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ABSTRACT

The chemical composition of Eucalyptus grandis wood used in Brazil for cellulose production was described in this paper.
The wood sample of E. grandis was extracted with dichloromethane, acetone and ethanol:toluene (1:2 v v'*) and yielded,
respectively, 0.06 g%, 1.75 g% and 1.62 g% of extracts. The chemical analysis of the extracts by FT-IR and CG-MS lead
to the identification of 61 compounds. Fatty acids and steroids were the major components, representing 26.45% and 61.34
%, respectively, in the dichloromethane extract, 41.99% and 15.22% in acetone and 40.52% and 19.80% in ethanol:toluene
(1:2 v v!) extracts. Among all compounds identified, B-sitosterol was the predominant steroid and several uncommon a-
and w-hydroxyl fatty acids were also found in all three extracts. Polar aromatic compounds and carbohydrates were
extracted mainly by acetone, followed by ethanol:toluene mixture. The results obtained showed that acetone is the best
solvent for the evaluation of the wood lipophilic extract content. These data are important for the pulp industry to establish
new methodology for pitch control, and also represent a new contribution on the knowledge of the Eucalyptus wood
chemistry.
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RESUMO

A composicdo quimica da madeira de Eucalyptus grandis utilizada no Brasil para producédo de celulose foi descrita neste
trabalho. A amostra de madeira de E. grandis foi extraida com diclorometano, acetona e etanol:tolueno (1:2 v v?) e
forneceu, respectivamente 0,06 g%, 1,75 g% e 1,62 g% de extratos. A analise quimica dos extratos por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
levou & identificacdo de 61 compostos. Acidos graxos e esterdides foram os componentes majoritarios, representando
26,45% e 61,34%, respectivamente, no extrato em diclorometano, 41,99% e 15,22% no extrato em acetona e 40,52% e
19,80% em etanol:tolueno. Dentre os compostos identificados, o B-sitosterol foi o esteréide predominante, e varios o- e ®-
acidos graxos hidroxilados de ocorréncia rara foram também encontrados nos trés extratos. Compostos aromaticos polares e
carboidratos foram extraidos principalmente pela acetona, e em seguida pela mistura etanol:tolueno. Os resultados obtidos
mostram que a acetona é o melhor solvente para avaliar o teor de extrativos lipofilicos da madeira. Esses dados sdo
importantes para que a indUstria possa estabelecer novas metodologias para o controle de pitch, e também representa uma
nova contribuicdo para o conhecimento quimico da madeira de Eucalyptus.

Palavras-Chave: pitch, extrativos de madeira, acidos graxos, esterdides, CG-EM, FT-IR.

1- INTRODUCAO

Atualmente as fibras vegetais representam a principal
fonte de matéria-prima para obtencéo de pastas celulésicas,
sendo a maior parte, cerca de 95% da producdo mundial,
obtida dos troncos das arvores. Também podem ser obtidas
de folhas de sisal, frutos de algoddo e rejeitos industriais
como bagaco de cana e palha de arroz. Em alguns casos,
dependendo da especificidade de uso, as fibras vegetais
podem estar associadas com fibras de origem animal (&),
mineral (asbestos) ou sintéticas (poliéster, poliamida) [1].

A madeira utilizada na producédo de celulose no Brasil
provém, principalmente, de varias espécies arboreas de
Eucalyptus (folhosas) e Pinus (coniferas). A escolha dessas

espécies é determinada pelo tipo de solo e pelo clima
tropical, que favorecem o rapido crescimento das mesmas
[2]. A madeira de eucalipto é também bastante utilizada na
producdo de polpa de celulose e papel na Espanha,
Portugal e outros paises do sul e oeste da Europa [3]. Entre
as espécies de eucalipto cultivadas no Brasil, destacam-se
Eucalyptus grandis, E. saligna e E. urophylla. A espécie E.
grandis Hill ex Maiden, principal fonte de matéria-prima
para a industria brasileira, ¢ amplamente cultivada em todo
mundo, tendo em vista sua versatilidade de aplicaces.

