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PYROLYSIS AS AN ANALYTICAL TECHNIQUE. In this paper historical aspects of analytical pyrolysis, the equipment used, the
fundamentals and the mechanisms of pyrolysis of different polymeric materials are discussed. The latest work on analytical pyrolysis
applied to various types of synthetic and natural samples is reviewed. Current applications of this technique that are discussed
include identification of microorganisms, analysis of trace compounds by forensic laboratories, investigation of food and agricultural
products, study of the chemical composition of wood, authentication and conservation of artworks, and the study of environmental

and geochemical samples.
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INTRODUCAO

A palavra pirdlise possui origem grega e significa “decomposi¢ao
pelo calor”, ou seja, a degradacdo de um material por energia tér-
mica. No entanto, pirdlise analitica € uma técnica de caracterizagido
de determinado material, na auséncia de oxigénio, pelas reacdes de
degradagdo quimicas induzidas por energia térmica.' Esse processo
resulta em um conjunto de pequenas espécies moleculares, as quais
sdo relacionadas a composi¢do da amostra original.'

Essas pequenas moléculas sdo usadas para identificar qualitati-
vamente a estrutura original de macromoléculas, por meio de padro-
nizagdo prépria e adequada, e para fornecer informagao quantitativa
da sua composigdo.®

A pirdlise qualitativa caracteriza-se por ser uma técnica em que
constantemente se realizam comparacgdes de pirogramas de referéncia
(impressdes digitais) com pirolisados de interesse.* Nesse tipo de
andlise, a reprodutibilidade dos resultados € obtida quando os para-
metros que levam a formacao desses pirolisados sdo minuciosamente
controlados e otimizados para um sistema polimérico investigado,
pois esses influenciam diretamente nos mecanismos de degradacgio
térmica.’ Em amostras poliméricas, os mecanismos dessas fragmen-
tacdes podem ocorrer via eliminagdo de pequenas moléculas, cisdo
de cadeia (despolimerizagdo) ou clivagem aleatéria.®

Como a degradacio térmica de macromoléculas freqiientemente
produz misturas complexas de moléculas menores, € necessario o uso
associado de outras técnicas, como a cromatografia em fase gasosa,
para promover a separa¢io das espécies produzidas.” Quando essa
associacgio ou acoplamento inclui também a espectrometria de massas,
as espécies produzidas podem ser ainda identificadas (Figura 1).

Se a degradacdo resultar em reagdes secunddrias indesejaveis
resultando em sinais mais alargados,? ou se ocorrer perdas de produtos
de degradacio durante a transferéncia do pirolisador para o sistema
cromatografico,” a alternativa mais indicada é o acoplamento do
pirolisador diretamente ao espectrometro de massas, originando a
técnica de anélise conhecida pela sigla Pi-EM.'°

Esta revisdo foi motivada pela escassa literatura em portugués
sobre esse tema. Assim, este artigo objetiva apresentar os fundamentos
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Figura 1. Sistema de Pi-CG-EM usando pirolisador de microforno equipado
com cromatografo a gds e espectrometro de massas com quadrupolo

da pirdlise como técnica analitica e investigativa, bem como discutir
sobre andlises qualitativa e quantitativa e sobre algumas limitacdes e
diversos campos de aplicagdo da técnica.

ASPECTOS HISTORICOS DA PIROLISE ANALITICA

A pirdlise como ferramenta analitica e seu desenvolvimento s3o
detalhadamente relatados na literatura hd vdrios anos.!!

Em 1948, foi publicado o primeiro trabalho da pirélise acoplada a
espectrometria de massas off-line (Pi-EM) de polimeros.'"!? Bradt et
al.P realizaram, sob vicuo, a Pi-EM on-line de amostras de polimeros,
obtendo informagdes sobre suas estruturas.

Posteriormente, Davison et al.'* também divulgaram trabalhos
sobre pirdlise acoplada a cromatografia em fase gasosa (Pi-CG) off-
line de polimeros, demonstrando de maneira definitiva a eficiéncia
desta técnica na caracterizagdo de materiais poliméricos.

Com o desenvolvimento de sistemas “on-line”” de Pi-CG, novas
aplicacdes em andlises de polimeros foram propostas simultanea-
mente por trés grupos distintos de trabalhos: Lehrle e Rob,'” Radell
e Strutz'® e Martin,"” ocorrendo, conseqiientemente, um aumento
significativo do nimero de publica¢des nessa area.

Vallmin et al.'® publicaram a primeira descri¢ao do sistema totalmen-
te acoplado Pi-CG-EM, usando o pirolisador de Ponto de Curie acoplado
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a cromatografia em fase gasosa e a um espectrometro de massas.

Apesar do surgimento do detector de alta sensibilidade por ionizagdo
em chama (FID) e do acoplamento da CG a espectrometria de massas
em 1965, somente em 1979, com o advento da coluna capilar de silica
fundida, observou-se um grande progresso no uso dessa técnica.'*?

Com os avangos tecnoldgicos de novos pirolisadores e a precisdo no
controle das condi¢des de operagdo, ficou mais facil obter dados repro-
dutiveis nas andlises por pirdlise.?’ Assim, a padronizagio e compilacdo
de dados em um banco, com vdrias amostras-padrao sdo importantes
para comparagao interlaboratorial de dados de pirdlise analitica. Tsuge
e Ohtani?! realizaram uma tentativa de padronizar um banco de dados
com 135 espécies de polimeros tipicos analisados usando-se Pi-CG.
Em 1992, foi publicada a versao chinesa desse trabalho.”

Um grande avanco na andlise de moléculas de diferentes tipos
foi alcancado desde que se estabeleceu o uso de uma técnica apli-
cada a volatilizar amostras de qualquer natureza acoplada a outras
técnicas de separacio e de identificacdo. De 1948 aos dias atuais, os
acoplamentos de um sistema de degradacio térmica (pirélise) a um
espectrometro de massas e a um cromatégrafo gasoso resultaram,
respectivamente, nas técnicas conhecidas como pirdlise acoplada a
espectrometria de massas (Pi-EM) e pirdlise acoplada a cromatografia
em fase gasosa (Pi-CG). Da combinagao dessas trés técnicas, surgiu a
pirdlise acoplada a cromatografia em fase gasosa e a espectrometria
de massas (Pi-CG-EM). Amostras que nio podem ser analisadas por
CG-EM, em virtude da sua dificuldade de volatiliza¢do, podem ser
facilmente estudadas por pirdlise analitica.>!°

Atualmente, a pirdlise analitica é extensivamente utilizada,
particularmente as técnicas Pi-EM, Pi-CG e Pi-CG-EM, em que a
caracterizacdo de amostras € feita com andlises separativas dos pi-
rolisados on-line*?*. Assim, as aplicacOes representativas desse tipo
de pirdlise sdo encontradas em varios campos, como na quimica de
polimeros, bioquimica, geoquimica, nas ciéncias da madeira, forense,
de alimentos, ciéncia ambiental e conservagdo de energia; na toxico-
logia e nos estudos de amostras de origem extraterrestre etc.>*>

ASPECTOS QUIMICOS DA PIROLISE

Em estudos de pirdlise analitica, o processo € realizado sob vicuo ou
atmosfera de gés inerte, como hélio ou nitrogénio, sendo as reacdes piro-
liticas primdrias importantes para andlise ou determinac@o estrutural.”’

As espécies primdrias formadas na pirdlise sdo principalmente
produtos de eliminacdo simples ou de radicais formados por clivagem
homolitica de ligagdes quimicas.>* Se os radicais saem da zona
de aquecimento rapidamente, eles ndo t€ém tempo para reagir com
o material ndo-pirolisado ou entre si, evitando reag¢des secunddrias
indesejdveis.” Nessas condigdes, os resultados sdo mais reprodutiveis,
o que € ideal para anélises quantitativas.*

Se o aquecimento for lento ou as amostras forem grandes, hd a
possibilidade de os materiais iniciais da pirélise (radicais) reagirem
entre si ou com outros ndo-pirolisados, a medida que se difundirem
fora do corpo da amostra.>**

Se os parametros do aquecimento (razdo de aquecimento e
temperaturas inicial e final) e o tamanho da amostra sdo controlados,
pode-se esperar que os pirolisados complexos sejam semelhantes ao
se compararem amostras de uma mesma substancia, sendo essa a
base para a pirélise analitica.?!*

Tipos de reacdes de degradacio térmica

Nos experimentos de degradagdo térmica de polimeros discutidos
na literatura, destacam-se trés tipos de reag¢des de fragmentacio: cisdo
aleatéria de cadeia,’*? cisdo de cadeia lateral®® e despolimerizago
ou unzipping 3+
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Em cisdes aleatdrias de cadeia, as ligagdes da “espinha dorsal” do
polimero (parte do polimero que dd sustentagdo ou organizagio e que
constitui sua estrutura central ou principal) sdo quebradas, produzindo
pequenos fragmentos. As poliolefinas s3o bons exemplos de materiais
que se comportam desta maneira. O polietileno, por exemplo, quando
é suficientemente aquecido, produz principalmente hidrocarbonetos
com diferentes nimeros de dtomos de carbono® (Figura 2).

