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Analise quimica da cortica das arvores de Kielmeyera coriacea Mart.
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RESUMO Neste trabalho objetivou-se determinar a composi¢do quimica da cortiga de arvores de Kielmeyera coriacea Mart.
(pau-santo) em diferentes classes diamétricas e analisar qualitativamente a suberina. Foram coletadas aleatoriamente, corticas
de 20 arvores de Kielmeyera coriacea, na posigdo do diametro a altura do peito (DAP), provenientes de povoamento nativo em
Lumindrias, Minas Gerais. As arvores foram agrupadas nas seguintes classes diamétricas: Classe 1 (7,6-10,38 cm); 2 (10,38-
13,17 cm); 3 (13,17-15,95 cm); 4 (15,95-18,73 cm) e 5 (18,73-21,51 cm). A determinagdo da composigdo quimica da cortiga foi
realizada por meio da metodologia geral para analise quimica da madeira contudo, acrescida da analise da dessuberizagdo por
hidrdlise. A analise quimica qualitativa da suberina foi realizada com espectro infravermelho médio de transformada de Fourier
(FTIR). A partir do estudo realizado conclui-se que a composi¢do quimica média da cortica de Kielmeyera coriacea foi de 19,87%
de extrativos totais, 27,84% de suberina, 57,67% de lignina e 1,14% de cinzas. Os resultados encontrados apresentaram-se simi-
lares aos descritos na literatura, com excegdo da lignina. O didmetro das arvores analisados neste estudo nao influenciou nas
caracteristicas quimicas da cortiga. Através do infravermelho foi detectada a presencga de grupos alifaticos, grupos OH e grupos
C=0 caracteristicos da suberina.

Palavras-chave: lignina, pau-santo, suberina.

Chemical analysis of cork of trees Kielmeyera coriacea Mart.

ABSTRACT This study aimed to analyze the chemical composition of the cork from Kielmeyera coriacea Mart. (pau-santo)
trees in different diameter classes, as well as to analyze qualitatively the suberin. Corks from 20 Kielmeyera coriacea trees were
randomly collected in the diameter at breast height (DBH). The Kielmeyera coriacea forest plantation is located in Luminarias,
Minas Gerais. The trees were grouped into the following diameter classes: Class 1 (7.6 to 10.38 cm), 2 (10.38 to 13.17 cm), 3
(13.17 t0 15.95 cm), 4 (15,95 to 18.73 cm) and 5 (18.73 to 21.51 cm). The determination of the cork chemical composition was
carried out by the general method for chemical analysis of wood, and by the removal of suberin by hydrolysis. The qualitative
characterization of suberin was performed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The chemical composition of
cork from Kielmeyera coriacea trees was 19.87% extractives, 27.84% suberin, 57.67% lignin and 1.14% ash. These results were
similar to those found in the literature, except for the lignin content. The diameter of the trees was not a factor of influence in
the cork chemical composition. The FTIR analysis showed the presence of aliphatic groups, OH groups and C=0 groups, all of
them characteristics of the suberin.

Keywords: lignin, pau-santo, suberin.

Intl'Odll(;{IO propriedades de interesse tecnoldgico: baixa densidade, im-

permeavel, isolante, elastica e imputrescivel (FORTES, 1989;
Cortica é a casca externa das drvores e desenvolve-se na

GIL, 2009). Devido a essas propriedades é muito utilizada na
planta como um tecido de protecéo e cicatrizagao, conhecido

) produgio de rolhas, materiais de revestimento acustico e tér-
também como suber ou felema (GLORIA; GUERREIRO,

mico, além de ser utilizada para o artesanato de maneira geral.
2003; FORTES et al., 2004). Apresenta elevado niimero de
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Atualmente, grande parte da cortiga utilizada no Brasil é ori-
ginada da espécie Quercus suber (sobreiro) sendo importada
de paises como Portugal e Espanha (FORTES, et al., 2004).

