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CONSTITUICAO QUIMICA DA MADEIRA

1. Generalidades

O conhecimento da natureza quimica da madeira é de
importancia pois se relaciona. com as’ exigeéncias da .aesma ncs
processos de produgao e branqueamento da celulose. Desta
forma, a quimica da madeira se relaciona com o melhoramen
to das propriedades do papel, que € o produto final da uti-
lizagao da ceélulose.

A fim de se saber as modificac¢Oes a fazer nos pro -
cessos, para otimiz§~1o§, € preciso sc conhecer a composi -
¢ao da madeira e as caracteristicas de seus constituintes .

A parede celular das fibras de madeira consiste de
trés componentes principais; todos eles polimeros, a sa -

ber: celulose, hemiceluloses e lignina,

Na divisao celular, as primeiras membranas formadas
sao a lamela média e a parede primaria, ambas ricas em mate
riais pécticos. Durante a fase seguinte ocorre o espessamen
to da parede vela deposicido de celulose e hemiceluloses que
compoem a parede.secundéria. A fase que se segue € a deposi
¢ao da lignina, lignificacao, que se inicia nos cantos das
células e se esparrama pela lamela média composta e pela pa
rede secundaria. Quando a lignificagdo se completa, a celu-
la morre e o protoplasma residual forma uma camada verrugo-

sa sobre S3.

A lignina na lamela mcdia serve pdra cimentar as fi
bras umas as outras. Sua funcdo na arvorc e dar rigidez ao
caule para que estec cresga verticalmente ¢ dar durabilidade
a madeira. Obviamente, a celulose que tem alta resistencia’
a tracao também colabora para isso. A funcao das hemicelulo
s

es € menos clara.
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2. Composicao quimica da madeira

A composicao elementar da madeira scca € surpreen -

dentemcnte constante e aproximadamente:

50 % carbono .
44 3 oxigénio )

6 % hidrogenio

0,1 % © nitrogenio

0,3 % cinzas (material inorganico)

Estes elementos se combinam para formar compostos '

quimicos bem definidos, o mais importante dos quais € a ce-
lulose. Em base seca, as quantidades relativas destes gru -

pos de compostos sao as seguintes:

Celulose : 40 - 45 %
Hemiceluloses: 20 - 30 % i
Lignina : 18 - 25 % Folhosas
25 - 35 2 Conifera
%

Extrativos: 3 - 8

Estes constituintes quimicos podem ser agrupados em

trés tipos principais:

A. Substancias que formam o esqueleto da madeira

Sao substancias rigidas, que se constituem em lon -

gas cadcias de polissacarideos:

R P A

B. Substancias que formam uma matriz quc envolve o es-

queleto da fibra

Hemiceluloses

Pectina

C. Substancias incrustantes

330 substancias que preenchem espagos vazios na pare

de celular:




Lignina
Suberina
D. Substancias adicionais’
ca Sao os chamados cxtrativos, nome genérico. dado a

~um grande nUmero de compostos, soluveis em agua e
solventes organicos, muitos dos quais sad aproveita

dos pela indistria.

Podem-se localizar no lumen, nas paredes celulares'
e nas células parenquimatosas.

A celulose e as hemiceluloses sido polimeros de acu-
cares simples, hexoses e/oupentoses. A celulose & constitui
da por longas cadeias e € a principal responsivel pela re -
sisténcia do papel. As hemiceluloses s3o amorfas em sua ma-
ior parte, c¢ colaboram indiretamente, como agentes colan -
tes, para a resistencia do papel. A lignina & também um po-
l1imero, porém quimicamente muito diferente e mais complexo.
Os extrativos possuem baixo peso molecular e sdo bastante '
variéveis, sendo usualmente removidos pelas operagoes de

cozimento da madeira para producdo de celulose.

Assim, para efeito de fixagdo de terminologia, fi-
cam aqui definidos os seguintes termos para quimica da ma -

deira:

Celulose: polissacarideo linear, de comprimento de
cadecia suficiente para ser insoluvel em agua e alcali dilui
do a temperatura ambicnte, composto somente de unidades de
anidro-glucose unidas por ligacao glucosidica }3, 1 - 4,

e, possuindo estrutura bem organizada.

Hemiceluloses: outros polissacarideos celuldsicos '

da madeira, dincluindo as substancias a eles rclacionados co

mo grupos acetil, uronil, etc.




