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RESUMEN

Se estudi6 la composicién quimica de la corteza de Eucalyptus
citriodora var. citriodora, a tres alturas del tronco, en mues-
tras procedentes de la Empresa Forestal de Macurijes, en la pro-
vincia de Pinar del Rio, Cuba. Se determinaron los contenidos
de celulosa, lignina, hemicelulosa, cenizas, y las sustancias ex-
traibles, empleando las Normas TAPPI. La celulosa se estudié
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y espectros-
copia IR. Los resultados sugieren gran variabilidad en el conte-
nido de sustancias extraibles, en la estructura de las ligninas y
la celulosa.

Palabras clave: E. citriodora var. citriodora, celulosa, ligni-
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ABSTRACT

The chemical composition of bark of Eucalyptus citriodora var.
citriodora was studied, to three heights of the bole, in samples
coming from Forest Company of Macurijes, in the province of Pinar
del Rio, Cuba. The contents of cellulose, lignin, hemicelluloses,
ash, and the extractive substances, using the TAPPI Norms were
determined. The cellulose was studied by means of Differential
Scanning Calorimetric (DSC) and IR spectroscopy. The results
suggest great variability in the content of extractive substances,
as well as the lignin and the cellulose structures.

Key words: E. citriodora var. citriodora, cellulose, lignin,
extractives, DSC, IR

INTRODUCCION

El arbol de Eucalyptus citriodora var. citriodo-
ra, (Lemon Scented Gum) es de forma excelente;
puede alcanzar de 30 a 40 m de altura, dispone de
poco follaje pero disperso. El tronco muestra una
corteza lisa y de color grisaceo. La madera de esta
especie no es muy comercializable a pesar de sus
buenas cualidades, puede ser empleada en forma
de madera aserrada, postes largos, se tornea facil-
mente y en general puede impregnarse bajo presion
para usos diversos. En lugares donde se desarrolla
convenientemente puede ser ttil la destilacién de la
citronela proveniente de sus hojas.

En el andlisis de la composicién quimica de las
maderas no s6lo se han encontrado variaciones con
la edad, sino ademads entre especies, arboles de la
misma especie y en el propio arbol en dependencia
de la altura y la posicién radial en el tronco, y no se
han encontrado reportes de la composiciéon quimica
de la corteza de esta especie (Gary, 2004).

En este trabajo se estudia la composicién qui-
mica de la corteza de E. citriodora var. citriodo-
ra a tres alturas del tronco comercial (25%; 55%;
85%), las caracteristicas estructurales de la celulo-
sa y la lignina mediante calorimetria Diferencial de
Barrido y espectroscopia IR.

MATERIALES Y METODOS

Se emplearon diez arboles de la especie E. citriodo-
ra var. citriodora con caracteristicas morfologicas
semejantes, en edades comprendidas entre 20 y 22
anos, procedentes de la Empresa Forestal Integral
(EFI) de Macurije, de la provincia de Pinar del Rio,
Cuba. Los arboles con didmetros a la altura del pe-
cho (DAP) promedio de 17 cm, altura total de 14 m,
y una longitud del tronco comercial de 8 m, desarro-
llados en un suelo ferralitico, de calidad II.

Se tomaron rodajas de 20 cm de longitud al 25%;
55% y 85% de la altura del tronco comercial de cada
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arbol, los que fueron descortezados manualmente,
la corteza fue secada al aire y reducidas a particulas
en molino de martillo, se homogenizaron y tamiza-
ron para obtener particulas entre 0,4 y 0,6 mm y
se guardaron en frascos de cristal para su conser-
vacidén y posteriores andlisis. Se calcul6 el conteni-
do de humedad segtin la Norma TAPPI T-12-0s-75
(TAPPI, 1999).

Determinaciondel contenidode sustancias
solubles en Hexano

El contenido de sustancias solubles de baja polari-
dad se realiza mediante extraccién continua en equi-
po Soxlhet durante ocho horas, empleando hexano
como disolvente segiin Norma TAPPI T-264 cm- 97
(TAPPI, 1999)

Determinaciondel contenidode sustancias
solubles en tolueno - etanol (2:1)

El contenido de sustancias solubles en tolueno-eta-
nol (2:1) se realiza mediante extraccion continua en
equipo Soxlhet durante ocho horas, segiin Norma
TAPPI T-264 cm- 97 (TAPPI, 1999).

