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Resumo: A composicdo quimica da madeira é um dos fatores que afetam a qualidade da
biomassa para uso energético, sendo que, atualmente, a composi¢do quimica da lignina tem
sido investigada como uma das possiveis caracteristicas que elevam o rendimento
gravimétrico em carvao vegetal. Neste sentido, 0 objetivo deste estudo foi avaliar a relagcdo
siringil/guaiacil da lignina em clones de eucaliptos plantados em diferentes localidades e
avaliar a relacdo funcional existente entre esta caracteristica e o teor de lignina na madeira e, 0
rendimento em carvao vegetal. Observou-se relacdo S/G média variando entre 3,22 e 3,78
entre os clones nos locais de plantio. O teor de lignina e o rendimento gravimétrico da
carbonizacdo ndo apresentaram tendéncia definida de comportamento em funcdo da relagédo
S/G.
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Abstract: The chemical composition of the wood is one of the factors that affect the quality
of biomass for energy use, and, currently, the chemical composition of lignin has been
investigated as a possible features that raise the gravimetric yield in charcoal. In this sense,
the objective of this study was to evaluate the relationship syringyl/guaiacyl of lignin
eucalyptus clones in different locations and evaluate the functional relationship between this
feature and the lignin content in the wood and the yield of charcoal. Observed average S/G
ratio ranging between 3.22 and 3.78 among clones in planting sites. The lignin content and the
gravimetric yield of carbonization showed no definite trend of behavior depending on the S /
G ratio.

Keywords: syringyl, guaiacyl, charcoal, lignin content.

1. INTRODUCAO

A constituicdo quimica associada a variabilidade das caracteristicas fisicas, mecanicas
e anatdbmicas proporcionam os mais variados usos da madeira, sendo crescente o estudo da
biomassa lignoceluldsica como matéria-prima para producéo de energia. Para esta finalidade a
composi¢do quimica da madeira € de fundamental importancia para a qualidade do produto.
Um dos principais produtos energeticos provenientes da madeira € o carvao vegetal.

Vaérios estudos verificaram relacdo positiva entre o teor de lignina na madeira e 0
rendimento gravimétrico da carbonizagdo (RGC) (BRITO E BARRICHELO, 1977;
TRUGILHO & SILVA, 2004, DOREZ et al., 2014), mas resultados controversos podem ser
encontrados na literatura.

Um dos atributos da madeira para carbonizacdo que tem ganhado a atencdo é a
composigdo da lignina, especificamente a relacdo entre os mondémeros fenilpropanoides
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siringil e guaiacil que a compd@e. Estudos como o de Campos (2009); Santos (2010); Soares
(2011); Castro et al. (2013) e Pereira et al. (2013), sugerem que a menor relagdo entre 0s
monodmeros siringil e guaiacil (S/G) na estrutura da lignina proporciona maior rendimento em
carvdo vegetal devido as estruturas (mondmeros) do tipo guaiacil serem mais resistentes a
degradacéo térmica.

Além da relacdo entre a composi¢do da lignina e o rendimento e propriedades do
carvao vegetal, também é necessario averiguar possiveis modificacdes no conteddo dos
monémeros guaiacil (G) e siringil (S), em funcdo do material genético e das variaveis
ambientais, tendo em vista as diversas espécies do género Eucalyptus disponiveis para
silvicultura, e as variadas condicBes edafoclimaticas existentes no Brasil. E sabido que a
proporcéo entre os monémeros S e G pode variar com o material genético (CASTRO, 2011),
idade (CASTRO, 2011; SOARES, 2011), condig¢es de solo e clima (MORAIS, 1992), tecido
vegetal e morfologia da célula (FUKUSHIMA, 2001; WU; FUKAZAWA; OHTANI, 1992).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a relacdo S/G entre materiais
genéticos do género Eucalyptus em diferentes locais de plantio e, verificar o comportamento
do teor de lignina e rendimento gravimétrico da carbonizacdo em funcdo da relacdo entre os
mondmeros siringil e guaiacil da lignina.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material bioldgico

Foram utilizados os clones de Eucalyptus spp, 1-144 e 1-220 provenientes da empresa
Aperam Bioenergia e 3334, 3335 e 3281, da empresa Plantar, todos aos 6 anos de idade,
plantados em espacamento de 3,5 m x 2,5 m.