Na cisdo de cadeia, o hidrocarboneto polimérico € transformado
em radicais terminais, que podem ser estabilizados pela abstracéo de
um hidrogénio de uma molécula vizinha, formando assim um novo
radical que também pode ser estabilizado de diversas maneiras. A
cisdo beta € o principal mecanismo de estabiliza¢do.”

Este processo acontece de modo continuo, resultando em hidrocar-
bonetos saturados e insaturados, com uma ou duas ligacdes duplas (em
cada extremidade).” O pirograma de uma poliolefina é muito carac-
teristico, pois se apresenta como sucessivos tripletos representando
um dieno, alqueno e alcano, os quais eluem nesta ordem (expansao
da Figura 2). A proxima seqiiéncia de trés picos contém um carbono
a mais, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Pirograma do polietileno obtido a 750 °C*

A cisdo de grupos laterais ocorre quando as ligagdes dos substi-
tuintes ligados a cadeia polimérica sdo mais fracas que as da “espinha
dorsal” do polimero. Assim, os grupos laterais sdo separados, levando
a alteracdes na cadeia principal. Esta, como conseqiiéncia, podera
ser rompida em temperaturas elevadas. A pirélise do poli(cloreto de
vinila) € um bom exemplo em que esse tipo de degradacdo acontece.
Nesse caso, ocorre a eliminagdo de dcido cloridrico (grupo lateral),
acompanhada da clivagem da cadeia carbonica, com formacdo de
compostos aromaticos®’** (Figura 3).
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Figura 3. Pirograma do poli(cloreto de vinila) a 610 °C*

A despolimerizagdo (unzipping) constitui um terceiro tipo de
processo pelo qual o polimero se transforma quase integralmente em
mondmeros. Em temperatura abaixo de 550 °C, ndo ocorre nenhuma
fragmentagao do poli(tetrafluoreteno) (Teflon). Entretanto, quando aque-
cido entre 600 e 700 °C, o poli(tetrafluoreteno) se degrada produzindo
apenas o mondmero tetrafluoreteno.” O pirograma do teflon obtido a 600
°C € apresentado na Figura 4. Ja acima de 700 °C ocorre fragmentacéo,
resultando na formagdo de apenas um produto, sendo este identificado
por espectrometria de massas como 1,1,2,3,3,3-hexafluoropropeno.*
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Resultados semelhantes foram obtidos por Bhadury et al,* que estudaram
ainfluéncia da temperatura sobre a degradacéo do poli(tetrafluoreteno),
sendo seus resultados apresentados de forma resumida na Figura 5.
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Figura 4. Pirograma do poli(tetrafluoreteno) a 600 °C*
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Figura 5. Produtos de pirdlise do poli(tetrafluoreteno) em diferentes
temperaturas*

Como citado anteriormente, durante a pirdlise as moléculas
podem reagir das seguintes maneiras: fragmentando-se de forma
aleatoria (cisdo de cadeia), formando mondmeros, dimeros, trimeros,
tetrameros e pentdmeros; de forma tnica, produzindo apenas mo-
nomeros (despolimeriza¢do); ou por meio da elimina¢@o de grupos
ligados a cadeia principal. A seguir, serd apresentado um exemplo
do mecanismo dessas reacoes (Figura 6).

Proposta mecanistica de formagdo de tetrdmeros via estereo-
isomeriza¢do

A andlise dos tetrdmeros provenientes da pirélise de polimeros
€ muito util na caracteriza¢do das suas propriedades fisicas, como
é o caso da taticidade, que se refere a organizacdo espacial dos
monomeros em uma cadeia polimérica. De acordo com a orientagio
dos mondmeros, os polimeros podem ser classificados em atéctico,
isotéctico, tictico e sindiotdctico. Cada um desses polimeros apresenta
pirograma caracteristico de acordo com sua taticidade, o que pode ser
observado principalmente na regido dos tetrameros. O mecanismo
de formagio dessas espécies foi estudado por vdrios autores,* que
explicaram a estereoisomerizagio dos produtos de degradagio durante
a pirdlise do poliestireno isotdctico (Figura 6).

Pode-se observar (Figura 6) que, inicialmente, ocorre cisdo ale-
atéria com formacdo de macrorradicais primdrios e secunddrios, que
se decompdem em mondmeros. Alguns dimeros e trimeros também
sdo formados por meio de rearranjos envolvendo transferéncia 7,5
de hidrogénio, seguida de cisdo-P. J4 na formagdo de tetrimeros,
ocorre adicionalmente uma segunda transferéncia /,3 de hidrogénio,
seguida pela cisdo-f3.*

No exemplo mostrado na Figura 6, o quinto carbono do macrorra-
dical II € um centro tetraédrico, que se transforma em trigonal plano
(o carbono reibridiza para sp?), apés a transferéncia radicalar 7,5.
Assim, quando esse carbono sp? € novamente reibridizado para sp’,
por intermédio do rearranjo radicalar 7,3, sdo formadas quantidades
iguais dos dois tetrdmeros (r — isdmero racémico e m — isdmero
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Figura 6. Mecanismo de formagdo de tetrdmeros por estereoisomerizagdo,
por meio de reagdes de transferéncia radicalar durante a pirdlise do
poliestireno

meso).* Além disso, o mecanismo de transferéncia de radical, que
envolve estereorregularidade seguida pela cisdo simples e terminagao,
mantém a taticidade original.

PIROLISADORES

O instrumento para o desenvolvimento da pirdlise ¢ denominado
pirolisador, sendo comercialmente classificado como de modo conti-
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nuo e pulsado. O primeiro inclui os de fornos ou microfornos (Figura
7a), e sdo pré-aquecidos na temperatura da pirélise final, antes da
introdugdo da amostra.”®% Ja os de modo pulsado incluem sistema
usando filamento resistivamente aquecido, ou metal ferromagnético
indutivamente aquecido com radiofreqiiéncia (Figura 7b). O dltimo €
chamado de pirolisador de Ponto de Curie (PC). Ha ainda outro tipo
de pirolisador, ndo rotineiramente usado para pirdlise de polimeros,
que € o de sistema de pirdlise a laser.*

Entrada de gas
Cadinho

Entrada de gas
Suporte do filamento

Tubo de quartzo Filamento de pirdlise

Bobina de
aquecimento

Bobina de indugdo

Tubo de quartzo

Coluna capilar Coluna capilar

Figura 7. (a) Pirolisador de microforno e (b) Pirolisador de Ponto de
Curie

Pirolisador de microforno

O pirolisador de microforno (Figura 7a) caracteriza-se por ser
aquecido previamente, sem a presenga da amostra, na temperatura
desejada. Em seguida, o cadinho contendo a amostra a ser pirolisa-
da € langado no reator (tubo de quatzo). A quantidade de amostra
deve ser extremamente pequena, geralmente menor que 0,1 mg,
para facilitar o seu aquecimento. Anderson e Ericson* discutem os
efeitos do tamanho das particulas da amostra na reprodutibilidade
dos resultados da pirdlise, e Wampler e Levy® relatam, além dos
efeitos do tamanho das particulas das amostras, a influéncia da sua
geometria, a contaminag@o e outras varidveis na reprodutibilidade
dos dados de pir6lise.

