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EXTRATO

KIMO, JOSE WILLIAM, M.S., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de
1986, Aspectos Quimicos da Madeira de Eucalyptus grandis,W, Hill ex-
Maiden\ﬁsandEEPdeugao de Polpa Celuldsica. Professor Orientador: Jo-
sé Livio Comide. Professores Conselheiros: Joao Sabino de Oliveira e
Francisco Franco Feitosa Teles.

A madeira de Cucolyptus grandis fol estudada com o objotiva do

analisan detalhadamente a sua constituigao quimica, visando a produgéo
de polpa colulasica.

A determinagao da holocelulose, utilizando-se a deslignificagao
com clorito de sodio e acido acético, apresentou teor de 73,01%.

0s teores de alfa-celulose e hemiceluloses A e B foram dedS,01%
vobo, A%, respeel i vamente, além de 11,19 de carboidratos soliveis — om
dcido acético/clanol (1/1). O teor de hemicelulose A (13,26%) indica

que as hemiceluluses presentes na madeira de Eucalyptus grandis 580,

principalmente, do baixo peso molecular e menos estaveis em meio alca-
lino. O teor de 3,58% para as hemiceluloses B demonstrou que essa espé-
cie de eucalipto possul em sua canstituigéo poucas hemiceluloses de al-

to peso molecular.

ix



Os teores de lignina insolivel e soldvel em acido sulfirico 72%
somaram 27,6%, tendo como base a madeira ariginal, valor ligeiramente
nlevadn guando comparado com outras especies dr folhasas., [ntretanto,su

'
desliﬂnificagao processa-se facilmente na pulpagam Kraft.

05 exbralivos aprescntaram teor relativamente baixo (LL!U%J, o]
qu nao deve prejudicar, sunsivelmente, o rendimentio om polpa.

0 Luixo toor de cinas {0,200) 0 a andlise dos clementos  mine—
rais indicam que os riscos de incfustagaes nas paredes e tubulagoes da
segao de recuperagas do licor residual da polpagao kraft deverao SEer
minines.

0 teur de grupamento acetil (1,58%) ‘ol comparativamente baixo,
0 que nac deve afetar, significativamente, o consumo de alcali durante
a polpagao.

Este estudo especifico da madeira de Eucalyptus grandis devera

ser interpretado como informagoes adicionais para uma utilizagao ainda
mais eficiente da conhecida potencialidade tecnologica dessa espécie co

mo fonte de matéria—prima {ibrosa para a produgéa de polpa celuldsica.



1. INTRODUGAO

Na segunda metade do século XVII tiveram infcio, na Franca, os
primeiros ensaios para se conhecer a constituicao quimica da  madeira.
Foram, inicialmente, conduzidas reagoes entre amostras de madeira e éci
dos e alcalis fortes, para se verificar o comportamento geral da madei-
ra, Esses experimentos iniciais mottvaram a realizagao de estudos mais_
detalhados, estudos estes gue possibilitaram um melhor conhecimento da
constituigap guimica da madeira.

Dentre os experimentos de maior intercsse realizados naquele se—
culo, destacam-se os de Braconnt, citado por SANDERMANN (22), que tra-
tou a madeira com acidos minerais fortes e obteve a glucose e um resi-
duo, demonstrando que a madeira nao era constitufda por uma dnica subs-
tancia.

A. Payen (1838), citodo por SANDERMANN (22), tratou uma amostra
de madeira com doida nitrico, depois com élculi, aleool e Cler, wverili-
cando que parle da madeira, constituida paor lignina e hemiceluloses, era

sollvel & gue a outra parte, que permanecia como residun, apresentava a
formula (QSHIODS) " e era identica a celulose. Em outro experimento,
ele descobriu gue a celulese, gquando tratada com Solugao de acido sul-
fhrico 66%5 na presenca de iodo, adquiria coloragau azul e gue a mesma
reagan nao ocarria quando se submetia um pedago de madeira ao mesmo tra

tamento. Payen concluiu que a celulose na madeira encontrava—se



impregnada de lignina, o que impedia a sua reagao.

. Schulze (1957), citado por SANDERMANN (22), tratando a ma—
deira com uma mistura de clorato de potassioe acido nitrico, conseguiu
isolar a celulose. A mistura de clorato de poLéssio e acido nitrico fi-
cou conhecida como "Mistura de Maceragao de SCHULZE", gue ainda & usada
pelos anatomistas de madelra.

Da segunda metade do século XVII em diante, os estudos foram in-
tensificados, tendo os pesquisadores concluido que a madeira era cons-

tituida por tres componentes principais:

1. Celulose @3FI 0 ) - fragao de carboidrato da madeira resistente a
610 5/n
dlcalis, acidos dilufdos e a mistura de Schulze, porém sollvel om

~ - - .
solugoes amingcupricas.

2. Hemiceluleses - fragoes de carboidrato mais faceis de serem hidroli-

- . - 4
sadas por acidos diluidos.

3. Lignina - Fragéo de madeira solivel na mistura de Schulze, e, de
acordo com KLASON (1890}, a lignina & a parte da madeira insalivel
em acido sulflrico a 70% (07).'

A constituig@o quimica da medeira é de grande importancia  para
0s processos de produgan de polpa celulﬁsica, por estar diretamente re-
lacionada com as propriedades fisicas do papel, um dos principais pro-
dutos finais da utilizagao da polpa.

A madeira possul constituigéo quimica bastante complexa, sendo
constituida por diversos componentes qu{micos intimamente ligados en-

] I v - ol >
tre si ¢ distribuldos desuniformemente pela arvore.

1.1. Classificacao dos Constituintes Quimicos da Madeira

. . ~ . . ~ »
Os constituintes gulmicos da madeira sao normalmente analisados
apas agrupa-los em classes, o que facilita as realizagoes das analisese

o estudo das propriedades de cada classe de constituintes,



A constituigéo quimica geral da madeira pode ser resumida na se-

guinte classificacac (06):

celulpse
Polissacaridios )
hemiceluloses
— Componentes Fundamentais
Lignina
Extrativos

— Componentes Acildentais
Compostos minerais

— Componentes Fundamentais — Essos componentes sao 0s gue aparecem em

toda e qualquer madeira, que, sem os guais, perderiaa identidade. Esses
constituintes sao de natureza orgénica e nao padem ser removidos por
meio de solventes, sem gue haja degradagao na estrutura fisica da  ma-
deira.

Os pulissacar{dios san 0s principais componentes da madeira, in-
cluindo a celulose, que, por hidrolise, libera #-D-glucose, e as hemi-
celuloses, gue, por hidrdlise, libe;am, além dos grupos acetil e acido
urﬁnico, pcntoses e hexoses. As pentoses na madeira sao constituidas pe
la D-xilose n L-arabinose e as hexoses, pela D-glucose, D-manose e D-
~galactose. Esses agUcarcs estan combinados na forma de polimeros que,
com ¢ perda de umna molecula do énua por molecula de aqﬁcar, ormam lon—-
gas cadeias lincares. A Yrugao de polissacar{dio pode ser isolada da
modeira, removendo-se os extrativos e solubilizando-se a lignina par
meio Jde PDQQSBS de degradagao hidrolitica acidas.

A lignina & o constituinte da célula vegetal de natureza polimé-
rica ¢ Lridimensional, formada pela polimerizagao desidrogenativa, ca-
talizada por ensimas via radical livre dos precursores do alcool ci-
namilico (12). Ainda nao se conseguiu abter a lignina em sua forma ori-
ginal como tma substancia pura o de composigau defimida,. LhtreLbanto, O
sabido que a sua estrutura & fundamentalmente de origem aromat.ica e

basicomente, constituida por unidades de Fenilprapanéide. A lignina o



insoldvel om &cidos, nas condigdes usadas para a hidrolise dos  polis-
sacaridios, sendo os principais métodos de sua quantificagao na madeira
baseados na pesagem do residuc que permanece‘insolﬁuel apos a hidroli-
se acida (06). A lignina & mais facil de ser degradada por agentes oxi-
dantes que os leissacaridims, g alguns processps de deslignificagaosao
haseados na Pemogaa oxidativa de lignina. Estudos recentes tem demonstra
do gue polissacar{dios nao-celuldsicos estao guimicamente ligados, pelo

i

menos parcialmente, com a lignina.

