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RESUMO

Devido a complexidade e aos altos custos relacionados aos procedimentos utilizados
para a determinagdo da relacéo entre os derivados fendlicos da lignina da madeira de
folhosas (siringil/guaiacil), a possibilidade de se estimar estes valores a partir da
correlagcdo com andlises de simples execugdo deve ser considerada. Neste viés, 0
presente trabalho teve como objetivo verificar a estimativa de valores da relacdo S/G da
lignina de Corymbia com valoresda andlise imediata da madeira. Para o estudo em
questdo foram selecionados individuos de Corymbia citriodora, Corymbia variegata,
Corymbia henryi e Corymbia torelliana, aos seis anos de idade, provenientes de plantios
experimentais em espagamento de 3,0 x 2,6 m (7,8 m?).0s materiais biol6gicos foram
submetidos a andlise imediata da madeira, com determinacdo de materiais volateis,
cinzas e carbono fixo. A degradacdo da lignina das madeiras foi realizada pelo método
da oxidagdo alcalina com nitrobenzeno, seguida da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Obtidos os compostos fendlicos da lignina, a relagdo siringil/guaiacil
(S/G) foi calculada por arvore e por material genético, seguindo o delineamento
inteiramente casualizado. A analise de regressao linear simples foi utilizada para
estabelecer as relagdes funcionais entre os compostos fendlicos da lignina e a sua
relacdo S/G com os teores de materiais volateis e carbono fixo da madeira. Verificou-se
que as relagBes mais expressivas entre o teor de materiais volateis e o teor de carbono
fixo ocorreram para 0 mondmero siringil

(S) e a relagdo S/G. Para 0 monémero guaiacil (G) a relacdo pode ser considerada
mediana, tanto para os teores de materiais volateis (TMV) como de carbono fixo (TCF).
A partir dos resultados concluiu-se que a estimativa dos monémeros S da lignina e a
relacdo S/G pode ser realizada de forma eficiente a partir da analise imediata da

madeira.

Palavras-chave: Teor de materiais volateis; Teor carbono fixo; Analise indireta.



ABSTRACT
|Due to the complexity, imprecision and high costs related to the procedures used to

determine the relationship between the phenolic derivatives of hardwood lignin
(syringyl/guaiacil), the possibility of estimating these values from the correlation with
simple execution must be considered. In this bias, the present work aimed to verify the
correlations of values of the S/G ratio of Corymbia lignin with values of the immediate
analysis of the wood. For the study in question, six-year-old individuals of Corymbia
citriodora, Corymbia variegata, Corymbia henryi and Corymbia torelliana were selected
from experimental plantations in a spacing of 3.0x 2.6 m (7.8 m2). The biological
materials were submitted to immediate analysis of the wood, with determination of
volatile materials, ash and fixed carbon. The degradation of wood ligninwas performed
by the alkaline oxidation method with nitrobenzene, followed by high performance
liquid chromatography (HPLC). After obtaining the lignin phenolic compounds, the
syringyl/guaiacyl (S/G) ratio was calculated per tree and per genetic material, following
a completely randomized design. Simple linear regression analysis was used to
establish the functional relationships between lignin phenolic compounds and their S/G
ratio with volatile materials and fixed carbon in wood. It was found that the most
expressive relationships between the volatile material content and the fixed carbon
content occurred for the syringyl monomer]

(S) and the S/G ratio. For the guaiacyl monomer (G) the ratio can be considered
median, both for volatile materials (TMV) and fixed carbon (TCF) contents. From the
results, it was concluded that the indirect determination of the S monomers of lignin and

the S/G ratio can beperformed efficiently from the immediate analysis of the wood.

Key words: Content of volatile materials; Fixed carbon content; Indirect analysis.

[ Comentado [NM1]: Atualizar ap6s correcoes




1 INTRODUCAO

O Brasil é um dos maiores produtores e consumidores de carvdo vegetal do
mundo, sendo o Unico pais em que este insumo tem uma aplicagao industrial em grande
escala como combustivel e biorredutor para a producdo de ferro gusa, aco e ligas
metélicas (LOUREIRO et.al., 2021). Em 2020, o Brasil ocupava o ranking de maior
produtor de carvdo vegetal representando 12% da produgdo mundial (FAO, 2022),
tendo a madeira de espécies do género Eucalyptus como fontes dominantes de matéria-
prima para esta inddstria no Brasil (IBA, 2021). No entanto, apesar de largamente
usado, o carvao vegetal apresenta dificuldades na utilizagcdo decorrentes da alta
variabilidade em sua qualidade, justificada principalemnte por ser um
materialbiolégico, o qual prejudica a operagdo dos altos fornos siderlrgicos,
gerando desperdicios deste biotermorredutor (PEREIRA et al., 2013; ISBAEX, 2018;
DONATO et al., 2020).