Pirolisador de Ponto de Curie (PC)

No pirolisador PC (Figura 7b), a amostra € depositada na super-
ficie do filamento com o Ponto de Curie adequado. Em seguida, o
metal € aquecido.®*

Quando se empregam pirolisadores PC, € necessdrio escolher
filamento metdlico adequado para cada tipo de amostra.”’” Uma
limitagdo dessa técnica € a mudanga nas caracteristicas térmicas do
filamento em razdo do excesso de uso ou da utilizagdo de alguns re-
agentes, que podem danificar a qualidade das pirdlises subseqiientes.
Por exemplo, ocorre deterioracdo do filamento de platina por ataque
acido, normalmente 4cido cloridrico, a partir da pirélise do polimero
do cloreto de vinila.?

Em pirolisadores PC, a reprodutibilidade dos fragmentos carac-
teristicos de polimeros, chamados de produtos da pir6lise, € afetada
principalmente pela limpeza de partes do sistema. Para uma pirdlise
de qualidade, a presenca de contaminantes pode resultar em efeitos
adversos e alterar drasticamente o tipo e a quantidade dos seus
produtos.’

Para minimizar esse problema, os filamentos podem ser aquecidos
na presenca de ar a 1.000 °C, para remog¢do de residuos organicos.
Durante a limpeza do fio de Ponto de Curie ou dos filamentos em
chama, pode ocorrer a formagdo de 6xidos metdlicos, que afetardo
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resultados de pirdlises subseqiientes. Para os sistemas de Ponto de
Curie, a posi¢do do fio na bobina de indugao também afeta a natureza
e a quantidade de produtos de pirélises.”’

COMO SE OBTER INFORMACAO ANALITICA

Informacio qualitativa

Na Figura 8 apresenta-se um fluxograma geral ilustrando as etapas
de uma andlise envolvendo a pirdlise como técnica analitica.

Amostra polimérica

Pirclise

Produtos —Pi-CG-EM

de
degradacéo

Separagao e analise dos
compostos por CG-EM

Pirograma especifico

Analise qualitativa e/ou
quantitativa da amostra
polimérica

Figura 8. Fluxograma da andlise por Pi-CG-EM de amostras poliméricas

Para cada tipo de material polimérico, em dada temperatura
obtém-se um pirograma caracteristico.>**? A identifica¢io qualitativa
é realizada por comparagdo com pirogramas de polimeros-padrao,
ambos nas mesmas condi¢des de andlise.?'*8 Essa identificagdo
pode ser confirmada por espectrometria de massas ou por dados da
literatura.*

Na Tabela 1 séo apresentados exemplos de produtos de degra-
dag@o de vdrios polimeros sintéticos comumente encontrados em
produtos comerciais. Como se observa nessa tabela, os produtos
principais gerados em cada caso sdo caracteristicos de cada material
polimérico.

Informacio quantitativa

A abordagem quantitativa em pirdlise analitica € mais comum em
trabalhos com polimeros, como pode ser observado naquele realizado
por Lee et al.,”® ao estudarem misturas terndrias contendo a borracha
natural (N), borracha estireno-butadiento (E) e borracha butadieno
(B). O estudo comparou o uso da Pi-CG-EM com outras técnicas
de andlise como andlise termogravimétrica (ATG), calorimetria de
varredura diferencial (CVD) e espectroscopia no infravermelho (IV).
A técnica Pi-CG-EM mostrou-se mais eficiente que a espectroscopia
no infravermelho e a andlise termogravimétrica, pois apresentou re-
sultados mais proximos aos esperados, como pode ser verificado na
Tabela 2. J4 a CVD ndo permitiu a quantificacio de todas as misturas,
devido a comportamentos térmicos semelhantes.
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Tabela 1. Reacdes e produtos caracteristicos da pirdlise dos principais

polimeros sintéticos

Polimero Principais produtos da pirélise
Poliisopreno® Isopreno, dipenteno
Polibutadieno® Buta-1,3-dieno,4-vinilciclo-

Borrachas com grupo butila®
Borrachas com grupo nitrila®
Poliestireno®

Poliacrilato®

Policloropreno®
Estireno-butadieno®

Poliuretanos
Polietileno ¢

Poli(acetato de vinila)®
Poli(cloreto de vinila)®
Poliamida (Ndilon 6)"
Poli(metacrilato de metila)®
Poli(tetrafluoreteno) *

exeno
Isobutileno

Buta-1,3-dieno, acrilonitrila
Estireno, oligdmeros
Mondmero do acrilato
Cloropreno

Estireno, buta-1,3-dieno, 4-
vinilcicloexeno
Diisocianato, mono-alcoois,
didis, compostos ciclicos
Séries homo6logas de dienos,
alquenos e alcanos

Acido acético

HCI, benzeno
e-caprolactama

Metacrilato de metila
Tetrafluoreteno

Reagdes de degradac@o: * despolimerizagdo; ® eliminagéo; © clivagem
aleatdria.

Tabela 2. Comparacdo dos resultados obtidos por IV, ATG e Pi-CG-
EM na determinagio da composi¢ao de misturas terndrias de borracha
natural (N), borracha estireno-butadiento (E) e borracha butadieno
(B). Adaptada da ref. 50

Amostra Valor encontrado

v ATG Pi-CG-EM
N50E25B25 38/22/40 18/55/26 46/32/22
N25E50B25 22/40/38 13/63/24 27/49/24
N25E25B50 22/22/55 5/80/15 22/28/50

Schmidt et al.>! realizaram estudos sobre quimiotaxonomia de mi-
croorganismos por meio de pirdlise analitica, avaliando a influéncia de
vérios parametros (pressdo, temperatura e tempo de pirélise) nas dreas
dos picos referentes aos compostos oriundos da pirdlise dos microorga-
nismos (Escherichia coli, Micrococcus luteus e Bacillus megaterium). A
metodologia empregada mostrou-se alternativa na contagem de bactérias.
Os pirogramas obtidos para os trés tipos de bactérias estudados foram
analisados, encontrando-se sinais caracteristicos (biomarcardores) de
tipos diferentes de bactérias, como o 4cido tetradecandico, tridecan-
2-ona e dodecanal, que sdo compostos usados para distinguir bactéria
gram-negativa (E. coli) de outras bactérias gram-positivas, como M.
luteus e B. megaterium.>

Alves et al.> aplicaram a pirélise analitica para determinar o conte-
tdo de lignina em madeira de duas espécies de pinho Maritimo (Pinus
pinaster e Picea abies). Os resultados obtidos com a pirdlise analitica
foram compativeis com os teores de lignina Klason determinados pelo
método (TAPPI T 222 OM-88), que € largamente utilizado como padrdo
para esse tipo de andlise.>*

APLICACOES
Amostras biologicas
A pirdlise analitica tem sido aplicada em estudos de materiais biol6gi-

cos ha vérios anos, conforme descrito por Gutteridge e Norris.” Abbey et
al> distinguiram tipos de Klebsiella pneumoniae por meio de pirogramas

caracteristicos. Além de eficiente e segura, a metodologia empregada
mostrou-se mais rapida que as técnicas tradicionais na classificagéio de
varios tipos desses microorganismos. Smith e al.** encontraram um
marcador quimico para discernir o estreptococo do grupo A daquele do
grupo B, concluindo que o composto presente no grupo A e ausente no
grupo B era derivado do carboidrato glucitol.

Outros trabalhos com vdrios tipos de amostras bioldgicas tém
sido feitos envolvendo enzimas,” esterdides,*® bactérias®* e fungos.®
Destaca-se o estudo realizado por Tan ez al.®' aplicando pirdlise analitica
na identificagio de pacientes com leucemia. Nesse trabalho, células
mononucleares e plasma da medula 6ssea de 65 pessoas foram estuda-
dos. Entre essas, havia 30 individuos com leucemia, 12 com doengas
hematoldgicas, 4 com mieloma miuiltiplo, 1 com histocitose maligna e
18 sauddveis, os quais foram analisados por experimentos de Pi-CG de
alta resolucio.

