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METODOLOGIA DE EXTRACAO E DETERMINACAO DO TEOR DE
EXTRATIVOS EM MADEIRAS DE EUCALIPTO!

Flaviano Oliveira Silvério?, Luiz Cldudio de Almeida Barbosa?, José Livio Gomide*, Fernando Pinheiro
Reis’ e Dorila Pil6-Veloso®

RESUMO - Neste trabalho foi avaliado o teor de extrativos em madeiras de eucalipto, por meio de extracdes
com acetona, mistura de tolueno:etanol (2:1), cloroférmio e diclorometano. As maiores porcentagens de extrativos
totais foram obtidas ao utilizar acetona como solvente. Os extratos obtidos em acetona e tolueno:etanol foram
ressuspendidos em diclorometano, para avaliacdo do teor de extrativos lipofilicos. As porcentagens desses
extrativos foram semelhantes as obtidas com diclorometano ou cloroférmio, em extragdes diretas. Os extratos
foram analisados por espectroscopia no infravermelho, para identificac@o dos principais grupos funcionais

dos constituintes extraidos.

Palavras-chave: Madeiras de eucalipto, solventes, extrativos e espectroscopia no infravermelho.

METHODOLOGY OF EXTRATION AND DETERMINATION OF EXTRACTIVE
CONTENTS IN EUCALYPT WOODS

ABSTRACT — The extractives content in eucalypt woods were evaluated using direct extractions with acetone,
mixture of toluene:ethanol (2:1), chloroform and dichloromethane. The largest percentages of extractives
were obtained using acetone as solvent. The extracts obtained in acetone and toluene:ethanol were dissolved
in dichloromethane to establish the percentage of lipophilic extractives. The percentages of these extractives
were similar to those obtained with dichloromethane or chloroform by direct extractions. The extracts were
analyzed by infrared spectroscopy to identify the main functional groups.

Keywords: Eucalypt woods, solvents, extractive and infrared spectroscopy.

1.INTRODUCAO

A madeira é constituida por celulose, lignina e
hemiceluloses como componentes estruturais e por
diversos compostos nao pertencentes a parede celular,
denominados de extrativos (SJOSTROM e ALEN, 1998;
GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000). Esse termo se
refere a substancias de baixa ou média massa molecular,
que podem ser extraidas em d4gua ou solventes organicos.

Os constituintes da madeira soldveis em 4dgua sdo
principalmente alguns sais ou minerais inorganicos, agticares
e polissacarideos. Os compostos soliveis em solventes
orgénicos pertencem as classes dos acidos e ésteres graxos,
alcoois de cadeia longa, ester6ides, compostos fendlicos
e glicosideos (SJOSTROM e ALEN, 1998; GULLICHSEN
e PAULAPURO, 2000; FREIRE et al., 2002; SUN e
TOMKINSON, 2003; MORALIS et al., 2005).
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Embora o teor de extrativos lipofilicos ndo exceda
a 2% da massa da madeira seca, na maioria delas a
remogao total desses compostos nem sempre € alcancada
com sucesso, nas condi¢des em que o cozimento da
madeira é realizado para fins de obtencéo de polpa
de celulose (SUN e SUN, 2002; SUN e TOMKINSON,
2003; GOMIDE et al., 2005). Assim, os extrativos
lipofilicos podem se aglomerar, em etapas posteriores
de processamento da pasta de celulose, formando
depésitos denominados de “pitch”. A permanéncia da
menor quantidade possivel desses constituintes na
etapa de polpacgio € altamente desejavel para minimizar
problemas de incrusta¢gdes formadas por extrativos
em etapas de branqueamento e processamento posterior
dapolpa (SILVESTRE et al., 1999; DORADO et al., 2000;
MARTINEZ-INIGO etal., 2000; GUTIERREZ et al., 2001;
FREIRE et al., 2002; CRUZ et al., 2006; GOMIDE et
al., 2005).