A qualidade do carvdo vegetal estd associada a influéncia da madeira que lhe
deu origem, do sistema de carbonizagdo utilizado e da mao de obra empregada em todas
as etapas do processo. Desta forma, tem-se que o conhecimento da constituigdo quimica
dos componentes macromoleculares da matéria prima € essencial para se obter um
produto final com caracteristicas adequadas (LOUREIRO et al., 2021). Ainda hoje a
utilizacdo de géneros de eucalipto tem sido predominante na producgdo de carvédo, no
entanto, esforgos tem sido feitos para aumentar a utlizacdo de outros géneros (LUCAS,
2022). Ligado a isso, materiais genéticos do género Corymbia tém se destacado no Brasil
como matéria primade alta qualidade para produgdo do carvédo siderdrgico devido ao
alto incremento volumétrico em menor tempo, alta densidade basica e maiores teores de
lignina (CASTRO et al., 2013; LOUREIRO et al., 2021).

1.1.Género Corymbia - Influéncia da matéria prima na qualidade do carvéo

vegetal

De origem australiana, muitas espécies, hoje pertencentes ao género Corymbia,
eram classificadas dentro do género Eucalyptus devido a semelhanca nas caracteristicas
anatdbmicas e morfolégicas (VALADARES, 2020). Bem adaptado ao clima brasileiro,
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espécies do género Corymbia, de maneira geral, possuem crescimento inicial mais
lento, sendo conhecido por possuir madeira de grande resisténcia mecéanica e alta
densidade secomparado as espécies de eucalipto (LOUREIRO et al., 2021).

No Brasil, antes da reclassificagdo de géneros, os plantios de materiais genéticos
de Corymbia iniciaram objetivando a adaptacéo fisiologica e de crescimento para usos
multiplos (VALADARES, 2020). Atualmente ndo esta entre as espécies mais plantadas
por grandes empresas, no entanto, sdo crescentes os investimentos em pesquisas para
fins de utilizagéo na siderurgia (LUCAS, 2022), pois para a produgao de carvdo vegetal,
espécies de Corymbia surgem como a oportunidade de melhores caracteristicas
qualitativas quando comparados a espécies de eucalipto atualmente usadas para a
finalidade energética (LOUREIRO, 2019).

Inerentes desses processos, a qualidade é a adequagdo da matéria-prima para o
seu uso final. No caso da madeira, a qualidade é resultado da combinagdo das
propriedades anatdmicas e fisicas, estando intimamente atreladas a umidade, densidade,
didmetro da arvore, extrativos, minerais, cristalinidade da celulose, espessura da parede
celular, além da porcentagem e tipos de lignina (PROTASIO, 2016). Tais propriedades
variam conforme a espécie, idade, posi¢éo no tronco e composic¢Oes anatdmicas, fisicas e
quimicas, que interfere intimamente no rendimento gravimétrico e volumétrico e na
qualidade do carvéao vegetal (SANTOS, 2016; VALENTE, 2017).

Quanto aos atributos da madeira que interferem no carvdo vegetal, muitas
caracteristicaspossuem amplo estudo. Em relacdo a densidade, desde 1975, em estudos
de Doat e Petroff, ja havia afirmacdes sobre 0 qudo bem aceita é a ideia de que madeira
mais densa resulta em um carvdo mais denso. Eles afirmam que “para um mesmo
volume de madeira, normalmente fixo com a capacidade do forno, a obten¢éo de carvdo
mais denso resulta num maior rendimento volumétrico de carbonizagdo” (DOAT e
PETROFF, 1975).

Outro fator que interfere na qualidade do carvdo é a idade. Em estudos de
Protdsio em 2014, foi afirmado que o teor de lignina apresentou significativo
aumento com a idade. Neste sentido, Carneiro et al. (2014) afirmam em seus estudos
que houve efeito da idade e do material genético na densidade basica da madeira e no
poder calorifico superior.

Aradjo (2015), em seu estudo, diz que a composicdo da lignina interfere na

qualidade do biorredutor, embasando seu argumento ao dizer que a concentracéo de S,
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G e relagdo S/G da madeira estdo associadas, respectivamente, ao teor de materiais

volateis, teor de carbono fixo e densidade relativa aparente do carvéo vegetal.

1.2.Quimica da madeira - Macrocomposicdo da madeira, lignina e a relagdo
SIG

Desta forma, um importante parametro de qualidade para produgdo de celulose
que tem sido objeto de estudo nos Gltimos anos no setor de carbonizagdo € a lignina e
sua composic¢ao, ou seja, a quantificagdo dos mondmeros siringile guaiacil e a relagdo
entre eles (CASTRO et al., 2013; PEREIRA et al., 2013; SOARES et al., 2014;
ARAUJO et al., 2016, PROTASIO et al., 2017).