Os pirogramas das células leucémicas apresentaram diferencas sig-
nificativas em relagio aos de células com outras doengas hematoldgicas
e de células saudaveis. Observou-se que quanto maior a intensidade do
pico em 3,7 min, maior a incidéncia de doenca. Os pirogramas das células
de pessoas sauddveis ndo apresentam esse pico. J4 aqueles de células de
uma pessoa com leucemia tém o sinal (em 3,7 min) mais acentuado que
aqueles das células de uma pessoa em tratamento. As células de pessoas
com outras doengas hematoldgicas apresentam pirogramas com esse sinal
em menor intensidade. Apesar de ter sido realizado como projeto-piloto, o
trabalho ainda avaliou subtipos de células leucémicas em varios estagios
da doenca. Essa técnica mostrou-se extremamente simples, se comparada
a outras jd utilizadas, e muito eficiente como método de diagndstico de
células leucémicas. Outros picos com tempo de retencdo em 9,7, 10,5 e
11,7 min também se mostraram importantes no diagndstico dos pacientes.
Segundo os autores, esses picos sao provavelmente relativos a fragmentos
de RNA e DNA das células leucémicas mononucleares.®!

Materiais poliméricos sintéticos

Ohtani et al.* obtiveram informagdes microestruturais sobre polio-
lefinas e, posteriormente, Wang e Smith® desenvolveram um método
para determinar a composi¢io e microestrutura de polietilenos clorados
com porcentagens de cloro que variam de 25 a 48% em massa. A com-
posi¢ao foi determinada pela andlise dos picos referentes aos compostos
hex-1-eno, cicloexeno, cicloexa-1,3-dieno e benzeno formados durante
a pirdlise. Os resultados encontrados foram similares aos obtidos por
estudos de ressonancia magnética nuclear.

Borrachas sintéticas ou naturais representam uma importante classe
de materiais utilizados em trabalhos da pirdlise.** Phair e Wampler®
publicaram uma revisdo de Pi-CG-EM com resultados de pirdlise de
ampla variedade de borrachas e outros materiais contendo borrachas,
incluindo poliisopreno, polibutadieno, copolimeros do estireno, buta-
dieno e polidimetilsiloxano. Na revisao de Wampler,” pode-se observar
a ilustragdo do pirograma de amostras de borrachas pirolisadas a 610
°C, produzindo principalmente mondmeros de estireno e isopreno. Vale
ressaltar que em andlises desses tipos de borrachas também foi detectada
a presenca de dimeros dessas substancias.

Estereorregularidade de polimeros

O poliestireno € um dos polimeros mais utilizados pelas industrias,
por ser transparente e de facil manuseio, ter alta resisténcia a insolagéo,
além de outras propriedades. Ele pode ser classificado como isotictico,
sindiotéctico e atdctico, dependendo da sua estereorregularidade. A tati-
cidade € fator que influencia muito nas propriedades do polimero, como
a alta estereorregularidade do poliestireno sindiotéctico, que reflete a
expressiva resisténcia ao calor e a tensdo, em relago as outras categorias.
Normalmente, a taticidade de um polimero € estudada por experimentos
de ressonéncia magnética nuclear (RMN).% Porém, essa técnica requer
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grande quantidade de amostra, além da realizagdo do experimento de-
mandar muito tempo (usualmente mais de 8 h). Dessa forma, métodos
analiticos mais rdpidos e sensiveis para a determinagdo da taticidade de
polimeros sdo de grande interesse para industrias de polimeros para fins
de controle de qualidade. A pirdlise analitica tem-se mostrado muito
eficiente nesses quesitos, pois necessita de microgramas da amostra para
as anlises e, em geral, os experimentos ndo ultrapassam 100 min. A sua
caracterizago € realizada por meio de estruturas de diastereoisOmeros,
como os tetrimeros e pentdmeros formados durante a pirdlise.*

Na Figura 9, observa-se que os principais produtos da pirdlise sdo
o mondmero do estireno (com aproximadamente 80% de todas as dreas
dos picos), os dimeros (6%) e os trimeros (5%). Embora na estrutura do
trimero exista um 4tomo de carbono assimétrico, a identificagdo desse
composto ndo fornece qualquer informacao sobre a taticidade do poli-
mero. As dreas dos picos relativos aos diastereoisomeros identificados
foram interpretadas em termos de estereorregularidade das amostras de
poliestireno, por comparagéo com os resultados obtidos por RMN de BC.
Como os diastereoisdmeros sé sdo observados em estruturas com mais
de dois carbonos assimétricos, os tetrimeros sdo as menores estruturas
possiveis de serem analisadas. Dessa forma, com aumento da intensidade
dos sinais, € possivel observa-los na sua regido com tempo de retencdo de
80 a 85 min. Na Figura 10, estdo evidenciadas a expansdo dessa regido
e as diferentes formas de sinais com a mudanga de taticidade. Os quatro
picos caracteristicos (A, A’, B, B’) dos pirogramas refletem diferencas
de taticidade das amostras.*

mondémero 80%

dimero 6%
tetrameros 0,05%

trimero 5%

in ML .

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo de retengao
Figura 9. Pirograma de poliestireno atdctico a 600 °C*

"'80 90 min

Racémico (r)

Meso (m)

Atactico

Isotactico

Sindiotactico
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T T T
81 82 83 84 min

Tempo de retengéo
Figura 10. Pirograma parcial de vdrias amostras de poliestireno na regido
de picos de tetrameros®
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Na Tabela 3, € apresentada a média dos dados de taticidade para
as vdrias amostras de poliestireno, obtida a partir das dreas relativas
dos tetrdmeros em pirogramas e por RMN de "*C.

Tabela 3. Comparacdo da média de taticidade do poliestireno deter-
minada por Pi-CG-EM e por RMN de *C. Adaptada da ref. 44

Amostra de Pi-CG-EM RMN de 3C
poliestireno

(%)  m* (%) r*(%) m* (%)
Atéctico 57,6 424 67,5 32,5
Isotactico 31,0 69,0 0,0 0,0
Sindiotéactico 84,9 15,1 98,0 2,0
Natural 57,3 42,7 66,5 33,5

*Diastereoisomeros: racémicos (r) e meso (m).

Embora os resultados obtidos por Pi-CG ndo sejam numerica-
mente semelhantes aos obtidos por RMN de “C (Tabela 3), uma
tendéncia entre eles pode ser observada, pois as porcentagens encon-
tradas para o diastereoisdmeros (r) por Pi-CG foram sempre menores
que as obtidas por RMN de "*C. Ja com os diastereoisdmeros (m)
foi observado o oposto. Esta relacio ndo foi verificada no caso do
poliestireno isotdctico em que as porcentagens encontradas para as
duas técnicas foram muito diferentes.

Esta diferenca entre os dados obtidos pelos dois métodos €
atribuida principalmente a estereoisomerizagdo na formacao de tet-
rameros por meio da transferéncia radicalar. Entretanto, uma curva
de calibrac@o pode ser preparada pelo uso de amostras-padrido, em
que a taticidade € bem definida. Assim, amostras de polimeros de
taticidade desconhecida podem ser analisadas em termos de sua
estereorregularidade. Essa metodologia é também aplicada a outros
polimeros.¢7:¢8

Amostras geoquimicas

As amostras geoquimicas sdo matrizes de dificil andlise pelos
métodos analiticos tradicionais, devido a estrutura polimérica com-
plexa.”” Neste cendrio, a pirdlise analitica constitui-se um método
simples e rdpido de se obter informagdes estruturais da matriz poli-
mérica.”’% Destaca-se o trabalho de Seeley et al.,” que descreveram
um sistema analitico empregando Pi-CG com detec¢do de emissao
atdmica para analisar sedimentos e carvao, observando especifi-
camente carbono, enxofre, nitrogénio, oxigénio, arsénio, selénio
e fosforo. Os dados obtidos por esses autores foram utilizados na
avaliagdo do estdgio evoluciondrio das amostras. Empregando uma
técnica similar, Stankiewicz et al.” estudaram as cuticulas de fosseis
de invertebrados. Os resultados obtidos permitiram separar em duas
classes distintas: as que produzem compostos aromadticos e as que
produzem substancias aliféticas.