A madeira possui algumas substancias de natureza
tipicamente lipofilica, denominadas extrativos, que podem
ndo ser removidas em sua totalidade sob as condi¢des em
gue o cozimento kraft é realizado. Os extrativos podem ser
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liberados em diferentes estdgios do processamento da
madeira e levar a formacéao de pitch, que sdo depoésitos que
se acumulam no maquinario e acarretam grandes prejuizos
as industrias de polpa de celulose e de papel.

Muitas inddstrias analisam, por meio da extracdo com
diclorometano, o teor de extrativos das madeiras antes de
iniciar o cozimento. Uma quantidade especifica de talco é
aplicada, cujo objetivo é diminuir a aderéncia do pitch e
assim reduzir os problemas causados pelo mesmo. A
utilizacdo do talco, que é removido na etapa de lavagem da
polpa, é uma medida paliativa, pois apenas minimiza a
formagdo de pitch [4-6].

Embora a industria nacional de celulose e papel ocupe
a 72 posicdo mundial entre as empresas do ramo, poucos
sdo os trabalhos cientificos sobre extrativos de madeira de
Eucalyptus publicados até o momento no pais [7,8].

Para a avaliacdo do teor e composi¢do de extrativos de
madeira, um grande nimero de solventes e misturas de
solventes tém sido utilizado destacando-se: diclorometano,
etanol:benzeno (1:2, v v*'), etanol:tolueno (1:2, v v,
acetona, acetona:dgua (9:1, v v?') e também
hidrocarbonetos [9].

Segundo a TAPPI - Technical Association of the Pulp
and Paper Industry — os solventes mais indicados para a
extracdo de compostos lipofilicos de madeira sdo o
diclorometano e a mistura etanol:benzeno (1:2, v v%). A
acetona, utilizada na extracdo de madeira desde 1970,
também é eficiente na extragdo de compostos lipofilicos [9-13].

Considerando que a formacdo de pitch esta
diretamente relacionada a constituicdo dos extrativos da
madeira utilizada na producgdo de celulose, este trabalho
teve como objetivo o estudo da composi¢do quimica de
extrativos de uma amostra de madeira de eucalipto
utilizada pela industria nacional de celulose e papel.

Para isso foram obtidos extratos em diclorometano,
acetona e mistura etanol:tolueno (1:2, v v?) visando
estabelecer qual deles é o mais adequado para a extracao
dos constituintes envolvidos na formacdo de pitch, e assim
estabelecer um procedimento que possa ser utilizado pela
indGstria para a avaliagdo da qualidade da madeira
utilizada no processo produtivo.

2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1 - Amostra de madeira e extragéo

A amostra de tronco de madeira de E. grandis com 8,5
anos foi secada em temperatura ambiente por uma semana,
moida e peneirada para obtencdo de um pd com
granulometria de 40-60 mesh. Trés amostras dessa madeira
(3 x 10 g) foram submetidas separadamente a extracdo com
diclorometano, acetona e etanol:tolueno (1:2, v v') em
aparelho tipo Soxhlet, por 6 horas. O solvente foi removido
em evaporador rotatério resultando em um residuo
amarelo, no caso do diclorometano, e um residuo oleoso de
coloragdo marrom avermelhada para os demais solventes.
Todas as extragdes foram realizadas em triplicatas.

2.2 - Analise por espectroscopia no infravermelho (IVTF)
e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM)

Os extratos de madeira obtidos foram submetidos a anélise
por espectroscopia no infravermelho utilizando-se
espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000, na regido de
4000 a 500 cm™. Os espectros foram registrados a partir de
amostras preparadas em pastilhas de KBr contendo 1 g%
da amostra.