Os clones foram amostrados em plantios comerciais da empresa Saint-Gobain Pam
Bioenergia localizados nas fazendas Aredo (21°51'S; 40°07'W) e Ponte (21°51'S; 44°10'W),
localizadas no municipios de Bom Jardim de Minas; e Fazendas Brejos (21°45'S; 44°02'W),
localizada no municipio de Lima Duarte, ambos em Minas Gerais.

Os dois municipios apresentam solo do tipo Latossolo e Cambissolo, temperatura
média de 20,4°C e precipitacdo anual média de 1.250 mm. O manejo do plantio foi 0 mesmo
para as trés localidades amostradas.

Tabela 1. Clones de Eucalyptus amostrados por fazenda

Municipio Fazenda Clones

1-220

1-144

3334

Bom Jardim de 3281

Minas 1-220

1-144
3334
3335
1-220
1-144

Aredo

Ponte

Lima Duarte Brejos

2.2. Amostragem e preparo das amostras
Foram amostradas quatro arvores por clone e local representados na Tabela 1. De cada
arvore, retirou-se discos de 2,5 cm de espessura a 2%, 10%, 30%, 50% e 70% da altura
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comercial da arvore (considerada até um didmetro minimo de 5 cm com casca), conforme
recomendado por Padua (2009).

Os discos foram descascados e seccionados em quatro cunhas opostas, passando pela
medula. Duas cunhas opostas foram utilizadas para carbonizagdo e as outras duas, para as
analises quimicas da madeira. Tanto para a carbonizacdo quanto para as analises quimicas, foi
utilizada a madeira dos 5 pontos longitudinais de amostragem em cada arvore para compor
uma amostra.

As cunhas de madeira destinadas as andlises quimicas foram transformadas em
cavacos utilizando uma plaina de laboratério, sendo posteriormente transformadas em
serragem em um moinho de rotor modelo MA-090/CF e classificadas em peneiras entre as
granulometrias de 40-60 mesh para as devidas analises.
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2.3. Anélises quimicas

Foram removidos 0s extrativos e determinada a umidade da serragem da madeira,
conforme a norma NBR14660 (2004) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

A andlise quantitativa dos monémeros siringil e guaiacil da lignina da madeira foi
realizada por meio da oxidacéo da serragem da madeira com nitrobenzeno seguida da analise
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC, da sigla em inglés), de acordo
com a metodologia descrita em Lin & Dence (1992), com modificacGes. Para isso, utilizou-se
a serragem classificada entre as granulometrias de 40 e 60 mesh.

Para oxidacdo, pesou-se 200 mg a.s. de serragem livre de extrativos. Esta massa foi
colocada em reatores de ago inox, juntamente com 7 mL da solugdo aquosa de NaOH (2
mol/L) e 0,5 mL de nitrobenzeno. Os reatores foram lacrados e levados ao banho de 6leo com
glicerina por 2 horas e 30 minutos, a 170 °C. Em seguida, o material oxidado foi transferido
para funis de separacdo para proceder a extracdo da lignina com cloroférmio (Figura 1A). A
extracdo foi realizada em trés tempos de dois minutos, utilizando-se 30 mL de cloroférmio em
cada uma. Na segunda extracdo adicionou-se, além do cloroférmio, 2,5 mL de HCI 4N. A fase
organica foi coletada e deixada em capela quimica para evaporacao do cloroférmio.

Figura 1. Fase da extracdo com coleta da fase organica apds oxidagdo alcalina da madeira com
nitrobenzeno (A) e amostra ap0s fase de extracao e volatilizacdo, diluida em agua/acetonitrila (1:1) (B)

ApOs evaporagdo, a amostra foi transferida para um bal&o volumétrico de 50 mL e o
volume completado com solucdo de acetonitrila/dgua (1:1 v/v). Esta solucdo foi filtrada em
membrana de celulose regenerada de 0,45 pum para remoc¢do dos compostos de alto peso
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molecular (Figura 1B) e em seguida procedeu-se a analise de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), para quantificacdo das unidades estruturais derivadas da oxidacdo da
lignina siringil-guaiacil.

