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RESUMO GERAL

A madeira € um material heterogéneo e fibroso,titafdo basicamente
de celulose, hemiceluloses e lignina. As hemicskdp cadeias de carboidratos
presentes na fibra vegetal, sdo uma mistura despefirideos de baixa massa
molecular, os quais estdo associados com a celotsstecidos das plantas. Na
producdo de polpas kraft e papel as hemicelulddesaiito importantes pois
além de contribuir para o aumento do rendiments mlelhoram a qualidade do
papel produzido. Ainda séo restritos na literatpesquisas com hemiceluloses
na producdo de barris de madeira para o armazetamerbebidas destiladas.
O estudo das hemiceluloses, envolvendo identifcagdquantificacdo dos
acucares podem ser realizados por diversos métedus, eles a cromatografia
liquida utilizando derivatizacéo.

Palavras-chave: Hemiceluloses. Polpacao kraftnihay Celulose



GENERAL ABSTRACT

Wood is a heterogeneous and fibrous material cimgigrimarily of
cellulose, hemicellulose and lignin. The hemicelbd carbohydrate chains
present in the vegetable fiber is a mixture of lonolecular weight
polysaccharides, which are associated with cekulios plant tissues. In the
kraft's production, pulp and paper hemicelluloses \wry important as well as
contributing to the increased income they improke tuality of the paper
produced. Research on hemicellulose productionaafden barrels for storage
of liquor are limited in the literature. The stud§ hemicelluloses, involving
identification and quantification of sugars can d@ne by several methods,
including liquid chromatography using derivatizatio

Keywords: Hemicelluloses. Kraft pulping. Lignin. [Cese.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

A producdo de derivados a partir de matérias-priveggetais envolve
tanto a utilizacdo de seus componentes princigaislfse, polioses, lignina e
extrativos) como a transformagéo destes componesgrsprévia separacao, em
produtos de maior valor agregado.

Devido ao crescimento das empresas florestais Id&irasi e das
demandas internacionais, o Brasil tem se tornadodashmaiores paises no
ranking de exportadores do mercado internacionalpodmutos florestais,
conquistando posicdo e ganhando competitividadgpadses tradicionais no
ramo de celulose, como a Finlandia e a Suécia.

Mudancas significativas vém ocorrendo, ao longoatass, no mercado
doméstico e internacional de produtos florestaisxpansao dos ja existentes e
0 surgimento de novos mercados e produtos quezautili basicamente, a
madeira de reflorestamento, foram se consolidandoi & no exterior.
Internamente, as indlstrias de celulose crescentigimesamente, as
siderlrgicas estdo trabalhando no limite da suadidpde e as serrarias se
multiplicam, bem como as industrias de compensados.

A regido amazodnica é uma das principais produteasadeira tropical
do mundo, e a exploracdo e o processamento inaluderimadeira estdo entre
suas principais atividades econémicas.

Entre as madeiras de reflorestamento no Brasilicalgto é a principal
madeira utilizada como fonte de matéria-prima pargroducdo de polpa
celulésica e papel.

O setor de papel e celulose € um importantissigmerto da economia

brasileira e contribui de modo significativo comexportacfes do pais. No ano
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de 2013, a industria de papel e celulose foi respa por mais de 7 milhdes de
dolares, referentes a exportacdes, sendo as impesado mesmo setor de
menos de 2 milhdes de dolares (ASSOCIACAO BRASILEBE CELULOSE

E PAPEL - BRACELPA, 2014).

Papel e celulose sado fabricados a partir de matprimas que
contenham fibras de celulose (polimero formado peidade de glicose),
geralmente de madeira, papel reciclado e os resiIBRAHIM; EL-
ZAWAWY; NAWWAR, 2012).

Na producéo de papel estdo envolvidos Varios psoseguimicos e
fisicos que objetivam isolar as fibras de celulesassim, com os tratamentos
adequados, chegar aos diversos tipos de papel. 0Gegao empregado,
genericamente, para a producao de polpas celudidascrito como polpacgéo
(JONES; BENSON; ROUX, 2013).

O processo kraft de polpacéo, que é o processoutil@sdo no Brasil,
utiliza NaOH e NgS como reagentes quimicos. A polpa kraft de cedultes
eucalipto é uma das polpas utilizadas para fabpapéis de escrita (imprimir e
escrever) de alta qualidade (BARNETO et al., 2011).

O objetivo do processo kraft € promover a decongdosida lignina
(macromolécula, formada por unidades de alcoolfedhco, alcool sinapilico e
alcool p-cumarilico). Entretanto, os reagentes quimicobamadegradando uma
fracdo dos polissacarideos, afetando as caratasista polpa celulésica (SHI;
YANG,; LIN, 2014). Alta concentracdo de hemicelulws® polpa é desejavel
para aumentar as propriedades de resisténcia daan@EUTSCHLE et al.,
2014).

O comportamento das hemiceluloses (agUcares dainmaderante o
processo kraft depende de diferentes fatores, contipo de madeira, a

quantidade e os tipos de hemiceluloses present®BQA, 2008).
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As caracteristicas do papel produzido estdo dimtsanrelacionadas as
hemiceluloses e, assim, é de interesse da indUpapeleira estudar os
carboidratos presentes na madeira e 0 comportardefgs frente ao processo
de producao de polpa e papel.

O presente trabalho foi dividido em trés partestepatrodutoria/revisdo
e artigos 1 e 2. No primeiro artigo avaliam-se @mossacarideos presentes nas
madeiras de clones de eucalipto e polpas celuksiessas madeiras, buscando
possiveis correlagBes entre esses acglcares. Odsegtiigo consiste de um
estudo das hemiceluloses de espécies amazonigaifaspedra, cumarurana,
jatob4d e louro-vermelho) para a producdo de badestinados ao

envelhecimento de bebidas destiladas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Producéo madeireira no Brasil

De acordo com a Organizacion Internacional de lasdvias Tropicales
- OIMT (2011), a regido amaz6nica € uma das praisipegides produtoras de
madeira tropical do mundo, ficando atras apenapadses como Malésia e
Indonésia. Dentre as principais atividades econdsni&stdo a exploracdo e o
processamento industrial de madeira, além da ngaer& da agropecudria
(VERISSIMO et al., 2006). O setor madeireiro impois de forma direta a
economia de dezenas de municipios da Amazodnia.

Em 2009, na Amazbnia Legal, que compreende os asstdd Para,
Amazonas, Maranhao, Goias, Mato Grosso, Acre, Apfapadonia, Roraima e
Tocantins, foram identificadas 2.226 empresas mgide$. Essas empresas
extrairam em torno de 14,2 milhdes de metros cébim madeira nativa, o
equivalente a 3,5 milhdes de arvores. A indUstralaireira, em 2009, gerou
uma receita bruta de, aproximadamente, R$ 5 bilh&&wyam criados
aproximadamente 204 mil empregos, dos quais 66 endm diretos
(processamento e exploracéo florestal) e 137 nairétos (IMAZON, 2010).

Além da exploracéo das inimeras espécies amazpniBaasil também
se destaca como maior produtor mundial de celuweduzida de eucalipto
(reflorestamento). Segundo dados da BRACELPA (20&d) 2012, o Brasil
produziu cerca de 13,9 milhSes toneladas de paphdodsica, sendo, do total
dessa producao, 11,8 milhdes de toneladas produaidzartir de madeira de

fibra curta (eucalipto).



15

2.1.1 Espécies madeireiras

O géneroEucalyptuspertence a familia Myrtaceae, apresentando cerca
de 600 espécies, muitas variedades e hibridos. gramde potencial para a
indUstria papeleira, devido ao seu rapido cresdiopea boa adaptacdo as
condicBes ambientais brasileiras e a producéo dieinaade boas propriedades
fisicas e mecanicas (ANDRADE, 1961; LIMA et al.0B).

As espécies madeireiras amazonicas angelim-pddyandnolobium
petraeumbDucke), Fabaceae; cumarurapteryx polyphylla (Huber) Ducke),
Fabaceae; jatobaHymenaea courbaril L.), Fabaceae e louro-vermelho
(Nectandrarubra (Mez) C.K. Allen), Lauraceae sao utilizadas, ppatmente,
na construcdo civil. Elas sdo altamente resisteai@sataque de fungos
apodrecedores e apresentam textura média e gréisaevexceto o louro-
vermelho, que tem gra regular.