Os extratos foram sililados conforme metodologia
descrita na literatura [14] e analisados por cromatografia
gasosa e espectrometria de massas, utilizando-se um
aparelho da marca Shimadzu, modelo GC-MS PQ5050A,
com coluna capilar de silica fundida DB-1 (30 m; 0,25 mm
de diametro interno; filme de 0,25um) e hélio como gas de
arraste. A temperatura do injetor foi de 290°C. Para a
coluna a temperatura inicial foi de 80 °C por 5 minutos,
aumentando até 285 °C, com taxa de 4 °C/minutos e
permanecendo nesta temperatura durante 40 minutos. A
temperatura na interface do sistema CG-MS [15-17] foi de
290°C. O detector de massas operou com ionizacdo por
impacto de elétrons (70 eV) e varredura de massas entre o
intervalo de 30 a 600 Da. A identificagdo dos compostos
foi realizada através de comparacdo dos espectros de
massas obtidos com aqueles existentes no banco de dados
do aparelho (Wiley, 72 Edicdo), com os dados da literatura
[18,19] e também com a injecdo de amostras padres.

Para a andlise quantitativa o aparelho CG-EM foi
calibrado com compostos de referéncia, representativos das
principais classes de compostos presentes nas amostras
(utilizou-se hexadecan-1-ol, &cido hexadecandico, glicose,
acido trans-fertlico e B-sitosterol). A calibracdo foi feita
utilizando-se os padrdes internos &cido hexanodidico e o
tetracosano, na concentragdo de 0,15625 mg mL™,
conforme descrito na literatura.’ Os respectivos Fatores de
Respostas Relativos (RRF) dos compostos de referéncia,
necessarios para a quantificacdo das areas dos picos de
cada componente das amostras [15, 16, 21], foram
calculados a partir da média de 16 analises com o0s
compostos na concentracdo de 0,15625 mg mL™, apés a
sililagdo com BSTFA e TMSCI em piridina.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a Figura 1, observa-se que o teor de
compostos extraidos com acetona (1,75%) e a mistura
etanol:tolueno (1,62%) é bastante similar, e muito superior
ao percentual de extracdo obtido com diclorometano
(0,60%). A andlise do teor de extrativos obtidos com
acetona mostrou que, a principio, esse solvente € o mais
indicado para a determinacdo do teor de extrativos de
madeira, quando se deseja estabelecer a quantidade de
talco a ser utilizada no processo de polpacdo para controlar
a formagdo de pitch. Todavia, deve-se ressaltar que o
maior teor de extrativos obtidos com esses solventes nédo
corresponde necessariamente & maior extracdo de
compostos lipofilicos, uma vez que a acetona, assim como
a mistura etanol:tolueno, pode extrair compostos polares

14 Revista Ciéncia & Engenharia



Composic¢do quimica de extrativos lipofilicos e polares de madeira de eucalyptus grandis

que ndo estdo diretamente envolvidos com a formagéo de
pitch.
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Figura 1 - Teores de extrativos da madeira de E. grandis apds 6
horas de extracdo com diclorometano (DCM), acetona e mistura
etanol:tolueno.

Para se conhecer a composi¢cdo quimica dos extratos
obtidos, esses foram submetidos as analises por
espectroscopia no infravermelho e cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).

3.1 - Analise por espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho dos extratos da madeira
obtidos em diclorometano acetona e etanol:tolueno
apresentaram bandas de absorcdo bem semelhantes,
diferindo apenas nas intensidades das mesmas. Nesses
espectros foram observadas bandas largas em 3420 a
2500 cm?, com maximo centrado em 3380 cm™,
relativas ao estiramento da ligacdo OH e indicativas da
presenca de &cidos carboxilicos e &lcoois [22]. As
absorcdes intensas em torno de 2917 e 2849 cm™
(estiramento de ligacdo CH) evidenciam a presenca de
compostos alifaticos na amostra. Foram também
observadas bandas em 1701-1714 cm™ (estiramento de
ligacdo C=0 de &4cido carboxilico), 1614 cm™
(estiramento de ligacdo C=C de compostos aromaticos)
e 1187, 1022 e 1033 cm™ (estiramento de ligagdo C-O).
cadeia longa (AL), carboidratos (Cl) e compostos
aromaticos (AR).

A intensidade da banda larga centrada em 3380cm™,
observada no espectro do extrato em acetona,
certamente expressa a predominéncia relativa de
compostos hidroxilados. Como a acetona é o solvente de
maior polaridade dentre os utilizados, ndo ¢
surpreendente que, além de compostos lipofilicos,
outros compostos hidroxilados sejam também extraidos.