No entanto, qualquer madeira, independentemente de sua origem, é constituida
essencialmente pelos componentes primarios: celulose, hemiceluloses e lignina, que,
distribuidos de forma heterogénea, formam a estrutura da parede celular lenhosa (VITAL,
CARNEIRO e PEREIRA, 2013). A lignina representa aproximadamente 15 a 32% da
biomassa vegetal (TRUGILHO etal., 2001; ZHANG et al., 2004; GOMIDE et al,,
2005; BARBOSA et al., 2008), sendo o0 segundo mais importante componente da

parede celular de todas as plantas vascularizadas.

Componente complexo, a lignina é de dificil caracterizacdo, o que justifica a
constante busca por métodos de analises rapidos e sensiveis para determinacdo de sua
estrutura (MARCELO, 2007; GAMBARATO, 2014, ARAUJO et al., 2016).

Descoberta em 1838, o nome lignina vem do latim “lignum”, e significa madeira
(FENGEL & WEGENER, 1984), justamente pelo fato de ser a macromolécula
responsavel porconferir alta resisténcia mecanica, contribuindo para impermeabilizagdo
de elementos condutores do xilema, enrijecimento da célula e auxiliando na
sustentacdo. Pesquisadores afirmam ser ainda impossivel a remocdo da lignina em
quantidade significativa sem degradacdoda madeira, ademais, esta macromolécula é de
extrema complexidade e de dificil caracterizacdo(CARBALLO, 1990; ROWELL, 2005),
ndo sendo encontrada isolada naturalmente (KLOCK,2013).

A lignificagdo é um processo bioquimico que abrange desde a formagdo dos
monolignois (materiais de origem para a biossintese de lignina) até a polimerizacéo da
lignina na parede celular (GURGEL, 2011). Quando o processo de lignificacdo é
completado, geralmente coincide com a morte da célula, formando o que se denomina



tecido de resisténcia. Desta forma, conclui-se que a lignina é um produto do
metabolismo da planta, sendo o Gltimo componente incorporado na parede celular
(KLOCK, 2013).

Em contraste com a celulose, que constitui todas as plantas, a formagéo da
lignina sd ocorre em plantas vasculares que desenvolvem tecidos especializados em
funcBes de transporte de solugBes aquosas e suporte mecénico (FENGEL &
WEGENER, 1984). A lignina configurou uma etapa fundamental na evolugdo das
plantas terrestres, permitindo que aumentassem em didmetro e altura devido a
capacidade dos tecidos lignificados resistirem as forcas de compressdo e curvatura
(GUIMARAES, 2013).

Dessa forma, a estrutura da lignina, pode-se relacionar como uma das principais
funcdes nas plantas o aumento da rigidez da parede celular, a unido entre as células, a
reducéo da permeabilidade da parede celular a agua e a protecdo da madeira contra
microrganismos (MONTEIRO, 2004; KLOCK, 2013). Ademais, apesar de ser
encontrada em muitas espécies do reino vegetal, em especial no grupos de plantas
produtoras de madeira, a lignina esta presente com diferentes proporgdes entre as
unidades monoméricas, podendo variar entre espécies, ao longo da estrutura da prépria
planta, e, tamhém, por razbes externas, como as condigdes ambientais em que a arvore é
cultivada (RODRIGUES et al., 2001).

Todas as ligninas consistem principalmente de guaiacil, siringil e p-hidroxifenil,
existindo uma grande variacéo de arranjo destas estruturas dentro de diferentes espécies
de madeira. Em relacdo as diferencas entre Gimnospermas e Angiospermas
Eudicotileddneas, ha maior teor de lignina no primeiro grupo se comparado ao segundo
(ROWELL, 2005). No que se refere a estrutura, as ligninas de Eudicotiledoneas, como
as dos Eucalyptus e Corymbia, geralmente consistem em unidades de siringil e guaiacil
(lignina S-G), mondmeros derivados, respectivamente, dos alcoois coniferilico e
sinapilico (SARKANEN & HERGERT, 1971; GUIMARAES, 2013; VITAL,
CARNEIRO e PEREIRA, 2013), sendo a siringil mais reativa em sistemas alcalinos se
comparada a guaiacil (DEL RIO et al., 2005; BARBOSA, 2008). Assim, pode-se
afirmar que a relagdo S/G nas ligninas pode afetar a eficiéncia de diferentes processos
industriais (COLLINS et al., 1990; SANTOS, 2010).
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1.3.Relacdo S/G da lignina para a producéo de carvéo vegetal

Em relagdo a produgdo de carvdo vegetal, em destaque, tem-se o percentual e o
tipo delignina presente na madeira, composto de maior relevancia quando se objetiva a
producdo de biorredutor, devido ao seu potencial para aumentar o rendimento e a
qualidade do produto gerado (GOUVEA, 2015). A justificativa estd diretamente
relacionada aos teores deste composto na madeira, visto que este polimero proporciona
estabilidade ao produto devido ao seu alto nivel de aromaticidade, tamanho, alta massa
molar e ao arranjo de sua estrutura (HAYKIRI-ACMA et al., 2010), conferindo por
consequéncia, resisténcia térmica a degradagdo quando comparado a celulose e as
hemiceluloses (SJOSTROM, 1992; ROWELL, 2005).