O louro-vermelho caracteriza-se por ter aspectoebwmte ao do
mogno e do cedro. A madeira de cumarurana é maateexte facil de serrar e
dificil de aplainar e é refrataria ao tratamentanc@rodutos quimicos
hidrossoluveis. A madeira do jatoba tem um lenhsage, resistente, muito
sélido, duravel e moderadamerdéicil de ser trabalhado. J4 a madeira do
angelim-pedra é dificil de trabalhar, recebe boabamento, é pouco resistente
a térmitas, facil de secar, podendo ocorrer empentrs e rachaduras leves,
moderadamente facil de preservar, apresentanddraede parcial periférica do
preservante (AVILA; SILVA; LEAO, 2006; BRAGA, 1960;CLAY;
SAMPAIO; CLEMENT, 2000; FEDALTO; MENDES; CORADIN, 9B9;
LOUREIRO; FREITAS; FREITAS, 1997; LOUREIRO; SILVA1968;
LOUREIRO; SILVA; ALENCAR, 1979; MAINIERI, CHIMELO, 19869;
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RAMOS, 1992; RIZZINI, 1971; SANTOS, 1987; VASCONCEDS et al.,
2001).

2.2 Componentes quimicos da madeira

Quimicamente, a madeira € um material heterogéueasistindo,
principalmente, de trés componentes: celulose, d¢eduioses e lignina. Os
demais componentes da madeira, presentes em mamottidpde, sao
compostos de baixo peso molecular, denominadosatexts (ALMEIDA,

1988). A estrutura de uma fibra vegetal é apredanta Figura 1.

Microscopia eletrénica (MEV)
de umafibra vegetal

Lamen

Parede Secundaria/S3

Parede Secundaria/S2

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadasem
arranjo espiral
Parede Secundaria/ S1

Regides amorfas, Parede Primaria

principalmente
constituidas por
lignina e hemicelulose Rede de microfibrilas
de celulose cristalina

desordenadas

Cristalde Celulosg

Hemicelulose

Lignina
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Figura 1 Estrutura de uma fibra vegetal. A imageamMEV se refere a uma
fibra de eucalipto (SILVA et al., 2009)

2.2.1 Lignina

A lignina é uma substéncia quimica que fornecedemia parede da
célula e, nas partes da madeira, age como um agentganente de ligacao
entre as células. Os principais componentes dmé#gffrigura 2) sédo os alcoois
coniferilico, sinapilico e p-cumarico, com quantida normalmente menores de
alcool p-cumarico (ZHANG; ZHOU, 2012).

P OH _OH OH
::’J [?? = T
o T -
e, e i, ]
" OCH; HsCO Y ~SOocH, Y
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
(G) (3) (H)

Figura 2 Precursores primarios da lignina (BARBGSA., 2008)

A lignina é a principal responsavel pela cor esd#&golpas, devido a
grande variedade de croméforos naturalmente peserd madeira ou gerada
durante o processamento da polpa (VANHOLME e®8l10).

A estrutura quimica e a composicdo da madeira, aticplar o teor de
lignina e seus constituintes em termospdadroxifenil (H), guaiacil (G) e

siringil (S), sdo pardmetros importantes na produgipolpa celulésica, no que
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se refere as taxas de deslignificacdo, consumo rdeujps quimicos e
branqueamento (PRINSEN et al., 2012).

2.2.2 Holoceluloses

O termo holocelulose compreende o contetido totpbtissacarideos da
madeira, representado pela fracdo de celulose eicéleloses. Pode
compreender até 80% de toda porgdo da madeira presente, principalmente,
na parede celular. Esta propor¢cdo é, normalmeifieredte entre as varias
espécies dos grupos vegetais (GULLICHSEN; PAULAPUR@MO).

2.2.2.1 Celulose

A celulose (Figura 3) € um polissacarideo formado ynidades do
monossacaride®-D-glucose que se ligam entre si por meio dos carbd e 4,
dando origem a um polimero linear (ALMEIDA, 1988).

o
H,OH CH,OH

- CH,OH
" OH O 4 o
H
o il o K oH o
OH
OH 4 o>
o OH
OH

I
Figura 3 Estrutura da cadeia de celulose (ALMEID®288)

2.2.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, também chamadas de polioses,irsportantes
cadeias de carboidratos presentes na madeira (HA&l.,e2012) O termo

hemiceluloses refere-se a uma mistura de polidsiecs de baixa massa
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molecular, os quais estdo associados com a celalusdecidos das plantas.
Diferente da celulose, que é um polimero de D-glacma composi¢cdo das
hemiceluloses podem aparecer, condensadas em ntifer@roporcdes, as
seguintes unidades de acucares (Figura pdp-xilose, p-D-manose, B-D-
glucose, a-L-arabinose,a-D-galactose, acidg-D glucourdnico, acidoB-D-
galactourénico e acidoD-4-O-metilglucurénico (MARQUES et al., 2010).

H OOH H OoH OOH
N H oH' H CHy H
HO H HO H H H
H ©OH H OH H OH OH OH
B-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurdnico o-L-ramnose
H OH COOH H
OH O0oH o H _+—0H H O0H
HH M A o on' H K1 &5 OH
H H oH H,CO OH HO H
HO H 3
H OH H H H OH OH H

a-D-arabinopiranose  p-D-manose acidou-D-4-O-metilglucurbnico  o«-L-fucase

Q OH OH COOH
OH H HO OH oH——0H
H Q|.'|'| H HOI";I H o
H OH
HO" H OH o oH H  OH

o-L-arabinosefuranose «-D-galactose dcidow-D-galacturnico

Figura 4 Acgucares que compdem as hemiceluloses @D, 1988)

Madeira de folhosas (eucalipto) tém hemicelulosemddas por xilanas
e coniferas (pinus) por glucomanas, embora existdemas em coniferas e
glucomanas em folhosas (BAI; HU; XU, 2012). Hemita$es de coniferas sédo
constituidas de pentoses e hexoses, enquanto haoses de folhosas tém, em
sua estrutura, principalmente pentoses (HAMZEH.ep@13).

As hemiceluloses isoladas da madeira sdo mistuoasplexas de

polissacarideos, dos quais 0os mais importantesgsdcouranoxilanas (Figura
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5, arabinoglucouranoxilanas, glucomanas, arablaoggmnas e
galactoglucomananas (ALMEIDA, 1988).

c1‘}3-}{1]05'.3 Ho . B{I—=4 1o
R/c' - OH > - on Yy
y §n=CS[:aCCC: on) 17
L A7 HO
Hy

CO.H

Acido 4-O-metil-D-glucurnico

Figura 5 Metil glucuronoxilanas de madeira de fehm Adaptado de Tame,
Dlugogorski e Kennedy (2007)

Durante o processo de polpacéo (kraft ou sulfamjemiceluloses, que
representam cerca de 25% da matéria-prima, sadlpaecte dissolvidas. As
severas condi¢des de pH e de temperatura do pookeds objetivam degradar
a lignina, contudo, parte das hemiceluloses tamiéperdida nessa etapa
(MENDES et al., 2009).

2.3 Processo de polpacao kraft ou sulfato

O processo de polpacdo kraft consiste no cozimdatocavados de
madeira em uma soluc¢do alcalina de sulfeto de satlinominada de licor
branco. A presenca de sulfeto no licor de cozimaférece vantagens, tais
como rapidez na deslignificacdo e menor exposicdomadeira a solucdo
alcalina, permitindo a producéo de polpas maistersies em fungdo da menor
degradacado de celulose e de hemiceluloses (PERISS2005). A polpacéo
kraft tem como objetivo remover a lignina, presad@ tanto quanto possivel,
os carboidratos da madeira (LONGUE JUNIOR et aD0% SIMAO;
CARVALHO; BAPTISTA, 2011).
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Durante o cozimento kraft, os polissacaridos de emadpodem ser
também parcialmente dissolvidos e/ou degradados;ipalmente por meio de
hidrélise alcalina e eliminacdo sequencial de gsuperminais, afetando o
desempenho do processo e a qualidade das fibrakegradacdo parcial e a
dissolucdo de hemiceluloses de folhosas, durapmaesso kraft, & altamente
responsavel por um consumo significativo de praslutimicos e uma
diminuicdo do rendimento de celulose e as propdieslale polpa de producéo
de papel também séo afetadas (PINTO; EVTUGUIN; PBSACNETO, 2005).

Alguns grupos presentes nas hemiceluloses podernotaportamento
diferente dos descritos, quando levados ao cozomkrdft. O acido 4-O-
metilglucurbnico presente nas xilanas libera mdtatwrante o cozimento
alcalino, originando o acido hexenurénico (CADENXIDAL; TORRES,
2010).