—~ Componentes Acidentais - Os componentes acidentais da madeira sao oS

considerados nao—essenciais na formagao da estrutura da madeira. Entre
s . A~ s
outros, deslacam-se os soltveis em solventes organicos (alcool, tolue-
~ -~ N .
no, eter etc.) e em ayua quente ou fria. Como exemplo, podem ser cita-
- PR ~ . - '.
dos taninos, materiais corantes e alguma subtancia de carater aromati-
. " [ T
co, caracterizando-se pelu presenga de grupos hidroxilicos fenolicos par
> . e . .
cialmente metilados. Ouiros componentes englobam os acidos alifiaticos
(acidos graxos superiores que se encantram na forma de esteres) e 0s
[ 2E T ~ . M . L -
qrupos acetilicos, que san ligados aos polissacaridios na forma de  os-—
tor, Esses componentes sao geralmente chamados de "extrativos da madei-

il

ir
’

sondo respgnsaveis por determinadas caracteristicas desla, co-—
mo cor, cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, gosto  ebo. gAs
s11as uumposigaes guimicas ¢ as suwas quantidades relativas variam com a
cupecic, idade e regiao doe procedéncia. San Lambicm camponentes  aciden—
Lais da madueira us sals minerais presentes, como carbonatos de metais
Alealinos ¢ oalcalinoterrosos, us guals consbiloom mais de 00% das  cin-
s, Us metals ocorran na madeira como oxalalos ou Pormando sais com
05 grupos carboxilicos dos carboidratos oxidados. Os fosfatos estao
presentes na fora de oster e LEm papel ativo no metabolismo da madeira.
A silica ocorre combinada aos carboidratos, formando ésteres, ou de-

positida na Torma de cristais.



1.2. 0 Eucalipto no Brasile asua Composicac Quimica

.

0 eucalipto comegou a ser utilizado ng Brasillyécerca de 50 anos,
sendo, no inicio, as especies plantadas destinadas, principal
mente, a prﬂdugao de lenha e caruao, uma vez gue, nessa época, o
pucalipto era considerado como matéria-prima de qualidade inferior para
a produgac de polpa celuldsica. O desenvolvimento de tecnologia adequa-~
da e o escasseamento dos recursos ¥ibrosos fizeramCom gue a situagao se
invertesse,e atualmente a polpa de eucalipto € considerada como de ex—
celente gualidade, conseguindo competir vantajosamente no mercadc mun~—
dial com polpas de outras espécies de madeira.

Apesar da grande diversidade de espécies adequadas para a produ-

cao de polpa, somente algumas tém sido utilizadas no Brasil. Dentreelas

destacam-se: E. saligna, E. grandis, E. alba, E. tereticornis, E.

viminalis, E. robusta e E. camaldulensis (03).

Ha na literatura especializada diversas referencias sobre as
analises quimicas das madeiras de eucaliptos brasileiros. Entretanto, mo
aspecto geral, as analises sao bastante simples, nao fornecenda informa
coes de caracterizagao quimica dos constituintes.

No Quadro 1 sao apresentadas as composigaes qu{micas de algumas

madeiras de eucaliptos no Brasil.

1.3. 0 Eucalyptus grandis & a sua Constituigau Quimica

D Eucalyptus grandis comegou a ser amplamente plantado no Bra-

sil ha cerca de 30 anos,quando técnicos de uma Ferrovia do Estadode Sao
Paulo observaram em alguns locais a margem da ferrovia gue o Seu cres
cimento em altura e diametro era surpreendente em relagan as demais es—
poccies. Alertados pela curiosidade, especialistas em manejo florestal
reall zaram estudos comparativos do E. grandis com outras espécies, nas
mesmas condigaeé de clima e solo, em diferentes cidades e Estados. Os
resultados obtidos foram bastante animadores, demonstrando a superiori-

dade silvicultural dessa especie.
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Existem varias referéncias sobre as analises qu{micas da madei-
ra de E. grandis. Entretanto, de maneira geral, os componentes analisg
dos sao bastante reduzidos, nao atendendo p%enamente as necessidades das
industrias de palpa celuldsica. Um exemplo da constituiqéo quimica do
E. grandis normalmenle descrita na literatura e apresentada no  Quadro
2 (03).

Uma analise guimica mais completa e detalhada da madeira de E.
qrandis proporcionaré maiores conhecimentos scbre a conversao dessa ma—
deira em polpa celulosica, o que re5ultaré, conseglientemente, em polpa
de melhor qualidade.

0 objetivo deste trabalho fol estudar a analise quimica da  ma-
deira de L. gramdis, concentrando-se, principalmente, na fragao de car-

boidratos.



QUADRU 2 - Conslituicac GQuimica da Madeira de Eucalyptus grandis {03)

Constituintes Teores, %
Holocelulose 76,87
Pentosanas 18,68
Lignina 23,29

Cinras 0,14

Soluveis em:

. anua fria 2,04
. agua quente 2,93
. alcoal/benzeno 2,76

NaOiH 1% 14,04




2. MATERIAL € METODOS

Foi utilizada madeira de Eucalyptus grandis, com nove anos de

idade, colelbada num plantio experimental localizado em Vigosa-MG, pro-
veniente de sementes oriundas de Coff's Harbour N.S.W., Austrélia (Lon-
gitude 152 55'W, latitude 30 0' § e altitude de 300 metros). Vigosa
esta localizada a 652 metros de altitude, e, segundo a classificagao de
Koppen, o clima & do tipo CWa, com temperatura media anual de lQDC, mi-
mima absoluta de O C e precipitacas média anual de 1.341 mm.

Foram amostradas seis arvores de E. grandis, com altura media de
04,3 m e diamelro a altura do peito (DAP médic) de 29,0 cm. As arvares
Foram scccionadas em boras de 2,0 m de comprimenta, descascadas manual
mente e transformadas em cavacos por meio de picador industrial. Os ca-
VC0S, apds classificados em penciras manuais de 1,9 x 1,9 cm e 0,5 x
0,5 cm, foram sccos an ar e armazenados em sacos de polietilena,

Os cavacos foram amostrados, utilizando-se a téecnica de guartea-—
mento, e tranformados om serragem, por meio de moinho Wiley, e a serra-
gem classificada em peneiras de 40 e 60 mesh, eliminando-se as fra—
soes sub e superdimensionadas.