Além disso, sabe-se que o rendimento da carbonizacdo é afetado pelo
posicionamento do grupo funcional no anel aromatico, possibilitando estruturas mais
condensadas e, consequentemente, estruturas mais estaveis termicamente, a relacdo
siringil/guaiacil pode ser estabelecida como um parametro global da qualidade
tecnoldgica da madeira, capaz de auxiliarnos processos de selecdo de clones (SANTOS,
2010; CASTRO 2011; ARAUJO, 2016).

O grupo guaiacila possui uma posi¢do aromatica disponivel para fazer fortes
ligagcbes entre atomos de carbono durante o processo de biossintese da lignina
(GUTIERREZ et. al. 2006), acarretando, por consequéncia, na necessidade de maior
guantidade de energia para rompimento durante a pir6lise (SOARES et al., 2015). O
mondmero siringil tem menos pontosde ligagdo com outros anéis de fenilpropano, isto
é, € um mondmero menos condensado que o guaiacil, porque o carbono 5 do anel
aromatico estd ocupado pelo grupo metoxilico que impede ligagdes durante a
polimerizacdo. Espera-se que a menor relacdo entre os mondmeros siringil e guaiacil
(S/G) na estrutura da lignina proporcione maior rendimento em carvdo vegetal em
virtude dos mondmeros do tipo guaiacil serem mais resistentes a degradacdo térmica
(SANTOS, 2010; CASTRO et al., 2011; SOARES, 2011; PEREIRA et al. 2013).
Tendo em vista que o rendimento gravimétrico da carbonizagdo industrial é cerca
de 30%(ZANUNCIO et al., 2014; LOUREIRO et al., 2019), é nitido a intensa demanda
por tecnologias que permitam maior aproveitamento da madeira no setor de
carbonizacéo, e a relacdo S/G apresenta-se como um parametro de qualidade promissor
para contribuir com a redugdo de perdas neste setor (ARAUJO, 2015; PROTASIO,
2017).
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Em raz&o do seu grande potencial econdémico, pesquisas sdo desenvolvidas para
melhorconhecimento sobre a composicgao da lignina (quantificacdo dos mondmeros S e
G), principalmente a relagéo siringil/guaiacil, objetivando a selegdo mais assertivas de
clones e melhoria na performance dos processos de carbonizagdo (GOMIDE et al.,
2005; MARCELO, 2007; NUNES, 2008).

1.4.Métodos para determinag&o da relacdo S/G

Diferentes métodos tém sido utilizados para a determinagcdo da relacdo
siringil/guaiacil (S/G) em madeiras (TANAHASHI, 1988; MARCELO 2007). Dentre os
métodos mais utilizados em pesquisas, podem ser citados os métodos quimicos
(OLIVEIRA, 2015), como a oxidacdo alcalina, que consiste na oxidagdo utilizando
permanganato de potassio ou nitrobenzeno e a thioacidolise (GUIMARAES, 2013).
Dentre 0os métodos espectroscopicos (GAMBARATO, 2014), tem-se a ressonancia
magnética nuclear (RMN), técnica que atua analisando a interacdo dos nicleos com
radiofrequéncias seletivas em um forte campo magnético (GUIMARAES, 2013) e a
espectroscopia no infravermelho com a Transformada deFourier (FTIR), que fornecem
evidéncias da presenca de grupos funcionais na estrutura de umasubstancia (BARBOSA
etal., 2008; GUIMARAES, 2013).

Tem-se também estudos com objetivo de determinar a relagdo S/G de espécies do
género Eucalyptus envolvendo pirélise analitica (GUIMARAES, 2013), técnica que
caracteriza determinado material, pelas reagdes de degradacdo quimica induzida por
energia térmica na auséncia de oxigénio (IRWIN, 1979; YOKOI et al., 2003). Esta
separagdo dos produtos de pirdlise resulta em pequenas espécies moleculares que
posteriormente sdo separadas por um cromatografo a gas obtendo um pirograma
(NUNES, 2011; OLIVEIRA, 2019).

Os métodos de degradagdo quimica, apesar de muito utilizados, necessitam de
grande quantidade de amostra de madeira e procedimentos trabalhosos, demandam
muito tempo (SILVA, 2006; ARAUJO et al., 2016). Aradjo (2015), com o objetivo de
determinar aquantidade de mondmeros siringil e guaiacil da lignina da madeira, fez
modificacdes da metodologia descrita por Lin e Dence (1992). O procedimento adotado
foi da oxidagdo da serragem da madeira de Eucalyptus com nitrobenzeno, seguida da

analise de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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Os métodos espectroscopicos, por sua vez, ndo acarretam grande confiabilidade
na precisdo dos resultados devido & necessidade de extrair a lignina da madeira, etapa
demorada etrabalhosa, mas também pela baixa sensibilidade e resolugdo dos espectros
(BARBOSA, 2008).