2.3.1 Reacdes dos carboidratos no processo kraft

Durante o processo de polpacdo, os carboidratamatieira reagem,
causando efeitos importantes no consumo dos resgend rendimento do
processo e nas propriedades fisicas da polpa siEaléOs polissacarideos
podem responder de diferentes maneiras ao prodesdy podendo ser
dissolvidos no licor de cozimento, degradar e forpradutos de baixo peso
molecular, permanecer nos elementos fibrosos odemana forma original. A
reatividade dos polissacarideos depende, essepai@nda sua estrutura e da
acessibilidade do licor de cozimento (DUENAS, 188JOSTROM, 1981).

As reacdes de “peeling” (Figura 6), que aconteceminicio do
cozimento, sdo responsaveis pela degradagéo dugidratos, que resultam na

guebra das ligacdes glicosidicas dos grupos tersniedutores e no rearranjo
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dos ions enolatos, com a eliminacdo dos acUcargxeates (FENGEL;
WEGENER, 1989; GIERER, 1980).

CH,OH CH,OH

CHO | | Py
c——o cC——O
CH——OH
H' RO
OH—CH — W OH—C) RO
OH—CH — W ~ —
~
HC—OR HC—OR
HC—OR
HC—OH HC—OH
HC—OH
CH,OH CH,OH
CH,OH 2 20
CH,OH CH,0H GOOH
t—o c——o CH,OH——C——0H
OH—=C - W O0=—C [ CH,
| ) |
H CH, HC—OH
HC—OH HC—OH CHz0H
CH,OH CH,OH

Figura 5 Reacdes de peeling (LISBOA, 2008)

Apés a eliminagdo de algumas unidades terminaisagho dgeelingé
interrompida por uma reacdo dwpping(Figura 7), que converte o terminal
redutor num A&cido carboxilico, ndo permitindo quepeeling prossiga
(FENGEL; WEGENER, 1989).

Além da reacédo dpeeling a hidrdlise alcalina das ligacdes glicosidicas

é outra forma de quebra dos polissacarideos.
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Figura 6 Reacao de stopping (FENGEL; WEGENER, 1989)

A hidrélise acontece em temperaturas elevadas ?C4050 °C, no
minimo) de forma aleatéria e quebra os polissagasicho meio, diminuindo,
assim, o grau de polimerizacdo, tornando-os maigveis. Ela envolve a
ionizacao da hidroxila do C2, a eliminacéo do grafpdxi porf eliminacdo e a
formacédo de epoxido (LISBOA, 2008). O aumento deceatracdo de hidroxila

aumenta a velocidade da reacao de hidrélise atéhéxmo, a partir do qual a
velocidade fica constante.
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Figura 7 Hidrolise das ligacbes glicosidicas em omeicalino (FENGEL;
WEGENER, 1989)

2.4 Identificacdo e quantificacdo de agucares

Diferentes meétodos tém sido utilizados para a ifiemtdo de
guantificacdo de carboidratos, e o0s mais precisé® ®s métodos
cromatograficos: a cromatografia em camada delg@@D), a cromatografia
gasosa (CG) e a cromatografia liquida de alta ésfita (HPLC - high
performance liquid chromatography Os carboidratos podem ser também
separados por eletroforese (LI et al, 2013; PALRKES et al.,, 2010;
TAVARES et al., 2010).

2.4.1 Cromatografia liquida

A cromatografia liquida de alta eficiéncia € um ampnte processo
entre todas as técnicas de separagdo, pois podeisapsturas que contém um
grande nimero de compostos similares. Quando aslsocom detectores por
absorbancia no ultravioleta e no visivel, € umaité&cde separacdo sensivel e
rapida, porém seletiva, porque s6é detecta os cdompajue absorvem no
comprimento de onda em que opera o detector (COERLBRAGA; BONATO,
2006).
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Os detectores por absorbancia no ultravioleta gisivel sdo os mais
encontrados nos aparelho de HPLC. Quando formadosrpanjo de diodos,
podem realizar andlises em diferentes comprimedmsonda. Em o6timas
condicBes, pode-se atingir detectabilidade atél0yd@dade de absorbancia e, se
0 composto absorve intensamente na faixa do uletai € possivel detectar
guantidades de amostras da ordem de décimos degraame (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006).

Para solutos que ndo absorvem no UV ou visivel,ocomacucares e,
consequentemente ndo sdo detectados pelos deteetspectrofotométricos,
uma escolha é o detector por indice de refraca@niRceste detector tem uma
detectabilidade moderada, geralmente da ordem degnama (18 g). Esse
nivel de concentragéo corresponde a uma diferemfadice de refracdo entre a
amostra e a fase moével de, aproximadamentéunjﬂade de indice de refracéo.
Para observar essa diferenca, € necessario unoleode temperatura de mais
ou menos 0,001 °C, de uma boa fonte termostatiZdéla desse problema com
a temperatura, existem ainda outros, como a sédaile as variacdes de vazao
e as mudancas na composicao da fase movel, qudempe uso de gradientes,
por ser dificil encontrar um par de solventes cadices de refracao idénticos.

2.4.1.1 Derivatizacao

Os carboidratos podem ser determinados utilizaedorematografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) com combinacdgmopriadas da fase
estacionaria e do sistema da deteccao.

Como os carboidratos ndo apresentam ligag@esjugadas, ndo podem
ser diretamente detectados por espectroscopiatrawvialeta visivel (UV-VIS),

requerendo, assim, derivatizagbes capazes de gesabprodutos
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fotometricamente ativos (DOMINGUES et al., 2014;URA CRISTIANO;
NIXDORF, 2011).

O reagente de 1-fenil-3-metil-5-pirazolona (PMP)pmc forte
absorbancia no UV a 245 nm, é um derivatizante gaédises por HPLC, pois
pode reagir com acUcares sob condicBes suaves, rsmmassidade de
catalisadores &cidos e que ndo provoca isomeriz&p@bet al., 2010; WU et
al., 2014). Por isso, nos ultimos anos, tem sidplamente utilizado para
analise de monossacarideos (LV et al., 2009; STEPBATAUDACHER,
2011; STRYDOM, 1994; WU et al., 2014; YANG et &012; ZHANG et al.,
2013).
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RESUMO

Os acuUcares da madeira sdo responsaveis por aursergadimento
durante o processo de polpacdo, além de influemiapositivamente a
qualidade do papel a ser produzido. Neste tratfalh@alizado um estudo dos
monossacarideos da madeira de clones de eucaligto golpa kraft desses
clones por HPLC/DAD, a fim de investigar correlag@mntre os acucares da
madeira e da polpa e verificar o impacto dessa=legdes nas caracteristicas
das polpas obtidas. No desenvolvimento da pesduoisen utilizados nove
clones deEucaliptus urograndicom sete anos de idade e polpas kraft desses
clones. Na quantificacdo dos acUcares foi utilizathgprocesso de derivatizacdo
dos monossacarideos com 1-fenil-3-metil-5-pirazaldf-phenyl-3-methyl-5-
pyrazolone, PMP), a fim de torna-los fotometricateeativos. Os resultados
mostraram a existéncia de uma correlacdo lineae estacucares dos clones e
das polpas, além de uma inversao de proporciomiglidatre os acucares glicose
e xilose na madeira e uma dependéncia entre glieagsgdo glucurdnico nas
polpas celulésicas.

Palavras-chave: Polpacéo. Derivatiza¢do. Acucaesatieira.
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ABSTRACT

The wood sugars are responsible for the yield asmeduring pulping,
and positively influence the quality of the papeibe produced. In this work, a
study of monosaccharides from wood and pulp Kréfeucalyptus’ clones by
HPLC / DAD was performed in order to investigateretations between sugars
from wood and pulp and verify the impact of thesmrelations on the
characteristics of the pulps obtained. In the dgwekent of research was used
wood and kraft pulp of nine clones of Eucalyptugguandis seven years old. In
a process quantification of sugars derivatizatibrmonosaccharides with 1-
phenyl-3- methyl-5- pyrazolone (1- phenyl -3- métis pyrazolone , PMP ),
was used in order to make them active photomelyicdihe results showed the
existence of a linear correlation between sugagspaiips of the clones, as well
as a reversal of proportionality between the suggwsose and xylose in the
wood and a dependency between glucose and glucuoidi in the pulps.