A formacao do “pitch” e suas incrustagdes nas
industrias de celulose e papel provocam reducao na
producdo, aumento de gastos com manutenc¢do dos
equipamentos e expressivo aumento de imperfeicdes
no produto final, o que acarreta queda de qualidade
do mesmo (DEL RIO et al., 1998; SILVESTRE et al.,
1999; DORADO et al.,2000; MARTINEZ-INIGO et al.,
2000; GUTIERREZ et al., 2001; SPERANZA et al., 2002;
GOMIDE et al., 2005).

Por causa dos sérios problemas que os depdsitos
de “pitch” causam para a industria de papel e celulose,
as empresas consideram o teor de extrativos como
importante parametro de qualidade na selecdo da madeira
para producdo de celulose (SILVESTRE et al., 1999;
SPERANZA et al., 2002; GOMIDE et al., 2005).

Virios solventes tém sido utilizados para andlise
dos extrativos em amostras de madeiras, polpas, papéis
e do préprio “pitch”. Os solventes mais empregados
tém sido o diclorometano e acetona (TAPPI, 1997,
SJIOSTROM e ALEN, 1998; SCHWANNINGER e
HINTERSTOISSER, 2002). O diclorometano, apesar de
ser mais vantajoso por extrair apenas compostos
lipofilicos, oferece alguns riscos as saides humana
e ambiental. J4 a acetona, apesar de ndo oferecer
praticamente nenhum risco, tem a desvantagem de extrair
alguns componentes hidrofilicos, como agticares e
compostos fendlicos (TAPPIL, 1997; SIOSTROM e ALEN,
1998; WALLIS e WEARNE, 1999; THURBIDE e
HUGHES, 2000).
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Estudos recentes tém investigado alternativas
diferenciadas para a determinag¢ao do teor de extrativos
em madeira, por exemplo o uso das misturas de solventes
como tolueno:etanol (2:1), cloroférmio:metanol (2:1),
ou de outros solventes menos convencionais como
tert-butil metil éter (MTBE), hexano e éter de petréleo
(RICHTER etal., 1996; TAPPIL, 1997; WALLIS e WEARNE,
1999; SUN e SUN, 2002; SUN e TOMKINSON, 2003).

Apesar desses relatos na literatura, nenhum estudo
sistematico foi realizado para avaliar qual solvente é
mais adequado para a determinacdo do teor total de
extrativo e do teor de extrativos lipofilicos em madeiras
de eucalipto.

O Comité de Propriedades Quimicas da Divisado
de Processos e Qualidade de Produtos da Tappi, em
suanorma T 204 cm-97 (1997), sugere o diclorometano
ou a mistura de etanol:benzeno (1:2) como solventes
para determinar a quantidade de material soldvel ndo-
volatil na madeira e polpa. Entretanto, em fungio da
toxicidade do benzeno, muitas empresas tém utilizado
o tolueno:etanol (2:1) ou acetona para a avaliagdo do
teor de extrativos de madeira, com o objetivo de auxiliar
o processo de selecio dos clones ou a tomada de decisdes
sobre vdrios aspectos técnicos durante o processo
de polpacdo. No entanto, o método de extracdo com
diclorometano tem sido fortemente combatido por ndo
correlacionar com os problemas enfrentados com ““pitch”
nas fabricas de papéis e celulose, o que indica uma
vez mais a busca por solventes que mantenham melhor
relagdo com o problema enfrentado na pratica.

De acordo com a Associagdo Brasileira de Celulose
e Papel - BRACELPA (2004), o Brasil ocupa a sétima
posicdo mundial entre as empresas do ramo, sendo
responsavel pela producao de aproximadamente oito
milhdes de toneladas de polpa de celulose em 2004.
Entretanto, apesar da importancia do setor, nenhum
trabalho minucioso foi realizado visando comparar
diferentes solventes para determinacéo do teor de
extrativos em madeiras de eucaliptos desenvolvidos
no Brasil. A escolha do melhor solvente para avaliacdo
do teor de extrativos na madeira pode proporcionar
reducdo de prejuizos associados a gastos inadequados
de reagentes ou a permanéncia de extrativos no processo
de polpacao. O presente trabalho visou avaliar a influéncia
de diferentes solventes e do tempo de extracdo na
determinacao do teor de extrativos lipofilicos em madeiras
de eucalipto.
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2.MATERIAL E METODOS
2.1. Procedéncia da madeiras utilizadas