O Brasil possui algumas espécies corticeiras sendo facil-
mente encontradas em Minas Gerais, dentre elas: o pau-santo
(Kielmeyera coriacea Mart.), pau marfim (Agonandra brasili-
ensis Miers), mulungu (Erythrina mulungu Mart.), entre ou-
tras (RIZZINL MORS, 1976). Dentre essas espécies, a Kielme-
yera coriacea Mart., destaca-se como uma das mais impor-
tante, ndo s por sua cortica, mas também pela abundancia
da espécie no cerrado brasileiro (LOPES et al. 2013; RIOS et
al.,2011).

A espécie apresenta grande interesse econdmico para pro-
dugido de madeira, carvao, celulose, tanino para industria de
couros e cortica (SOUZA, 1974 e RIBEIRO et al., 1979).

Durante a II Guerra Mundial, quando o abastecimento
normal de corti¢a da regido do mediterréneo ficou compro-
metido, a casca de Kielmeyera coriacea foi coletada e utilizada
no Brasil na fabricacdo de materiais isolantes e de lindleo
(WILLIAMS e ERLANSON, 1959). Ainda, segundo os mes-
mos autores, estima-se que 8.000 toneladas foram utilizadas
no Brasil, em 1941.

A composi¢do quimica da corti¢a difere dos outros mate-
riais lignoceluldsicos. A diferenga mais importante esta na su-
berina, principal componente da parede celular da cortica
(MIRANDA et al., 1998). Quimicamente, a corti¢a é consti-
tuida por componentes estruturais (suberina, lignina e polis-
sacarideos), em média de 85% da sua massa seca, e 0s 15%
restantes sendo constituintes nao-estruturais (extrativos or-
ginicos e inorganicos) da parede celular (GRACA, 2000;
GRACA; SANTOS, 2007).

A suberina é uma macromolécula que tem a funcéo de
protecdo, atuando como isolante térmico, actstico e elétrico
(ESAU, 1977), pode representar até 50% na composicdo qui-

mica da parede das células da cortica (PEREIRA, 1988a). A

composi¢do monomérica da suberina varia conforme a espé-
cie, contudo, em sua majoria sdo representados por mondme-
ros alifaticos a,w-didcidos de cadeia longa, w-hidroxiacidos e
glicerol (GRACA; PEREIRA, 1998), inclui também o 4cido fe-
rilico e eventualmente outros compostos fendlicos (GRACA;
PEREIRA, 1997, 1998, 2000a).

A presenca de suberina foi identificada em varias espécies,
como: Quercus suber (PEREIRA, 1981, 1988a), Pseudotsuga
menziessi (HERGERT; KURTH, 1952; KRAHMER;
WELLONS, 1973; LITVAY; KRAHMER, 1977; GRACA; PE-
REIRA, 1999), Bentula pendula (EKMAN, 1983; PINTO et
al., 2009), Solanum tuberosum (GRACA; PEREIRA, 2000a),
Calotropis procera (PEREIRA, 1988b), Quercus cerris (SEN et
al.,2010) dentre outras.

Por apresentar compostos alifaticos e hidroxilados, a su-
berina recebe atencio especial e é investigada como forte po-
tencial de precursores quimicos na sintese de uretanos e po-
liuretanos e como aditivo em tintas de impressio (COR-
DEIRO et al.,, 1998; GANDINI et al., 2006). Torna-se de
grande interesse o estudo quimico referente a cortica de Kiel-
meyera coriacea, com destaque para a andlise quimica e espe-
cificamente para a qualidade da suberina, composto este, res-
ponsavel pelas propriedades particulares da cortica, ja que a
estrutura do tecido suberoso e a natureza quimica das mem-
branas celulares explicam numerosas e valiosas propriedades
da cortica (NATIVIDADE, 1950; PEREIRA, 1988), tais como,
flutuabilidade, elasticidade, impermeabilidade aos liquidos,
baixa densidade, isolante térmico, acustico e elétrico (FOR-
TES et al., 2004).