3.2 - Analise por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas

Foram observados nos cromatogramas dos extrativos da
madeira aproximadamente 100 picos. Desse total, foram
identificados 49 compostos no extrato em

diclorometano, 42 no extrato em acetona e 52
compostos no extrato obtido em etanol:tolueno. Alguns
compostos foram parcialmente caracterizados de acordo
com os padrbes de fragmentacdo das moléculas nos
espectros de massas. Essa caracterizacdo parcial
possibilitou classifica-los de acordo com o grupo
quimico, podendo os mesmos pertencer a classe dos
acidos graxos (AG), esterdides (ES), alcoois de cadeia
longa (AL), carboidratos (Cl) e compostos aromaticos
(AR).

A Figura 2 apresenta o teor, expresso em mg
kg™ de madeira, de compostos identificados nos extratos
obtidos, agrupados de acordo com a classe quimica
pertencente.
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Figura 2 - Constituintes quimicos da madeira de E. grandis
identificados nos extratos em diclorometano, acetona
mistura etanol:tolueno. AL = alcoois, AR = aromaticos, AG
4cidos graxos, ES = esterdides, Cl = carboidratos e NI
compostos ndo identificados.
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A analise dos cromatogramas (Figura 3), juntamente
com os dados da Tabela 1, mostra a predominancia de
esterdides nos extratos, em relacdo aos demais
componentes. No extrato em diclorometano o0s
esteréides corresponderam a 61,34% do total de
compostos identificados. Nos extratos em acetona e
mistura etanol:tolueno o percentual de esterodides foi de
41,99% e 40,52%, respectivamente. Assim como
observado nos extrativos de E. globulus [15, 23], o B-
sitosterol foi o esterdide predominante nos extrativos da
madeira utilizada. Foram também identificados os
esterdides estigmata-3,5-dieno, campesterol e fB-
sitostanol (Figura 4)

Os acidos graxos também foram identificados em
guantidades expressivas nos extratos, totalizando
26,45% no extrato em diclorometano, dos quais 6,79%
corresponderam a 4&cidos insaturados e 6,35% a
hidroxidcidos. Ao se utilizar acetona como solvente, o
teor de acidos graxos foi de 15,22%, sendo 3,83%
relativos a &cidos insaturados e 3,15% a hidroxiacidos.
No caso da mistura etanol:tolueno, os &cidos graxos
corresponderam a 19,80% do total de compostos
identificados, sendo 4,01% correspondentes a 4acidos
insaturados e 6,02% a hidroxiacidos
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Figura 3 - Cromatogramas de ions totais dos extratos da madeira de E. grandis obtidos com diclorometano (A), acetona (B) e mistura

etanol:tolueno (C). PI: Padrdo interno.

Analogamente ao observado com os extratos de E.
globulus [10, 17], os &cidos octadeca-9,12-diendico e
hexadecandico também foram os acidos graxos de maior
ocorréncia nos extratos obtidos. Dentre os acidos graxos
hidroxilados na posicéo a, foram identificados os &cidos 2-
hidroxidocosanoico,  2-hidroxitricosandico, 2-hidro-
xipentacosandico, 2-hidroxiexacosandico e 2-hidroxi-
tetracosandico, sendo esse ultimo identificado em maior

16

guantidade. Considerando-se 0s compostos w-hidroxilados,
que sdo de ocorréncia pouco comum em madeira, foram
identificados o0s 4&cidos 22-hidro-xidocosandico  (maior
abundancia), e 24-hidroxitetra-cosandico. Tais compostos Sdo
freqlientemente encontrados em plantas herbaceas, algumas
espécies de esponjas e bactérias. Entretanto, ja foi descrita
a ocorréncia desses acidos no extrato da madeira de E.
globulus apds a hidrolise alcalina [16].
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Tabela 1 - Constituintes quimicos da madeira de Eucalyptus grandis (mg kg™ de madeira) identificados nos extratos em diclorometano
(DCM), acetona (AC), e etanol:tolueno 1:2 (ET:TO).

