Composicao em carboidratos de algumas espécies florestais da Amazonia(*)

Resumo

Determinou-se a composi¢do qualitativa e quan-
titativa de carboidratos e o potencial de producio
de etanol em 25 espécies de madeiras da regiio de
Maués-Amazonia.

INTRODUCAO

A perspectivas de rdpida exaustdo das
matérias-primas fdsseis utilizadas na producéo
de energia tem incentivado a pesquisa de no-
vas fontes de combustiveis. Assim, a utiliza-
¢ao racional da biomassa vegetal, oriunda do
processo fotossintético, tende a constituir-se na
solucdo mais realista para resolver os proble-
mas energéticos do futuro. Além disso, com
a crise de energia provocada pelas constantes
altas nos pregos do petréleo, é muito provavel
que, a obtencdo do etanol a partir dos produ-
tos celulésicos, se torne economicamente via-
vel num futuro ndo muito remoto. Em diversos
paises de tradigdo florestal, os programas de
utilizacdo da madeira na producdo do etanol
como substituinte alternativo das fontes ener-
géticas tradicionais constituem mesmo uma
realidade.

No presente trabalho, foram estudadas 25
amostras de madeiras da Amazdnia, oriundas
da regido de Maués, cedidas pelo Instituto Na-
cional de Pesquisas da Amazobnia (INPA), De-
partamento de Celulose e Papel. Além da ca-
pacidade de producdo do etanol a partir da
madeira, estes estudos tiveram por objetivo a
orientacdo na escolha de espécies florestais
de maior interesse, para posteriores pesquisas
relacionadas a quimica de carboidratos. Estas
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pesquisas poderdo auxiliar, também, na escolha
das arvores de esséncias, mais apropriadas
para reflorestamento, com fins de producao de
celulose e papel.

MATERIAIS E METODOS

METODOS GERAIS — A cromatografia em
camada delgada (t.l.c.) foi realizada em pla-
cas de silica gel (Merck), previamente impreg-
nadas com tampao fosfato pH5. Usou-se como
solvente o sistema n-butanol-acetona-tampao
fosfato e, como revelador, o fosfato de anilina
(Lewis & Smith, 1969) . Os carboidratos totais
foram determinados pelo método do fenol-éci-
do sulfirico (Dubois et al, 1956). Aclcares
redutores foram analisados pelo método de
Nelson (1944) e Somogyi (1945).

A cromatografia em fase gasosa (g.l.c.)
dos actcares acetilados foi realizada em cro-
matégrafo F&M, modelo 810 R-12 (ionizagao de
chama) utilizando-se hélio como gés de arras-
te (40 ml/min), detector e cdmara de injecao
nas temperaturas de 23° e 200°C, respectiva-
mente, coluna (200 x 0.2cm, d.i.) de 3% de
OV-225 sobre chromosorb Q (100-120 mesh)
a 180°C.

MATERIAL — Foram analisadas 25 amostras
de madeiras da Amazobnia, coletadas na regido
de Maués, numeradas de acordo com o nome
vulgar e cientifico :

1. Amapa Brosimum parinarioides Ducke,
Moraceae

2. Axixa Sterculia sp., Sterculiaceae
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3. Acoite cavalo Luheopsis speciosa (Willd.) 17. Paré-para Didymopanax morototoni, (Aubl)
Burret, Tiliaceae Decne e Planch Araliaceae

4. Breu branco Protium heptaphyllum (Aubl.) 18. Seringa itaiba Hevea guianensis Aubl.,
March, Burseraceae Euforbiaceae

5. Breu sucuriiba Protium sp., Burseraceae 19. Sorva Couma macrocarpa B. Rodr. Apocy-

6. Envira amarela Xylopia benthamii, Fries, naceae
Annonaceae 20. Taxi pitomba Sclerolobium sp., Leg. Ceas.

7. Envira preta Fusaea longifolia (Aubl.) 21. Tauari Couratari sp. Ducke, Lecythidaceae
Saff., Annonaceae 22. Tauari coco Carianiana sp., Lecythidaceae