Portanto, objetivou-se nesse estudo quantificar a com-
posicao quimica da cortica de Kielmeyera coriacea (pau-
santo) em diferentes classes diamétricas das drvores e analisar

qualitativamente a suberina por espectroscopia na regido do

infravermelho com transformada de Fourier.
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Material e Métodos

Matéria prima

A cortica de Kielmeyera coriacea (pau-santo) foi obtida de
um povoamento nativo localizado préximo ao Municipio de
Luminarias, regido sul de Minas Gerais, com latitude de 21°
31' 34" Sul e longitude de 44° 52' 53" Oeste. A identificagdo do
material botanico foi realizada com o auxilio de espécies ca-
talogadas no Herbdrio do Departamento de Biologia, da Uni-
versidade Federal de Lavras (Herbario ESAL). Vinte arvores
foram selecionadas aleatoriamente no campo em 5 classes di-
amétricas: 1 (7,60 -10,38 cm); 2 (10,39 - 13,17 cm); 3 (13,18 -
15,95 cm); 4 (15,96 - 18,73 cm); e 5 (18,74 - 21,51 cm).

Com a distribui¢do normal, a classe de menor didmetro
(classe 1) contou apenas com uma arvore, e a de maior dia-
metro (classe 5) com apenas 2 arvores, ja as outras classes in-
cluiram um nimero maior de individuos a serem analisados.
Como a coleta das amostras foi aleatdria, néo foi possivel ob-
ter uma distribuicdo homogénea na frequéncia de arvores por

classe diamétrica devido as caracteristicas do povoamento.

Coleta do material

A cortica de boa qualidade (com aspecto integro e sem
ataque de pragas), foi retirada da drvore por meio de cortes
com facido a altura de 1,30 m do solo (posi¢do do didmetro a
altura do peito - DAP), tentando-se retirar lascas com com-
primento aproximado de 20 cm de altura. Seu desprendi-
mento foi realizado manualmente, separando a cortiga do
tronco sem atingir o felogénio para ndo comprometer a ar-
vore.

Apos a retirada, o material foi transportado para o Labo-
ratério de Tecnologia da Madeira do Departamento de Cién-

cias Florestais da Universidade Federal de Lavras.

Andlise quimica quantitativa da cortica

A determinagdo da composi¢ao quimica da cortica foi re-
alizada por meio da metodologia geral para andlise quimica
da madeira, contudo, acrescida da anadlise da dessuberizagao
por hidrélise, quantificando assim a porcentagem, em massa
seca de casca, dos componentes estruturais e ndo estruturais
da cortiga.

Na Figura 1 é apresentado o esquema utilizado para a re-
alizagdo das andlises quimicas da cortica.

Apds a coleta, a cortiga foi transformada em serragem em
moinho de martelo e classificada em peneiras sobrepostas de
40 e 60 mesh, utilizando o material que passou pela peneira
de 40 mesh e ficou retido na de 60 mesh. Esse material foi
acondicionado em ambiente climatizado, com 20+ 3°C de
temperatura e 60+ 5% de umidade relativa.

Para determinar a quantidade de extrativos totais pesou-
se 10 gramas de serragem absolutamente seca em papel filtro
previamente seco. A serragem foi entdo colocada em extrator
Soxhlet completo, e a extra¢do foi realizada utilizando uma
sequéncia com trés solventes de polaridade crescente, sendo
8 horas com diclorometano, 16 horas em etanol 95% vo-
lume/volume (V/V) e posteriormente 16 horas com dgua. Os
extrativos foram quantificados ap6s a recuperagio dos sol-
ventes, com base na massa do residuo seco em estufa.