Outra aplicagdo da técnica Pi-CG corresponde a analise de cons-
tituintes insoldveis encontrados em fontes de combustiveis, denomi-
nados querégenos.’”” Devido a dificuldade de solubilizagéo, esse tipo
de amostra € de dificil estudo pelas técnicas usuais de anélise.”*”” No
desenvolvimento da técnica, foi usado o padrdo interno polimérico
descrito por Senftle et al.,”® e, nos pirogramas dos querégenos ava-
liados foi observada uma ampla distribuiciio de hidrocarbonetos de
cadeia longa.”” Recentemente, Fabbri e Vassura® investigaram os
niveis de hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA) liberados a
partir de pirdlise analitica off-line de matéria organica, como pneu,
madeira e carvao. Neste trabalho, o pirolisador de filamento resistiva-
mente aquecido foi adaptado a um cartucho contendo um adsorvente.
Os compostos recolhidos pelo adsorvente foram extraidos com diclo-
rometano e analisados por CG-EM. Os melhores resultados para as
figuras de mérito (precisdo, repetibilidade, limite de quantificacdo e
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linearidade) foram encontrados para HPA com massa molar menor
que 202 Da. Embora mais lenta, a pirélise off-line elimina perdas de
massa provocada pela interface da configuracdo on-line.

Trabalhos envolvendo amostras de carvdo tém detectado com-
postos de enxofre a partir da pir6lise dessas amostras. O experimento
adotou a técnica Pi-CG com deteccdo simultinea por ionizagdo em
chama (FID) e deteccéo fotométrica.®’ Empregando a mesma técni-
ca, Bonfanti er al.** estudaram a composicdo quimica de carvoes de
diferentes origens geograficas e sugeriram uma classifica¢ao baseada
nas andlises da componente principal e hierdrquica. Nesse trabalho,
o pirolisador foi acoplado a um cromatégrafo a gds com detectores
seletivos a nitrogénio e fésforo (NPD) e detector por ionizagdo em
chama (FID). Murae®’ estudou amostras de materiais de origem ex-
traterrestre (meteoritos) por pirélise analitica, encontrando compostos
aromdticos policiclicos (com até quatro anéis aromdticos). O naftaleno
foi o principal constituinte detectado em todas as amostras.

Alimentos e produtos relacionados a agricultura

Na agricultura, destacam-se os estudos envolvendo a quimica
do solo, como o estudo realizado por Ceccanti e al.,** que permitiu
classificar diferentes tipos de solos com base em sinais especificos
(furfural, fendis e benzeno) nos pirogramas. Andlise de materiais
poliméricos, como taninos, lignina,*>¢ carboidratos presente em for-
ragens®’” e amostras de hibridos de milho foram estudados por Galleti
et al..® O trabalho resultou no estudo da composic¢do quimica desses
hibridos, o que possibilitou encontrar quatro produtos de pirdlise
representativos (2-furaldeido, fenol, guaiacol e 2,6-dimetoxifenol),
denominados marcadores, que permitiram diferenciar as amostras
estudadas.

Hashimoto er al.* usaram a pirdlise analitica para diferenciar
espécies de ervas, observando em ambas o 6leo dessorvido termi-
camente e os produtos da pirdlise resultantes, a partir de partes ndo-
volateis. Utilizando procedimento similar, Fortes e Baugh® estudaram
o 6leo do fruto da Macatba avaliando a influéncia da temperatura
e do tempo de pirélise no comportamento dos produtos de pirdlise.
Os principais compostos identificados foram hidrocarbonetos (dieno,
alqueno e alcano), aldeidos e 4cidos carboxilicos. Este estudo mostrou
que o aumento da temperatura (de 700 para 800 °C) favoreceu a dimi-
nui¢do da quantidade detectada destes compostos. Da mesma forma, a
medida que o tempo de pirélise mudou de 5 para 30 s, observou-se a
presenca de compostos origindrios de reacdes secundarias. Amostras
de leite também foram estudadas e agrupadas conforme o teor de
proteinas, utilizando Pi-CG e andlise multivariada.”’ Empregando
metodologia similar, Guillou ef al.” estudaram amostras de manteiga
de cacau, leite, vinagre, vinho e queijos.

Amostras ambientais

Os trabalhos analiticos envolvendo amostras ambientais concen-
tram-se principalmente na determinacio de substincias voldteis em
amostras de dguas e solo. Entretanto, estudos relacionados a espécies
ndo-voldteis, presentes nestas matrizes, também tém sido realizados
por pirdlise analitica.”**” Destaca-se o trabalho desenvolvido por Che-
fetz et al.,”® que investigaram a estrutura de dcidos hdmicos, resultando
na identificagdo de vdrios fragmentos de ligninas, ésteres de dcidos
graxos, compostos nitrogenados e ésteres de dcidos dicarboxilicos.
Os autores compararam as informagdes com os resultados obtidos
por RMN de '3C no estado sélido (CP-MAS), que é um experimento
que demanda um tempo de andlise relativamente maior e, além disso,
as informagdes estruturais fornecidas por essa técnica sdo limitadas.
Verificou-se que a Pi-CG-EM permitiu estudar com mais detalhes as
estruturas de dcidos himicos.
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Obras de arte

A andlise da composicdo quimica de pigmentos, colas, vernizes
e tintas sdo os principais alvos da pirdlise analitica em amostras de
materiais artisticos.”!* Destacam-se os trabalhos de Chiavari ez al.'%
e Chiavari ef al.' que estudaram oito tipos de resinas naturais (sand4-
raca, Manila copal, colofonio, terebentina de Veneza, terebentina de
Strasbourg, dammar, mastic e verniz) utilizando hexametildissilazano
(HMDS) como agente derivatizante. A andlise dos produtos de pirdlise
derivatizados revelou compostos caracteristicos de cada tipo de resina,
denominados de marcadores. Por exemplo, o dcido sandaracopimarico
foi o principal constituinte da resina sanddraca; ja os dcidos pimaricos
e abiéticos foram compostos tipicos de resinas Pinaceae.

Objetos de dmbar foram estudados no intuito de diferenciar ambar
baltico e ndo-bdltico, por meio da pirdlise analitica acoplada a andlise
da componente principal. Os resultados revelaram que somente o
ambar bdltico contém 4cido succinico, detectado no pirograma como
anidrido succinico.'”

Recentemente, Piccirillo er al.'® usaram dleos secativos (uti-
lizados em tintas e vernizes) para comparar trés metodologias
de derivatizagdo, sendo uma off-line (trimetilsilildiazometano) e
duas on-line (hidréxido de tetrametilamdnio - HTMA e hidréxido
m-(trifluorometilfenil)trimetilamdnio - HTFTMT). Os resultados
mostraram que o método on-line apresenta expressiva vantagem,
pois ndo induz a ocorréncia de perdas durante a andlise. Dentre os
agentes derivatizantes, o HTMA apresentou-se mais vantajoso, pois
promoveu uma metilagdo mais eficaz e permitiu a andlise de pequenas
quantidades de amostra. O método off-line apresentou a desvantagem
de necessitar de quantidades maiores de amostras, pois pode ocorrer
perda destas.

Ciéncia forense

Em estudos forenses, a pirdlise analitica € comumente usada na
investigacdo de fragmentos de pinturas automotivas recolhidos em
locais de acidentes. Nesse sentido, Wampler ef al.'® analisaram pin-
turas de automdveis de épocas diferentes e relataram as modificagdes
quimicas encontradas. Em 2005, Burns e Doolan'!’ compararam os
dados obtidos por Pi-CG-EM com os obtidos por espectroscopia no
infravermelho na identificacdo de pinturas automotivas. Esses traba-
lhos revelaram que amostras que apresentaram espectros similares no
infravermelho mostraram pirogramas distintos possibilitando, assim,
obter mais informagdes que os espectros no infravermelho.!'*!? Re-
centemente, Burns e Doolan'!® avaliaram a aplicagio da Pi-CG-EM
acoplada a um banco de dados, como ferramenta de identificag@o de
pinturas automotivas.

Outros trabalhos utilizando a pir6lise analitica ou os produtos de
pirdlise para identificar a presenga de drogas e seus metabélicos no
sangue, na urina ou em tecidos humanos tém sido feitos!''*!!®. Neste
sentido, Mitsui ef al.'" aplicaram a pirdlise para estudar narcéticos e
sais de alcaléides em urinas de seres humanos. Esses autores estuda-
ram a eficiéncia da transmissdo de calor para a amostra na presenca de
p6 de metais (Al, Fe, Cr, Zn, Mn, Ni e Cu) e sais inorganicos (Na,CO,,
KIe (NH,),SO,). Outros pardmetros, como tempo e temperatura de
pirdlise, também foram investigados.