As analiscs quimicas realizadas sao apresentadas no Quadro 3,

Junifamrente com as respectlvas normas.
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QUADRO 3 - Analises Quimicas da Madeira de Eucalyptus grandis

- . & .
Analise Quimica

Wormas, Tecnicas

Solutilidade em:

ﬁgua ria

Aguu guente
NaQH 1%

NaOH 5%
Alcaol/tolueno
Alcool etilico
Diclorometano
fter etilico

Cinzas
Extralivos
Elementos minerais:

P
M
K
Zn, Mg, Mn, Fe, Ca

tHolocelulose
Alfa-celulose Hemiceluloses A e B
Ligninao:

Soliwvel
Insolivel
Agucares redutores

Pentosanas
Orupo neetil

Curboidralos nao-cstruturais

ABCP M4 /68

ABCP M4/60

ABCP M5/68

ABCP M5/68

ABCP M6/6B*%

ABCP M3/69

TAPPI T.204/05 756
TAPPI TSm-59

ABCP M11/77
ABCP M3/69

BRAGA e DEFELIPO {05)
A.0.A.C. (01)
Espectrofotometria de chama
Absorg%o atomica

GOMIDE {13)
GOMIDE (15)

GOLDSCHMID (11)
COMIDE (14)
LEROY e BORCHARDT (1D)%

ADCP M12/83
GOMIDE (16)

SILVEIMA e TELES (23)

* Ngrma modificada.
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As solubilidades em agua fria e quente, NaOH 1% e 5%, alcool eti
lico e os teores de cinzas, extratives e pentosanas foram determina—
dos de acordo com as normas da Assaciagao Tépnica Brasileira de Celulo-
se e Papel — ABCP {02). A solubilidade em alcool/tolueno foi realizada
caonforme norma ABCP para alcool/benzeno, substituindo-se o benzeno pe-
lo tolueno, conforme recumendagao de GOETZLER {10). As solubilidades em
dicloromelano ¢ o éter ctilicu foram determinados segundo as normas da
WTechnical Association of the Pulp and Paper Industry” ~ TAPPI (24). Os
teores de holoceluloses, lignina insolivel em acido sulfﬁrico, grupo
acetil na madeira e hemiceluloses A e B e alfa-celulose na holocelulo-
so foram determinados em consonancia com as normas proposta; por GOMIDE
(13, 14, 15 ¢ 16), respectivamente), conforme descrito nos Apéndices A,
¥, £e G. Os teores dos clementos minerais (Ca, Zn, Mg, Mn e Fe) foram
determinados por absorgao atomica, conforme descrita no Apendice D. 0
tear de K foi determinado por espectrofotometria de chama, conforme des
crito no Apendice D; e o teor de P, determinado de acordo com o metado
de BRAGA e DEFELIPD (03), enguanto o de N foi determinadc de acordo com
o "Oficial Methods of Analysis of the Association of Oficial Analytical
Chemists", A.0.A.C. (ULl). Us teores dos agUcares redutores  (raminose,
arabrinose, «dlose, manose, gqlucose o guantosc) oram determinodos  por
cromatografia gasosa, adaptando-se o método proposto pela TAPPI, confor
mc descrito no Apcndice F. O teor de lignina solivel em acido sulfirico
foi calculado por meio de determinagéo espectrofotométrica da concentra
@50 de lignina no filtrado obtido na detenninagao da lignina insoli-
vel, utilizando-se a formula descrita por GOLDSCHMID (11) e um espectrg

fotomelro Micronal, modelo O 362.



3. BESULTADOS £ DISCUSSAQ

0 eucalipto, como gualguer outra planta superior em constante
atividade fisiologica, possui uma cunstituigéu quimica gue, além de
complexa, & diretamente afetada por varios fatores, como especie, ida-
de, regiao dentro da arvore, caracteristicas do solo, condigaes atmos-
féricas e epoca do corte. .

Por causa da grande variedade de espécies existentes, a varia-
cao na canstituicao quimica da madeira de eucalipto deve ser maior que

s Y
as observadas em outras especies de folhosas. Este estudo especifico da

constituigao guimica da madeira de Eucalyptus grandis devera ser inter—

pretado como informagoes adicionais para uma utilizagao ainda mais efi-
ciente da conhecida potencialidade tecnologica dessa BSpécie como fonte

de matria-prima fibrosa para a produgao de palpa celulosica.

3.1. Constituigao Quimica Basica do Eucalyptus grandis

No Quadro 4, e apresentada a constituigao gquimica basica da ma-
deira de E. grandis. Os resultados aobtidos demonstraram gque os princi-
pais constituintes da madeira de £. grandis sao os carboidratos, deter—
minados como holocelulose ¢ a lignina, seguidos pelos carboidralos nan—

anstruturais, extrativos e cinzas.
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0 alto teor de holocelulose nessa madeira (73,01%) constitui uma
das vantagens dessa espécie para a produgao de polpa celulasica. Nesse
resultado estao incluidos os teores de celulose e hemiceluloses. Uma

1]
concentragao elevada de hemicelulose & desejavel porque facilita a hi-
dratagac das fibras e favorece a velocidade de refino das mesmas. Como
uma das fragaes de polissacar{dios, a madeira de E. grandis apresentou
teor relativamente alto de pentosanas (17,47%), o que devera favorecero
refino da polpa e, consegiientemente, o desenvolvimento das resisténcias
r{sico-mecanicas do papel.

Us Leores de lignina soldvel (7,47%) e insolivel (0,20%), deter-
minadus na Fragao de hulucelulose, apontam um allo Leor de lignina re-
sidual, com conseglente eleuagao do teor de holocelulose. 0 teor de lig
nina residual poderia scr diminuido por tratamentos mais intensos com
clorito de sodio e acido acetico, o que, entretanto, poderia causar mal
or dDgradagED da holocelulose. Nesse estudo, proferiu-se preservar 31
holacelulose, deixando um teor relativamente alto de lignina residual e
fazerdo uma corrcgao matematica do teor de holocelulase, apos a determi
nagéo do teor de lignina residual. O baixo teor de cinzas na holocelulo
se (0,03%) demonstra gue os tratamentos com clorito de sodio e acido a-
cético, apesar serem relalivamente suaves, cousaram ume remogao de
cerca de 8% dos compostos minerais presentes na madeira.

Us Leoares de lignina insoluvel e soldvel om écido, na madoira,

somaran um total de 27,08%, valor este inferior aos geralmente encontra

dos para as especies de Pious, demonstrando que durante o polpamao a
teslioni Piongao do cucalipto o realisada mais Macilmente. I'mlretanin,
gpaando esae resultado ¢ expresso em relagao ol Livee e exbeoli-

wos, Léenica geralmente adotada, o teor ¢ clevado para 28,71%,  sendo,
mesmo assim, inferior aos limites das variugaus normais do teor de lig-
nina nas madeiras de conifcras. Corcentragoes clevadas de lignina san
indescjﬁvcis para espécics de madeiras destinadas a produgao de polpa
celulgsica, pois, além de causarem baixo rendimento em polpa, ocasionam
aumenlo no consumo dos reagentes qu{micos, podendo ainda dificultar o

Lrangqueamenbo da palpa.



0 teor de extrativos totais na madeira de E. grandis foi de
3,60% {Quadro 4), indicando gue essa especie & constituida por baixa con
Centragao de compostos soldveis em égua e nu?ros solventes organicos
neutros. 0 teor de extrativos & de grande importancia, pois essas subs-—
tancias sao solubilizadas durante o processa de palpagao, afetando dire
tamente o rendimento, .

0 teor de elementos minerais presentes na madeira de E. grandis,
representado pelas cineas, foi de 0,08%. Esse resultado demonstra quea
madeira dessi espiecie Lem boixa concentragao dc compostos mincerais, o]
que tonstitui uma vantagem, pols esses compostos sao parcialmente S0~
lubilizados durante o cozimentao,.

0 teor de grupos acetil na madeira de E. grandis (1,58%) demons—
tra gue essa madeira possul teor relativamente baixu desses grupamentos
guando comparadd com os geralmente encontrados em outras madeiras de
lolhosas. A dULaninagam do teor de grupamentos acetil ¢ de yrando  va-
Ling, i vins quer usses qrupaneatos, quando solubilizados,  branstormam-

se cm acido acelicao, consumindo alcali no cozimento,

»

3.2. Extrativos Presentes na Madeira de Eucalyptus grandis

Os teores de extrativos da madeira de E. grandis, extralseis com
diversos solvenies, sa0 apresentados no Quadro 5. 0 baixo teor de subs-—
tancias saldveis on agua fiia (1,41%) indica gue a madeira de E.
grandis & constituida por pequenas gquantidades de agﬁcares de baixo pe-

- ~ L] - 3 * .
s0 molecular, amido, jJomas, substancias pecticas, mucilagens, taninas

. . . . .
ou pigmentos coloridos soluveis em agua fria.