A dessuberizagéo foi realizada por hidroélise alcalina utili-
zando 150 mL de solu¢do de 1,0 KOH mol/L em etanol: 4gua
(9:1, V/V). A solugdo juntamente com a amostra foi levada ao
banho de aquecimento a 70 °C por 90 minutos. Apds esse pe-
riodo a fragdo da suberina foi transferida para um funil de se-
paracdo e adicionado 300 mL de 4gua destilada. A solugio foi
acidificada por adigao de HCI 1,0 mol/L até pH 5 - 6. Em se-
guida, por adi¢do de trés por¢des de 100 mL de diclorometano
foi separada a fragdo orgénica ndo aquosa (suberina) para a

quantificagdo gravimétrica.
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CORTICA
Kielmeyera coriacea

Fracao 40-60 mesh

Trituragao e classificagao _

Calcinagao M Cinzas

Extracdo com solventes h

Diclorometano

Etanol Extrativos
Agua

Cortica sem extrativos

. . Acidos graxos e Suberina i
Dessub hidrol h P ~| Analise FTIR
€ssuberizagcao por niarolise Alcoois
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. Lignina Klason
extrativos e sem ‘ n
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Figura 1. Esquema utilizado para preparagio e andlises quimicas da cortica de Kielmeyera coriacea em relagdo a massa seca de

casca.

Figure 1. Scheme of the chemical analysis of Kielmeyera coriacea cork as a function of the dry mass of the bark.

Posteriormente foi realizada a hidrélise dos polissacari-
deos no material livre de extrativos e dessuberizado por meio
da agdo do dcido sulfurico, de acordo com o procedimento
descrito por Gomide e Demuner (1986) para a determinagio
da lignina insoluvel.

Para a determina¢do do teor de cinzas (componentes
inorganicos) realizou-se a calcinagio da amostra de acordo
com a norma M 11/77 da Associagdo Brasileira de Celulose e

Papel (ABTCP, 1974).

Anadlise por espectroscopia na regido do infraver-
melho com transformada de Fourier (FTIR) da

suberina

Para andlise dos constituintes da suberina, foi retirada

uma aliquota dos extratos em diclorometano e submetida a

analise por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para andlise dos constituin-
tes lipofilicos.

O aparelho utilizado foi um espectrometro Digilab Esca-
libur Serie FTS 3000 com 8 varredura, 4 cm™ de resolucio,
faixa espectral com namero de onda de 4000 a 600 cm™ e aces-

sorio de refletancia total atenuada (ATR).

Andlise estatistica

A andlise estatistica foi realizada utilizando o software
SAEG 9.1. Foram avaliadas as correlagdes existentes entre di-
ametro a altura do peito (DAP), extrativos, suberina, lignina
e cinzas. Utilizou-se o coeficiente de correlacio de Pearson a

5% de probabilidade pelo teste t de Student.
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Resultados e Discussao

Andlise quimica quantitativa da cortica

Os resultados das analises quantitativas gravimétricas da
composicdo quimica obtida da cortica de Kielmeyera coria-
cea encontra-se na Tabela 1. Os valores médios encontrados
para os extrativos totais, suberina, lignina e cinzas foram res-
pectivamente de 19,87; 27,84; 57,67 e 1,14% em relagdo a
massa seca de casca.

Os percentuais de extrativos totais encontrados para a
cortica de Kielmeyera coriacea sio similares aos encontrados
na literatura para a cortica de varias espécies, como a de Quer-
cus suber que apresenta em média 19,3% de extrativos (PE-
REIRA, 1988a), Quercus cerris com 16,7% (SEN et al., 2010) e
para a Calotropis procera com 18,0% (PEREIRA, 1988D).