Madeira de Eucalyptus urophylla, E. camaldulensis
e E. urophylla x E. grandis foram utilizadas para este
estudo. As madeiras de E. urophylla x E. grandis e E.
urophylla foram obtidas de plantios, com idades de 5
a7 anos, pertencentes a empresas brasileiras de celulose
e ade E. camaldulensis foi proveniente de plantios, com
mais de 12 anos de idade, localizados no México. Cinco
clones de E. urophylla x E. grandis foram selecionados
por apresentarem teores de extrativos muito diferentes,
os quais foram denominados clones A, B, C, D e E.

Toras de arvores dessas espécies foram descascadas
e picadas em cavacos de aproximadamente 3 cm de
comprimento e espessura de 1 cm, que foram secados
ao ar, moidos e peneirados para obtengao de serragem
com granulometria de 40-60 mesh, segundo normas
da Tappi T 204 cm-97 (1997).

2.2. Analise do tempo de extracio da madeira

Quatro amostras de 2,00 g de serragem de E.
urophylla x E. grandis foram submetidas a extragido
em quatro solventes diferentes (um para cada amostra):
tolueno:etanol (2:1), acetona, cloroférmio e
diclorometano, em aparelho tipo “Soxhlet”, por duas
horas. O solvente foi removido sob pressao reduzida
em evaporador rotatdrio, e obteve-se um residuo que
foi pesado. O procedimento foi repetido sucessivas
vezes, e o extrativo obtido, coletado em intervalos de
2em2h,até 12 h, e de 4 em 4 h até o tempo total de
24 h de extracdo.

2.3. Analise do teor de extrativos

Seguindo norma padronizada pela Tappi T 204 cm-
97 (1997), amostras de 2,00 g de madeira de E. urophylla
x E. grandis, E. urophylla e E. camaldulensis foram
submetidas a extracdo em quatro solventes diferentes
(tolueno:etanol 2:1, acetona, cloroférmio e diclorometano)
em aparelho tipo Soxhlet, por 6 h. O solvente foi removido
sob pressdo reduzida em evaporador rotatério, € os
residuos obtidos foram pesados para a determinagao
do teor de extrativos. Os extratos obtidos em acetona
e tolueno:etanol foram ressuspendidos em diclorometano
(3 vezes em 3 mL), para remogao dos compostos lipofilicos.
A fragdo apolar obtida do extrato em acetona € denominada
(DCM-A), e a obtida em tolueno:etanol € designada
(DCM-TE).
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Para a andlise dos dados, empregou-se o
delineamento experimental inteiramente casualizado,
com trés repeti¢des para cada madeira e solvente utilizado.
Para a comparagio das médias, utilizou-se o teste de
Newman Keuls a 5% de probabilidade (GOMES, 1990).

2.4. Analise por espectroscopia no infravermelho

Todos os extratos das madeiras foram submetidos
a analise por espectroscopia no infravermelho, em um
espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000, na regiao de
4000 a 500 cm!. Para os registros dos espectros, as amostras
foram preparadas em pastilhas de KBr (1% m/m) ou como
filme em placas de NaCl. Em todos os casos foram feitas
oito varreduras, com resolucao de 4 cm™'.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das extracdes estdo mostrados nas
Figuras lae 1b. A acetona e a mistura tolueno:etanol
(2:1) extrairam os maiores teores de extrativos em qualquer
tempo, sendo semelhantes ao cloroférmio e ao
diclorometano (Figura la).

A andlise da Figura 1b indica que, nas primeiras
duas horas de extracao, a acetona extraiu 79,0% do
extrato total e, ap0s seis horas, extraiu 94,0%. A mistura
tolueno:etanol, com 2 h, removeu 67,0% da massa total
de extrativos e, com 6 h, foi extraido 95,0% do total.
Observou-se que com 2 h de extragdo o cloroférmio
extraiu 81,0% do extrato total e, apds 6 h de extragdo,
89,0% dos extrativos ja haviam sido removidos. Com
o tempo de extracdo de duas horas, o diclorometano
extraiu 74% do total de extrativo e seis horas foram
necessdrias para extrair 80% do extrato total. Para obter
91,0% dos extrativos, foram necessarias 12 h de extracao
com diclorometano. Nota-se que a acetona e
tolueno:etanol foram mais eficientes para remogao dos
extrativos num periodo de 6 h.