QUADRD 5 - Extrativos Presentes rna Madeira de Eucalyptus grandis

Extrativos Soldveis cm: Percentagem
(Base Madeira Seca)

Ajua fria l;dl
Agua guente 2,64
NaOH 1% 12,88
NaOH % 18,05
Alcool/Tolueno 3,41
Alcool etilico 2,680
Diclorometano 0,04

€ter etilico 0,15
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A solubilidade de E. grandis em dgua quente (2,64%) foi  maior
que em agua fria, o que se explica levando em conta que a agua gquente,
além de oxLrair as mesmas substancias gue a égua Fria, extrai tembem lra
coes de polissacaridios mediante a hidrolise de, notadamente, hemicelu-
loses. Essa hidrolise € atribuida aos grupamentos acetil, que san  so-
lubilirados e provavelmente fazem baixar o pH do meio, em virtude da
formagan de acido acetico. 0 acido acetico formado ataca as hemicelulo-
ses, hidrolizando uma fragao das mesmas. De maneira geral, o resultado
da sulubilidade na agua quente indica que relativemente muito pouco das
Lemicu luloses serium atacadas om condigoes do hidrolise acida suave.

As substancias solubilizadas em solugao de NaOH 1%, num total de
12,88% do peso da madeira, sao constitu{das, em parte, pelos extrati-
vos e pelos carboidratos de baixo peso molecular. Elevado teor de ma-—
terial sollvel em NaOH Iﬁ ¢ desvantajoso, pois, aléem de aumentar o con-
suno do alcali durante a polpagao, ocasiona diminuigac no rendimento.

0 tecor de material sollvel em NaOH 5% (18,05%), presente na ma—
deira de E. grandis, foi bem mais alto que o sollvel em NaOH 1%, Isso
jndica gque solugoes alcalinas de maior concentragao, além de solubili-
sarem o3 mesmnas compostos que as de menores conccntragaes, solubili zam
Lambém outras fragoes dos polissacaridios da madeira, provavelmente as
pentosanas. Essas determinagaes de solubilizagau em NaDH sao geralmente
realizadas para se obterom indicagaes do grau de apodrecimento da  ma-
deira, uma vez que elevados teores indicam a agéo dos fungos ou outros
acentos de thQPioraqao.

Au curas, graxias, resinas, poliFenéiS e alguns compostos tambem
soldveis em agua sao extraldos pela mistura alcool/toluenn. A madeira
de E. arandis apresentou baixo teor (B,QP%) dessas substancias, o que
conslilbul uma vantagem para a produgao de polpa celuldsica.

0s 2,80% dos compostos extrafveis pelo alcool etilica (Quadro 5)
sugeron que, provavelmente,alguns deles sao extraidos pela mistura al-
coonl/toluzno (os de polaridade média).De qualquer madeira, altas con-
centrauacs desses compostas soldveis no alcool puro sao indesejaveis em

madeira destinada a produgao de pola celuldsica. O teor relativamente
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haixo desses compostos presentes na madeira de Eucalyptus grandis cons-

titui uma das wvantagens da espécie para a produgéo de polpa celulosica.
0 teor pouco significativo (D,Da%) d% extrativos solubilirados pe
lo diclorometann indica a existéncia de apenas minimas concentragoes de
constituintes capazes dc interagirem com a fraca polaridade das molé-
culas Je diclorometano. Esse teste de solubilidade indica que a madeira
de C. arandis possui pequenas quantidades de esteréides, ceras, gordu-
ras e resinas, o gue & vantajoso paraexprodugao de polpa celuldsica.
(Quanto a solubilidade em éter etilica, a wadeira de E. grardis
aprescntou baixo tear (0,15%) de constituintes solliveis nesse solvente,
indicando a quase inexisténcia de resinas, fitoestergis e hidrocarbone-
tos nao-volateis presentes nessa espécie e capazes de, provavelmente,
producirem interagaes dipolo-dipolo entre este solvente ¢ as suas mo-—

leculas.

4.3, | Lemenlos Minerais Presentes na Madeira de Cucalyptus grandis

Os elementos minerais, geralmente encontrados como seus oxidos
nas denominadas cinzas, sao apreae&tados no Quadro 6, onde pode ser ob-
servado que a madeira de E. grandis possul baixos leores desses elemen-
tos, gquando comparados com os normalmente gencontrados em madeiras de
folhosis, A cinca da madeira de £, grandis demonstrou ser constituida,

N . . . -~ 3 -, - - . -
principabmente, por nitrogenio, potassio, calcio e, um gquantidades bem

menoros, por magnesio, moganes, ferre, fosforo e sinco. [oses  elemen-
Los i bisados soo 08 que Leriam valor como Ferkiliconte, caso as cin-
sy abilidas da carbonicocao de mideira em fornalhas lossem  reincorpo-

radas ao solo. Seriam necessarios estudos edafo-silviculturais para ve-

rificar a canveniencia do uso de cinza de E. grandis como fertilizante.

—
=
9]

determinagaas guantitativas e qualitativas dos compostos e/ou
clemen! os minerais podem ser de grande importancia tecrnlogica, podendo
prevenir o ate mesmo cvitar uma serie de problemas, dentre os guais in-
crustagoes nas paredes o tubulagaea da segao de recuperacao do licor re
sidual da polpagao kraft. Os elementos minerais prescntes na madeira de
C. grandis nao constituem nenhum problema tecnologica para a produg&ode

pelpa celuldsica,



QUADRD 6 — Elementos Mirnerais Presentes na Madeira de Eucal yptus
grandis

Teores, ppm
Flementos Minerais
Ref. Madeira

Nitrogenio 617,00
Potassio 375,0
Calcio 325,0
Magnésio 85,0
Manganes 30,0
Ferro 25,0
Fosforo 18,6

Zinco 1,5




3.4, Analise dos Carboidratos da Madeira de Eucalyptus grandis

0s carboidratos gue constituem a madeira de E. grandis, expres-
S0S como polissacar{dios, sao apresentados né Quadro 7. 0s resultados
obtidos demonstraram que os carboidratos da madeira de E. grandis sa0
formados, principalmente, por moromeros de glucose e xilose e, em quan-
tidades bem mencres, par arabinose e raminose. 0s polimeros de glucose
foram expressos comg glucanas, sendo formadaos principalmente por celulo
se. O alto teor de glucanas (celulose) na madeira de E. grandis & uma in
dicagam da potencialidade dessa espécie como materia-prima para produ-
QED de polpa celuldsica.

0 teor relativamente alto de xilanas (23,88%) indica que a prin-
cipal hemicelulose dessa especie & a A4-0-metilglucuronoxilana. Esse al-
to teor constituil caracteristica vantajosa do eucalipto, pois facili
La a hidratagao das fibras e, conseglientemente, o favorecimento do re-
fino da polpa para desenvolvimento das propriedades de resisténcia do
papel.

A presenga de outros carboidratos-— arabinana e raminana.- em con
centragaes relativamente baixas indica gue a madeira de E. grandis pos
sui baixos teores de outras hemiceluloses,como as arabinoglucuronoxila-
nas.