A CLAE foi realizada em aparelho Shimadzu CBM-20A, equipado com detector UV-
SPD-20A, operando em comprimento de onda de 280 nm. Foi utilizada coluna LC-18 com
temperatura do forno de 40 °C e volume de injegdo das amostras de 10 puL. A fase movel foi
injetada com um fluxo de 1,0 mL/min e consistiu em uma mistura de acetonitrila:agua (1:6
v/v) com pH ajustado em 2,6 com &cido trifluoracético. Para obtencdo das curvas de
calibracdo utilizou-se solucGes padrdo de vanilina nas concentragdes de 0,10; 0,15; 0,21; 0,30;
0,50; 0,75 e 1,50 mmol/L para quantificacdo dos derivados das unidades guaiacil e solugcdes
padrdo de siringaldeido nas concentrac@es de 0,22; 0,33; 0,47; 0,66; 1,10; 1,65 e 3,30 mmol/L
para quantificacdo dos derivados das unidades siringil. As solugdes foram preparadas em
mistura de acetonitrila/agua (1:1 v/v).

O teor de lignina insoltvel (Klason) foi obtido de acordo com a metodologia proposta
por Gomide e Demuner (1986) e o teor de lignina soltvel (Klason) em acido sulfarico foi
determinado de acordo com a metodologia proposta por Goldschimid (1971). O teor de
lignina total foi obtido pelo somatério dos teores de lignina soltvel e insoltvel.

2.4. Carbonizacéo

Para carbonizag&o, selecionou-se com base no DAP médio da populagdo, uma arvore
de cada clone e local. Desta, foram pesados quinhentos gramas de madeira solida retirados
dos discos amostrados na arvore. A madeira foi seca em estufa a 103+2 °C e alocada em um
reator para a carbonizacdo. A carbonizacdo foi realizada em forno elétrico (mufla) com
temperatura inicial de 100 °C, taxa de aquecimento de 1,67 °C.minuto™, temperatura final de
450 °C estabilizada por um periodo de 30 minutos.

Ap0s a carbonizacao foi avaliado o rendimento gravimétrico em carvao vegetal (RGC)
tendo como base a massa seca da madeira.

2.5. Analise dos dados

Foi determinada a média aritmética, da relacdo S/G da lignina, das 4 arvores
amostradas por clone e local de plantio. A relagcdo funcional existente entre a relagdo S/G e o
teor de lignina total e rendimento gravimétrico da carbonizacédo foi determina para uma arvore
amostrada por clone e local de plantio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios da relacdo S/G da lignina da madeira dos cinco clones de
Eucalyptus spp. nos locais de plantio apresentaram pequena amplitude, sendo 3,22 e 3,78, 0
valor minimo e maximo, respectivamente (Tabela 2).

Tabela 2. Valores médios da relacdo S/G dos clones dentro dos locais de plantio (fazendas)

Clone/Local Aredo Brejos Ponte Médias clonais
0144 3,35 3,73 3,78 3,62
0220 3,53 3,57 3,58 3,56
3281 3,22 - - 3,22
3334 3,78 - 3,67 3,72
3335 - - 3,63 3,63

Médias locais 3,47 3,65 3,67

Coeficiente de Variacéo (%) 4,20 6,82 6,08
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A média da relacdo S/G esta de acordo com o observado na literatura. Campos (2009)
observou essa relacdo entre 2,89 e 5,32 para 128 individuos provenientes de um plano de
cruzamento de Eucalyptus urophylla x E. grandis, situado no Congo, Africa, com 59 meses.
Soares (2011) em estudo com hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla aos 3,5
e 7 anos, provenientes de plantio comercial no estado de Sdo Paulo observou valores entre 2,3
e 3,5. Valores inferiores também sdo observados, Gomide et al. (2005) obtiveram para nove
clones de Eucalyptus spp. relacdo S/G entre 2,0 e 2,8. Pereira et al. (2013) obtiveram para seis
clones de Eucalyptus Camaldulensis, Eucalyptus urophylla e hibridos de Eucalyptus
urophylla, provenientes de teste clonal, ralacdo de 2,33 a 2,95.

O coeficiente de variacdo experimental da relacdo S/G foi de baixa magnitude em
todos os locais, indicando homogeneidade desta caracteristica entre os clones das fazendas,
sendo as médias provenientes da fazenda Aredo as que apresentaram menor coeficiente de
variacao.

A variabilidade da relagdo S/G tem sido observada em madeiras do mesmo género e
até mesmo para mesma espécie. Rodrigues et al. (1999), em estudo acerca da madeira de
Eucalyptus globulus, aos 9 anos de idade, observaram que a relacdo S/G foi
significativamente influenciada pela procedéncia dos individuos, variando de 1,96 a 2,32
entre os 3 sitios das duas procedéncias estudadas. Os autores observam ainda variagdo desta
relacdo entre arvores de um mesmo local e procedéncia, sugerindo a selecdo de individuos nas
procedéncias superiores.