Lignina: polimero aromdatico da madeira, constituido’
de unidades de fenil propano. '

Extrativos: compostos de baixo peso molecular, de vd
Tios tipos, extraiveis da madeira por dgua e solventes orgd
nicos, a excegdo de compostos que por definigao pertengam ' -

as hemiceluloses e Iignina.

Holocelulose: ¢ a fragao total de carboidratos da ma

deira.

Existem algumas determinagées quimicas que conduzem’

a fracgoes que recebem nomes especiais:

Alfa-ceclulose: fragao dos compostos celuldsicos que
€ insoluvel em NaOH 17,5% a 20°C.

Beta-celulose: fracdao dos compostos celulosicos que
¢ soluvel em NaOH 17,5% a 20°C e & reprecipitada quando a

soda € neutralizada por acido.

[y

Gama~-ccliulose: fragao que ndo e reprecipitada quando

a soda ¢ neutralizada por dacido .

i

Nao existem equivalentes teais destas fracdes com ce

lulose e hemicecluloses.

Existem autores que chamam de P - celulose a fragao’

reT e A N R U R TS S Hi A e S M
celulose a fragio que nao € reprecinitada quando a soda e

neutralizada por acido.

A fracao hemiceluldsica € geralmente expressa cm ter-
mos de pentosanas (incluem unidades dc anidro-~xilosc e ani-

dro-arabinose) ¢ de hexosanas (manomeros de hexoses).

Do exposto acima observa-sc que a madeira nao € . um

- - - ~ ‘ - o~ - ~ -
material quimicamente homogenco. Yariagoes na composicao qui




mica das arvores sdo conhecidas ha muito tempo, por exemplo,
com a altura da arvore, no sentido medula/casca, entre 1le -
nhos inicial e tardio, entre cerne e alburno, etc. A presen-
¢a de madeira de reagao também altera a composigdo quimica '
da madeira. '

A naturcza quimica da madeira & controlada tanto °
com base geneética como por efeito do ambiente onde a arvore'
cresce. B por isso que se encontram amplas variagdes na com-

posicao quimica de madeiras da mesma espécie.

A madeira normal de coniferas e folhosas contem u -

sualmente 42+ 2% de celulose.

0 teor de lignina da madeira de folhosas varia en -
tre 18 e 25 %. A caracteristica quimica mais importante das
folhosas € o alto teor de uma xilana acida parcialmente ace-
tilada, que corresponde a 20 a 35 % da madeira. Folhosas con
tem também uma pequena proporgao (1 a 3%) da glucomanana, u-

ma outra hemicelulose.

O teor de lignina de coniferas varia entre 25 e
35%. Quase 20 % deste tipo de madeira consiste de uma galac
!

toglucomanana parcialmente acetilada. A xilana neste caso

corresponde somente a 10% da madeira.

Em adigdo a estes principais componentes polissaca
ridicos, a madeira de folhosas e coniferas contem ainda pe-
quena quantidade de material péctico, amido e outras hemice-

luloses pouco conhecidas.

0 teor de cinzas raramente excede 0,5 %.

A quantidade e natureza dos extrativos varia de es

pecie para outra, mas: sdo sempre mais abundantes no cerne’

ue no alburno.,
q
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DISTRIBUICAO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS NA PAREDE CELULAR

1. GENERALIDADES

Os componentes quimicos da parede celular ndo sdo u
niformemente distribuidos ao longo da parede. Esta informa-
géo era conhecida h& muito tempo porém até had pouco falta -
vam dados quantitativos por causa das analises de dificil

realizacgao.

Sabia-se que todos os tipos de-madeira tinham uma
composicdo quimica elementar aproximadamente semelhante. Sa
bia-se também que polissacarideos se formavam primeiro e a
lignina ocupava posteriormente espacos vazios na parede ce-
lular. O problema que se encontrava era se obter a separa -

¢do das paredes e camadas de paredes para analise.

Bailey em 1936 foi quem primeiro realizou anilisesem
material separado de paredes celulares de arvores. As cama-
das analisadas foram M + P (lamela média composta), que fo-
ram obtidas por microdissecagdo em cortes transversais de

madeira de "Douglas fir" (Pseudotsuga menziesii).
Os resultados obtidos por Bailey_foram:'

lignina : 71 %

| pentosanas: 14 %

Nao foi detectada celulose mas o foram pectina e he-
miceluloses na lamela média (M). A madeira analisada tinha .

um teor de lignina bruto entre 30 a 40 %.