Além de amostras de pinturas e residuos de drogas, os laboratérios
forenses tém-se aprimorado no estudo de materiais poliméricos, como
fibras. Destaca-se o trabalho de Almér,'® que analisou 95 fibras de
poliacrilonitrila, 63 tipos de acrilicos e 22 modacrilicos, estabelecendo
nove grupos de acrilicos e seis de modacrilicos, através dos resultados
obtidos da pir6lise analitica. Empregando técnica semelhante, Causin
et al.' estudaram fibras de poliacrilonitrila. Embora estas fibras
apresentem propriedades e estruturas semelhantes, os produtos de
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pirdlise obtidos foram analisados por andlise multivariada (anélise
da componente principal), permitindo encontrar diferengas signifi-
cativas entre as diversas fibras estudadas. Os autores destacaram a
importancia deste estudo em investigagdes criminais.

Anadlise de produtos da madeira

Uma das dreas em constante crescimento € a das andlises de
materiais origindrios de madeira como lignina,'?* polpa celuldsi-
ca,'?1% extrativos e pitch.'?1?° Muitas pesquisas sobre a lignina tém
sido realizadas para identificar a estrutura de derivados guaiacil (G)
e siringil (S), visando determinar o valor da relagdo S/G deste tipo
de macromolécula.**137 A aplicagdo dessa técnica tem demonstrado
que a pirdlise analitica é ferramenta muito eficaz na avaliacio da
qualidade da madeira destinada a polpacdo.

Alguns estudos mais recentes nessa drea tém utilizado agentes
derivatizantes como o hidréxido de tetrametilaménio (HTMA) e
acetato de tetrametilamdnio (ATMA).!3213-140 Gonzélez-Vila et al.'*!
estudaram a influéncia da derivatizagio na obtencio dos pirogramas,
observando que a presenca de agentes derivatizantes melhorava ex-
pressivamente a resolugdo dos sinais dos pirogramas de extrativos e
polpas celuldsicas contaminadas com pitch. Os dados obtidos foram
comparados com os encontrados por RMN de "*C no estado sélido
(CP-MAS) e infravermelho, tendo sido observado que a Pi-CG-EM
fornecia mais informacdes que as outras duas técnicas. A principal
vantagem da Pi-CG-EM em relacdo as técnicas espectroscopicas €
que em baixas quantidades os sinais de impurezas sdo mais faceis
de serem detectados e identificados.

Estudos envolvendo a identificagdo e quantificagao de extrativos
lipofilicos de madeira tém sido feitos visando relaciona-los com a
formacdo do pirch (depésito adesivo e muito pegajoso de origem
vegetal ou artificial, formado durante o processo em varias operagdes
unitdrias da fébrica), em virtude do grande problema que este repre-
senta dentro das fébricas de papel e celulose.**-127:133.13¢

Del Rio et al.'** aplicaram a Pi-CG-EM para analisar amostras
de pitch e de pintas de polimeros sintéticos presentes em diferentes
polpas celulésicas. No pirograma obtido foi identificado um sinal
referente ao fragmento de polimero sintético.

A andlise dos espectros de massas dos compostos detectados
no pirograma indicou que o principal componente da impureza € o
dipenteno (dimero do isopreno), confirmando que a contaminagdo €
origindria de borracha sintética de poliisopreno. Como a Pi-CG-EM
mostrou-se uma técnica muito simples, de alta reprodutibilidade e
sensibilidade, Del Rio et al.'*® publicaram um estudo completo, em
que analisaram mais de 50 amostras de impurezas de polpa de uma
fabrica portuguesa de polpa celulésica. A pesquisa visou encontrar
a origem dessas pintas e avaliar a classificacio visual realizada pelos
técnicos da fabrica. Observou-se que vdrias das amostras de impure-
zas encontradas, classificadas pelos técnicos como pintas de resinas,
foram identificadas como contaminagdo por borrachas (polimeros
sintéticos). Os pirogramas publicados nesse trabalho atualmente
auxiliam como impressdes digitais (fingerprint), nos trabalhos de
identificacdo da fonte de contaminag@o de polpas de celulose.

Em um trabalho recente, a pirdlise analitica associada a andlise
da componente principal mostrou ser um método eficaz e rdpido na
diferenciagio de amostras de madeiras geneticamente modificada.'*
Neste trabalho, os produtos de pirélise da lignina da madeira influen-
ciaram significativamente na diferenciagao dos clones.

CONCLUSAO

A técnica da pirdlise acoplada a cromatografia em fase gasosa e
a espectrometria de massas ¢ uma poderosa ferramenta analitica de
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aplicagdo em vdrias dreas da ciéncia, como apresentado nesta revisao.
Vale destacar que, em muitos casos, esta técnica mostrou-se essencial
devido a facilidade de interpretacdo dos dados e ao seu baixo custo
em relagdo a outras existentes.

Embora menos precisa que a de filamento, a pirélise em micro-
forno apresenta relativa vantagem, por ter custos menos elevados e
ndo ocorrem aquecimento gradativo da amostra. Com isso, ndo ocorre
mudangas estruturais na amostra original, durante o aquecimento.

A aplicabilidade e as vantagens da pir6lise analitica em relacio
a outras técnicas de andlise estdo diretamente relacionadas a ten-
déncia mundial de inserir cada vez mais produtos com composi¢ao
polimérica no mercado. Como conseqiiéncia, certamente, nos pro-
ximos anos, a pirdlise analitica ganhard posi¢do de maior destaque
no cendrio académico, ao lado de outras técnicas de identificacdo ja
consagradas.

REFERENCIAS

1. Uden, P. C.; Pure Appl. Chem. 1993, 65, 2405.
. Robert, A. W. J.; Rose, M. E.; Mass spectrometry for chemists and
biochemists, 2™ ed., Cambridge: Cambridge (UK), 1990.
. Irwin, W. I.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1979, 1, 3.
. Levy, R. L.; Chromatogr. Rev. 1966, 8, 48.
. Ericson, L; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1985, 8, 73.
. Tsuge, S.; Ohtani, H. Em Mass Spectrometry of Polymers; Montaudo,
G.; Lattimer, R. P, eds.; CRC Pres: Boca Raton, 2002, cap. 3.
. Wang, F. C.; J. Chromatogr., A 1999, 843, 413.
8. Hosaka, A.; Watanabe, C.; Tsuge, S.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2007, 78,
452.
9. Gutteridge, C. S.; Norris, J. R.; J. Appl. Bacteriol. 1979, 47, 5.
10. Bart, J. C. J.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2001, 58-59, 3.
11. Madorsky, S. L.; Straus, S.; Ind. Eng. Chem. 1948, 5, 848.
12. Wall, L. A.; J. Res. Natl. Bur. Std. 1948, 41, 315.
13. Bradt, P.; Dibeler, V. H.; Mohler, F. L.; J. Res. Natl. Bur. Std. 1953, 50,
201.
14. Davison, W. H. T.; Slaney, S.; Wrang, A. L.; Chem. Ind. 1954, 30,
1356.
15. Lehrle, R. S.; Robb, J. C.; Nature 1959, 183, 1671.
16. Radell, E. A.; Strutz, H. C.; Anal. Chem. 1959, 31, 1890.
17. Martin, S. B.; J. Chromatogr. 1959, 2, 272.
18. Vallmin, J.; Kriemler, P.; Omura, 1.; Seible, J.; Simon, W.; Microchem.
J. 1966, 11,73.
19. Dandneau, R.; Zerner, H. E.; J. High Res. Chromatogr. Commun. 1979,
2,351.
20. Tsuge, S.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1995, 32, 1.
21. Tsuge, S.; Ohtani, H.; Pyrolysis Gas Chromatography of High Polymers:

AN AW NS

-

Fundamentals and Data Compilation, Techno-Systems: Tokyo, 1989.

22. Jin, X.; Luo, Y. E.; Chinese Science and Technology, Publ. Co.: Beijing,
1992.

23. Blazso, M.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1997, 39, 1.

24. Wampler, T. P.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2004, 71, 1.

25. Wampler, T. P.; Applied Pyrolysis Handbook, Marcel Dekker: New York,
1995.

26. Montaudo, G.; Lattimer, R. P.; Mass spectrometry of Polymers, CRC
Press: Boca Raton, 2002.

27. Trwin, W. J.; Analytical Pyrolysis — A comprehensive guide, Marcel
Dekker: New York, 1982, vol. 22.

28. Levy, R. L.; J. Gas Chromatogr. 1967, 5, 107.

29. Wampler, T. P.; J. Chromatogr., A 1999, 842, 207.

30. Wampler, T. P.;; Levy, E. I.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1987, 12, 75.

31. Haney, M. A.; Johnston, D. W.; Clampitt, B. H.; Macromolecules 1983,
16, 1775.

32. Poutsma, M.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2005, 73, 159.



Vol.