Os resultados obtidos dos solventes tolueno:etanol,
acetona, diclorometano, cloroférmio na determinagao
do teor de extrativos das sete amostras de eucalipto
sdo apresentados no Quadro 1.

Os dados do Quadro 1 indicam que a acetona
e a mistura tolueno:etanol foram os solventes mais
eficientes para a determinacgao do teor de extrativos
totais em todas as espécies estudadas. Na literatura
foi verificado o mesmo comportamento das outras
espécies de Eucalyptus (CRUZ et al., 2006; GOMIDE
et al., 2005).
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Figura 1—Teores de extrativos de E. urophylla x E. grandis (clone E) obtidos em acetona, tolueno:etanol (2:1), clorof6rmio e diclorometano,
em fung¢do do tempo de extracdo (a); e porcentagem da extragdo (b), em funcdo do tempo total (24 h).

Figure 1 — Percentages of extractives from E. urophylla x E. grandis (clone E) obtained in acetone, toluene:ethanol (2:1),
chloroform and dichloromethane, in function of the time of extraction. (a); percentage of the extraction (b),
in function of total time (24 hours).

Quadro 1 — Médias dos teores (% m/m) de extrativos na madeira de sete amostras de eucaliptos extraidas com diferentes
solventes, durante 6 h
Table 1 — Averages of extractive content (% m/m) in wood of seven samples of eucalypt extracted with different solvents,
for 6 hours

Extratos Teores Médios de Extrativos para os Eucaliptos Testados
E. urophylla x E. grandis E. E.
Clone-A Clone-B Clone-C Clone-D Clone-E urophylla camaldulensis

Acetona 1,32Eb 1,92Da 3,92Aa 2,17Ca 2,19Ca 2,93Ba 3,72Aa
Tolueno:etanol 2:1 2,23Ca 2,03CDa 2,48Bb 1,79Db 1,54Eb 2,03CDb 3,66Aa
Diclorometano 0,38Ac 0,55Ab 0,44Ad 0,53Acd 0,63Ac 0,43Ac 0,56Ab
Cloroférmio 0,54Ac 0,51Ab 0,53Ad 0,73Ac 0,54Ac 0,70Ac 0,56Ab
DCM-TE 0,46Ac 0,63Ab 0,66Acd 0,51Acd 0,46Ac 0,61Ac 0,55Ab
DCM-A 0,49Bc 0,36Bb 0,80Ac 0,35Bd 0,34Bc 0,47Bc 0,47Bb

As médias seguidas da mesma letra maidscula nas linhas ou da mesma letra mindscula nas colunas nao diferem entre si (Newman Keuls;

p>0,05%).

Verificou-se que, para o E. urophylla x E. grandis
(clone-A), a mistura de tolueno:etanol (2:1) foi mais
eficiente para remocgao de extrativos totais (2,23%),
seguida da acetona (1,31%). Ja nas amostras de E.
camaldulensis e E. urophylla x E. grandis (clone B)
a acetona extraiu 3,72 e 1,92%, respectivamente, € a
mistura tolueno-etanol, 3,66% e 2,03%, respectivamente,
sendo estatisticamente semelhantes. Nas amostras de
E. urophylla x E. grandis (clones C,D e E) e de E.
urophylla, o solvente mais eficiente para extracao foi
a acetona, que extraiu 3,92; 2,16; 2,19; e 2,93% de
substancias, respectivamente.