8. Envira branca Xylopia grandiflora St. Hill., 23. Uculba Virola surinamensis (Rol.) Warb.,
Annonaceae Myristicaceae

9. Envira Xylopia sp. Dun., Annonaceae 24. Ucuutbarana Osteophloem platyspermum

10. Freij6 Cordia sp. Borraginaceae (DC.) Warb., Myristicaceae

11. Faveira Macrolobium acaciaefolium Bth., 25. Uculba branca Virola surinamensis, (Rol.)
Leg. Ceas. Warb., Myristicaceae

12. Ingé Inga sp. Leg. Min.

13. Imbatba Cecropia sp., Moraceae Os bindmios cientificos foram obtidos em

14. Louro preto Nectandra sp. Lauraceae consulta bibliografica, de acordo com Le Cointe,

15. Louro amarelo Aniba sp., Lauraceae 1947; Loureiro & Silva, 1968; Cavalcante 1972;

16. Marupa Simaruba amara Aubl., Simaru- e Cavalcante 1974 revistos pelo Dr. William A.
baceae Rodrigues, a quem agradecemos.

TABELA | — Analise de madeiras da Amazénia coletadas na regido de Maués. Resultados expressos % em peso

e calculados a partir de amostras secas em estufa a 95-100°C

Extrato Extrato Carboidrato

Madeira etanol: benzeno dgua quente Lignina total
01 — Amapa 4,5 2,7 33,6 492
02 — Axixa 1.9 4.5 36,0 538
03 — Acoita cavalo 21 1,2 301 58,9
04 — Breu branco 3.6 54 28,7 451
05 — Breu sucuriuba 23 55 28,6 65,4
06 — Envira amarela 2,2 0,6 301 66,6
07 — Envira preta 25 0.9 328 476
08 — Envira branca 2,0 3.5 334 43,0
09 — Envira X 2.1 0.8 30,2 60,5
10 — Freij6é branco 1.4 1,5 255 62,1
11 — Faveira 09 1.9 359 58,8
12 — Inga 1.6 1.3 34,3 55,8
13 — Imbaiba 241 09 30,2 58.8
14 — Louro preto 44 11 340 55,0
15 — Louro amarelo 36 1.8 22,6 66,8
16 — Marupé 6.3 31 312 58,0
17 — Paré-paré 2,7 4.2 277 65.4
18 — Seringa itadba 3.1 52 24,5 61,2
19 — Sorva 15 08 28,8 533
20 — Taxi pitomba 44 1.1 336 60.8
21 — Tauari 49 1,2 338 60,0
22 — Tauari coco ¥ 14 4,0 36,2 59,2
28 — Ucuiba 2,4 0.9 334 634
24 — Uculbarana 1,8 s 31,0 64,3
25 — Ucudba branca 27 39 294 63,9
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As amostras foram trituradas em moinho
Wiley, tamizadas em peneira de 2mm e depois
em peneira de 1mm. Em seguida, foram efe-
tuadas as seguintes determinagdes :

a) Umidade — Realizada em estufa a 95-100°C
até peso constante;

b) Extracdo com solvente orgénicos — Os li-
pideos, as resinas e os pigmentos foram remo-
vidos em extrator Soxhlet, usando-se como
solvente a misutra de etanol: benzeno (33:77,
v/v) durante 8 horas. Os produtos da extragao
foram determinados apés a evaporacao do sol-
vente;

c) Extracdo com dgua quente — Apés a ex-
tracdo com solventes orgédnicos, o material
livre de lipideos, resinas e pigmentos foi re-
fluxado com &agua destilada, na proporgédo de
Ig: 100ml, durante 4 horas. Em seguida, foi
filtrado em placa porosa e secado em estufa a
95-100°C, até peso constante;

d) Hidrélise dcida — Apbds a extracdo das
substéncias solliveis em dagua guente, o mate-
rial seco foi submetido a hidrdlise acida, con-
forme técnica descrita por Adams (1965). O
residuo da hidrélise acida, apés secado em
estufa a 95-100°C até peso constante, foi cal-
culado como lignina (base de madeira seca e
extraida) . Os carboidratos totais e redutores
foram determinados nas solucdes dos hidroli-
sados acidos.