33

34.
35.

36.
37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47,

48.
49.

50.

51.

52.

53.

54.
55.

56.

57.

58.

59.

60.
61.

62.
63.
64.
65.
66.
67.

68.

69.

31, No. 6

. Lattimer, R. P.; Pausch, J. B.; Meuzelaar, H. L. C.; Macromolecules
1983, 76, 1896.

Atkinson, D.; Cook, S.; Lehrle, R.; Eur. Polym. J. 1992, 28, 367.
Gardner, P.; Lehrle, R.; Turner, D.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1993, 25,
11.

McNeill, I. C.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1997, 40-41, 21.

Marongiu, A.; Faravelli, T.; Bozzano, G.; Dente, M.; Ranzi, E.; J. Anal.
Appl. Pyrolysis 2003, 70, 519.

Tsuge, S.: Ohtani, H.; Applied Pyrolysis Handbook, Marcel Dekker:
New York, 1995.

Bhadury, P. S.; Singh, S.; Sharma, M.; Palit, M.; J. Anal. Appl. Pyrolysis
2007, 78, 288.

Silvério, F. O.; Barbosa, L. C. A.; Pilo-Veloso, D., resultados nao
publicados

Tsuge, S.; Ohtani, H.; Polym. Degrad. Stab. 1997, 58, 109.

Hu, Y.; Li, S.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2007, 78, 32.

Kannan, P.; Biernacki, J. J.; Visco Jr, D. P; J. Anal. Appl. Pyrolysis
2007, 78, 162.

Nonobe, T.; Ohtani, H.; Usami, T.; Mori, T.; Fukumori, H.; Hirata, Y.;
Tsuge, S.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1995, 33, 121.

Smith, C. Em Handbook of instrumental techniques for analytical
chemistry; Frank, S., ed.; Prentice Hall PTR: Upper Saddle River, 1997,
cap. 49.

Anderson, E. M.; Ericsson, L.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1979, 1, 27.
Meier, D.; Faix, O.; Methods in Lignin chemistry, Springer Series in
Wood Science: Springer-Verlag: Heidelberg, 1992.

Haken, J. K.; J. Chromatogr., A 1998, 825, 171.

Liebman, S. A.; Levy, E. J.; Pyrolysis and CG in polymer analysis,
Marcel Dekker: New York, 1985, vol. 29.

Lee, Y. S.; Lee, W.; Cho, S. G.; Kim, I.; H4, C. S.; J. Anal. Appl.
Pyrolysis 2006, 1,27.

Schmidt, H.; Tadjimukhamedov, F. K.; Douglas, K. M.; Prasad, S.;
Smith, G. B.; Eiceman, G. A.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2006, 76, 161.
Snyder, A. P.; Dworzanski, J. P.; Tripathi, A.; Maswadeh, W. M.; Wick,
C. H.; Anal. Chem. 2004, 76, 6492.

Alves, A.; Schwanninger, M.; Pereira, H.; Rodrigues, J.; J. Anal. Appl.
Pyrolysis 2006, 76, 209.

Schwanninger, M.; Hinterstoisser, B.; Holzforschung 2002, 56, 161.
Abbey, L. E.; Highsmith, A. K.; Moran, T. F.; Reiner, E. J.; J. Clin.
Microbiol. 1981, 13, 313.

Smith, C. C.; Morgan, S. L.; Parks, C. D.; Fox, A.; Pritchard, D. G.;
Anal. Chem. 1987, 59, 1410.

Danielson, N. D.; Glajch, J. L.; Rogers, L. B.; J. Chromatogr. Sci. 1978,
16, 455.

Menger, F. M.; Hopkins, J. J.; Cox, G. S.; Maloney M. J.; Bayer, F. L.;
Anal. Chem. 1978, 50, 1135.

Abbas-Hawks, C.; Voorhees, K. J.; Miketova, P.; J. Anal. Appl. Pyrolysis
2006, 76, 6.

Schwarzinger, C.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2005, 74, 26.

Tan, L.; Zhong, E.; An, X.; Shen, P.; Chen, B.; Zheng, T.; Long, H.; J.
Anal. Appl. Pyrolysis 1995, 32, 187.

Ohtani, H.; Tsuge, S.; Ogawa T.; Elias, H. G.; Macromolecules 1984,
17,465.

Wang, F. C.; Smith, P. B.; Anal. Chem. 1997, 69, 618.

Wampler T. P.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1989, 15, 187.

Phair, M.; Wampler, T. P.; Rubber Work 1997, 215, 30.

Kiura, M.; Atarashi, J.; Ichimura, K.; Ito, H.; Ohtani, H.; Tsuge, S.; J.
Appl. Polym. Sci. 2000, 78, 2410.

Ohtani, H.; Luo, Y. F.; Nakashima, Y.; Tsukahara, Y.; Tsuge, S.; Anal.
Chem. 1994, 66, 1438.

Nanobe, T.; Tsuge, S.; Ohtani, H.; Kitayama, T.; Hatata, K.; Macro-
molecules 1997, 30, 4891.

Iglesias, M. J.; Del Rio, J. C.; Laggoun-Défarge, F.; Cuesta, M. J.;

A pirélise como técnica analitica

70.

71.

72.
73.

74.

75.
76.

71.
78.

79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.

89.

90.
91.

92.
93.
94.
95.

96.
97.

98.

99.

100.
101.

102.

103.

104.
105.

106.

1551

Sudrez-Ruiza, L.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2002, 62, 1.

Seeley, J. A.; Zeng, Y.; Uden, P.; Eglinton, T. L.; Ericsson, L.; J. Anal. At.
Spectrom. 1992, 7, 979.

Stankiewicz, B. A.; Briggs, D. E.; Evershed, R. P.; Energy Fuels 1997,
11,515.

Larter, S. R.; Senftle, J. T.; Nature 1985, 318, 277.

Gonzilez-Vila, F. J.; Ambles, A.; Del Rio, J. C.; Grasset, L.; J. Anal.
Appl. Pyrolysis 2001, 58-59, 315.

van Lieshout, M. P. M.; Janssen, H.; Cramers, C. A.; van den Bos, G.
A.; J. Chromatogr., A 1997, 764, 73.

Vandenbroucke, M.; Oil Gas Sci. Technol. 2003, 58, 243.

Tissot, B. P.; Durand, B.; Espitalie, J.; Combaz, A.; Bull. Am. Ass.
Petrol. Geol. 1974, 58, 499.

Gutjahr, C. C. M.; Geologie Mijnb.1983, 62, 417.

Senftle, J. T.; Larter, S. R.; Bromley B. W.; Brown, J. H.; Org. Geochem.
1986, 9, 345.

Horsfield, B.; Geochem. Cosmmochim. Acta 1989, 53, 891.

Fabbri, D.; Vassura, 1.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2006, 75, 150.

Almén, P.; Ericsson, 1.; Selsbo, P.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1993, 25,
243.

Bonfanti, L.; Comellas, L.; Liberia J. L.; Val Honrat-Matalonga, R.;
Pich- Santacana, M.; Loes-Pinol, D.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1997, 44,
101.

Murae, T.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1995, 32, 65.

Ceccanti, J. M.; Alcaniz-Baldellou, M.; Gispert-Negrell, M.; Gassiot-
Matas, M.; Soil Sci. 1994, 142, 83.

Galletti, G. C.; Modafferi, V.; Poiana, M.; Bocchini, P.; J. Agric. Food
Chem. 1995, 43, 1863.

Garnier, N.; Richardin, P.; Cheynier, V.; Regert, M.; Anal. Chim. Acta
2003, 493, 137.

Reeves, J. B.; Francis, B. A.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1997, 40-41,
243.

Galletti, G. C.; Reeves, J. B.; Bocchini, P.; Muscarella, C. L.; J. Agric.
Food Chem. 1997, 45, 1715.

Hashimoto, K.; Inoue, T.; Sumida, Y.; Terada, S.; Watanabe, C.; J. High
Resolut. Chromatogr. Commun. 1997, 11, 347.