Hoje existem diversas técnicgs para se separar M + P

da madeira, para analises, a saber:

.T&cnica 1 : Selecionar regices de crescimento que s conte-
' ‘nham M + P. '




Técnica 2 : No periodo de crescimento favordvel, o cam -
bio fica bastante ativo e atinge a 20 oumais
camadas de células de espessura. A remogao ‘'
do cambio, com apenas a lamela média compos-

ta, fornece o material para andlise.

Tecnica 3 : M + P se mostra de cor preta quando o coxte

da madeira & visto sob luz polarizada. Isso
se deve & orientac¢ao ao acaso das microfibri
las. A separagao destas regides escuras das
regices brilhantes (S; e S,) & um método de-

morado e se denomina técnica de Meier.

Pelo uso das duas.primeiras técnicas apenas’'
temos a composicdo de M + P jovem, antes do estidgio da
lignificagao. A separacdo de M + P em conjunto & o maximo
que se tem conseguido. E praticamente impossivel com as
técnicas disponiveis separar-se uma da outra experimental

mente.

Trabalhos recentes tém confirmado a grande, '
concentragao de lignina na lamela média composta e  que
esta concentragao diminui. nas camadas da parede secundia -

§

ria.
Embora a lamela média nd3o possua celulose por

falta de microfibrilas, M + P ja a possui, embora em pe

guena porcentagem.

.

Algumas analises mais recentes em M + P tem
mostrado a presenga de proteinas, xilanas, glucomananas ,

celulose, amiléide, galactoarabinoses, etc.

A presencga de cinzas & também alta em M + P,
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QUADRO 1 : Composi¢ao quimica de M + P em madeira de fo-
lhosa, exceto lignina
Teor de 2
-~ Cinzas 10
- Proteina 4
- Pectina 44
- Xilana 14
- Glucomanana 1
- Celulose 27
Quadro 2 : Composigao quimica de M + P em madeira de co-

- - .
nifera: aghGcares fracionados

Teor de ' %
- Galactose 18
- Glucose 44
-’ Manose 5
" - Arabinose | _ 23
- Xilose 10

A analise das camadas da parede secundaria foi tam
bém por muito tempo tentada sem sucesso. Com a técnica de
Meier ‘da luz polarizada tornou-se possivel ir-se separando
camada por camada conforme apresentado a seguir: “

- : e -
. . . -
~r h P
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M + P

M + P + 33

M + P + S; + Sy
M

+ P + S1 + S + 83

A fim de se saber a composicao de cada cama-

da tem-se que subtrair resultados, como por exemplo:

[M+.P+Sl]-.[M+P]=Sl

£ um métodb aditivo e com isso se perde pre-
cisao. A

Meier dedicou-se principalmente ao estudo de
traqueidos de lenho tardio de "spruce" (Picea sp). As suas
primeiras determinag¢Ses diziam respeito & relagdo em es -
pessura das diversas camadas, assim obtidas para o tra -

queido: '

M+ P Si S2- S3

2% 10% - 78% 10% .

A seguir Meier determinou-a seguinte composi
¢ao para carboidratos nas diferentes camadas em madeira '

de coniferas:

Galactana « + e o o « « « 30 %
M + P Arabinana . . . . . . . . 30 %
o Celulose . . . . . . . . 30 %

Xilana . . « . .'c . . . 20 %
S Glucomana . « + « « « . . 20 %
Celulose . . . . . . . . 60 %

Xilana . « o « « <« « « . 10 %
Sy . Glucomanana . . . . . . 30

Celulose . . . . . . . . 60 %




Xilana . . . . . . . . 50 %
S3 Glucomanana . . . . . 20 %
Celulose . . . . . . . 20 %

Observe-se o baixo teor de celulose que a cama-

da S3 contem.

Os estudos no sentido de se analisar as composi
goes gquimicas da parede celular levaram & seguinte indagacao:
Terao os raios mesma composi¢ao quimica que as fibras e tra-

queidos?