Silvério (2008) afirma em seu trabalho que os métodos envolvendo pirdlise
analitica requerem um controle minucioso em relacdo a pardmetros que influenciam
diretamente 0os mecanismos de degradacdo térmica. Neste sentido, as temperaturas,
quando excessivamente altas, acarretamem uma significativa degradacdo das moléculas

e, consequentemente, reduzem a reprodutibilidade das analises.

1.5.Anélise imediata e a relacdo com o carvao vegetal

A qualidade da madeira para a producdo de carvdo pode ser determinada
também se empregando a analise quimica imediata, a qual permite conhecer o teor de
material volatil, carbono fixo e cinzas. A andalise imediata de um combustivel consiste
em isolar os componentes de um material por meio da queima, permitindo determinar o
conteldo de materiais volateis, ou seja, a fragdo em massa do combustivel que
volatiliza durante aquecimento até temperaturas de aproximadamente 950 °C durante 6
minutos, o percentual domaterial residual apds a combustdo completa, ou seja, matéria
inorgénica (cinzas) e fornece uma indicagdo do material queimado no estado sélido
(carbono fixo), e, eventualmente a umidade, baseado na massa do material (BRITO,
1978; CRNKOVIC, 2004; BRAND, 2010; ELOY et. al., 2015).

De forma geral, a composi¢do quimica, composi¢do elementar, a proporgdo de
cada elemento na parede celular, bem como a quantidade e qualidade de extrativos
presentes influenciam no potencial energético do combustivel. Dentre os constituintesda
parede celular das madeiras, ressalta-se que a lignina é rica em carbono e hidrogénio,
elementos produtores de calor, e, portanto, com maior poder calorifico se comparado
aos polissacarideos (BRAND, 2010).

Diante da complexidade da execugdo dos métodos utilizados para a determinar
0s mondmeros da lignina e a relagdo S/G em madeiras, que, de maneira geral, requerem
procedimentos trabalhosos, onerosos, com significativa demora no preparo de amostra
e/ou dificuldades em determinar de forma precisa a composi¢do da lignina devido a
problemas de sensibilidade e resolucdo de espectros (GUIMARAES, 2013), hé a
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necessidade de estudos capazes de disponibilizar para o setor florestal brasileiro
informacBes que conciliem caracteristicas de facil determinagdo, como, por
exemplo, a andlise quimica imediata da madeira, com a composi¢do quimica da
lignina. Estas informagdes poderdo auxiliar na assertividade na sele¢do de melhores
clones, otimizagdo dos procedimentos produtivos, qualidade do produto, contribuindo,
além disso, para a redugdo de impactos ambientais causados pelo setor produtivo
(PICANCIO et al., 2018; PROTASIO et al., 2017).

Neste sentido, o presente trabalho busca verificar correlagdes entre analises
diretas desimples execugdo com valores de mondmeros siringil e guaiacil. Procurou-se,
assim, verificar a existéncia de correlagdes entre os valores da analise imediata da
madeira, em especial o teor de materiais volateis e o teor de carbono fixo, para avaliar o
potencial de estimagdo das quantidades de unidades siringil e guaiacil da lignina, bem

como a relagdo S/G, de diferentes materiais genéticos de Corymbia .

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material biol6gico e amostragem

Os materiais genéticos foram provenientes de plantio experimental de Corymbia
(latitude 28° 48’ e longitude 48° 54’ e altitude de 711 m), em espacamento de 3,0 x 2,6
m (7,8 m?), aos seis anos de idade, localizado no Municipio de Borebi, Estado de S&o
Paulo, Brasil. Considerando a classificacdo de Kdppen, o clima da regido é tropical
Umido com verdes quentese chuvosos, invernos secos e frios. A precipitacdo média
anual é de 1.350 mm e temperatura média de 21 °C. O experimento foi implantado na
empresa Bracell, pertencente a uma rede quecompde 0 “Projeto de Espécies Potenciais”
do Programa Cooperativo de Melhoramento Florestal, do Instituto de Pesquisas e
Estudos Florestais (IPEF).

O Projeto de Espécies Potenciais consiste em experimento estabelecido em
parcelas retangulares de 7 x 7 plantas, com 4 espécies do género Corymbia e 15
espécies do género Eucalyptus. No entanto, somente foram selecionadas quatro espécies
de Corymbia com melhor adaptabilidade (Tabela 1). A analise de adaptabilidade foi
realizada a partir dos dados de sobrevivéncia e do crescimento inicial, utilizando-se o

método da Média Harmonica daPerformance Relativa do Valor Genético (SILVA et al.,
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2018). Foram selecionadas sete arvores por espécie, exceto no C. torelliana, em que
foram selecionadas oito arvores. A amostragem nadrvore consistiu na retirada discos de
2,5 cm de espessura nas posi¢des longitudinais de 0% (Base), DAP (1,30 m), 25%,
50%, 75% e 100% da altura comercial das arvores, considerada até o didmetro minimo
de 4 cm.