Keywords: Pulping. Derivatization. Sugars of wood.
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1 INTRODUCAO

Os constituintes dos materiais lignoceluldsicossims como sua
identificacdo e avaliacdo quantitativa, sdo de dgamportancia, uma vez que
dao origem as propriedades destes materiais e, eqomstemente, as
caracteristicas dos produtos finais (polpas cetddspapéis, barris etc.) obtidos
a partir desses (PALMEIRAS et al., 2010).

Dentre os principais constituintes das madeira@ness$ polissacarideos
provenientes da celulose e hemiceluloses. A calldas matéria-prima principal
na producéo do papel, porém, as hemicelulosesn@mriancia significativa no
processo de fabricacdo e nas caracteristicas ga.p@déh producdo da pasta, as
hemiceluloses contribuem para o aumento do rendavemn polpa e facilitam a
fabricacdo do papel, ja que possibilitam maiordtilgao das fibras, diminuindo
0 tempo de cozimento e economizando energia dummecesso de refino
(COLODETTE et al., 2002; WAN; WANG; XIAO, 2010).

As hemiceluloses pertencem a um grupo de polimesiosficados
heterogéneos  de baixo peso molecular  (BAI; HU; XU,
2012nttp://www.sciencedirect.com/science/article/pii/50926669012006000 -

bib0010 e que compreende uma grande variedade de monddsasa
incluindo xilose, arabinose, glucose, galactose,nase, frutose, acido
glucurdnico e &cido galacturdnico, dependendo deef(AYOUB et al., 2013)

Os acuUcares constituintes dos polissacarideos pegerextraidos da
madeira ou da polpa celulésica e quantificadodnfecite por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC high performance liquid chromatography
(JIANG et al., 2014; LI et al., 2013; SUKHBAATAR at., 2014). Pelo fato de
os carboidratos ndo apresentarem ligagde®njugadas, eles ndo podem ser

diretamente detectados por espectroscopia no iolieger visivel (UV-VIS),
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requerendo, assim, derivatizagbes capazes de gesabprodutos
fotometricamente ativos (DAl et al., 2010; WU et 2aD14).

Inicialmente, deve-se realizar a hidrélise das ieadde aclcares para
obtencdo dos monossacarideos e, posteriormentey, faderivatizacdo e a
analise. O reagente 1-fenil-3-metil-5-pirazolonan@hyl-5-pyrazolone — PMP)
é amplamente utilizado em reacdes de derivatizagdacucares (HE et al.,
2014; LI et al.,, 2013; LV et al.,, 2009; STEPAN; STBACHER, 2011;
STRYDOM, 1994; WU et al., 2014; YANG et al., 20ZHANG et al., 2013),
devido a rapidez da reagdo, as condicdes brandagprdecesso e aos
procedimentos de purificagdo simples (WAN et d113).

Neste trabalho buscou-se fazer a quantificagédo ndosossacarideos
presentes nas madeiras e nas polpas celulésidgdashtpartir dessas madeiras,
fazer a correlacdo entre resultados obtidos e ic@rifo impacto dessas

correlagBes nas caracteristicas das polpas obtidas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Para o presente trabalho foram utilizados noveedade hibridos de
Eucalyptus urophyllacom Eucalyptus grandigurograndig, aos sete anos de
idade, procedentes de plantios comerciais da Gaulblipo Brasileira
(CENIBRA S.A)), localizada no municipio de Belo énie, Minas Gerais.

2.2 Amostragem

Para cada material genético foram selecionada® @rvores. De cada
arvore foram obtidos toretes que foram transforrmadm cavacos em um
picador modelo Demuth, classificados em peneirasl2l® x 12,0 mm de
abertura e classificados manualmente para a retiladnés e de cavacos com
defeito de corte. Em seguida, foram separadogdtkmadeira de cada arvore
e misturados, perfazendo uma amostra composta cdotabde 50 kg de
madeira por material genético que foram fracionag@mazenados em sacos
de polietileno. Posteriormente, uma pequena paste chvacos foi moida e
extraida com toluol e etanol, para retirar os éxtra e, posteriormente, realizar
as andlises dos acUcares da madeira. Grande partadacos foi utilizada na

preparacéo das polpas celuldsicas.

2.3 Analises quimicas
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Parte dos cavacos de madeira foi transformadaeeraggem em moinho
do tipo Willey. Utilizou-se nas andlises apenasagdo que passa pela peneira
de 40 mesh e fica retida na de 60 mesh (granul@eattre 2,5 e 4,2 mm).

Os teores de extrativos, lignina e de cinzas fatatarminados
conforme as especificacdes apresentadas na Tabela 1

Tabela 1 Normas utilizadas para a determinacaopdosipais componentes
guimicos da madeira

ANALISE NORMA (ABTCP, 1974)*
Teor de extrativos totais M3/69
Teor de cinzas M70/71
Teor de lignina (klason) M11/77

* Associacao Brasileira Técnica de Celulose e Papel

2.4 Polpacéo kraft

Os cavacos foram exaustivamente lavados com aqessaram pelo
processo de cozimento kraft em digestor labordtatea CENIBRA. As
condicbes de cozimento foram as seguintes: 400 gastlaco, temperatura
maxima de 170C e tempo até a temperatura maxima de 90 minuwsasgas
de alcali ativo (solucdo de diferentes concentrmgfie NaOH e N& que
compdem o licor de cozimento) foram estabelecidger@mentalmente, de
modo a obter polpas com nimero kappa 17+1 (grauedtignificacdo no
processo de producdo de polpa celulésica). A iddalizacdo das fibras foi
realizada em umhydrapulper A polpa foi depurada em um depurador
laboratorial, desaguada a, aproximadamente, 30ébm&Esténcia e armazenada

em sacos de polietileno.
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2.5 Hidrdlise acida

A hidrélise acida para separagéo dos acUcares dairaale eucalipto e
das polpas kraft foi realizada com acido sulfuri@%, em autoclave, por 1
hora, de acordo com as normas técnicas da ABTCR)19
2.6 Derivatizacdo dos acUcares para analise poCHPAD

Os acucares foram derivatizados utilizando-se nodigth adaptada que
se baseou em trés diferentes trabalhos: Dai g@10), Lv et al. (2009) e
Strydom (1994). Foi realizada a adequacéo da mietgidgpara a realizacdo das
analises das amostras de madeira e polpa.

SolugBes contendo os agUcares (2 mL), provenielatdsdrolise acida,
tiveram o pH ajustado para 5,3+0,1 com solucdaaadtude Ba(OH) Apds a
neutralizacdo, as amostras foram centrifugadasgaetirada do precitado (sal
de bario). O precipitado foi descartado e as amsdimram armazenadas em
geladeira.

Amostras contendo os polissacarideos (2 mL), juatdencom 90 uL de
NaOH (0,3 mol.['Y) e 50 puL de solucdo metandlica de 1-fenil-3-netil-
pirazolona (PMP 0,5 mol1), foram colocadas em tubos de ensaio devidamente
tampados e mantidas em banho termostatizado, @, #fn agitacdo ocasional,
por 75 minutos. Apds este periodo, os tubos foetitados do banho, resfriados
até temperatura ambiente e, entdo, adicionarand-g&3le HCI (0,3 mol. L)
em cada mistura. A solucao resultante foi extrafa cloroférmio (2 mL) e o
processo foi repetido trés vezes. Em seguida, aadanaquosa foi filtrada

através de uma membrana de 0,45 um.
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2.6.1 Condicdes para analise cromatografica

A quantificacdo dos aclcares da madeira e da golpaalizada por
cromatografia liquida (HPLC), apés hidrélise aciBai utilizado um aparelho
da marca Shimadzu, modelo Prominece, equipado ateattdr DAD (arranjo
de diodos) injetor automatico SIL — 202, bombas20&T, CBM-20% e DGU-
20As, na Central de Andlise e Prospeccdo QuimigsP(@, localizada no
Departamento de Quimica da Universidade FederalLalgas. A coluna
analitica utilizada foi uma Shim-pack VP-ODS (250nnx 4,6 mm);o0
comprimento de onda de deteccdo no UV foi de 250anetuicéo foi realizada
a uma taxa de 1,0 mL niira 35°C e a fase mdvel A consistiu de acetonitrila e a
fase movel B, de 0,045% 3P0, em tampéo trietilamina 0,05%, com pH
ajustado para 4,75+0,0,5 com solucdo de KOH (3oLt usando o gradiente
de eluicdo com reducéo linear mostrado na Tab&avdlume de injecéo foi de

20 pl e as amostras foram injetadas em triplicata.