0 teor total de carboidratos determinado por cromatografia gaso-
sa (Quadro 7) foi bem mais alto que o teor de holocclulose determinado
por doslignificagao com dioxido de clore e apresentado no Quadro 4(89, 33
e 73,01%, respectivamente). Por terem sido utilizadas técnicas diferen
Les, pode-se prever alguma vuriaqac nos resultados, uma ves quc o me—
todo cromatografice inclui, também, além da celulose, outros sacari-
dios, tais como amido c gqlucanas de pequeno peso molecular, A determi-
nagao dos carboidratos como holocelulose pela tecnica de deslignifica-
950 nuo & muito precisa,uma vez gque nao se Lem um bom controle da re-
mogao da lignina & de carboidratos pouco estaveis no meio écidm(p%i4,7}
[ntretanto, uma andlise global da constituigao da madeira, apresentada

no Quadro 4, indica que um teor de holocelulose de 73% e perfeitamente



aceitavel e esta dentro dos limites normais do teor de holocelulose em
madeira de folhosas. A utilizagao de cromatografia gasosa resultou  em
elevado teor de carboidratos na madeira de EK grandis (89%), um nivel
acima do normal, uma vez que fol determinado um teor de lignina de
o7 68%. Entretanta, quando esse resultado & expresso excluindo o  teor
de carboidrates nao—estruturais-técnica que fol adotada -, agueles 8%
caam pard 73,26%, mesmo assim foram dos limites encontrados para as es—
pecics de madeira, pois, quando se somam os tcores de lignina (2?,68%)

com os dos carboidratos totais (89%) determinados pela cromatografia ga
sosa, 0 resultado atinge a 116,68%, valor este nac condizente com a
constituigéo qu{mica da madeira. Isso pode ser explicado pelas adapta-
coes que foram introduzidas no método preconizado pela TAPPI (24}, in-
cluindo tipo de coluna, gas de arraste, temperaturas do injetor, coluna
e detector. Entrctanto, deve ser observado gue nesse caso particular os
resullados superostimados nao inviabilizam o uso da cromatografia de
gas em analises de carboidratos de madeira, técnica bastante difundida

g que proporciana resultados mais exatos.
/’——‘

o (T O'E

3.5. Alfa-Celulose e Hemicelulases Present

o
-

na Madeira de  Eucalyptus

grandis

-

No Quadro 8 pode ser verificado que a madeira de E. grandis e
constituida por 15,01% de alfa-celulose e 16,84% de hemiceluloses, alem
de outros carboidratos soliveis em acido acético/etanol (1/1). As hemi-
cobcboroes voram dsoladng omo duas Frwu;atﬂ;ﬁioluuniruxdfts hemicolulnoos Ao
0. U teor comparativamente elevado de homicelulaose A (13,26%) indica
que E. grandis & constitulde por um alto teor dc hemiceluloses de bai-
xo peso molecular, guoe sa0 monos estaveis em meio alcalino, podendo ser
dissolvidas 2 degradadas durante o processo te produgao de polpa celu-
1Gsica. Como as hemiceluloses do E. grandis sao constituldas principal-
mente por acetato de 4-0-metilglucuronoxilanas (Quadro 7), cuidados es-
peciais doverao ser ohservados durante a polpagéo dos cavacos, procu-

rando-se favorecer a retengaa das hemiceluloses. Wuimicamente, sabe-su
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que os grupamnentos acctil ¢ de dcido glucuranico soo Tacilmente climi-
nados durante a polpagao alcalina, resultando cm cadeias de xilanas sem
ramificagoes laterais. A utilizagao de licor‘de cozimento com pH final
entre 12,5 e 13 favorecera a reprecipitagao e a adsorgéo dessas hemice-
luloses nas cadeias de celulose, devendo, entretanto, serem evitadas al
tas carnas de adlcali no digestor, pois sao capazes de causar intensa hi
drdlise alcalina e, conseqgtientemente, a degradagan das hemiceluloses. O
result.ado de B,SH% encontrada para hemiceluloses de alto peso  molecu-
lar (hemicelulose 8) demonstra gue a madeira de E. grandis possul emsua

constituicao teor relativamente baixo desse tipo de hemicelulose.
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QUADRQ 7 - Analises dos Carboidratos Totais na Madeira de  Eucalyptus
grandis por Cromatografia Gasosa

Carboidratos Teores %
Glucana™ 5%, 7Y
Xilanas® 23,85
Arabinanas® 6,12
Raminanas® 2,57
Total com carboidratos nao-estruturais 89,33
Total sem carboidratos nao-estruturais 73,26

. » - »
¥ Determinado nas suas unidades monomericas.



QUADRO 8 — Alfa—-Celulaose e Hemicelulaoses Presentes na
Eucalyptus grandis

24

Madeira de

Teores (%)

Polissacaridios

fRef. Holocelulose Ref. Madeira
Alfa-colulose 61,65 45,01
Humicuelulosoe A 18, 16 13,26
Hemicelulose B 4,41 5,08
Outros Compostos 15,29 11,15
Total 100,00 73,00




4. RESUMO E CONCLUSAD

Fste Lrahalho teve por objetive analisar quimicamente n madeira

de fucalyptus grandis, com vistas a uma maximizagao de seu uso para a

produgdo de polpa celuldsica. A constituicao quimica estabelecida para
essa especie foi a seguinte: holocelulose = 73,01%, pentosanas =17,47%,
carboidratos nao-estruturais = lG,D?%, lignina solivel e insolivel em
Acido = 27,6%h, extrativos {aAlecocl/toluena, alcool etflico, agua guente
e fria) = 3,00%, cinzas = 0,20%, grupamento acetil = 1,58%, elementos
minerais: nitrogénio = G17 ppm, potéssio = 375 ppm, calcio = 325  ppm,
magnésio = 85 ppu, manganes = 30 ppm, ferro = 25 ppm, fosfaro = 18,6
ppm e zinco = 1,5 ppm. Os carboidratos determinados, como alfa-celulose
e hemiceluloses, apresentaram cmmpnsig50 guimica de 45,01 e 1f,48%, res
pcclivamente., As hemiceluloses foram isoladas em duas fragoes e deter-
minadas quantitativamente {(hemicelulose A, de baixo peso molecular =
13,25%, e hemicelulose B, de maior peso molecular = 3,58%). Outras com—
postos sollveis em acido acetica e etanol (1/1) = 11,1S%.

Com esses resultados da analise quimica, a madeira de Eucalyptus
grandis, cuja a potencialidade técnica e conhecida, coloca-se entre uma
das melhores especies fornecedoras de matéria~prima fibrosa para a pro-

dugdn de polm celuldsica.

25



BIBLIOGRAFIA



0l.

n2.

+ 03,

~ 04.

05.

06.

07.

0a.

BIBLIOGRAFTIA

A.0.A.C. Association of Oficial Analytical Chemists. Oficial methods
of analysis of the Association of Dficial Analytical Chemist.
Washington, 1975.

ASSOCIAGAO TECNIGA BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL. Normas técnicas.
Sao Paulo |s.d.|

8ARRICHELO, L.E.G. & BRITO, J.0O. Quimica da madeira. Piracicaba,
ESALR, 1983.

BARRICIHIELO, L.E.G. & FDELKEL, C.E. B. Estudos para a produgao de ce-
lulose sulfato de seis especies de eucaliptn. In. SEMINARIO DE IN
TEGRAQAD FLORESTAL — INDUSTRIA. Piracicaba, 1975. Trabalhos ...
Piracicaba, IPEF, 1975. p. 34-68.

BRAGA, J.M. & DEFELIPO, G.V. Determlnagao espectrufntometricade Fos
form em oxtratos de solos e plantas. Revista Ceres, 21(113) 93~
Hs, 1974,

BRAUNS, F.F. Chemistry of lignin. New York, Academic Press, 1952.

BROWNING, B.I. The chemistry of wood. New York, Interscicnce
Publishers, 1963. 689 p.

FAD. A preliminary survey of the wood panel industry in Latin
America. Chile, Jjune 1967.

. FOELKEL, C.E.B. gt alii. Estudo comparativo das madeiras de

Eucalyptus saligna, E. panlculata, E. citriodora, E. maculata, E.
tereticornis, para produgao de celulnse sulfata. Boletim Informa-
tivo, IPEF, (10): 13-37, 1975.

27



10.

1

l"'!

1

16.

L7,

18.

1

155

Ja

1.

i *

.

‘.