Tabela 1 - Espécies selecionadas para a pesquisa e suas caracteristicas
dendrométricas.

Espécie Subgénero DAP (cm) HC (m) VCC (m®)
C. citriodora Ochraria 19,1 19,1 0,277393
C. variegata Ochraria 23,2 22,2 0,497974

C. henryi Ochraria 23,2 22,7 0,502175
C. torelliana Torellianae 17,9 15,8 0,221879

DAP: Diametro aferido a 1,30 m do solo, HC: Altura comercial e VCC: Volume comercial

comcasca.

2.2 Andlise quimica imediata da madeira e determinacdo dos compostos

fendlicos dalignina

O material necessario para a analise quimica imediata das madeiras formou-se a
partir de amostra composta por todas as posi¢des longitudinais de amostragem. As
amostras de madeira foram transformadas em serragem, utilizando-se moinho de facas
tipo Willey. A serragem foi classificada nas peneiras de 40 (0,420 mm) e 60 mesh
(0,250 mm), sendo a frag&o retida na peneira de 60 mesh utilizada nas analises quimicas
da madeira. A analise quimica imediata da madeira foi realizada para determinacéo do
teor de cinzas com base na norma E1755-01 (ASTM, 2015), teor de matérias volateis
pela norma E872-82 (ASTM, 2019) e, por diferenca, o teor de carbono fixo (Equacéao
1).

TCF = 100 — (TMV + TCZ) Eq. (1)

em que, TCF: Teor de carbono fixo da madeira (% b.s.); TMV: Teor de matérias

volateisda madeira (% b.s.); TCZ: Teor de cinzas da madeira (% b.s.).

A degradacdo da lignina foi realizada pelo método da oxidagdo alcalina da
madeira comnitrobenzeno, seguida da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),



para quantificacdo dos seus derivados, conforme a metodologia descrita por Lin e
Dence (1992), com adaptagdesde Araujo et al. (2016). Obtidos os compostos fenolicos

da lignina, foi calculada a relagdo siringil/guaiacil (S/G) por arvore e espécie.

2.3 Andlise de dados

O arranjo experimental utilizado foi o delineamento inteiramente casualizado,
usando quatro tratamentos (espécies) e sete e oito repeticBes (arvores amostra). Os
dados foram submetidos aos testes de Shapiro-Wilk (p < 0,05) e de Bartlett (p< 0,05)
para testar a normalidade dos residuos e a homogeneidade de variancias,
respectivamente. Os dados apresentaram normalidade, homogeneidade de variancia e

auséncia de autocorrelagdo deresiduos.

A analise de regressao linear simples foi utilizada para estabelecer as relagdes
funcionaisentre os compostos fendlicos da lignina e a sua relagdo S/G com os teores de

materiais volateise carbono fixo da madeira.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos estudos, foi perceptivel a diferenca entre os resultados dos clones
estudados. Na Tabela 2 estdo os valores minimos, médios e maximos das caracteristicas

quimicas analisadas nas madeiras.

Tabela 2 - Valores minimos médios e maximos das caracteristicas quimicas analisadas

nas madeiras
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Espécie  Valor (mmcs)l LY (mmSI LY SIG 'I('O(/i)z T(I;;(I);/ -(roz)':
Minimo 1,2576 0,5069 2,19 0,57 84,42 12,25

1 Médio 1,3686 0,5764 2,38 0,83 85,51 13,66
Méximo 1,4301 0,6086 255 1,18 86,63 14,92

Minimo 1,3655 0,4397 2,78 0,40 85,93 11,24

2 Médio 1,4705 0,4733 3,12 0,56 87,14 12,30
Méximo 1,6075 0,5002 366 0,74 88,36 13,42

Minimo 1,5521 0,4916 2,76 0,41 86,88 10,03

3 Médio 1,6685 0,5377 3,12 0,57 88,01 11,42
Méximo 1,7843 0,5882 363 0,71 89,31 12,45

Minimo 1,4607 0,3848 297 0,52 86,54 10,50
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4 Médio 1,6071 0,4811 3,36 0,69 87,87 11,44
Maximo 1,7635 0,5385 391 0,98 88,73 12,94

1 = Corymbia torelliana, 2 = C. henryi, 3 = C. citriodora, 4 = C. variegata. S =
mondmero siringil, G = monémero guaiacil, S/G = relagéo siringil/guaiacil, TCZ, TMV
e TCF = teores decinzas, materiais volateis e carbono fixo, respectivamente.

Em relagdo ao mondmero siringil, no presente estudo verificou-se valor minimo
de 1,2576 e valor maximo de 1,7843 mmol L™, em espécies de Corymbia torelliana e
Corymbia citriodora, respectivamente. A meédia, por sua vez, variou entre 1,3686 e
1,6685 mmol L, estando atreladas s mesmas espécies.