Tabela 2 Gradiente de elui¢do utilizado nas artisematograficas

Tempo (min) Concentragao de tampdao - B (%)
00:00 90,0
06:20 89,6
20:00 89,0
30:00 86,0
40:00 90,0

2.6.2 Preparo das solucdes padrao
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As solucdes padrdes (2,0 mmat)lforam preparadas por dissolugéo de
cada monossacarideo padrao (glicose, xilose, asdhirmanose, galactose e
acido glucurénico) em uma solucdo aquosa contefé6 de metanol. Para o
preparo da curva de calibracdo externa, solucoedes foram ainda obtidas
por diluicdo adequada, com agua ultrapura, dag@etupadroes estoque. As
solucBes padrbes foram filtradas em filtro de Quab

2.7 Tratamento dos dados

Os dados foram tratados utilizando-se regresséarlin
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram produzidas nove polpas, derivadas de novesldeEucalyptus
urograndis As polpas produzidas foram nomeadas como Pl ae P&
originaram das madeiras dos eucaliptos E1 a Efecéigamente.

A madeira é constituida, basicamente, por celulobgnina,
hemiceluloses, extrativos e cinzas. J4 a polpdésida é constituida quase que
totalmente por polissacarideos (celulose e umagmegparte de hemiceluloses).
Os teores de holocelulose (polissacarideos queuamcl celulose e
hemiceluloses) das madeiras de eucalipto forandabtpor diferenca e séo
apresentados na Tabela 3. Os teores de holoceldaseolpa foram
considerados como sendo 100%.
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Tabela 3 Teores de holocelulose das madeiras ddipgoc

. Lignina Extrativos Cinzas Holo
Madeira
(%) (%) (%) (%)
E1l 31,0 5,6 0,30 63,10
E2 32,8 5,2 0,34 61,66
E3 29,8 4,2 0,16 65,84
E4 28,4 5,8 0,22 65,58
E5 30,2 4,8 0,24 64,76
E6 30,6 5,9 0,14 63,36
E7 29,0 5,4 0,18 65,42
E8 29,6 3,6 0,23 66,57
E9 30,0 4,8 0,31 64,89

* Obtido por diferenca

Os teores de holocelulose para as amostras n&mvariito e isto se
deve ao fato de as amostras serem provenientdgraes c

A constituicdo dos acUcares presentes nas madeinas polpas kraft
provenientes dessas madeiras foi investigada p@r dwecomportamento dos
derivados de PMP.

Baseados em estudos de RMN, Honda, Suzuki e T@g8)(2hegaram
a estrutura que é mostrada na Figura 1 para sglaerivatizada com PMP.



47

Ho oH O W
OH mono-PMP \"’ o
derivative
R

Degradation R D"*( hLFNH
E a OH J—
| HO OH E':‘g
W oM HO  OH 4 NH
Derivatization . 0 A\‘N’
Reducing bis-PMP
carbohydrates derivative @

S
%

PMP PMP
“, |‘ Intermediate I\

-~ mono-PMP |
\/} |! derivative |

Figura 1 Derivatizacdo de carboidrato com PMP enuces alcalinas
(HONDA; SUZUKI; TAGA, 2003)
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A utilizacdo de quantidades insuficientes de PMBulteu em um
derivado de mono-PMP e a reacdo do derivado do Rbff® com uma
quantidade adicional de PMP resultou em bis-PMBR &ddéncia experimental
indica que os grupos PMP foram introduzidos um apara a extremidade
redutora de um carboidrato redutor.

PMP é um tipo de acido, pois pode existir em sukécnta o equilibrio
ceto-endlico, de maneira que o grupo ceto no aeepichzolona pode ser
convertido no grupo enol por tautomerismo (HONBAIZUKI; TAGA, 2003).

Além dos monossacarideos que foram identificadaguantificados
(glicose, xilose, galactose, arabinose, manosdde &tucurdnico) também se

tentou separar e quantificar fucose, porém, a &uigleste acucar
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(aproximadamente 10 minutos) coincide com a eluigho impurezas,
dificultando sua quantificag&@o. Por isso este aciac@liminado do trabalho.

Como pode ser visto ridgura 2, a separacdo da linha de base entre os
seis monossacarideos derivatizados com PMP fohgdda. Os picos foram
identificados comparando-se o tempo e a retencégidos desconhecidos com
a dos padr6es sob as mesmas condi¢des, na segdiete: acido glucurénico,

galactose, glicose, arabinose, xilose e manose.



49

25

20

15

10

Intensidade 10° (mAU)

T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de Retengdo (min)

Intensidade 10° (mAU)

T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9

Tempo de Retengdo (min)

Figura 2 Cromatograma de HPLC obtidos dos padréeses monossacarideos
derivatizados com PMP. A: picos referentes aos ssawarideos
derivatizados e ao reagente PMP. B: regido exgandio
cromatograma (A). Picos: 1-acido glucurénico, 2agadse, 3-glicose,
4-arabinose, 5-xilose e 6-manose

O pico referente ao derivatizante PMP também feniificado. Os

monossacarideos derivatizados eluiram no inicianddise, enquanto o excesso
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de PMP so6 foi notado apés 30 minutos de corridsimasomo nos trabalhos
realizados por Honda, Suzuki e Taga (2003).

O tempo de reacdo de derivatizacdo das amostgwasenta como um
fator limitante, uma vez que a intensidade do piedMP tem sentido inverso
ao tempo de reacdo, ou seja, qguando a reacéo ee@metempos inferiores a 75
minutos, a intensidade do pico de PMP é um poudormaconsequentemente,
0s picos dos monossacarideos derivatizados sacsrreansos.

Outro fator limitante observado durante as analfee® pH da fase
movel B (0,045% de ¥PO, e 0,05% de trietilamina). Neste trabalho ajus®w-s
pH para 4,7-4,8 com solucdo de KOH. Notou-se guea valores de pH
maiores que 4,8 e menores que 4,7, a eluicdo mimene de forma eficiente. A
dependéncia da separacdo analitica dos monosssxsarttbrivatizados em
relacdo a pH &cidos ja tinha sido averiguada poyd8in (1994). Hu et al.
(2014) também estudaram os efeitos de diferentebgsitos (tampé&o borato)
como fase moével na separacédo de monossacaridéesgidados com PMP. Em
valores de pH inferiores 11 e superiores a 11,5foidoossivel a separacao dos
acucares pela linha base, entretanto, em pH iglialfai possivel a separacao.

O perfil dos cromatogramas referentes as madeireudalipto (E1, E2,
E3, E4, E5, E6 E7, E8 e E9) se mostrou bastanteelbante ao do
cromatograma dos padrdes. Ja nos cromatograneremnefs as polpas kraft
(P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8 e P9), o picoerdgfeno derivatizante PMP foi
bem mais intenso que os picos dos acUcares. Osirgramas referentes a uma
amostra de eucalipto e uma amostra de polpa séeeaptados na Figura 3.

Existe correlacdo entre as quantidades de aclesstentes na madeira
de eucalipto e na polpa kraft destas madeiras.l® de R foi significativo (R

> 0,97), para todas as amostras.
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Figura 3 A - cromatograma da madeira de eucaliptocromatograma de polpa
de eucalipto. Picos: 1-acido glucurdnico, 2-galset@-glicose, 4-
arabinose, 5-xilose e 6-manose

As polpas (P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8 e Painfaroduzidas de
forma a apresentarem kappa igual a 1711, ou sefaesma quantidade de

lignina. Como cada madeira tem um teor de ligniifierehte, a quantidade de
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alcali ativo (NaOH e N&) no processo de polpacgéo de cada madeira (E]1 a E9
varia, para que seja possivel obter polpas com megmntidade de lignina.
Neste trabalho observou-se que a variacdo da gadetide alcali ativo (AA),
durante o processo de polpacdo, ndo esta diretancentelacionada com a
guantidade de cada monossacarideo encontrada eénambquantidade de
lignina ndo se correlaciona com o teor de MonosiEkEEs.

Os teores de acido glucurdnico, galactose, glicasgyinose, xilose e
manose dos clones de eucalipto e das polpas fovamtificados a partir dos

monossacarideos derivatizados e séo apresentadadela 4.