Pico* TR** Composto DCM AC ET:-TOL
1 7,67 Octan-1-ol 34 26,7 4.0
3 9,12 Acido diidroxiacético 1,9 - 4,5
4 11,78 Acido benzoico - - 18,4
5 14,22 Glicerol 49 40,7 28,1
6 15,89 2-fenoxietanol 26,5 - -

9 19,51 Acido butanodidico - - 23
11 25,52 Acido dodecanoéico 0,6 - -

14 28,49 Acido vanilico - - 9,0
16 30,40 Acido 3,4-diidroxibenzéico - 2,9 3,4
17 30,95 Acido tetradecanoico 1,8 8,1 3,0
18 31,92 Acido siringico 1,5 7,0 4,4
19 33,07 Alcool coniferilico 31 55 4.6
20 33,48 Acido pentadecandico 2,0 2,5 6,7
21 33,82 Adeido sinapilico 0,9 - -

22 34,03 Hexadecan-1-ol 1,6 16,6 -

23 34,27 Acido galico - 70,0 50,8
25 35,16 Acido hexadec-9-endico 15 3,6 2,3
26 35,92 Acido hexadecanéico 39,5 64,1 71,8
27 36,52 3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)prop-2-en-1-ol 1,9 - -

28 38,21 Acido heptadecanéico 2,0 2,5 6,2
30 38,71 Octadecan-1-ol 1,8 41 2,5
31 39,56 Acido octadeca-9,12-diendico 41,4 69,0 86,5
32 39,63 Isbmero do acido octadeca-9,12-diendico 15 2,72 3,6
33 39,75 Acido octadec-9-endico 23,6 27,1 26,8
34 39,93 Isdmero do &cido octadec-9-endico 2,5 2,2 6,8
35 40,45 Acido octadecanéico 17,5 14,0 33,9
36 4257 Acido nonadecandico 1,0 - -

37 44,64 Acido icosandico 5,2 7,2 8,2
38 46,61 Acido henicosanéico 35 4.4 7,2
39 47,00 Docosan-1-ol 10,7 20,9 23,4
40 48,53 Acido docosanbico 9,3 11,7 18,5
41 50,37 Acido tricosandico 72 9,7 14,1
42 50,70 Tetracosan-1-ol 1,3 2,7 3,51
43 51,50 Acido 2-hidroxidocosanéico 8,8 10,9 18,8
44 51,67 Esqualeno 1,4 24 2,49
45 52,16 Acido tetracosanéico 20,3 30,4 40,3
46 53,21 Acido 2-hidroxitricosanoico 3,8 5,6 9,3
47 53,87 Acido pentacosan6ico 7,0 11,0 16,1
48 54,15 Hexacosan-1-ol 0,9 2,0 -

49 54,72 Acido 22-hidroxidocosanoico 22,4 17,7 82,1
50 54,87 Acido 2-hidroxitetracosanoico 16,5 22,8 35,4
51 55,55 Acido hexacosandico 15,3 23,4 26,5
52 55,97 Estigmasta-3,5-dieno 12,3 27,3 26,8
53 56,48 Acido 2-hidroxipentacosandico 59 10,5 13,2
54 57,52 Octacosan-1-ol 6,3 10,4 13,2
55 58,11 Acido 24-hidroxitetracosanéico 5,8 8,3 12,9
56 58,26 Acido 2-hidroxiexacosandico 5,8 10,2 13,5
57 59,20 Acido octacosandico 3,6 35 6,7
58 59,42 Campesterol 57 9,5 9,8
59 60,91 24-etilcolestan-3-ona 6,0 - -

60 61,71 B-sitosterol 4447 781,8 8734
61 61,88 B-sitostanol 54,3 102,5 108,4

* O numero do pico refere-se aos encontrados nos cromatogramas da Figura 3.

** Para 0s compostos que contéem hidroxila(s) o tempo de reten¢do se refere ao do derivado sililado.
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HO
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Figura 4 - Formulas estruturais de esterdides identificados nos
extrativos de E. grandis.