Sobre 0 mondmero guaiacil, a pesquisa obteve resultados minimos de 0,3848
mmol L*(Corymbia variegata), maximos de 0,6086 mmol L (Corymbia torelliana),
estando a média entre 0,4733 e 0,5764 mmol L, respectivamente relacionadas ao

Corymbia henryi e ao Corymbia torelliana.

Em estudos de Aradjo (2015), utilizando 12 clones de Eucalyptus, foram
encontrados valores de siringil entre 1,46 e 2,30 mmol L™ e de guaiacil entre 0,44 ¢ 0,71
mmol L. A relagdoS/G, por sua vez, ficou entre 2,79 e 3,90.

Para as espécies estudadas no presente trabalho, os valores minimo e maximo
encontrados para a razdo entre siringil e guaiacil foi de 2,19 encontrada em Corymbia
torelliana e méaximo 3,91 encontrada em individuos de Corymbia variegata,
corroborando com os intervalos encontrados em diferentes pesquisas. Gutiérrez et al.
(2006) afirmaram em seus estudos que a razdo siringil/guaiacil em madeiras de
eucalipto variou de 0,5 a 4,0. Gomes (2007), por sua vez, ao estudar seis clones de
eucalipto aos 3 anos de idade, obteve valores entre2,5 e 3,12, enquanto Rencoret et al.
(2007) relataram relagBes S/G na faixa entre 2,7 e 4,1 paracinco espécies do género
Eucalyptus. Progressivamente, em 2009, Campos obteve em estudosvisando a producdo
de carvao vegetal com eucaliptos de 4,9 anos de idade, relacdo S/G de 3,82. Santos
(2010), ao analisar quatro clones de Eucalyptus spp. aos 7 anos de idade, obteve relagéo
SIG entre 2,6 e 3,25. Em 2011, Castro encontrou relagbes S/G para trés clones de
Eucalyptus spp., aos 3, 4, 5 e 7 anos, variando de 2,3 a 3,2. Em sequéncia, Soares (2011)
constatou valorespara o hibrido E. grandis x E. urophylla, aos 3, 5 e 7 anos, em torno
de 2,3 a 3,4. Neste sentido, pode-se dizer que menores valores de S/G sdo mais
interessantes para a producdo de carvdo pois indicam uma maior quantidade do

polimero que fornece maior estabilidade térmica devido ao seu alto nivel de



aromaticidade (G) e menor quantidade do polimero que confere menor resisténcia
térmica a degradacéo (S).

Em estudos de analise imediata a partir da madeira de Eucalyptus benthamii aos
5 e aos 13 anos, Nones et. Al. (2014) observaram respectivamente, teores de materiais
volateis variando entre 81,47% e 82,74%, de carbono fixo entre 18,28% e 16,83% e de
cinzas entre 0,25% e 0,43%.

Chaves (2013), ao avaliar as propriedades qualitativas da madeira de trés clones
de Eucalyptus encontrou valores entre 83,47 e 84,09% e 15,72% e 16,08% para
materiais volateis e carbono fixo, respectivamente. Para cinzas, o valor médio
encontrado foi entre 0,29% e 0,45%.

Em estudos de Vasconcelos em 2017, o teor médio de materiais volateis
encontrado para o Eucalipto foi de 86,46%, de carbono fixo obteve valor médio de
12,12% e o teor de cinzas variou de 1,09% a 1,73%.

Os valores de materiais volateis encontrados neste estudo utilizando Corymbia
ficaram entre 84,42% e 89,31%, corroborando com os intervalos encontrados por
Chaves (2013) e acima dos valores encontrados por Nones et. Al. (2014) e por
Vasconcelos em 2017. Em relacdo aos resultaos de carbono fixo, este estudo obteve
resultados entre 10,03% e 14,92%, estando abaixo dos resultados encontrados por
Nones et. Al. (2014) (16,83% e 18,28% ) e dos resultados enconrados por Chaves
(2013) (15,72% e 16,08%), no entanto, apresentam-se similares quando comparados a
média encontrada por Vasconcelos (2017) (12,12%). Em relagdo aos valores de cinzas,
este estudo apresentou minimo de 0,40% e méximo de 1,18%, estando acima do
intervalo encontrado por Nones et. Al. (2014) (0,25% e 0,43%) e Chaves (2013) (0,29%
e 0,45%) e abaixo dos valores encontrados por Vasconcelos em 2017 1,09% a 1,73%.

Tais fatores podem ser explicados devido a relacdo de que menores teores de
substancias volateis e maiores teores de carbono fixo estdo associadas & madeira com
altos teores de lignina (OLIVEIRA et al. 2010). Outro fator quetambém pode explicar
o0s resultados é a idade, uma vez que o teor de lignina tende a aumentar em madeira
juvenil se comparada a madeira madura (KUMAR et al., 2011). Outra explicagdo é
dada por Santos et. al. (2016), ao afirmarem que maiores porcentagens de lignina na
madeira proporcionam a possibilidade de se obter carvdo com maiores teores de
carbono fixo, uma vez que a lignina possui porcentagem de carbono elementar

aproximadamente 50% maioraos encontrados em polissacarideos (VITAL, CARNEIRO
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e PEREIRA, 2013).