Determinaciondel contenidode sustancias
solubles en etanol al 95%

El contenido de sustancias solubles en etanol al 95%
se realiza en equipo Soxlhet durante cuatro horas,

segin Norma TAPPI T-264 cm- 97 (TAPPI, 1999).

Determinaciondel contenidode sustancias
solubles en agua a temperatura ambiente

El contenido de sustancias solubles en agua a tem-
peratura ambiente se realiza colocando la muestra
en un recipiente de 400 ml de capacidad, se cubre
con 300 ml de agua destilada a temperatura am-
biente durante 48 horas, con agitacién frecuente, se
filtra y el residuo se seca en estufa a 103 + 2°C hasta
masa constante, segin Norma TAPPI T 207 om-93
(TAPPI, 1999).

Determinaciondel contenidode sustancias
solubles en agua a 95°C

El contenido de sustancias solubles en agua a 95°C
se realiza colocando la muestra, con 100 ml de agua

destilada y se refluja durante tres horas, se filtra el
residuo, se seca en estufa 103+ 2°C hasta masa cons-
tante, segun Norma TAPPI T 207 om-93 (TAPPI,
1999).

Determinaciondel contenidode sustancias
solubles en NaOH al 1%

El contenido de sustancias solubles en disolucién de
NaOH al 1% se realiza mezclando la muestra con
100 ml de NaOH al 1%, la mezcla se coloca a reflujo
durante una hora, se filtra y lava con agua caliente,
se anaden 25 ml de HAc al 10% y se deja humede-
cer durante un minuto. Esta operacion de lavado se
repite hasta que la muestra quede libre de acido, se
seca en estufa a 103 + 2 °C hasta masa constante,
segin Norma TAPPI T-212 om 98 (TAPPI, 1999).

Determinacion del contenido de lignina
insoluble en acido

El contenido de lignina insoluble en acido se realiza
en madera libre de sustancias extraibles, la mues-
tra se mezcla con 15 ml de H,SO, al 72%, se agita
con frecuencia a 15°C durante dos horas. La mezcla
se diluye con agua destilada, se coloca a reflujo du-
rante cuatro horas, se filtra, el residuo se seca hasta
masa constante, segin Norma TAPPI T- 2220m-98
(TAPPI, 1999).

Determinacion del contenido de Celulosa

El contenido porcentual de celulosa se determina
mediante el método de Kirshner — Hoffer, el mate-
rial libre de sustancias extraibles se le anaden 25 ml
de mezcla reactiva de HNO, — etanol (1:4), se coloca
a reflujo en bano de agua durante una hora, se de-
canta y se annade nueva cantidad de mezcla reactiva,
repitiendo esta operacidn tres veces. Posteriormente
se anaden 25 ml de KOH al 1% durante 30 minutos,
se filtra y el sélido se seca hasta masa constante,
segun técnica descrita por Melcer (1976).

Determinacion del contenido de
holocelulosa

El contenido de holocelulosa en la madera se realiza
mezclando la muestra con 300 ml de agua destilada
por cuatro horas, se afladen diez gramos de NaClO,
y tres ml de HAc glacial, la mezcla se coloca en baro
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de agua a 70°C y reflujo durante 30 minutos, se fil-
tra y lava con agua fria. El residuo sélido es tratado
con 400 ml de NaOH al 1% con agitador magnético
durante 35 minutos, se filtra y se lava hasta pH =
7 con disolucion de HAc, segun técnica descrita por
Melcer (1976).

Estimaciondel contenidode hemicelulosas
totales

Las hemicelulosas totales se estiman por diferencia
entre 100% y la suma del porcentaje de celulosa y el
porcentaje de lignina en madera libre de extraibles
(Bland, 1985).

Determinaciondel contenidode sustancias
minerales

El contenido de sustancias minerales en la madera
se realiza por el método TAPPIT-211 om-93 (TAPPI,
1999), colocando la muestra en crisoles de porcelana
en una mufla a 575 + 25 °C durante seis horas.