Tabela 4 Teores de aclcares (acido glucurénicactgae, glicose, arabinose,
xilose e manose) dos clones e das polpas de etcalip

Glﬁgllj(:gjrﬁco Galactose Glicose Arabinose Xilose Manose
El (%) 2,57 1,84 73,81 0,11 19,46 2,21
P1 (%) 7,05 1,60 61,77 0,69 20,87 8,01
E2 (%) 2,95 2,08 69,52 0,41 22,89 2,16
P2 (%) 8,12 2,95 58,57 1,83 19,96 8,57
E3 (%) 2,37 1,28 74,71 0,09 19,04 2,51
P3 (%) 2,17 0,54 81,74 0,08 13,79 1,68
E4 (%) 2,83 2,26 65,94 0,20 26,83 1,94
P4 (%) 2,20 0,49 79,78 0,09 15,64 1,81
E5 (%) 3,05 1,45 67,34 0,16 2528 2,71
P5 (%) 5,57 1,27 65,39 0,43 21,12 6,23
E6 (%) 2,91 1,49 71,89 0,14 21,51 2,06
P6 (%) 4,07 0,98 69,61 0,24 21,07 4,03
E7 (%) 2,74 1,57 66,78 0,19 26,81 1,92
P7 (%) 7,49 1,71 59,41 1,02 20,92 9,40
E8 (%) 2,91 1,63 69,67 0,18 23,02 2,58
P8 (%) 2,33 0,49 79,37 0,09 15,90 1,81
E9 (%) 2,72 1,77 71,44 0,15 21,97 1,95

P9 (%) 8,80 2,05 60,77 0,65 17,71 10,01
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Maiores quantidade de glicose, seguida de xilom&nf encontradas
para as amostras, assim como baixos teores de ghkidarénico, manose,
galactose e arabinose. Essas propor¢des para ressalle eucalipto estdo de
acordo com as apresentadas por Fengel e Weger&9)(¥s proporcdes de
monossacarideos encontradas neste trabalho, @rmgolgh quanto da madeira,
também estdo de acordo com os valores encontradéxapcoal Neto (2005).

Mais de 50% de todo material lignoceluldsico é tiarido de celulose,
gue é formada exclusivamente por moléculas desgli¢dLMEIDA, 1988). As
hemiceluloses dos eucaliptos sdo basicamente wodas de xilanas
(MAGATON; PILO-VELOSO; COLODETTE, 2008). Assim, eraesperados
altos valores de glicose e xilose para a madetalipto.

O teor de polissacarideos, que inclui a celuloag lremiceluloses, pode
representar entre 60% e 80% da massa de matenmacéluldsico livre de
extrativos (ALMEIDA, 1988) e constitui um indicadoimportante do
rendimento em polpa. No entanto, o rendimento elpap@mbém varia com a
razao entre os teores de celulose e hemicelul@sesadeiraA perda de massa
gue ocorre ao longo da polpacgéo deve-se a remegkgniha e também como o
resultado de solubilizagdo de extrativos e de uedugdo gradual do teor de
polissacarideos (LOURENCO et al., 2013).

O rendimento percentual das polpas e a perda desglie xilose das

polpas sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 Rendimento em massa e perda de glicoslwse xo processo de

polpacéo
Rendimento  Perdade Perda de
emmassa (%)Glicose (%) Xilose (%)
P1 (%) 48,60 35,54 17,41
P2 (%) 48,00 34,41 32,11
P3 (%) 51,40 14,58 43,47
P4 (%) 50,50 6,83 55,12
P5 (%) 51,00 23,53 34,21
P6 (%) 45,80 30,01 29,16
P7 (%) 48,90 33,50 41,67
P8 (%) 48,70 16,66 49,47
P9 (%) 51,20 32,88 36,38

O rendimento percentual das polpas ndo variou m@#®8-51,2).
Teores semelhantes foram também encontrados pta, Bivtuguin e Pascoal
Neto (2005).

Para madeiras de eucalipto, a perda de hemicetuthsante a polpacao
kraft pode alcancar valores consideraveis (50%-6@¢)erda significativa de
hemiceluloses durante a polpacdo se deve a véaaiose$ inerentes a sua
estrutura quimica, como baixo peso molecular, baiisalinidade, ramificacao
de suas cadeias poliméricas, baixa estabilidade rdoadmeros (xilose,
galactose, manose, arabinose e raminose), e anpeesie grupos acetila
(LONGUE JUNIOR; COLODETTE, 2011).

A guantidade de glicose e xilose na madeira saer$amente
proporcionais (R> 0,97), ou seja, quanto maior a quantidade @esg, menor

a de xilose (Figura 4).
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Figura 4 Correlacao linear entre a quantidade idesg e xilose na madeira

Essa dependéncia também foi encontrada por Piatog&n e Pascoal

Neto (2005). Para as polpas celulésicas, a coé&relagtre glicose e xilose deixa

de ser significativa (R 0,65). Em compensacéo, a glicose na polpa céalos

passa a se relacionar com a quantidade de acidor@hico presente (R> 0,94

- Figura 5), e esta correlacdo ndo estava presantedeira (R= 0,44).
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Figura 5 Correlacao linear entre a quantidade o @tucurdnico e glicose na
polpa celulésica
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4 CONCLUSAO

Andlises de composi¢cdo de monossacarideos, utlizanmétodo de
HPLC/DAD baseado em derivatizacdo com PMP, foraralizadas. As
condicBes cromatograficas foram otimizadas, de doanobter uma separacdo
efetiva. O pH da fase moével e o tempo de reacadedeatizacdo sdo fatores
limitantes durante a analise.

Os monossacarideos da madeira de eucalipto e ga pohft foram
guantificados e os resultados mostraram correligéar entre os acucares da
madeira e da polpa, além de uma dependéncia entem@s de glicose e xilose
para as madeira e entre glicose e acido glucurppia as polpas celulésicas.
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RESUMO

Este trabalho foi realizado com o objetivo de malia separacéo, a
identificacdo e a quantificacdo dos monossacariggesentes em algumas
espécies de madeiras amazonicas, angelim-péddlyengnolobium petraeum
Ducke), CumaruranaDipteryx polyphylla(Huber) Ducke), jatobdHymenaea
courbaril L.) e louro-vermelho Nectandra rubra(Mez) C.K. Allen), para
verificar o potencial delas na produgcdo de bardsmpo envelhecimento de
bebidas destiladas. Na quantificacdo dos aclcaragilizado um processo de
derivatizagdo dos monossacarideos com 1-fenil-8-Bipirazolona (PMP). Os
aclcares encontrados nas espécies madeireirasadmssudambém foram
encontrados na madeira do carvalQuércussp.). Nos resultados encontrados,
a madeira de jatoba é a que mais se assemelhanamhoa que é a mais
utilizada no armazenamento de bebidas, indicarssimaum possivel potencial
dessa espécie para tal finalidade.

Palavras-chave: Bebidas destiladas. Monossacarideo®iras amazonicas.
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ABSTRACT

This work was carried out in order to accompliste theparation,
identification and quantification of monosacchasiggesent in some species of
Amazonian woods, stone angelim (Hymenolobium petrae Ducke),
Cumarurana (Dipteryx polyphylla (Huber) Ducke),olat (L Hymenaea. .) and
blond-red (Nectandra rubra (Mez) CK Allen), to ¥ertheir potential in the
production of barrels for aging spirits. In a pregeguantification of sugars
derivatization of monosaccharides was used with hdngl-3-methyl-5-
pyrazolone (PMP). The sugars found in the studietdber species were also
found in the wood of oak (Quercus sp.). The restlies wood jatoba that most
resembles the oak, which is frequently used in t@@eestorage, thus indicating
a possible potential of this species for this pagio

Keywords: Distilled drinks. Monosaccharides. Amaannwvoods.
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1 INTRODUCAO

Algumas bebidas, para que adquiram as caractadstgensoriais
desejadas pelos consumidores, necessitam passarurmporprocesso de
envelhecimento que, comumente, é realizado ensli@rmadeira.

A madeira tradicionalmente empregada na fabricad@dbarris é o
carvalho, pois ela apresenta maior nimero de mu@des desejaveis ao
processo, tais como cor, cheiro, durabilidade ajtupermeabilidade,
trabalhabilidade, densidade e resisténcia mecZRIGDRIGUEZ MADRERA,;
GARCIA HEVIA; SUAREZ VALLES, 2013).

A gqualidade da madeira para a confeccao de bainfiuenciada por
uma série de variaveis capazes de alterar as edaies gustativas e olfativas,
bem como a cor das bebidas (LEAO, 2006).