» Harlow foi um dos primeiros a tentar isolar os
raios dos traqueidos em coniféeras e analisi-los separadamen-
te. A separagao & facil, baseada no fato que as diferengas '
em dimensdes sao enormes. Uma tela de 300 malhas & suficien-
te para separar ambos os elementos em material macerado. Es-
tas diminutas células de raio exercem importante papel na
qualidade da celulose. Seu teor exagerado & prejudicial a

fabricagao do papel.

Em geral observou-se que os raios possuem um al

to teor de lignina. Em Pinus sylvestris observou-se a seguin

te composicao para raios e traqueidos:

Traqueidos Raios
Celulose 40 ' 31
Lignina 30 40
Galactoglucomanana ) 18 ' 12
Xilana 12 17

2. -DISTRIBUIGAO DA LIGNINA

0O teor de llnnlna na madelra estd por volta de 30 % pa
ra conlferas -e 20% para fo]hosas. A llgnlna aparece concentra

da ‘na 1amela média, numa forma compacta, e, numa forma poro -




sa, na parede secundaria.

O conhecimento da distribuicdo da lignina & de impor-
tancia pois é este composto que a indlstria papeleira procu-
ra separar, preservando o restante dos polimeros (carboidra-

tos).

As técnicas para estudo da distribuicao da lignina na

parede celular podem ser divididas em:

Técnica 1 :‘Coloragéo

Existem corantes especificos para a ligni

na como o floroglﬁcinol + HCl e a safranina.

Técnica 2 : Microscdpio eletrdnico

Pelo uso de um fixador, o KMnOy, a ligni
na é oxidada e o mangands & reduzido a Mn0y, o que pode ser

observado ao microscdpio eletrdnico.

Técnica 3 : Absorgd@o no ultravioleta . S

.

A lignina & o Gnico composto da madeira
que tem absorcao preferencial na faixa ultravioleta, tendo

um pico a 280 nm.

O maior problema do método & que as formas de lignina
absorvem luz UV diferentemente. Guaiacil-lignina tem uma a-
bsorgcao em UV quatro vezes maior que Siringil lignina. A téc
nica nao serve para comparacdes entre coniferas e folhosas '
pois indicaria.sempre um valor muito pobre em lignina para

Lo

a madeira ‘de folhosa.

Técnica 4 : Remog¢do dos carboidratos

Pela remogdo dos carboidratos fica um es-
queleto de lignina remanescente que pode ser analisado no mi
croscdpio eletrdnico. Existem algumas maneiras para se remo-
ver os carboidratos. Harlow em 1920 sugeriu icido sulfirico’
concentrado, porém este produto causa um grau severo de dis-




torsao. O desejavel é que o produto quimico destrua o carboi -
drato, nao ataque a lignina e nao inche o material. Em Madison)
USA, no Forest Products Laboratory, foi testado com sucesso o
dcido fluoridrico a 80 %, para coniferas. Este acido infeliz -
mente nao & bom para folhosas porque dissolve uma parte da lig

nina.

Outra forma de remogao¢ de carboidratos & a cécnica en-
zimatica. Existem microrganismos (fungos) que penetram na ma -
deira, alimentam-se dos carboidratos e deixam o esqueleto da

lignina. Um fungo muito popular para isso & o Merilius lacry -

mnans.
Técnica 5 : Auto-radiografia

. ' Consiste em se tratar a lignina com tri -
tium (H3+) e apbs impressio na placa fotografica de prata, ob-

servar—-se ‘ao microscdpio eletronico.

Através destas técnicas foi possivel verificar como a
lignina se encontra distribuida na parede celular.

As primeiras tentativas de se estimar o teor de lignina
na lamela média foram feitas por Ritter e Harlow em 1925. Estes
autores afirmavam que 70 % da lignina total da madeira de coni

fera estava localizada em M + P.

Em 1936, Bailey determinou a conéentragéo da lignina '
em M + P como sendo igual a 70 %. Os dois valores sao iguais ,

porém, os significados de ambos sao bem diferentes.

Lange em 1947, estudando a concentracdao da lignina de
Picea sp ao longo da parede encontrou 10-20% nas proximidades'
do lumen e 60-90% na lamela média, sendo que o maior decrésci-
‘mo ocorria na parede secundaria. Em média a concentragio de

lignina na pafede celular era de 16% e na lamela média de 73%.