Analisismediante CalorimetriaDiferencial
de Barrido (DSC)

Al colocar 4,5 mg de muestra en crisoles de alumi-
nio, se obtienen los termogramas para cada muestra
en un intervalo de temperatura de 30 a 600°C, con
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Se emplea
un calorimetro diferencial de barrido (DSC —25) de
la firma METTLER TA, 4000, de procedencia Suiza,
y Software acoplado, QNX-Graph Ware TA 72 AT2.

Espectroscopia IR en muestras de celulosa

Los espectros IR se midieron en el rango de 4000 a
400 cm™ y en unidades de absorbancia en un espec-
trometro M-80 de la Carl — Zeiss - Jena, de proce-
dencia alemana.

El calculo de las intensidades se realizé con un
umbral de deteccidn para el cambio de la pendiente
de 0,05 unidades de absorbancia, mediante el pro-
grama SOP2, 06 de bisqueda de maximos de absor-
cion del cassette Data Handing, suministrado por el
fabricante, se ajusté la linea base del espectro me-
diante el programa SOP 1, 20 del equipo basico.

Las pastillas de KBr de las muestras se confec-
cionaron pesando exactamente 3 mg de muestra y
230 mg de KBr y aplicando una presién de 15 Mpa

durante dos minutos en el conformador de pastillas.
Las condiciones de mediciéon de los espectros son:
Programa de rendija 12(6 cm™); Ajuste del cero 0;
Tiempo de integraciéon 1 seg; Tiempo de medicion
10 min; Escala en el eje X 1; Escala en el eje Y 1;
Umbral 0,005.

El programa ASIR V2.0 (1997) permitié asig-
nar las bandas empleando un sistema automatiza-
do para la asignacién de las bandas caracteristicas
mas relevantes en el IR y con ayuda de la literatura
especializada (Garcia, 1996).

Para poder realizar comparaciones cuantitati-
vas, las intensidades de las absorciones de interés
analitico se “normalizaron,” dividiendo la absorban-
cia de la banda en cuestién, por la concentracion de
la muestra a fin de corregir las variaciones en el gro-
sor de la pastilla entre las muestras, es decir: INk =
Ik / Cm , Donde: INk — intensidad normalizada de
labanda Kencm™; Ik —intensidad de la K en cm™;
Cm = pm/pKBr — concentracién de la muestra; pm
— peso de la muestra; pKBr — peso del KBr.

Los andlisis estadisticos realizados fueron
los andalisis de varianza (ANOVA) y la prueba de
Duncan de comparacién de medias. Las pruebas
no paramétricas de Kruskal - Wallis y la prueba de
Student- Newman- Keuls (SNK) fueron aplicadas a
aquellas variables que no cumplieron con una dis-
tribucién normal.

RESULTADOS Y DISCUSION

El Cuadro 1, muestra la composicién quimica de la
corteza de E. citriodora var. citriodora a tres al-
turas del tronco comercial (25%; 55%; 85%).

Del cuadro se puede observar, que las sustancias
solubles en hexano alcanzan diferencias estadisti-
cas significativas para las tres alturas del tronco co-
mercial. Sugiriendo una mayor composiciéon de las
sustancias lipofilicas en la parte inferior del tronco,
la que va disminuyendo con la altura. Este compor-
tamiento pudiera estar relacionado a caracteristicas
genéticas de la especie, al presentar un tronco con
corteza lisa y poca corteza externa y por tanto me-
nor acumulacién de ceras, cutina, suberinas, com-
puestos apolares que pueden estar presentes, segin
reporta Guardiola y Amparo (1995).

Las sustancias solubles en agua a temperatura
ambiente aumentan a medida que se asciende en el
tronco comercial, con diferencias estadisticas signi-
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Cuadro 1. Composicién quimica de la corteza de E. citriodora var. citriodora a tres alturas del tronco comer-

cial (25%, 55%, 85%).