O teor de cinzas representa a fragdo inorganica da madeira, desta forma, baixos
teores de cinzas sdo desejados para a conversdo da madeira em biocombustiveis
(SIMETTI et. al., 2017). Santos (2008) citou em seus estudos a necessidade de teores
inferiores a 1% de cinzas para uso siderdrgico. Atendendo a esta premissa, Santos
(2011) apresentou teor de cinzas entre 0,39% e 0,76%. Soares et al. (2014), em suas
pesquisas com madeira de Eucalyptus, apresentamteores de cinzas inferiores a 0,5% em
base seca, o que induz melhor combustibilidade. Simetti et. al. (2017), por sua vez,
atestaram que os teores de cinzas presentes nos materiais foram baixos, entre 0,05% e
0,22%, sendo a média de 0,11%. No presente estudo, os resultados seguiram o esperado
para a utilizagdo em siderurgicas, atingindo valor minimo de 0,57 e méximo de 0,98,
respectivamente, atribuidos as espécies C. torelliana e C. variegata.

Na Tabela 3 estdo os modelos lineares simples estimados para 0s compostos
fenolicos da lignina (S e G) e a sua relagdo S/G em funcgéo do teor de materiais volateis e
carbono fixo damadeira. Todos os modelos de regressdo simples foram significativos a
1% de probabilidade, porém os modelos ajustados para 0 mondmero guaiacil (G)
apresentaram baixos coeficientes de determinacgdo, tanto para o teor de materiais

volateis (TMV) como para o teor de carbono fixo (TCF) na madeira.

Tabela 3 - Modelos lineares simples ajustados para os compostos fenélicos da lignina e

a sua relagéo S/G.
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Modelo Ajustado r2
S; = —8,18193 + 0,111446 x TMV; 89,59**
S;= 3,02590 — 0,122673 x TCF; 91,53**
G;= 2,83573 — 0,0266101 x TMV; 39,05**
G;= 0,174213 + 0,028096 x TCF; 36,71**
S/G;= —27,4215 + 0,349084 x TMV, 88,62%*
S/G;= 7,61768 — 0,378753 x TCF; 87,96**

S = mondmero siringil, G = mondmero guaiacil, S/G = relacéo siringil/guaiacil, TMV e
TCF =teor de materiais volateis e carbono fixo, respectivamente. ** significativo em
nivel de 1% de probabilidade.

As Figuras 1, 2 e 3 ilustram a relagdo entre os valores médios observados e o0s
estimadospelas equacOes de regressdo linear simples para os mondmeros siringil (S) e

guaiacil (G) e a sua relacéo S/G, respectivamente.



Figura 1- Relacdo entre os valores médios observados e estimados para o0 monémero S.
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Figura 2 - Relagéo entre valores médios observados e estimados para 0 monémero G.
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Figura 3 - Relagao entre os valores médios observados e estimados para a relagdo S/G.
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Pelas Figuras 1, 2 e 3 verificou-se que as relagbes mais expressivas entre o teor
de materiais volateis e o teor de carbono fixo ocorreram para o mondémero siringil (S) e
a relacdo S/G. Para 0 mondmero guaiacil (G) a relagdo pode ser considerada mediana,
tanto para os teores de materiais volateis (TMV) como de carbono fixo (TCF).
Evidencia, desta forma, que utilizaro TMV para a estimativa dos mondmeros Se G e a
relagdo S/G proporciona maior precisdo naestimativa que utilizar o teor de carbono fixo,
uma vez que a correlagdo (r) encontrada entre o primeiro pardmetro foi maior se

comparado ao segundo nas trés regressodes desenvolvidas (S, G e S/G).

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados deste trabalho é perceptivel que a quantidade de
mondmeros siringil é diretamente proporcional aos teores de materiais volateis e
inversamente proporcional aos teores de carbono fixo. O mesmo comportamento foi
observado quando se correlacionou a relagdo S/G com as mesmas variaveis. Em relagdo
ao mondmero guaiacil, é possivel inferir que ndo houve correlagéo significativa com o0s
teores de materiais volateis e teores de carbono fixo.Evidencia-se, também, que utilizar
o teor de materiais volateis para estimar os mondmeros S e G e a relagdo S/G
proporciona maior precisdo que utilizar o teor de carbonofixo. Conclui-se assim que
houve significativa correlagdo da S/G com a anélise imediata da madeira,
confirmando dessa forma, a possibilidade de estimar eficientemente este indicador por
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modelagem de regressdo simples. Desta forma, a partir dos resultados, neste estudo é
possivel afirmar que dentre as espécies estudadas, Corymbia torelliana é a mais
indicada para producdo de carvdo vegetal, enquanto Corymbia citriodora e Corymbia

variegata sdo as menos indicadas.
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