Para estabelecer o melhor solvente para a
determinacdo do teor de extrativos lipofilicos, verificaram-
se que todas as espécies de Eucalyptus apresentaram

R. Arvore, Vicosa-MG, v.30, n.6, p.1009-1016, 2006

teores de extrativos estatisticamente iguais nas extragoes
com diclorometano e cloroférmio. Assim, as quantidades
dos extratos obtidos por esses dois solventes, seja
por extragdo direta, a partir do tratamento com
diclorometano dos extratos em acetona (DCM-A) ou
tolueno:etanol (DCM-TE), foram estatisticamente iguais
(Quadro 1). Apenas na amostra do E. urophylla x E.
grandis (clone C) foi observado maior teor de extrativos
para DCM-A (0,80%), e na amostra do E. urophylla
x E. grandis (clone D) o cloroférmio foi o mais eficiente
ao extrair 0,73%.

Notou-se que, a exce¢do da amostra de E. urophylla
x E. grandis (clone A), a acetona foi o solvente mais
eficiente ou equivalente a mistura tolueno:etanol na
remocao dos extrativos totais. Para a determinacio
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do teor de compostos lipofilicos, o cloroférmio e DCM-
A destacaram-se para duas amostras de E. urophylla
x E. grandis (clone C e D), respectivamente (Quadro 1).

Esses resultados podem ser tteis para as industrias
de celulose e papel, por possibilitar a determinacao do
teor de extrativos totais e lipofilicos e, conseqiientemente,
auxiliar a adoc@o de medidas que visam reduzir prejuizos
causados pelos depdsitos de “pitch”.

3.2. Analise dos extratos por espectroscopia no
infravermelho

Ao considerar que nem todos os constituintes
quimicos presentes nos extrativos estdo envolvidos
na formacdo de ”pitch”, foram feitas andlises por
espectroscopia no infravermelho, visando obter
informacao sobre a composi¢do quimica dos extratos.

Verificou-se que nas sete amostras de extrativos
os espectros no infravermelho obtidos com um mesmo
solvente foram muito parecidos ou praticamente iguais.
Em func¢ao disso, a discussao que se segue € considerada
valida para todas as amostras listadas no Quadro 1.

Na Figura 2 sao apresentados os espectros no
infravermelho obtidos para os extrativos soldveis em

% Transmitancia

% Transmitancia
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diclorometano, cloroférmio, tolueno:etanol e acetona,
para a amostra do E. urophylla. O espectro no
infravermelho do extrato em diclorometano (Figura 2A)
revelou absor¢des em 2954, 2919 e 2850 cm™,
correspondentes aos estiramentos de ligacdo C-H de
grupos CH, CH, e CH,, que s@o comuns em vdrias classes
de compostos alifdticos como 4cidos e ésteres graxos,
alcoois de cadeia longa e esterGides (SOCRATES, 1979;
SILVERSTEIN etal., 2002). A banda larga que se estende
de 2500 a 3500 cm™ (n OH), associada a absor¢do em
1.715 cmr! (C=0), indica a presenga de dcidos carboxilicos.
Observou-se a presenca de uma ou duas bandas de
absor¢do em torno de 720 cm’!, em fungdo da deformagao
angular de grupo [CH,]n (em que n>4), que indica a
presenca de compostos contendo cadeia alifatica longa.
A banda de absor¢do em 1734 cm™' é func¢do do
estiramento da ligacdo C=0 de éster. Além disso, a
banda em 3397 cm’!, proveniente do estiramento da
ligacdo OH em alguns dlcoois, como b-sitosterol, pode
ser causada por esterdide, que normalmente estd presente
em maior quantidade em extrativos de madeira
(SJIOSTROM e ALEN, 1998). Verificou-se, ainda, a
presenca de bandas de pequena intensidade, em torno
de 1606 e 1515 cm’!, referentes ao estiramento da ligacao
C=C (SOCRATES, 1979; SILVERSTEIN et al., 2002).

1004
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Figura 2 — Espectros no infravermelho de extrativos do E. urophylla obtidos em diclorometano (A), cloroférmio (B),

tolueno:etanol (C) e acetona (D).

Figure 2 — Infrared spectra of extractives from E. urophylla obtained in dichloromethane (A), chloroform (B), toluene:ethanol

2:1(C) and acetone (D).
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Na Figura 2B € apresentado o espectro no
infravermelho do extrato em cloroférmio, muito semelhante
ao da Figura 2A, demonstrando que o cloroférmio extrai
praticamente os mesmos compostos que o diclorometano.

