 274 mg kg'! para E. urophyla e 686 mg kg !

para E. camaldulensis
(GUTIERREZ et al., 1999; SILVERIO et al., 2007b). Considerando a formacgao de depdsitos
de pitch na inddstria de papel e celulose, essa constitui uma vantagem da madeira de A.
mearnsii em relacdo as madeiras de eucalipto, uma vez que esterdis ja foram detectados em
depésitos de pitch. (CRUZ et al., 2006; FREIRE et al., 2002a; GUTIERREZ e Del Rio,
2005).

Os compostos aromaticos representam a terceira maior classe quimica quantificada
nos extrativos lipofilicos da madeira de A. mearnsii (Figura 3.3 e Tabela 3.2). Os principais
compostos identificados dessa classe foram 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido, 4-hidroxi-3-
metoxiacetofenona, 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido. Em adi¢c@o a esses compostos, quatro
acidos aromdticos foram identificados e quantificados em todos os extrativos analisados, que
incluem 4acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico, acido 1,4- benzoldicarboxilico, 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzoico e 4cido trans-feralico. A concentracdo dos compostos aromaticos variou de
0,75 mg kg (extrativos de madeira de 4 anos antes da hidrélise) a 13,23 mg kg™ (extrativos
de madeira de 13 anos apds a hidrdlise). Esses valores sdo semelhantes aos reportados em
andlise de extrativos de madeira de eucalipto (FREIRE er al., 2002b; SILVERIO er al.,
2007a,b; SILVESTRE et al., 1999).

Alcoois graxos de cadeia longa foram detectados em pequenas quantidades nos

extrativos lipofilicos das quatro madeiras de A. mearnsii de diferentes idades. Os principais
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compostos identificados em todos os extrativos foram tetracosan-1-ol e hexacosan-1-ol.
Octan-1-ol, dodecan-1-ol, tridecan-1-ol (apenas nos extrativos da madeira de 10 anos),
hexadecan-1-ol e octadecan-1-ol também foram identificados nos extrativos da madeira de 7 e
10 anos. O octacosan-1-ol foi quantificado nos extrativos de madeira de 7, 10 e 13 anos de
idade. A quantidade desses compostos nos quatro extratos variou de 0 a 3,46 mg kg™! (Tabela
3.2). Esses compostos foram identificados em extrativos lipofilicos da madeira de eucalipto
em trabalhos anteriores (FREIRE et al., 2002b; SILVERIO et al., 2007a, b; SILVESTRE et
al., 1999), mas em concentragdes significativamente superiores aos valores encontrados para
a madeira de A. mearnsii. Por outro lado, esses compostos ndo foram detectados em depdsitos
de pitch.

Os hidrocarbonetos representam uma pequena fracdo dos compostos presentes nos
extrativos lipofilicos da madeira de 7, 10 e 13 anos. Esses compostos nao foram detectados
nos extrativos da madeira de 4 anos. Essa classe de compostos ja foi detectada em extrativos
de madeiras de eucalipto (FREIRE et al., 2002b; SILVERIO ef al., 2007a, b; SILVESTRE e¢
al., 1999) e em depésitos de pitch (Cruz et al., 2006; Freire et al, 2002a; Gutiérrez e Del Rio,
2005). Contudo, as concentragdes de hidrocarbonetos obtidas nos trés extrativos de madeira

de A. mearnsii foram inferiores as relatadas na andlise de extrativos de madeiras de eucalipto.

3.4 Conclusao

O presente estudo revelou que as madeiras de A. mearnsii com idades de 7, 10 e 13
anos apresentam teores de extratos lipofilicos e composi¢do quimica qualitativa e quantitativa
muito semelhantes. Além disso, foi possivel verificar que nestas idades, estes extratos
lipofilicos sdo muito similares aos extratos de E. globulus, do ponto de vista qualitativo e
quantitativo. Este trabalho mostrou também que madeiras de A. mearnsii com mais de 7 anos

podem gerar menos problemas com depositos de pitch, nas industrias de papel e celulose.
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Consideracoes Finais

Na primeira etapa do estudo, referente a caracterizacdo realizada com madeira de
quatro anos de idade, pode-se verificar que a concentracdo dos constituintes presentes nos
extrativos de A. mearnsii foi inferior a concentracdo dos compostos presentes em extrativos
de madeira de eucalipto determinada em estudos anteriores, principalmente o teor de acidos
graxos e esterois. Resultados semelhantes foram encontrados na caracterizacdo de extrativos
lipofilicos realizada com madeira de A. mearnsii de 4, 7, 10 e 13 anos. Isso indica que a
madeira de A. mearnsii apresenta caracteristicas favordveis no que se refere a formacdo de
depdsitos de pitch.

As madeiras provenientes de arvores de 7, 10 e 13 anos apresentaram teores de
extrativos equivalentes ao teor de extrativos de madeira de E. globulus, sendo considerada a
principal fonte de matéria-prima na industria de papel e celulose. Além disso, apresentaram
semelhanga na quantificacdo e identificagcdo dos constituintes presentes nos extrativos,
diferentemente da madeira de 4 anos. Essas idades de colheita de madeira de A. mearnsii sdo
parametros importantes a serem considerados pela inddstria, tendo em vista a menor
propensao a problemas de depdsitos pitch.

Os resultados obtidos neste estudo confirmam que a madeira de acicia-negra apresenta
grande potencial como fonte de matéria prima na inddstria de papel e celulose e com isso,
verifica-se a necessidade de realizar mais estudos relacionados a sua composicdo quimica,
bem como estudos de silvicultura e melhoramento genético. Nesse sentido, a madeira de
acdcia-negra poderd atingir produtividade em qualidade e quantidade de forma semelhante ou

superior a madeira de eucalipto e dessa forma, ser mais aproveitada pela industria brasileira.



Apéndice A — Fluxograma do procedimento experimental descrito no capitulo 2.
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Apéndice B — Cromatogramas

Cromatograma de fons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii de 4 anos de idade,
antes da hidrdlise. PI1 e PI2 s@o padrdes internos.

Pl 49 52

27 53

PI2

22

,M ,LLL el M’f"m ’“‘!

15 20 25 30 35

Tempo de reten¢do (min.)

Cromatograma de fons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii de 4 anos de idade,
ap6s a hidrélise. P11 e PI2 sdo padrdes internos.
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Cromatograma de fons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii de 7 anos de idade,
antes da hidrdlise. P11 e PI2 s@o padrdes internos.
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Cromatograma de fons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii de 7 anos de idade,
apos a hidrélise. P11 e PI2 sdo padrdes internos.
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Cromatograma de fons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii de 10 anos de
idade, antes da hidrdlise. PI1 e PI2 sdo padrdes internos.
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Cromatograma de fons totais de extrativos lipofilicos derivatizados de A. mearnsii de 13 anos de
idade, ap6s a hidrdlise. PI1 e PI2 sdo padrdes internos.
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