IDENTIFICACAO E DETERMINACAO QUANTITATIVA
DOS MONOSSACARIDEOS RESULTANTES DA HIDRO-
LISE AcIpA — Os monossacarideos resultantes
da hidrolise acida foram identificados por cro-
matografia em camada delgada (t.1.c.) e ana-
lisados quantitativamente por cromatografia
em fase gasosa (g.l.c.), na forma de alditois
acetilados, apds neutralizacado, reducéo e ace-
tilagdo. As aliquotas (10 ml) os hidrolisados
foram neutralizados com resina trocadora de

TABELA Il — Monossacarideos resultantes da hidrélise acida da madeira, analisados por g.1.c. na forma de aldi-
tois acetilados e expressos % em peso dos carboidratos totais do hidrolisado

Madeira m ‘:,r:,l:i Xilose Manose (i:;a:- Glucose ufg,?:o I:::ﬂﬁf_

01 — Amapa 06 0.8 16,4 1.5 0.3 78,7 1,6 —
02 — Axixa 53 36 8,7 39 1,0 74.4 0.9 2.1
03 — Acoita cavalo 2.8 6.6 13,0 0.8 034" 711 1.3 1.7—13
04 — Breu branco 0.7 2.7 19,5 09 vest. 71,1 1.7 19
05 — Breu sucuuba 07 0.6 10,0 54 12 79.9 1.0 1.1
06 — Envira amarela 0.7 05 13.1 vest. 1.9 80,9 1,3 0,4
07 — Envira preta vest. vest. 21,3 vest. vest. 76,5 2.1 —
08 — Envira branca vest. vest, 19,2 vest. vest. 789 1.9 - -
09 — Envira X vest. vest. 241 vest, vest. 73,5 2.4 —
10 — Freijo branco vest. 0.5 22,6 vest. vest, 74,6 22 -—
11 — Faveiro 53 vest. 243 vest. vest. 66,0 24 -
12 — Ingéd 0.3 0.7 17,0 vest. 0.3 794 15 —
13 — Imbaubarana 0.6 0,6 114 vest. vest. 84,7 1.1 1,5
14 — Louro preto 05 07 19,3 1.2 0,9 754 1.9 —
15 — Louro amarelo 0.5 0.4 19,9 2.6 0.4 72,3 19 1.7
16 — Marupé 07 1.2 17,2 26 06 74,6 17 1.2
17 — Paré-paré 18 0.7 14,8 7.0 vest, 72,8 15 13
18 — Seringa itadba 06 05 22,8 4,7 0.7 67,3 2,3 11
19 — Sorva 1.0 14 16,2 2.y 03 736 16 2.2
20 — Taxi pitomba 0.9 1.8 137 vest, vest, 78,9 1.3 31
21 — Tauari 1.2 08 10,8 07 0.5 824 11 26
22 — Tauari coco 58 2,7 9,2 25 1.1 74,5 0,9 3.2
23 — Ucudba 0,9 25 11,0 05 0,9 78,5 1,1 44
24 = Ucuudbarana 08 0,7 18,3 55 0.4 69,1 1.8 2,9
25 — Ucudba branca i1 1,1 19.1 6,1 0,3 69,3 1.7 097

*  vest. — vestigios
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ions Amberlite IRA-400 forma OH) e os mo-
nossacarideos reduzidos com boroidreto de
sodio (NaBH.) a temperatura ambiente, duran-
te 24 horas. O excesso de boroidreto foi de-
composto com é&cido acético e a solugdo de
alditois tratada com resina Dowex-50W-x8
(forma H+) para a remocio dos ions de sddio.
Apds a desionizacgao, as solugdes foram evapo-
radas a vacuo até a secura, seguidas de repe-
tidas adicbes de metanol e evaporacdes para
a remocio do acido borico, na forma do éster
volatil borato de metila (Briggs et al., 1956).
Os alditois resultantes foram acetilados com a
misutra de anidrido acético: acido perclérico
a 70%, na proporc¢édo de 14: 0,1 (v/v), conforme
Wolfrom & Thompson (1963). Os alditois ace-
tilados foram analisados por cromatografia em