Determinaciones (%) 25% 55% 85%

Solubles en hexano 2,09(a) 1,37 (b) 0,79 (c)

Solubles en agua a temp. ambiente 11,44(c) 11,75 (b) 12,85 (a)
Solubles en agua a 95% 12,42(b) 14,61 (a) 14,32 (a)
Solubles en etanol 95% 12,58(c) 12,90 (b) 13,50 (a)
Solubilidad en NaOH 1% 34,28(b) 36,27(a) 35,82 (a)
Lignina insoluble del acido 18,36(b) 20,52(a) 20,62(a)
Celulosa 61,80(c) 64,42 (a) 62,55 (b)
Holocelulosas 81,54(a) 79,50 (b) 79,70 (b)
Sustancias minerales 4,47(c) 4,89 (a) 4,58 (b)

Nota: porcentajes en base a masa absolutamente seca. Letras diferentes indican diferencias estadisticas significativas entre medias segun

la prueba de Rango Multiple de Duncan, Kruskal-Wallis y SNK para a < 0,05.

Cuadro 2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para la celulosa
de la corteza de E. citriodora var. citriodora a tres alturas del

tronco comercial (25%, 55%, 85%).

Sefial Alturas
ena 25% 55% 85%
1- Temperatura (°C) 138,9 154,9 147,8
AH (J/g) +105,9 +119,8 +99,7
2- Temperatura (°C) 344,9 356,3 344,9
AH (J/g) -96,6 -40,9 -127,0

ficativas para las tres alturas.

Las sustancias solubles en agua a 95°C alcan-
zan mayores valores que a temperatura ambiente,
lo que indica un aumento de la solubilidad de las
sustancias polares con la temperatura, a medida
que aumenta la altura del tronco. Con diferencias
estadisticas significativas del 25% de altura con el
55% y 85% de altura del tronco comercial.

Las sustancias solubles en etanol al 95% corro-
boran la tendencia al aumento de la solubilidad de
las sustancias polares con la altura del tronco, con
diferencias estadisticas significativas a las tres al-
turas estudiadas.

Al realizar la extraccién con NaOH al 1% se ob-
tienen valores superiores, indicando un aumento
con la altura, con diferencias estadisticas signifi-
cativas del 25% con el 556% y 85% de altura. Estos
altos valores pueden estar asociados a la presencia

de fenoles y polifenoles muy caracteristicos en estas
especies (Marquina et al., 2005).

Estas extracciones en los diferentes sistemas de
solventes pueden ser consideradas como via en la ob-
tencién de compuestos antioxidantes (Stanley, 2003).

La lignina insoluble en acido muestra valores
altos en general, mostrando el 25% diferencias es-
tadisticas significativas con el 55% y 85% de altura
lo que indica un incremento con la altura del tronco.
Estos valores pueden encontrarse interferidos por
los altos contenidos de fenoles y polifenoles en este
material que no han podido ser completamente re-
movidos y pudieran provocar reacciones de conden-
sacidn polifendlica segun destaca Poo (1995).

Los contenidos de celulosa en la corteza de esta
especie son altos, con diferencias estadisticas sig-
nificativas a las tres alturas del tronco comercial.
Estos altos valores estan asociados a caracteristicas
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Cuadro 3. Asignacidon de las bandas del espectro infrarrojo de la celulosa de corteza.

N° Asignacion cm?
1 v OH (polisacéaridos) 3300 — 3400
2 vas CHg 290142
3 vs CHg 2870 h
4 v C=0 1736+2
5 6 OH (agua adsorbida) 1638+4
6 6 CH, (CH,-OH) 1428
7 6 C,-H (anémeros a y B de polisacaridos) 1372+3
8 6 OH (polisacaridos) 1338
9 a) 0 C,-H (anémeros B de polisacaridos) 131541
b) Y CH2
10 v C-O-C (polisacaridos) 1173+1
11 v C-O (polisacaridos) 1104
12 a) v C-O/v C-C (polisacaridos) 1052
b) v C-O o6 OH alcohol primario
13 v C-O/v C-C (polisacaridos) 1016
a) CH, (CH,-OH)

14 b) v N 904+2
15 6 acetilo 615+1

Claves:

v: Vibracién de valencia del enlace

6: Vibraciéon de doblaje en el plano del grupo funcional

y: Vibracién de doblaje fuera del plano del grupo funcional

N.: Ciclo piranésico

as: asimétrico

s: simétrico

Cuadro 4. Intensidades normalizadas de las absorciones IR de la celulosa de corteza.