28
GOETZLER, M. Final inter-committee report on toluene substitution
for benzene in TAPPI analytical procedures. TAPPI, £5(3): 150, 1982,

GOLDSCHMID, 0. Ultraviolet spectra. In: SAKANEN, K.V. & LUDWIG,C.H.
Lignins. New York, John VWiley Inter501ence 1971, p. 241-66.

COMIDE, J.lL.. Polpa de celulose, quimica dos processos alcalinos de
polpanao. Vigosa, UMV, Impr. Univ., 1979, 50 p.

GOMIDE, J.L. Determlnagdo de holocelulose na made1ra Vigosa, UFY,
Lab. de Celulose e Papel, 1985, 2 p. {Norma nao publicada).

CUMIDE, J.L. & DEMUNLIH, B.J. Determinagao do teor de lignina em ma-
Lerial lenhoso: método klason modificado. O Papel, 52(8): 67,
1986.

CMIDE, J.L. Detcrminacao de alfa-celulose e de hemiceluloses "A" e
"0" na holocelulose. Vigosa, UFV, Lab. de Celulose e Papel, 1985,
2 p. (Norma nao puhlicada).

BOMIDE, J.L. Determinagao do teor de grupc acetil na madeira. Vigosa,
UFV, Lab. de Celulose e Papel, 1985. G p.(Normal mao publicada).

CMIDE, J.L. Estudos saobre a constituig%n guimica do Bambusa wulgaris,
visanda & produgao de palpa celuldsica. Vicosa, UFV, Lab. de Ce-
lulose e Papel, 1966G. 14 p.

HILL.IS, W.F. Wood extractives and their significances for the pulp
and paper industries. New York, Academic Press, 19G2. 513 p.

LFRUY, 0.8, & PIPCR, C.V. A gas chromatografic method for
carbohydrates as alditol - acetates. TAPPI, 53(2}: 257-60, 1970.

MAZZEL, F.N. & DVFEBECK, W. Jnvestigagao da influéncia da idade nos
caracteres fisicos e guimicos do lenho e das pastas celulasicas de

Fucalyptus saligna. Sao Paulo, Instituto de Pesquisas Tecnologicas,
1966. @9 p. (Publicagao, 798},

Programa de Pesguisa em Eucalyptus spp e Pinus em RegiSes fFrias do
Brasil: Aspecctos de Qualidede e Utilizogao da Madeira de Bucalyptus
spp. Dolelim Informativo, TPEF, Piracicaba, ﬂ(ll): 27=-006, 1970,

SANDERMANN, H.W. Las industrias quimicas de la madeira. Turrialba,
Inslituto Interamcricano de Ciencias Agricolas do 1a O0.E.A., 1958,
(Publicacion Miscelunea, 57).



29

23, SILVEIRA, A.J., TELES, F.F.F.; STULL, J.W. A rapid technigue for
total monstructural carbohydrate determination of plant tissue.
J. Agric. Food Chem., 26(3): 770-2,  1978.

o4 . TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY. Test methods.
Atlanta |s.d.




APENDICES



APENDICE A

~ HOLOCELULOSE NA MADEIRA

Pesar3 q a.s de serragem de madeira (40/60 mesh),ou de polpa, em
frasco de vidro de 300 ml, com tampa de pressan. Adicicnar 110 ml de
agua destilada, 3,0 ml de dcida acetica glacial, 4,3 g de acetato de sé
dio (21,5 ml de solugdo a 20% p/v) e 3,3 g de clorito de sodic (8,5 ml
de soluqao a 40% p/v). Homogeneizar'a mistura e colocar o frasco em ba-
nho-maria, a 7SDC, por 30 minutos, agitando fregdentemente. Essa reagaa
devera ser feita em capela de exaustao, com o maximo cuidado, pois ocor
rerd formagao de didxido de clore, gque € um gas toxico e explosivo.

Repetir as operagaes anteriores, sem adicionar agua, tantas ve-
705 gquanto necessario, até ohter uma holocelulose de coloragao branca.

Lavar a holocelulose em cadinho de vidro sinterizado, de 60 ml,
porosidade grossa, tarado, com agua destilada, usando um wvolume  total
de 1,000 ml de agua © trompa de vacua. A sequir, lava-la duas vezes com
peguenas guantidades de acetona o aspirar com vacuo ate a holocelulose
"icar relalisamente seca. Secar o cadinha com a bholocelulose em estufa,
a lODDG X 2, até peso constante. Nao utilizar tempo excessivo de seca-

gem, para evitar a degradacao da holacelulose.
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Para a detenminagao da percentagem de holocelulose na amostra de
madeira, usar a seguinte formula:
i x 100

llolocelulose % = 5 )

em que:

T
]

peso da holocelulose a.s., em g; €

P = peso da serragem a.s., em Q.
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APENDICE 8

DETERMINAGAQ DE LIGNINA KLASON INSOLOVEL EM ACIOD

{Miniamostra)

Acondicionar a serragem, apos a remog50 dos extrativos, em am-—
biente de temperatura e umidade relativa constantes. A pesagem das amos
tras devera ser realizada nesse mesmo ambiente, para a minimizacao dos
erros de pesagem e de determinagao do teor de umidade.

Pesar aproximadamente 300 mg de serragem, com precisao de 0,1 mg,
e transferir guantitativamente para um tubo de ensaio de cerca de 60 mm
de comprimento e 15 mm de diametro. Adicionar, por meio de pipeta, 3 ml
de acido sulflrico 72% (resfriado a lD—lSDC) e manter o conjunto, a 30
: D,EDC (banho-maria), por uma hora, misturando freqtientemente com bas—
tonete de vidro (130 mm x 4 mm). Apos exatamente uma hora, diluir a mis
tura com agua, transferindo-a, quantitativamente, com 84 ml de agua des
tilada, para um frasco tipo "penicilina" de 100 ml de capacidade. Fe-
char o frasco, hermeticamente, com tampa de borracha e lacre de alumi-
nio, utilicando um tipo de alicate especifico para esse fechamento. Co-
locar ofs) frasco(s) numa autoclave com agua, calibrada para 118°C e 27
puia. A autoclave podera ser uma panela de pressao domestica. Para uma
panela de pressao de seis litros, deverao ser colocados 2,8 litros de
anua, podendo-se trabalbar com até 10 a 12 amostras de cada vez. Aguecer
a autoclave, mantendo a temperatura maxima por 60 minutos (eucalipto)ou
50 minutos (Pinus e bambu). Filtrar a mistura, ainda quente, em cadinho
du vidro sintericado, proeviamente preparado com uma camada de amiantolg
vado com acido (2 a 3 mm) e tarado. Lavar a lignina retida no  cadinho
com {ujua destilada, até o completa remogao do acido. Secar em estufa, a
105 + BDC, at® peso constante, determinar o peso da lignina e, final-

mente, o teor da mesma no material lenhoso.

(4] |



APENDICE C

DETERMINAGAG DO TEOR DE LIGNINA, SOLUVEL EM ACIDO

Recuperar guantitativamente o filtrado da detcrminagan do  teor
de liynina Klason (miniamustro), incluindo a aqua de lavagem, transtc-
rir para um halao volumétrico de 1.000 ml e completar o volume com a-
gua deslilada.

Preparar a solugao em branco, diluindo 3,0 ml de dcido sulfdrico
7% em um balao volumetrico de 1.000 ml. Selecionar, no espectrofotome-
tro, o comprimento de aonda 215 nm. Utilizando cubetas de guartzoc e so-
lugao om branco, ajustar o espectrofotometro para 100% de transmitancia
g, a sequir, para % de absorbancia, no comprimento de onda 215 nm. De-
pois do aparelho aferido, fazer a leitura de absorbancia do filtrado di
lufdo no comprimento de onda 215 nm,

Repetir a operagéo, usando o comprimento de onda 280 nm.