Para o teor de suberina, Rios et al. (2014) ao avaliarem a
composi¢do quimica da cortica de Kielmeyera coriacea no
sentido longitudinal do tronco, encontraram valores que va-
riaram de 17 a 30%. Em estudos preliminares da composi¢ao
quimica da corti¢a de Kielmeyera coriacea realizados por Gui-
llemonat e Triaca (1968) utilizando a metandlise, os autores
encontraram 46% de suberina. A variabilidade pode ser veri-
ficada também entre espécies, com teor de 40% para a Quer-

cus suber (PEREIRA, 1988a), 33% para a Pseudotsuga menzi-

esii (GRACA; PEREIRA, 2000b), de 5% para a Calotropis pro-
cera (PEREIRA, 1988b) e de 45% para a Betula pendula
(PINTO et al., 2009).

De acordo com Pereira (1988a e 1988b), a cortica de arvo-
res da mesma espécie e dentro da mesma arvore pode apre-
sentar teores de suberina diferentes, podendo diferir em mais
de 10%, considerando principalmente o método de extragao
utilizado. Segundo Fortes et al. (2004), os resultados encon-
trados por diferentes pesquisadores nem sempre coincidem,
pois os métodos utilizados para a preparagdo do material, as
técnicas de despolimerizagdo, além da variedade quimica da
cortica sdo os principais responséveis por estas diferencas.
Ainda, essas variagOes existentes podem ocorrer entre 28% e
49% no teor de suberina em cortica.

Com relagio ao teor de lignina, foi encontrado valor mé-
dio de 57,67%. Ao estudarem a cortica de Quercus cerris, Sen
et al. (2010) encontraram valores médios de 28%, enquanto
Pereira (1988a) encontrou valores médios mais baixos para a
cortica da mesma espécie, de 21 a 23%. Rios et al. (2014) en-
contraram valores de lignina insolivel de até 53,5% para a
cortiga de Kielmeyera coriacea. Os altos valores encontrados
para a cortica de Kielmeyera coriacea mostram que suas célu
las sdo bem lignificadas e que o grau de lignificagdo é mais

alto do que aos encontrados em outras corticas e até mesmo

Tabela 1. Composi¢do quimica da cortica de Kielmeyera coriacea em relacdo a massa seca de casca.

Table 1. Chemical composition of Kielmeyera coriacea cork, considering the dry mass of the bark.

) ) ) Extrativos Suberina Lignina insolavel Cinzas
Classe diamétrica Frequéncia
(%) (%) (%) (%)
1 1 18,67 30,00 59,88 1,15
2 5 19,97 (3,37)* 28,13 (3,02) 53,24 (6,21) 0,85 (0,38)
3 8 20,34 (2,06) 25,44 (1,05) 57,12 (2,38) 1,15 (0,53)
4 4 21,12 (3,09) 29,43 (2,25) 56,28 (6,38) 1,04 (0,39)
5 2 19,27 (2,33) 26,19 (1,79) 61,83 (0,25) 1,54 (0,08)
Média 19,87 (0,95) 27,84 (1,98) 57,67 (3,32) 1,14 (0,25)
*Desvio padrio
Ciéncia da Madeira (Brazilian Journal of Wood Science) 5
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nas madeiras de folhosas (20 + 4%) e coniferas (28 *+ 2%)
(FENGEL e WEGENER, 1989). De acordo com Rios et al.
(2014), esses altos valores encontrados para a lignina podem
ser atribuido ao fato da cortica apresentar em sua estrutura,
visualmente observados nas amostras analisadas, por¢des de
entrecasco, ou seja, floema incluso, talvez formado este, pela
descontinuidade da atividade do felogénio, ocasionado por
fatores genéticos ou climaticos.

O teor médio de cinzas obtido nesse estudo foi de 1,14%,
valor esse similar ao encontrado para a cortica de Quercus su-
ber (1%) (PEREIRA, 1988a) e inferior ao teor médio encon-
trado para a cortica de Quercus cerris (2,59%) (SEN et al,,
2010).