N° Muestra IN-2900 IN-1428 IN-904 IN-1736
4 | CB: Citriodora Base (25%) 30,3202 38,0729 18,3759 16,5048
5 | CM: Citriodora Medio (55%) | 34,1143 42,5252 18,3615 13,7569
6 | CA: Citriodora Apice (85%) 27,0313 33,3622 15,1957 16,0426
PROMEDIO 30,4883 37,9867 17,3110 15,4347
DESV. ST. 2,9150 3,7408 1,4957 1,1983

estructurales de este polimero en la corteza, y a la
presencia de hemicelulosas en las muestras de celu-
losa, lo que se comprueba mediante los andlisis de
D.S.C.elR.

Las holocelulosas presentan valores elevados
caracterizados en lo fundamental por los altos con-

tenidos de celulosa, con diferencias estadisticas sig-
nificativas del 25% con el 85% y 55% de la altura del
tronco.

Las sustancias minerales muestran diferencias
estadisticas significativas a las tres alturas estudia-
das. Estos valores son considerados altos compara-
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dos con los obtenidos por Chang (1954) Harder y
Enspahr (1980).

En general la composiciéon quimica de la corteza de
esta especie muestra gran variabilidad a lo largo del
tronco comercial, y demuestra la diferencia en compo-
sicién con la madera de la misma especie a las mismas
alturas y con otras especies (Fradinho, 2002).

El estudio de la descomposicién térmica de la
celulosa de la corteza de esta especie a tres alturas
del tronco comercial (25%; 55%; 85%), se muestra
en el Cuadro 2, donde la primera sefial (1), muestra
diferencias en las variaciones de entalpias AH (+)
a las diferentes alturas, donde se alcanza el mayor
valor de AH (+) y la mayor temperatura al 55% de
la altura del tronco estudiado. El menor valor de
AH (+) corresponde al 85% de la altura del tronco.
Esta senial puede ser atribuida a la descomposicion
térmica de las hemicelulosas, lo que se corresponde
con lo planteado por Herrera (1988), e indica que la
celulosa empleada para el andlisis no se encuentra
completamente pura, evidencia que en la corteza de
esta especie existen complejos polisacaridos—polisa-
caridos, dificiles de romper mediante el tratamiento
con HNO,:etanol (1:4).

La senal (2) aparece a igual temperatura para
las alturas 25% y 85%, no asi para el 55% de altu-
ra. Los valores de AH (=) son diferentes para cada
altura estudiada, donde el mayor valor se obtiene al
85% de altura del tronco y el menor valor de AH (-)
al 55% de la altura.

Esta diversidad en las senales se corresponden
con lo planteado por Herrera (1988) para la pirdlisis
de la celulosa, la que sugiere diferir en estructura
a la celulosa de la madera de esta misma especie a
iguales alturas, con probables diferencias en grado
de polimerizacién y cristalinidad. Ademas la dife-
rencia en los termogramas tanto de la celulosa de
la madera como de la celulosa de la corteza para las
tres especies estudiadas, sugieren presentar me-
canismos de reaccién de pirdlisis diferentes, segin
los datos publicados por Hirata y Nishimoto (1991);
Ghetti (1996) y Carballo et al. (2004).

Espectroscopia Infrarrojo para la celulosa
de la corteza

Los espectros IR de las muestras de celulosa de la
corteza de eucalipto, desde el punto de vista cuali-
tativo, son muy semejantes a los de la madera de
eucalipto (Bermello y Orea, 2000), es decir, estan

constituidos fundamentalmente por celulosa y com-
puestos acetilados. La presencia de grupos carbo-
nilo en estas muestras, muy posiblemente provie-
nen de compuestos de oxidacion de la celulosa como
plantean Higgins & McKenzie (1958), formados en
el tratamiento con HNO, en el proceso de desligni-
ficacién.

En el Cuadro 3, se muestra la asignacién de las
frecuencias de grupos caracteristicos mas importan-
tes en los espectros infrarrojos de las muestras de
celulosa de corteza de eucalipto, que desde el punto
de vista cualitativo son semejantes.