Para determinar o tcor de lignina soluvel em percentagem do peso

. - . - *~ *~ »
da madvira a.s., utilizar a seguinte formula matematica:

4,53 x A - A 100
: 215 ~ "2e0 ”

Teor de lignina sollvel, % = y

P
o quie:

A = Absorbancia do Uillrado o L5 omg

215

A?UU = Absorbancia do Fillrado a 200 ;e

P = Peso a.s. da madeira (serragem), em .



APENDICE D

SN
ELEMENTOS MINERAIS

Fazer a digestao da serragem de madeira (40 a 60 mesh) com a"mis
tura nitroperclérica" (acido nftrico e acido perclorico). Utilizando a
técnica de absmrgao atomica, determinar os teores de Mg, Ca, Mn, Fe e
/n e, para a determinagéo do potassia (K), utilizar espectrofotametria

de chama.

Eis]



APENDICE E

DETEHMINAQKD DO TEOR DE GRUPO ACETIL NA MADEIRA

1
Introducan
e ————p e e

0 teor de grupo acetil na madeira & variavel, ocorrendo f(icralmen
te em  teores de 3 a 5% nas folhosas e de apenas 1 a b nas coniferas.
Nas folhosas, 0s grupos acetil estao quimicamente ligados aos monomeros
de xilose, que formam as xilanas,e nas coniferas, aos monomergs de

manose ¢ glucose, que formam as galactoglucomananas.

&0 .
-C Grupo acetil
™ CH
3
OH OCOCH5
A 0 A 0 Xilana
-=-0 0 0--- .
o ° oH acetilada
o) 0
OCOCH OCOCH,

Dentre os métodos utilizados para a determinagao do teor de gru-
pos acetil na madeira, o método de transesterificagac & o mais aconse-
lhavel, possibilitando a utilizacac de condigoes de reagoes mais sua-

ves, evitando-se a loruciw ¢ W subprodutos interferentes. 0 metodo con—

'
siste no tratamento da madeira com alcool e catalizador basico, ou se-
ja, na transesterificagao da madeira com metanol, na presenca de metoxi

do de sadio (NaDCHB}, Formando o acetato de metila.

NaOCH 0
//0 3 P
R-0-C + CH,0H —3 R-0OH + CH,-C
=~ 3 3 Nocn
CH3 3
Hemicelulose (R) Acetato de

acetilada metila



Por moio de reagao com hidroxido de sodio (0,1N), a quente, o a-
cetato de metila & sapanificado para acetato de sadioc e, por meio de
titulagao do excesso de NaOH com solugao de HC1 (0,1N), o teor do gru-

po acetil na madeira & determinado indiretamente:

L A A0
0, “ONa
CH3 Acetgtq de
Acetato de sodio
metila

Reagentes:

- Hidroxido de sodio 0,1 N

- Acido cloridrico 0,1 N

~ Metanol purc anidro, preparado a partir de metanol puro [pré
—anélise) e isento de acetona, por meio de tratamento com fita de mag-
nesio e ativado por iodo. A desidratagao e em virtude essencialmente do

metilato de magnésio formado:

Mg + 2CH,0H > Ho+ Mg(OCH3)2

Mg(OCH3) + 2H20 > Mg(OH)2 + 2CH3OH

A rEaQED = exotérmica, o gue requer culdados especiais. Dez gra-
mas de fita de maqnésio seca € limpo e 0,5 g de indo ressublimada sao
colocados em balfio de destilagao de dois litros. Sao adicionados 300 ml
de metanol, adaptando-se um condensador de refluxo ao balao, e a mistu-
ro ¢ aguccida, de preferéncia, em hanho-maria, ate o iodo desaparecer.
Lm geral, o hidrogenio desprende-se rapidamente, podendo haver a neces-—
sidade de remover o balao do banho-maria. Se nao houver um desprendimen
to igoroso do hidrﬂg%nio, deve-se adicionar mais 0,5 g de iodo, e a a
mistura € agquecida até que todo o magnésio tenha~se convertido em meto-—
xida. Adiciona-se 1,5 litro de metanol pelo condensador, e a mistura é
fervida, sob refluxo, por 30 minutos. A seguir, o produto & destilado, u-

sando-se a aparclhagem da Figura 1, reheitando—se os primeiros 25 ml. O



. - I
metanol anidro, por ser hi jroscopico, deve ser armazenado em frasco e

conservado om dessecador.

FIGUAA 1E— Aparelhagem para Destilagao de Metanol Anidro.

Metaxido de Sodio em Metanol Anidro a 0,2 N - Lavar uma guantidade su-
ficiente de sodio metalico, mergulhando—o sucessivamente em tres co-
pos contendo metanol anidro (evitar unidade, pois o sodio explode em
prescnga de égua). Pesar 4,6 g de sodio lavado, cortar em pequenos
pedagos e dissolver em 300 ml de metanol anidro em um balao volumétri
co de 500 ml. Adicionar o sodio gradualmente, esfriando o balao com
agua carrcnte, pois a reag%o & exoteérmica. Quando terminar o despren—
dimento de hidrngénio, arrothar a balao. Apés esfriar, completar o vo

lume com metancl anidro e arrolhar novamente,

Equipamentos

Aparelhagem de Exterificagao - Utilizar a aparelhagem descrita na Figu-

ra .

Aparclhagem de Saponificagao -~ Frasco Erlenmeyer de 500 ml conectado a

um condensador de refluxa.
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FIGURA ZE£- Aparelhagem para Ester’iFicag,aD.



Metodologia

Pesar, com precisao de 0,1 mg, 1 g de serragem de 40 a 60 mesh,
'
livre de extrativo (extragaoc com alcool/toluena e dgua fria), aposas.
cagem total com pentéxido de fosfora, em dessecador a vacuo.

Transferir rapida e quantitativamente a serragem para o balao da
aparelhagem de esterificagéo e adicionar algumas esferas pequenas de
vidro. Lubrificar e montar a aparelhagem. Adicionar 50 ml da solugao
0,2 N de metdxido de sédio em metanol. Colocar 300 ml de metanol puro
anidro no funil de seDaragao e veda—-lo com tubo de secagem com cloreto
de calcio. Transferir 100 ml de metanol anidro para o balao, 0 que po-
dera causar escurecimento da serragem. Iniciar a destilagao suavemente
e recolher o destilado (acetato de metil e metanol) em frascoErlenmeyer
de 500 ml. Para evitar perda de acetato de metil (ponto de ebulican de
5708], a extremidade do condensador devera atingir cerca da metade da
altura do frasco Erlenmeyer. Fechar a boca do frasco Erlenmeyer com al-
godao @ circunda-lo com agua e gelo durante toda a operagao de destila-
cao, A destilagao e conduzida de modo que,apﬁs 3] minutos, apenas um pe-
gueno volume de alcool permanega no balao de destilagao que, entretan-
Lo, nao devera secar completuomente, o que poderia causar agucima i ma-
deira. Apds essa destilagao, transferir mais 100 ml de metanol anidro
do funil de separagan para D balaa e continuar a destilagém por mais 30
minutos!’Finalmente, adicionar outros 100 ml de metanol, do mesmo modo
anterior, e continuar a dcstilagéo por mais 230 minutos, perfazendo um
tempo total de 90 minutos. A velocidade de destilagao deve ser controla
da, pois se for muito rapida havera perda de acetato de metil.

Retirar o frasco Erlenmeyer da aparelhagem, adicionar 40,0 ml
(Lurela) de hidroxido de sodio 0,1 Ne algumas esferas peqguenas de wvi-
dro. erver a mistura, sob refluxo, por exatamente 20 minutos, para sa-
ponificar o acetato de metil a acetato de sodio. Tomar cuidado especial
durante o aquecimento, uma vez que logo antes de iniciar a fervura po-
dera ocorrer a Formagao de espuma. Apos 20 minutos, lavar o condensa-

dor com agua destilada, esfriar o frasco Erienmeyer e titulara  mislura
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com acido cloridrico 0,1 N, utilizando fenolftaleina como indicador. Pre
parar uma solugao para a titulagao em branco, usando 250 ml de metanola
nidro e 40 ml de hidroxido de sodio 0,1 N,'r?petindo a operacao de re—
fluxo durante exatamente 20 minutos. A titulagao em branco tem que ser
realizada, uma vez gque uma pequena parte de alcali & consumida durantea
operagao de refluxo, A titulaggo em branca deve ser realizada com umare
petigﬁo, e 0s resultados devem ser proximos de 40 ml e nao variarem em
mais de 0,1 ml.