A Figura 2 apresenta os teores médios dos extrativos, su-
berina, lignina insoluvel e cinzas de acordo com as classes di-

amétricas. Pode-se observar a relacio entre o aumento da

70
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L= =
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1567 1887 2034 L1 1040

Extrativos

o

Parcentagem (%)
[ Lad ey L&y
[ ]

—_
L]

Suberina

B Classe diam éfrica 1

Figura 2. Resultado das andlises quimicas por classe diamétrica.

porcentagem de extrativos com o aumento das classes diamé-
tricas. Porém, para a classe diamétrica 5, verifica-se que a por-
centagem de extrativos foi menor quando comparada com as
classes 3 e 4.

Com relagéo a suberina, verifica-se uma variacdo nos re-
sultados, o que pode ser explicado pela variagdo do teor de
suberina entre arvores ou mesmo dentro de um tnico indivi-
duo (PEREIRA, 1981).

Os resultados para a correlagido de Pearson para as varia-
veis didmetro a altura do peito (DAP), extrativos, suberina,
lignina e cinzas estdo apresentados na Tabela 2. A correlagdo
realizada entre todas as variaveis analisadas apresentou-se
ndo significativas diante o teste t com 5% de probabilidade.

Diante dos resultados, nio se pode afirmar com confiabi-
lidade que o aumento ou decréscimo no didmetro das arvores

estudadas, influéncia conjuntamente a quantidade de extrati-

085 L15 lod4 154

Cinzas

Lignina

Classe diam éfrica 2 B Classe diam éfrica 3 W Classe diaméfrica4  Classe diam éfrica 3

Figure 2. Results of chemical analysis as a function of the diameter class.

Tabela 2. Correlagdo de Pearson.
Table 2. Pearson Correlation.

DAP Extrativos Suberina Lignina insoluvel Cinzas
DAP 1.00
Extrativos 0.0721* 1.00
Suberina 0.0722* -0.3200% 1.00
Lignina insoluvel 0.3760* -0.4045% 0.0273* 1.00
Cinzas 0.0723* -0.0110% -0.0973* 0.1432* 1.00

* Nio significativo a 5% de probabilidade pelo teste t de Student
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vos, suberina, lignina e cinzas presentes na cortiga.

Andlises de Espectroscopia de Infravermelho de

Transformada de Fourier (FTIR) da suberina

O espectro de uma das amostras da suberina ¢ apresen-
tado na Figura 3. Os demais espectros de infravermelho da
suberina obtidos a partir das 20 amostras mostraram-se se-
melhantes. A banda em 2929 cm™ corresponde ao estira-
mento assimétrico (v ass C-H) e 2850 cm™! estiramento simé-
trico (v s C-H). Bandas em 1457 cm™ deformagéo angular (8
C-H) e 1252 cm™, indicaram a presenca dos grupos aliféticos
caracteristicos da suberina.

A banda em 3417 e 1036 cm™ indicaram a presenga de
grupos OH e a presenga da banda intensa em 1701 cm™ indica
a existéncia de grupo C=0. Os resultados obtidos apresenta-
ram-se semelhantes ao trabalho publicado por Cordeiro et al.
(1998) para a suberina da cortica de Quercus suber.

Ainda, segundo os mesmos autores, a suberina por conter
insaturagdes, grupos hidroxilos e carbdxilos, pode ser utili-
zada como mondmero na sintese de poliésteres, poliéteres ou
poliuretanos e também, como substituinte de diferentes pro-
dutos alifaticos, como as utilizadas em diversos dominios in-

dustriais, incluindo a produgao de ceras.

Conclusoes

A partir do estudo realizado conclui-se que a composi¢ao
quimica média da cortica de Kielmeyera coriacea foi 19,87%
de extrativos totais, 27,84% de suberina, 57,67% lignina e
1,14% de cinzas.

Os didmetros das arvores analisados neste estudo nao ti-
veram influéncia significativa na quantidade de extrativos,

suberina, lignina e cinzas.
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Figura 3. Espectro infravermelho da suberina.
Figure 3. Infrared spectrum of the suberin.
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