Las absorciones asignadas se pueden agrupar,
al igual que en la celulosa de la madera en:

1. Absorciones caracteristicas de grupos funciona-
les.

2. Absorciones caracteristicas de la estereoquimica
de los carbohidratos.

Analisis cuantitativo

En el Cuadro 4 se muestran las intensidades nor-
malizadas, en los espectros IR de las muestras estu-
diadas, cuatro absorciones son caracteristicas, tres
relacionadas con los grupos CH,y la vibracién de
valencia del grupo carbonilo, es decir, la vibracién
de valencia asimétrica de los grupos CH, en 2900
cm (banda N°2), la vibracién de doblaje de los CH,
en los grupos CH,OH en los 1428 cm™ (banda N°
6), que es muy sensible a transformaciones estruc-
turales en la celulosa, la absorciéon en la regiéon de
los 900 cm!, de indole compleja (banda N° 14) y la
vibracién de valencia de enlaces carbonilo C=0, en
los 1736 cm™ (banda N° 4).

De los datos del Cuadro 4, podemos apreciar que,
al igual que en la celulosa de la madera (Carballo
et al., 2004), la vibracién mas intensa y con mayor
variabilidad es la banda N° 6, en los 1428 cm™, que
indica la presencia de cambios estructurales en las
diferentes muestras. Para esta especie la banda mas
intensa se encuentra en la porcion del medio (55%
de altura del tronco).

El comportamiento de la intensidad de la absor-
cion en los 904 cm™ (banda N° 14) es similar a la de
la vibracién de doblaje de los CH, en los 1428 cm™
(banda N° 6).

Una medida de la concentracién de los grupos
CH,, es la intensidad de la vibracién de valencia asi-
métrica en los 2900 cm™? (banda N° 2). Esta absor-
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cién tiene su mayor intensidad en el medio (55% de
altura). El comportamiento de las intensidades de
esta banda, es muy diferente al de la celulosa de la
madera (Carballo et al., 2004).

La vibracién de valencia del grupo carbonilo
(banda N° 4), es la menos intensa de las bandas es-
tudiadas, y la menos intensa para esta especie. La
vibracién de valencia del grupo carbonilo, en todos
los casos estudiados, es el doble més intensa en las
muestras de la corteza que en las de la madera, lo
cual pudiera explicarse por la mayor accesibilidad
que se presenta en la celulosa de la corteza (debido
al menor contenido de lignina de la corteza). Lo que
facilita la oxidacion de la celulosa en la corteza y se
dificulta en la madera.

En los espectros IR de todas las muestras se
identifican las absorciones caracteristicas de las
estructuras patrones de la celulosa, sin diferencias
cualitativas entre las muestras.

La banda en los 1428 c¢m disminuye su inten-
sidad segin se incrementa la altura del tronco co-
mercial a la que se toma la muestra. En esta especie
la mayor intensidad se localiza en el Medio (55% de
altura del tronco).

El comportamiento de la intensidad de la ban-
da de absorcién en los 904 cm! es similar a la de
la vibracién de doblaje de los CH, en los 1428 cm™.
La intensidad de la banda en los 2900 cm!, tiene
su mayor intensidad en el Medio (55% de altura del
tronco comercial).

El comportamiento de las intensidades de la ab-
sorcién en los 2900 cm™ en las muestras de corteza,
difiere completamente al de la celulosa de la made-
ra.

La aparicién de grupos carbonilos en las mues-
tras estudiadas parece estar fuertemente relaciona-
da con la presencia de compuestos de oxidacién de
la celulosa.

CONCLUSIONES

Se caracterizé quimicamente la corteza de la especie
de E. citriodora var. citriodora, procedente de la
region de Macurije, en la Provincia de Pinar del Rio,
Cuba. Los resultados demostraron que:

1. Existe variabilidad en su composicién quimica,
a las diferentes alturas del tronco comercial es-
tudiado.

2. Los estudios fisico-quimicos realizados a la celu-
losa de la corteza de E. citriodora var. citrio-
dora a tres alturas del tronco comercial, (25%;
55%; 85%), demuestran la variabilidad estruc-
tural para estas macromoléculas en la especie
estudiada, sugiriendo gran fortaleza de las in-
teracciones polisacarido-polisacarido, y lignina-
polisacarido en la pared celular.
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