Os resultados obtidos mostram que os esterdides e
acidos graxos sdo 0s principais constituintes da madeira
analisada (Figura 2), o que esta em concordancia com
estudos realizados em Portugal [17] e Espanha [24] com
outras espécies de madeira de eucalipto.

Compostos aromaticos foram extraidos em maior
guantidade no caso da mistura etanol:tolueno, equivalendo
a 20,89% do total de compostos identificados. A extracao
com diclorometano e acetona forneceu, respectivamente,
6,75% e 13,87%. Dos compostos aromaticos identificados,
os alcoois coniferilico e sinapilico e os acidos vanilico e
siringico ja haviam sido identificados em E. globulus [16].
Outros compostos aromaticos identificados incluem: cido
benzoico, &cido 3,4-diidroxibenzoico, acido galico, 2-
fenoxietanol e aldeido sinapilico (Figura 5), que ja foram
identificados em madeira de E. globulus, apds pir6lise.?*?

H3CO.
X on X oy HscO ~. _CHO
HO' HO' HO
OCHjs

OCHs OCHs

Alcool coniferilico Alcool sinapilico Aldeido sinapilico

COOH H3CO. COOH

HO COOH
HO HO]@/ HO
OCHs OCH;

OH

Acido vanilico Acido galico Acido siringico
Figura 5 - Férmulas estruturais de alguns compostos aromaticos

identificados nos extrativos de E. grandis.

A acetona foi o solvente que levou ao maior percentual
de extracdo de alcoois de cadeia longa (7,44%). A extracdo
foi bastante semelhante ao se utilizar a mistura
etanol:tolueno 1:2 e diclorometano (2,43% e 2,83%,
respectivamente).

Diversos  carboidratos  foram parcialmente
caracterizados, ap0s sililagdo, nos extratos obtidos em
acetona e mistura etanol:tolueno 1:2, por meio do
padrdo de fragmentacdo apresentados nos respectivos
espectros de massas. Esses compostos apareceram, em
sua maioria, com tempos de retencdo entre 25 e 35
minutos. Dentre os principais fragmentos apresentados
por essa classe de compostos encontram-se 0s picos com
m/z = 217, 204 (geralmente com 100% de intensidade
relativa), 191, 147 e 73. Por ndo ter sido feita a
identificacdo individual de cada composto, os mesmos
ndo foram incluidos na Tabela 1, mas seus teores foram
calculados conforme resultados apresentados na Figura
2. De acordo com essa figura, o percentual total de
carboidratos equivalente a 14,71% e 6,68% nos extratos
em acetona e etanol:tolueno,respectivamente. Esses
resultados mostram que a extracdo de carboidratos é
bastante influenciada pelo gradiente de polaridade do
solvente extrator, pois ndo foram identificados
carboidratos em extrativos de E. grandis quando se
utilizou agua e mistura metanol:agua (4:1) [27, 28]. No
extrato em diclorometano ndo foram identificados
carboidratos.

4 - CONCLUSOES

Embora as industrias de celulose e papel utilizem
rotineiramente o diclorometano como solvente extrator
para a determinacdo do teor de compostos lipofilicos na
madeira, a fim de estabelecer medidas a serem utilizadas
no controle da formacdo de pitch, os resultados obtidos
com este trabalho revelam que o teor total de extrativos
¢ maior quando se utilizam solventes mais polares,
como acetona e etanol:tolueno. Além disso, apesar
desses solventes extrairem também compostos polares
como carboidratos e substancias fenélicas, a quantidade
de compostos lipofilicos extraidos, como acidos graxos
e esterdides, foi maior que a obtida com diclorometano.
Isso mostra que a determinacdo do teor de compostos
lipofilicos da  madeira  utilizando-se  apenas
diclorometano, nas condicBes descritas neste trabalho,
resultam na obtencdo de valores subestimados para a
madeira analisada. As andlises realizadas mostraram
ainda que os constituintes quimicos presentes na
madeira de E. grandis correspondem aqueles ja
encontrados nos extrativos da madeira de E. globulus
cultivado na Europa.
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