Barris de carvalho séo de dificil aquisicdo pararoslutores brasileiros
por ndo ser uma arvore nativa no Brasil e, normalejesdo reutilizados barris
anteriormente empregados para o envelhecimentaitiasobebidas alcodlicas.
Além disso, ndo se encontram no mercado barrisiglimtds capacidades e o
custo deles é elevado. Por isso, tem-se observado anescente busca por
madeiras nativas que possam ser aplicadas na defoic de barris
(BORTOLETTO; ALCARDE, 2013; CANAS; CALDEIRA; BELCHIR,
2013).

O Brasil tem grande diversidade florestal, prinkqEnte na regiao
norte. A regido da Amazbnia abriga, aproximadame2fge mil espécies de
arvores, cujas madeiras sdo diversificadas, quast@m estrutura anatbmica e as
propriedades tecnoldgicas (PAULA; ALVES, 1997). kescom toda essa
diversidade florestal, o pais importa barris de eitadpara o envelhecimento de
bebidas destiladas. Ainda ha grande caréncia delesstsistematicos para a
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caracterizacdo dos compostos extraidos de cadadépmadeira, durante o
envelhecimento da aguardente (ZACARONI, 2009).

Os estudos encontrados na literatura investigatearss de compostos
fendlicos presentes nas bebidas envelhecidasisgmenfatizam suas pesquisas
na lignina. Ainda existem, para este fim, pouctsdzs com as hemiceluloses.

Castro (2012) estudou a composicdo quimica de auespécies
madeireiras amazonicas e os resultados encontiaal@s densidade basica,
extrativos, lignina e holocelulose sdo apresentadokabela 1.

A composicdo quimica das madeiras foi, ainda, esiaighor Santana e
Okino (2007), que também encontraram valores semtdh aos relatados por
Castro (2012).

Os valores de densidade basica, extrativos tdigiisna e holocelulose
para o carvalho, que é a madeira mais utilizada paenvelhecimento de
cachacga, foram estudados por Mori et al. (2003)ees sresultados s&o

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Composicdo quimica das madeiras amaz§i@éesT RO, 2012) e do
carvalho (MORI et al., 2003)

Angelim-pedra  Cumarurana  Jatoba Vlé:')rLrj’l;Ol}jlo carvalho
Densidade 0,615 0,742 0,789 0,535 0,626
(g/cm)
Extrativos (%) 31,77 33,28 31,88 33,63 10,47
Lignina (%) 11,52 9,56 12,78 9,60 25,9
Holocelulose 56,15 56,76 54,08 56,51 65,22

(%)

As madeiras estudadas apresentaram menores teotedodelulose e
de lignina e maiores teores de extrativos, em delago carvalho, mas as

densidades basicas sdo proximas. A densidade bésicana importante
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propriedade da madeira. A quantidade de tecidookmpor unidade de volume
ou a quantidade de espacos vazios presentes naranadelem alterar a
densidade. Madeiras de alta densidade apresentmmmesonenor de espacgos
vazios (MENDES et al., 2001).

Os extrativos da madeira passam para a cachacanteuma
armazenamento e trazem 0s componentes aromatizauaisares da espécie e,
guanto maior a quantidade de compostos aromatgantaior também é o
aroma incorporado a bebida, pela madeira (CATA@l.e2011). As madeiras
da Amazobnia, nos estudos de Castro (2012), témquaatidade bem maior de
extrativos.

A lignina origina os compostos fendlicos que sadsnohservados em
bebidas envelhecidas (ROVER; BROWN, 2013). Além dmsmpostos
fendlicos, os polissacarideos sdo macromoléculpsriantes que podem passar
para a bebida, durante o armazenamento (MORI, &0#l3).

Na busca por madeiras alternativas ao carvalhoro@updo de barris
para o envelhecimento de bebidas destiladas, rest@lto consistiu em estudar
as hemiceluloses de quatro espécies amazénicadinammpdra Hymenolobium
petraeum Ducke), cumaruranaDjpteryx polyphylla (Huber) Ducke], jatoba
(Hymenaea courbarilL.) e louro-vermelho Nectandra rubra(Mez) C.K.
Allen]) e compara-las com as hemiceluloses da madd¢ carvalho, para
indicar o potencial dessas espécies amazonicashmizenamento de bebidas

destiladas.
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2 METODOLOGIA

2.1 Coleta do material

As espécies estudadas foram; Angelim-peHiarienolobium petraeum
Ducke); CumaruranaDjipteryx polyphylla(Huber) Ducke]; Jatob&Hymenaea
courbaril L.); e Louro-vermelho Nectandra rubra(Mez) C.K. Allen]. As
arvores de cada espécie foram coletadas na aresadejo no municipio de

Silves, AM, na fazenda Monte Verde, da emprsgious Woods Amazon.

2.2 Preparo do material

As madeiras formam transformadas em serragem, codificade um
moinho martelo e moinho tipo Wiley. Posteriormentés, amostras foram
classificadas a partir de um conjunto de peneieag@a 60 mesh. Utilizou-se,
nas analises, apenas a fracdo que passa pelaapd@eeid mesh e fica retida na
de 60 mesh (granulometria entre 2,5 e 4,2 mm).

2.3 Extrativos
A remocédo dos extrativos foi realizada com toledhlcool etilico, de

acordo com as normas técnicas da Associacdo Brasilécnica de Celulose e
Papel - ABTCP (1974).



69

2.4 Hidrdlise acida

A hidrélise &cida para a separacdo dos acglUcaresmadakiras foi
realizada com acido sulfdrico 72%, em autoclave,lpbora, de acordo com as
normas técnicas da ABTCP (1974).

2.5 Derivatizacdo dos acUcares para analise por HRIDAD

Os acucares foram derivatizados utilizando-se nodigeh adaptada que
se baseou em trés diferentes trabalhos: Dai €R@10), Lv et al. (2009) e
Strydom (1994), permitindo a adequacdo da metodologra a realizagdo das
analises das amostras de madeira e polpa.

Solugbes contendo os agucares (2 mL), proveniglatdgdrolise 4cida,
tiveram o pH ajustado para 5,3+ 0,1 com solucdarada de Ba(OH) Apds a
neutralizacdo, as amostras foram centrifugadasgaetirada do precitado (sal
de béario). O precipitado foi descartado e as am®dram armazenadas em
geladeira.

Amostras contendo os polissacarideos (2 mL), juetdencom 90 pL de
NaOH (0,3 mol.[') e 50 pL de solugdo metandlica de 1-fenil-3-netil-
pirazolona (PMP-0,5 mol1), foram colocadas em tubo de ensaio devidamente
tampados e mantidos em banho termostatizado, g ¢0hCagitacdo ocasional,
por 75 minutos. Apés este periodo, os tubos foetirados do banho, resfriados
até temperatura ambiente e, entdo, adicionarard-gé @e HCI (0,3 mol. ) a
cada mistura. A solucéo resultante foi extraida abonoférmio (2 mL) e o
processo foi repetido trés vezes. Em seguida, aadanaquosa foi filtrada

através de uma membrana de 0,45 pm.
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2.5.1 Condicdes para analise cromatografica

A identificacdo dos acUcares das madeiras amazdfocaealizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),0aphidrélise acida e
derivatizagdo. Foi utilizado um aparelho da marcaim&dzu, modelo
Prominece, equipado com detector DAD (arranjo d@elat) injetor automatico
SIL — 20?3, bombas LC-20AT, CBM-202 e DGU-20As, renttal de Analise e
Prospeccdo Quimica (CAPQ), localizado no Departéonele Quimica da
Universidade Federal de Lavras. A coluna analittdezada foi uma Shim-pack
VP-ODS (250 mm x 4,6 mm). O comprimento de ondaleteccéo de UV foi
de 250 nm; a eluigdo foi realizada a uma taxaweftle 1,0 ml / min a 35 °C; a
fase moével A consistiu de acetonitrila e a fase ehdB, de 0,045%
HsPO,tampéao trietilamina 0,05%, com pH ajustado pards#),05, com
solucéo de KOH (3,0 mol'}), utilizando-se o gradiente de eluicdo com reducé
linear mostrado na Tabela @Q.volume de injecdo foi de 2l e as amostras

foram injetadas em triplicata.