Observa-se pelas figuras 2A e 2B que o teor de lignina total e o rendimento
gravimétrico em carvao vegetal ndo apresentam uma tendéncia definida do comportamento
em funcéo da variagéo da relacéo S/G.
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Figura 2. Relacdo funcional entre a relacdo siringil/guaiacil e o teor de lignina total (A) e rendimento
gravimétrico da carbonizagdo (RGC) (B)

Em treze hibridos de choupos (Populus sp.) aos 9 anos de idade, foi observado por
Bose et al. (2009) uma reducdo da S/G com o aumento do teor de lignina. O mesmo
comportamento foi observado por Yamada et al. (2006) em eucaliptos, diferentemente deste
estudo.

Alguns trabalhos relatam associagcdo entre a relacdo S/G e o teor de lignina total
(CASTRO et al., 2013; BOSE et al., 2009) o que nem sempre é comprovado
(CAMPOS,2009; SANTOS, 2010; SOARES et al., 2014.). Esta discrepancia entre estudos
ocorre devido a agdo das enzimas 5-Adenosil-Metionine:Cafeato/5-Hidroxi (CAOMT) e
CCoAOMT que sintetizam os acidos responsaveis pela formacdo dos alcoois percursores da
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lignina, sinapilico e coniferilico, em mondmeros siringil e guaiacil, respectivamente, na
parede celular.

De acordo com Zhong et al. (1998), citado em um estudo compilado realizado por
Monteiro et al. (2004), a reducéo da enzima CCoAOMT resulta em uma diminui¢do no teor
de lignina e de seus componentes estruturais com maior taxa de reducdo da lignina guaiacil
resultando no aumento da relagdo S/G. Entretanto, a reducdo simultanea de CCoAOMT e
CAOMT resulta na diminuicéo no teor de lignina total e a reducdo da CAOMT reduz apenas
unidades de lignina siringil e consequentemente ocorre decréscimo da relacdo S/G. Dessa
forma, a relagéo entre as estruturas da lignina e o teor de lignina total na madeira € variavel
em funcdo da atividade enzimaética, portanto a variacdo de uma destas varidveis ndo implica
na variacdo da outra de forma constante, podendo estas se correlacionarem de forma positiva,
negativa ou ndo se correlacionarem.

Espera-se que elevadas proporcGes do mondmero guaiacil na molécula da lignina
proporcionem maior resisténcia a degradacdo térmica, durante a pirélise da madeira, pois
nestas unidades tem uma posicdo aromatica, C5, disponivel para realizar ligacGes entre
atomos de carbono durante o processo de biossintese da lignina. Estas ligagBes apresentam
elevada estabilidade, ocasionando maior polimerizacdo e consequentemente uma maior
quantidade de energia sera necessaria para quebrar as mesmas (GUTIERREZ; RODRIGUEZ;
DEL RIO, 2006; PEREIRA et al., 2013). Neste sentido, menor relacdo S/G seria desejavel a
biomassa destinada a producdo de carvao com o intuito de obter maior rendimento do carvao
vegetal, entretanto este comportamento ndo foi observado neste estudo. Comportamento
diverso e observado na literatura a respeito da influéncia da relacéo S/G da lignina da madeira
no RGC.

Santos (2010) observou relagdo S/G entre 2,6 e 3,25 para 4 clones de hibridos de
Eucalyptus aos 7 anos de idade, sendo que, o clone que apresentou menor rendimento
gravimétrico da carbonizacdo (28,27%) também apresentou a maior relacdo S/G (3,25).
Porém a relacéo inversa ndo foi observada e ndo houve correlacédo significativa do RGC com
arelagdo S/G (R=0,19).

Em amostras da madeira de Eucalyptus spp. com sete anos e meio provenientes de um
teste clonal, Pereira et al. (2013) observaram S/G entre 2,33 e 2,95 e variacdo do RGC entre
34,33% e 35,76%. Mesmo com baixa variabilidade destes valores houve correlacdo
significativa (R=-0,58) da relacdo S/G com o RGC, evidenciando tendéncia de acréscimo do
RGC com a reducdo da relagédo S/G.

Desta forma, ainda se fazem necessarios estudos acerca do tema para esclarecer a
importancia da qualidade da lignina para o rendimento em carvao vegetal.

4. CONCLUSAO
O teor de lignina total e o rendimento gravimétrico da carbonizagdo ndo apresentam
tendéncia definida de comportamento em funcgéo da relagéo S/G.
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