Fortes, 1. C. P.; Baughb, P. J.; J. Braz. Chem. Soc. 1999, 10, 469.
Schmidt, M. A. E.; Radovic, B. S.; Lipp, M.; Harzer, G.; Anklam, E.;
Food Chem. 1999, 65, 123.

Guillou, C.; Lipp, M.; Radovic, B.; Reniero, F.; Schmidt, M.; Anklam,
E.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1999, 49, 329.

White, D. M.; Irvine, R. L.; Environ. Monit. Assessment 1998, 50, 53.
Leinweber, P.; Schulten, H. R.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1999, 49, 359.
Olivella, M. A.; Del Rio, J. C.; Palacios, J.; Vairavamurthy, M. A.; de
las Heras, F. X. C.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2002, 63, 59.

Chen, Y.; Compost Sci.Utilization 2003, 11, 152.

Faure, P.; Schlepp, L.; Mansuy-Huault, L.; Elie, M.; Jardé, E.; Pelletier,
M.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2006, 75, 1.

Chefetz, B.; Tarchitzky, J.; Deshmukh, A. P.; Hatcher, P. G.; Chen, Y.;
Soil Sci. Soc. Am. J. 2002, 66, 129.

Shedrinsky, A. M.; Wampler, T. P.; Baer, N. S.; J. Anal. Appl. Pyrolysis
1989, 15, 393.

Wilchen, H.; Schulten, H.; Fresenius J. Anal. Chem. 1996, 355, 157.
Stevanato, R.; Rovea, M.; Carbini, M.; Favretto, D.; Traldi, P.; Rapid
Commun. Mass. Spectrom. 1997, 11, 286.

van den Berg, J. D. J.; Boon, J. J.; Van den Berg, K. J.; Anal. Chem.
1998, 70, 1823.

Chiavari, G.; Gandini, N.; Russo, P.; Fabbri, D.; Chromatographia
1998a, 47, 420.

Chiavari, G.; Prati, S.; Chromatographia 2003, 58, 543.

Chiavari, G.; Fabbi, D.; Galletti, G. C.; Mazzeo, R.; Chromatographia
1995, 41, 273.

Chiavari, G.; Fabbi, D.; Prati, S.; Chromatographia 2002, 55, 611.



1552

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

Silvério et al.

Carlsen, L.; Feldthus, A.; Klarskov, T.; Shedrinsky, A.; J. Anal. Appl.
Pyrolysis 1997, 43, 71.

Piccirillo, A.; Scalarone, D.; Chiantore, O.; J. Anal. Appl. Pyrolysis
2005, 74, 33.

Wampler, T. P.; Bisha, G. A.; Simonsick, W. I.; J. Anal. Appl. Pyrolysis
1997, 40-41, 79.

Burns, D.T.; Doolan, K.P.; Anal. Chim. Acta 2005, 539, 145.

Burns, D.T.; Doolan, K.P.; Anal. Chim. Acta 2000, 422, 217.

Burns, D.T.; Doolan, K.P.; Anal. Chim. Acta 2005, 539, 157.

Burns, D.T.; Doolan, K.P.; Anal. Chim. Acta 2006, 571, 25.

Bottcher, J.; Bassmann, H.; Erxlben, 1.; Schiebel, H. M.; J. Anal. Appl.
Pyrolysis 1984, 6, 1.

Hida, M.; Mitsi, T.; Minami, Y.; Fujimura, Y.; J. Anal. Appl. Pyrolysis
1995, 32, 197.

Lewis, R. J.; Johnson, R. D.; Angier, M. K.; Ritter, R. M.; J.
Chromatogr., B: Anal. Technol. Biomed. Life Sci. 2004, 806, 141.
Cardona, P. S.; Chaturvedi, A. K.; Soper, J. W.; Canfield, D. V.; Forensic
Sci. Int.2006, 157, 46.

Gostic, T.; Klemenc, S.; Forensic Sci. Int. 2007, 169, 210.

Mitsui, T.; Hida, M.; Fujimura, Y.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1989, 17, 83.
Almér, J.; Can. Soc. Forensic Sci. J. 1991, 24, 51.

Causin, V.; Marega, C.; Schiavone, S.; Guardia, V. D.; Marigo, A.; J.
Anal. Appl. Pyrolysis 2005, 75, 43.

Nonier, M. E.; Vivas, N.; Gaulejac, N. V.; Absalon, C.; Soulié, Ph.;
Fouquet, E.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2006, 75, 181.

Ibarra, D.; Del Rio, J. C.; Gutiérrez, A.; Rodriguez, I. M.; Romero, J.;
Martinez, M. J.; Martinez, A. T.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2005, 74, 116.
Oudia, A.; Mészaros, E.; Simdes, R.; Queiroz, J.; Jakab, E.; J. Anal.
Appl. Pyrolysis 2007, 78, 233.

Cazal, C. M.; Barbosa, L. C. A.; Maltha, C. R. A.; Colodette, J. L.; Reis,
E. L.; Mendonga, V. R.; Resumos do 3° Coloquio Internacional sobre
Celulose Kraft de Eucalipto, Belo Horizonte, Brasil, 2007.

Cruz, M. P;; Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal de Vicosa,
Brasil, 2004.

Cruz, M. P;; Barbosa, L. C. A.; Maltha, C. R. A.; Gomide, J. L.; Milanés,
A. E.; Quim. Nova 2006, 29, 459.

128.

129.

130.

131.

132.
133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

Quim. Nova

Silvério, F. O.; Barbosa, L. C. A.; Maltha, C. R. A.; Silvestre, A. J. D.;
Pilo-Veloso, D.; Gomide, J. L.; Resumos do 9" European Workshop on
Lignocellulosics and pulp, Viena, Austria, 2006.

Silvério, F. O.; Barbosa, L. C. A.; Maltha, C. R. A.; Silvestre, A. J. D.;
Pilo-Veloso, D.; Gomide, J. L.; BioRes. 2007, 2, 157.

van der Hage, E. R. E.; Mulder, M. M.; Boon, J. I.; J. Anal. Appl.
Pyrolysis 1993, 25, 149.

Del Rio, J. C.; Gutierrez, A.; Hernando, M.; Landin, P. Romero, J.;
Martinez, A. T.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2005, 74, 110.

Kuroda, K.; Nakagawa-Izumi, A.; Org. Geochem. 2005, 36, 53.
Barbosa, L. C. A.; Demuner, A. J.; Maltha, C. R. A.; Cruz, M. P;
Ventorim, G.; O papel 2005, 9, 68.

Barbosa, L. C. A.; Maltha, C. R. A.; Cruz, M. P.; Belinelo, V. J.;
Milanés, A. E.; O papel 2005, 10, 72.

Silva, V. L.; Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal de Vigosa,
Brasil, 2006; Lima, C. E.; Barbosa, L. C. A.; Marcelo, C. R.; Silvério,
F. O.; Colodette, J. L.; BioRes. 2008, 3, 701.

Silva, V. L.; Barbosa, L. C. A.; Maltha, C. R. A.; Colodette, J. L.;
Resumos do 3° Coloquio Internacional sobre Celulose Kraft de
Eucalipto, Belo Horizonte, Brasil, 2007.

Vinciguerra, V.; Napoli, A.; Bistoni, A.; Petrucci, G.; Sgherzi, R.; J.
Anal. Appl. Pyrolysis 2007, 78, 228.

Challinor, J. M.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 1995, 35, 93.

Challinor, J. M.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2001, 61, 3.

Klingberg, A.; Odermatt, J.; Meier, D.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2005,
74, 104.

Gonzilez-Vila, F. J.; Gutiérrez, A.; Martin, F.; Verdejo, T.; J. Anal. Appl.
Pyrolysis 1997, 40-41, 501.

Del Rio, J. C.; Gutiérrez, A.; Gonzilez-Vila, F. J.; Martin, F.; J. Anal.
Appl. Pyrolysis 1999, 49, 165.

Del Rio, J. C.; Hernando, M.; Landin, P.; Gutiérrez, A.; Romero, J.; J.
Anal. Appl. Pyrolysis 2003, 68, 251.

Meier, D.; Fortmann, I.; Odermatt, J.; Faix, O.; J. Anal. Appl. Pyrolysis
2005, 74, 129.