TABELA 1ll — Aciicares redutores resultantes da hidré-

lise 4cida da madeira (% em peso de madeira secada em

estufa a 95.100°C) e capacidade tedrica de produgdo de
etanol (litros por tonelada de madeira)

A e [T

b ¥ Etanol *
Madeira redutores totais 1/ton
% %

01 — Amapé 43.2 39,6 227
02 — Axixa 453 48,0 276
03 — Acoita cavalo 54,2 42,6 244
04 — Breu branco 44,9 33,0 189
05 — Breu sucuuba 64,3 56,6 325
06 — Envira amarela 62,6 55,1 316
07 — Envira preta 36.8 36.4 209
08 — Envira branca 41,0 33.9 195
09 — Envira X 60,0 44,5 255
10 — Freijo branco 60,7 46,4 266
11 — Faveira 58,4 40,0 230
12 — Ingéd 54,6 44,5 255
13 — Imbaubarana 584 49,8 286
14 — Louro preto 54,9 42,7 245
15 — Louro amarelo 60,3 504 289
16 — Marupa 57.8 46,0 264
17 — Para-para 58,5 52,2 299
18 — Seringa itauba 58,5 47,6 273
19 — Sorva 50,9 409 235
20 — Taxi pitomba 57.7 48,2 277
21 — Tauari 56,3 50,2 288
22 — Tauari coco 58,6 46,3 266
23 — Ucudba 58,6 50,7 291
24 — Ucuubarana 60,3 48,2 277
25 — Ucutlba branca 58,3 48,5 279
{*) — Mo processo geral de fermentogdo, um mol de hexose

produz dois moles de etanol, Na prética, a eficiéncia
da fermentagdo é de 909%.
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fase gasosa e as proporgdes relativas dos cor-
respondentes monossacarideos foram calcula-
dos pelo método da triangulagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados relativos a lignina e carboidratos
totais indicados na Tabela | sdo consistentes
com os resultados encontrados para a maioria
das madeiras estudadas (Stephens & Heichel,
1975), cujos valores oscilam de 55 a 83% para
os carboidratos totais e 20 a 35% para a lig-
nina. Os carboidratos totais (holocelulose)
compreendem a celulose (40-53%) e as hemi-
celuloses (18-30%) . Verificouse, em certos
casos, uma destruicdo de até 10% no total dos
carboidratos. Isto pode ser atribuido ao trata-
mento de pré-hidrdlise da madeira, o qual foi
realizado com H.;SO. a 72%, a temperatura am-
biente durante 2 horas, no decorrer do qual se
observou alguma carbonizacdo do material.
Entretanto, este tratamento de pré-hidrélise é
operagdo indispnesavel dada a resisténcia da
celulose & hidrélise acida com &cido mineral
diluido, mesmo a quente. Na pré-hidrdlise, com
dcido concentrado, a celulose sofre uma hi-
drélise parcial, formando oligossacarideos so-
lGveis, os quais sdo posteriormente hidrolisa-
dos com é&cido mineral diluido.

O teor em pentoses (arabinose e xilose),
principais constituintes das hemiceluloses, é
bastante varidvel, aparecendo a xilose com
destaque em varias amostras (Tabela 11). A
capacidade tedrica de obtencdo do etanol por
fermentacdo dos acgucares, resultantes da hi-
drélise dos residuos celulésicos, varia entre
189 e 325 litros por tonelada de madeira, con-
forme demonstra a Tabela Iil.
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SUMMARY
The qualitative and quantitative composition
of carbohydrates of 25 wood species from Maués

area, Amazonia, and their capacity for ethanol
production was determined.
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