Tabela 1 Gradientes de elui¢do utilizados nassestiromatogréaficas

Tempo (min) Concentracdo de tampdao - B (%)
00:00 90,0
06:20 89,6
20:00 89,0
30:00 86,0

40:00 90,0
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2.6.2 Preparo das solucdes padrao

As solucdes padrdes (2,0 mmaf)lforam preparadas por dissolucéo de
cada monossacarideo padrdo em uma solucdo aquosandm 10% de
metanol. Para o preparo da curva de calibracdonaxteolucdes padréo foram
ainda obtidas por diluicdo adequada das soluctedgm estoques com agua

ultrapura. As solucdes padrdes foram filtradasiéro fle 0,45 pm.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Quando a bebida é armazenada em barris de masleira,influéncia
direta de seus constituintes (ZACARONI, 2009). Pavaliar o potencial das
madeiras amazénicas para o armazenamento de belbidedicas, o tipo e a
guantidade de monossacarideos presentes nessassiftam estudados.

A composicdo dos acucares foi determinada utiliaeselderivatizacéo
dos monossacarideos com PMP. Os cromatogramas dosssacarideos

padrdes, derivatizados com PMP, sédo apresentadeigura 1.
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Figura 1 Cromatograma de HPLC obtidos dos padréesed monossacarideos
derivatizados com PMP. (A): picos referentes aosiassacarideos
derivatizados ao reagente PMP. (B): regido expandido
cromatograma: 1. &cido glucurdnico, 2.galactose, glicose, 4.
arabinose, 5.xilose e 6.manose
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Os cromatogramas referentes as amostras de madeiednicas sao

apresentados na Figura 2.
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Figura 2 Cromatogramas obtidos das madeiras an@brii — angelim-pedra, 2
— cumarurana, 3 - jatoba e 4 - louro-Vermelho.

Santana e Okino (2007) também realizaram sepaeagéantificacédo de
monossacarideos das madeiras de angelim-pedraywramea, jatob4d e louro-
vermelho, utilizando um equipamento de cromatograliquida, porém,
equipado com um detector de indice de refracdo, tgadém é bastante

utilizado em analises de acglcares, pois ndo néelssderivatizacao (Figura 3).
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Contudo, a separacdo dos picos pela linha basilaobo estudo feito por
Santana e Okino (2007), € de resolucdo inferiorsézaracdes obtidas no

presente trabalho.

3 a4

15 15
Time {min}) Time (min)

Figura 3 Cromatogramas obtidos por Santana e Q&2@7). Cromatograma a:
padrbes. Cromatograma b: uma amostra hidrolisaidas:P1-glicose,
2-xilose, 3-galactose, 4-arabinose e 5-manose.

Os teores de monossacarideos obtidos neste tralpaie as espécies
angelim-pedra, cumarurana, jatoba e louro-vermelloes monossacarideos do

floema do carvalho, obtidos por Sen et al. (20489, apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Teores de monossacarideos para as madeia@nicas angelim-
pedra, cumarurana, jatoba e louro-vermelho, obtidesde trabalho e
para o carvalho (floema), obtido por Sen et all(®0

Angelim- Cumarurana Jatoba Louro-  Carvalho

pedra vermelho Floema (%)
Acid. Gluc. (%) 1,81 3,30 2,46 191 _
Galactose (%) 0,72 1,64 0,82 0,73 3,60
Glicose (%) 84,35 73,27 68,24 83,19 47,20
Arabinose (%) 0,08 0,67 0,20 0,08 6,60
Xilose (%) 10,50 19,11 25,76 10,07 40,30
Manose (%) 2,55 2,00 2,52 4,03 1,30

Ramnose (%) _ 1,00
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A glicose é o monossacarideo predominante em @sl@spécies. 1sso
era esperado, uma vez que os resultados foramssggrem relacdo aos teores
de holocelulose e as celuloses das madeiras forshragas, por hidrolise
acida, em moléculas de glicose.

Maiores teores de glicose, seguida de xilose, neard@sdo glucurdnico,
galactose e arabinose, para 36 espécies amaz&aicd®m foram encontrados
por Santana e Okino (2007). Em algumas dessasiespécteor de arabinose
nao foi significativo.

O principal monossacarideo do carvalho é glico§e2¢4 do total de
aclcares monoméricos neutros), enquanto a xilase &gucar ndo celulésico
dominante, indicando a presenca de xilanas comdraspais hemiceluloses.

Os teores de ramnose nao foram estudados nestdhtralpois se
restringiu apenas aos aclcares mais abundantesatdtho deSen et al(2010)
ndo foram indicados os teores de &cido glucurdp&a o carvalho, mas isso
nao significa que ndo existem esses acidos nessairmamas apenas que eles
nao foram quantificados.

A gquantidade dos acucares glicose e xilose dasciespamazoénicas
estudadas apresentaram uma relacéo de propordadel{R > 0,98),0u seja,
quanto maior a quantidade de glicose, menor a ldsexiVerificou-se, ainda,
correlagéo entre os valores de densidade basicanddsiras e os agucares
glicose (B > 0,87) e xilose (R> 0,89).

Os acucares encontrados no carvalho foram també&wni&ados nas
madeiras de angelim-pedra, cumarurana, jatoba um-iermelho, indicando
uma possivel semelhanca na constituicdo das hemase$ destas espécies.
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4 CONCLUSAO

O método de derivatizacdo com PMP para a sepadigiacucares por
HPLC/DAD se mostrou tdo eficiente quanto as segasagealizadas por
Santana e Okira (2007), que utilizaram deteccadaljyor HPLC/RID.

As madeiras analisadas tém constituicdo quimictami@ssemelhante.
Altos teores de glicose e baixos teores de arabifam encontrados para as
quatro espécies examinadas.

A madeira de jatoba foi a que mais se aproximocdatigalho em relacéo
aos monossacarideos presentes, porém, 0 uso deadairan para o
armazenamento de bebidas ainda depende de algumaises, como, por
exemplo, andlises sensoriais. Nos estudos reafizado Castro (2012) e
Zacaroni (2009), o jatobd também apresentou cafstitas mais proximas as

apresentadas pelo carvalho.
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CONSIDERACOES GERAIS

Dentre os materiais de origem biologica, a madewan dos mais
conhecidos e utilizados, pois contém grande vadeda substancias que
sdo utilizadas como matérias-primas em diversospoantda quimica e da
tecnologia.

A producao de polpa e de papel a partir da madegraer uma série de
processos que tém por objetivo isolar as fibrasetilose e chegar aos diversos
tipos de matéria-prima (polpa ou pasta). A comg@msguimica da madeira € um
fator determinante para muitas das propriedadgsagel, cuja porcao fibrosa é
formada, principalmente, por celulose e hemicekdos

No primeiro artigo deste trabalho buscou-se quaatifos acUcares
constituintes das hemiceluloses de nove clonesiclipto e polpas kraft desses
clones, para identificar possiveis correlacbeseargtes aclicares. A separacao e
a quantificacdo dos acucares foram realizadas BUrCHDAD, utilizando-se
derivatizagdo com 1-fenil-3-metil-5-pirazolona (PMBs resultados mostraram
correlacdo linear entre 0s monossacarideos da raaéia polpa, além de uma
dependéncia entre as quantidades de glicose dode xiara a madeira e entre
glicose e &cido glucurdnico para as polpas celdssi

A regido amazénica tem grande diversidade floreskalgando cerca de
2,5 mil diferentes espécies de arvores, porém, tmda essa diversidade
florestal o Brasil importa barris de madeira devalno, que ndo é nativo do
pais, para o envelhecimento de bebidas, a fim deaslabebidas destiladas
caracteristicas sensoriais desejaveis pelos codstesi Esses barris importados
sdo de dificil aquisicdo e elevado custo, além @le serem encontrados no
mercado com capacidades distintas.
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Alguns trabalhos foram realizados com o objetigddscar alternativas
para o envelhecimento de bebidas destiladas, p@&s,se restringem apenas
aos estudos dos compostos fendlicos e, consequattenaa lignina. Existem,
na literatura, poucos estudos correlacionando asckkiloses das madeiras
com o envelhecimento de bebidas.

No segundo artigo deste trabalho realizou-sewesie quatro espécies
madeireiras amazonicas (angelim-pedra, cumaruaioda e louro-vermelho) e
fez-se uma comparagdo com dados obtidos na litarsbre o carvalho. A
separagdo e a quantificacdo dos acgucares foramacks por HPLC/DAD,
utilizando-se derivatizacdo com PMP. Os resultaim®ntrados mostraram que

a madeira de jatoba é a que mais se assemelhanahoa apresentando

potencial para o armazenamento de bebidas destilada