A determinagao do teor de acetil deve ser realizada com uma re-

petigao.

Calculo do Teor de Grupo Acetil

{v2 — V1) x N x 43 x 0,1

Grupo Acetil, % = 5 ’

om que:

V2 = ml de Acido gaste na titulagao,em branco (correspondente ao wvolu-
me, em ml, de dlcali remanescente apos o refluxo);

Vi = ml de 4cido gasto na titulagao da amostra (correspondente ao volu-
me, em ml, de alcali remanescente apos a Sapanificagam do acetato
de metila),

N = Normalidade exata do acido cloridrico;

43 = Poso atomico de grupo acetil; e

P = Peso da anostra {serragem), em gramas.



APENDICE F

DETERVINAGAD, POR CROMATOGRAFIA DE GASES} DOS AGUCARES REDUTORES DA
MADEIRA, EM COLUNA CAPILAR DE SILICA FUNDIDA

1. Cguipamento

Cromatagrafo a gés, modelo Varian 3 700, equipado com dois detectoresde
ionixagao de chama. Ao aparclho foi acoplado um processador integra—

dor, marca Varian, modelo 4270,

Colunn - na determinagao dos acucares foi utilizada uma eoluna do  ti-
po "Uross Linked Methyl Silicone High Performance” de 25 m xU,20 rmm

I.D.

Condigoes: A analise dos aglcares redutores foi efetuada nas  seguintes
~ u]
condigoes: temperatura do injetor = 220 C; temperatura do detector =

11 ~

o u] ~ -
240 C; tomperatura da coluna = 170 C; atenuagac = 1 x 10 ; razag

de Spliter = 1/20 ml/ming e volume de injegno = 0,2 a 0,3 ul.

Gasos: Para eslba delerminacao ol utiliqodo nitrogenio como o gos o
arraste, na vasao de 330 ml/min. O detector foi alimentado com chama

. ~ . -~ - . N - x ~
de hidragénio, na vazao de 30,0 ml/min., e ar sintetico, na vazao de

300,0 ml/min,

2, Preparo de Padroes

MNea detcnninagao dos aglcares redulores presentes na madeira  de
eucalipto foram utilizados padrSBS cromatogréficos, para comparar as
tempos de retengao com as amostras analisadas, Esses padroes foram ob-
tidos sob a marca registrada da "Sigma Chemical Co." (arabinose 99%, ra

minose V5%, xilose 9P, manose 9%, glucose 9% e galactose 98%).

[ X
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3. Injenao

Os pndrﬁes e as anostras analisados foram injetados com seringa
crnmatogréfica S.6.E., tipo B, de 10 ul. A-injegan dos padraes, assimco
mo a do padrao interno, moinositel, fol injetada  individualmente, pa
ra a determinagao dos tempos de retengao de cada componente. Depols os
padroes foram misturados e injetados conjuntamente com o padréo inter-
no e, novamente, anotados 0s tempos de retengao para cada pico. A inje-
950 da amostra dos padraes obedeceu a um volume constante de 0,2 pl. A-
pos a injeQED de cada padrao, a seringa foi lavada com diclorometano, e

o mesmo prucedimento foi observado para a injegao da amostra.

4. Paramctros Cromatograficos Dbservadas

Esses parametros foram: tempo de retencap e percentagem de area

no cromatograma.



APENDICE G

DETERMINAQ%D DE ALFA-CELULDSE E.DE HEMICELULOSES
nar E vg" NA HOLOCELULOSE

Posar, com precisao de 0,1 mg, 5 g a.s. de holocelulose e trans-
forir para um Erlenmeyer de 250 ml. Fazer a atmosfera de nitrogenic no
[_rlenmeyer ©, com o auxilio de uma pipeta de 100 ml, adicionar solugao
de hidroxido de potéssia 5%, na temperatura de 25 : lDC, sem interrom-
per o fluxo de nitrogénio. Com o auxilio de um agitador magnético, homo
geneizar bem, gquebrando todos os grumos, sem interromper o fluxo de ni-
trogénio. A seguir, interromper o fluxo e vedar imediatamente o frasco
chﬂﬁm@wrcmnnﬂhaecmkmé&oanbmmmmmﬁm aESiJPlerlE
minutos (tempo total desde a adigao KOH), agitando-se o frasco a  cada
10 minutos.

rMillrar a mistura em cadinho de vidro sinterizado de porosidade
media, proviamente tarado, recolhendo o filtrado cm kitasato de 500 mle
lavando o residuo fibroso com 50 ml.de KOH 5% &, a seguir, com 150 mlde
aqua destilada. Transferir o filtrado, inclusive as lavagens, para um
frasco de Erlenmeyer de 1 litro, lavando o kitasato com uma solugan de
partes iguais de 4cido acético e etanol 95% e completar a volume do
erlenmeyer (1 litro) com essa solucan. Misturar bem, O precipitade ob-
tido ¢ denuminado Hemicelulose A,

U residun fibroso retido no cadinho Tiltrante g transferido para
um Erlenmever de 250 ml, ¢ a operagao de extragao, do mesmo modo que a
anterior, g reiniciada sob atmosfera de nitrogénic, mas, desta vez, usan
do solugan de KOH 24%. Apbs a extragao, filtrar a mistura no mesmo ca-
dinho filtrante usado anteriormente, para a primeira extragan, utili-
zando kitasato de 500 ml e lavando, em seguida, com 25 ml de solugao de
KOH 24a%, depois com 50 ml de aqua destilada, a seguir com 25 ml de
solucha de acido acético 10% e, finalmente, com 100 ml de agua destila-
da. Transicrir o filtrado, inclusive as lavagens, para um Erlenmeyer de
um litro e precipitar a hemicelulose U, lavando-se o kitesato com  uma
solugao de partes iguais de cido aceético e etanol 95% e completando-se

i volume do Erlunmeyer com essa solugao.

a4



Lavar o residuo insolavel de alfa—celulose, retido no cadinho
iltrante, com agua destilarda, at® a agua de lavagem ser neutra (testar
com papel tornassol). Em seguida, lavar com & ml. de acetona e secar em
castufa, até peso constante, ou secar ao dr, depois de pesar determinar
o teor de umidade, caso a alfa-celulose for ser utilizada para analises
posteriores.

Duixar 0s precipitados floculentos de hemicelulose,A e B decan—
Larcm, para retirar os 1{quidas sobrenadantes com sinfonamento, & trans
Ferir guantitativamente os residuos para Lubos de centrifuga de 100 ml.
Conbped Dogerr s misluras @ lavar ou rusfduus, usanidu uuntrifu”u, com cha
nol absoluto, para retirar a aqua residual, e, a seguir, com gter, para
eliminar o ctanol. Transferir as misturas, espalhando-as, para vidro de
reldgio de 8a 10 cm, presiamente tarado, seca-los em dessecador com
PO, a vacuo, at¢ peso constante, e, finalmente fazer a pesagem  das

’
5

mEsmas.

furrigir os teores das hemiceluloses e da alfa-celulose, determi
nando—-se s respectivos Leores de cinzas. Calcular os teores de alfa—ce
1ulose e as das hemiceluloses A e H, em relagao aos pesos iniclais da

holocelulose e aos da madeira original utilizada para a Dbtengao da ho—-

locelulose.