Os espectros das Figuras 2C e 2D, correspondentes
aos extrativos soldveis em tolueno:etanol e acetona,
respectivamente, sio muito semelhantes; porém,
diferentes dos espectros da Figura 2AB. Como esses
dois solventes sdo mais polares que o diclorometano,
espera-se que extraiam além dos compostos obtidos
em diclorometano e cloroférmio, compostos polares.
Esses espectros apresentaram banda intensa em 1706
cm™! (n C=0) que, associada a banda larga observada
entre 2500-3500 cm!, evidenciam a presenca de dcidos
graxos na amostra. As bandas compreendidas no intervalo
de 2840-2570 cm’!, juntamente com duas absor¢des
em 720 cmr’!, indicam que alguns dos compostos alifaticos
sdo de cadeia longa. As bandas em torno de 1700-1735
cm’!, também presentes no espectro 2AB, indicaram
a presenca de ésteres. Em func¢do da intensidade da
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banda centrada em 3410 cm™', relativa ao estiramento
O-H, pode-se deduzir que a amostra provavelmente
apresenta, em sua constitui¢ao, outras substincias
hidroxiladas, a exemplo de alguns carboidratos e
compostos fendlicos (STOSTROM e ALEN, 1998;
GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000; MORAIS et al.,
2005). Foram detectadas, também, bandas de grande
intensidade em tornode 1611, 1510 e 1450 cm’', referentes
ao estiramento da ligagdo C=C de compostos aromaticos,
indicando que esses solventes extrairam maior
quantidade dessa classe de compostos.

Na Figura 3 sdo mostrados os espectros no
infravermelho dos residuos insoliveis (A e B) e extrativos
soliveis em diclorometano (C e D). Na Figura 3CD,
observa-se semelhanca. Nota-se, ainda, que essa figura
é também similar a da Figura 2AB, indicando que o
uso seqiiencial de acetona/diclorometano ou
tolueno:etanol 2:1/diclorometano e diclorometano resulta
na extracdo dos mesmos compostos lipofilicos obtidos
com a extragdo direta com diclorometano ou cloroférmio.
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Figura 3 — Espectros no infravermelho de extratos de E. urophylla ressuspendidos em diclorometano: obtidos em tolueno:etanol
(A - fragdo polar e C - fracido lipofilica) e acetona (B - fragdo polar e D — fragdo lipofilica).
Figure 3 — Infrared spectra of extractives from E. urophylla dissolved in dichloromethane: obtained in toluene:ethanol
(A - polar fraction and C - lipophilic fraction) and acetone (B - polar fraction and D - lipophilic fraction).
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4. CONCLUSOES

Os espectros no infravermelho das fragdes obtidas
em diclorometano, por extragdes seqiienciais dos extratos
preparados com acetona (DCM-A) ou tolueno:etanol
(DCM-TE) apresentaram perfil semelhante aos dos
extrativos lipofilicos, em comparagdo com os espectros
obtidos nas amostras preparadas pela extracdo direta
com diclorometano ou cloroférmio.

Nenhuma diferenga significativa foi verificada entre
as porcentagens de compostos lipofilicos dos extratos
obtidos em acetona ou tolueno: etanol e dos obtidos
com as extragdes diretas em diclorometano e cloroférmio
na maioria das amostras (Quadro 1).

A maior parte dos compostos pertencentes aos
extratos obtidos em acetona ou tolueno:etanol possui
carater polar, e apenas uma pequena fragdo tem
caracteristicas lipofilicas.

Tanto a acetona quanto a mistura tolueno:etanol
podem ser empregadas para a determinacao do teor
de extrativos totais em madeira de eucaliptos, tendo
a acetona resultado na obtencdo de maiores
porcentagens de extrativos totais em quase todas as
madeiras de eucaliptos analisadas.

O teor de extrativos lipofilicos pode ser determinado
pelo diclorometano ou cloroférmio em extragdes diretas
ou, ainda, fazer determinacao do teor de extrativos totais
(acetona ou tolueno:etanol) e redissolvé-los em
diclorometano.
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