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Evolucado da Demanda Mundial de Celulose de Mercado
por Produto — 1970 a 2015
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Principais Tipos de Células de Folhosas e Coniferas
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Madeira: Caracteristicas Gerais

Muitos componentes quimicos

+ 5000 ja identificados (4000 terpenos e
terpendides)

Comportamento quimico nao dedutivel pela
natureza individual dos seus componentes

Constituida de macromoléculas de alto peso
molecular

Macromoléculas dificeis de serem isoladas
sem alteragoes significativas




Composicao elementar da madeira

Constituinte,|  Coniferas Folhosas
% Larix Pinus Abeto |Carvalho Faia Eucalipto

Carbono 496 50,2 50,0 492 489 48,7
Hidrogénio 5,8 6,1 6,0 58 59 56
Nitrogénio 0,2 0,2 0,2 04 0,2 0,2
Oxigénio 442 43,3 435 442 44,5 451
Inorgénicos | 0,2 0,2 0,3 04 05 0,4

Composicao Geral

Polissacarideos
+ Celulose

* Hemiceluloses
- Xilanas
— Mananas

* Pectinas
* Amido
+ Ligninas
+ Extrativos
+ Constituintes Inorganicos (cinzas)




Secao Transversal de Traqueideo de Conifera

81, S2 e S3 - Camadas
da parede secundaria
pr - “Parede primaria
ml - Lamela média

Camadas da Parede Celular

Espessura, Angulo
Camada Mm Fibrilar Composicao
M 0,2-1,0 - lignina, pectinas
P 0,1-0,2 - celulose, hemi, pectinas, proteinas
S1 0,2-0,3 50-70° celulose, hemi, ligninas
S2 1-5 10-30° celulose, hemi, ligninas
S3 0,1 50-90° celulose, hemi, ligninas
w - - celulose
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Arranjo ultra estrutural da celulose, hemiceluloses e
lignina na parede celular (Goring)

\ CELLULOSE PROTOFIBRILS
BONDED ON THEIR RADIAL
FACES

~—FIBRE DIRECTION —=

. LIGNiN- HEMICELLULOSE
MATRIX

HEMICELLULOSE

1

Analise da madeira total

+ Analise Somativa:

- Extrativos + Holocelulose + lignina + cinzas = 100%

— Extrativos + a-celulose + hemiceluloses + lignina +
cinzas =100%

- Extrativos + a-celulose * xilanas + mananas + lignina +
cinzas = 100%

- Extrativos + cinzas + ligninas + componentes individuais
da holocelulose (glicose, xilose, manose, galactose,
arabinose, acidos urénicos, acetilas, etc) = 100%
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Quimica da Madeira de Climas Frios

Componente  Coniferas Folhosas
Celulose 40-45 40-45
Mananas 20
Hemiceluloses {
Xilanas 10 20-30
Ligninas 25-30 20-25
Extrativos 4-10 1-4
Inorganicos 0.2-0.3 0.4-0.5

13

Quimica da Madeira de Folhosas Especiais

Compo- | Eucalyptus | Eucalyptus | Eucalyptus |  Betula Acacia
nente globulus | urograndis | grandis Pendula | Mangium
Celulose 52,2 51,4 50,2 42,4 50,7
Mananas 24 1,4 1,4 42 2,0
Xilanas 21,6 17,4 19,6 29,7 15,2
Hemicel 24,0 18,8 21,0 33,9 17,2
Lignina 221 27,9 26,7 21,5 27,6
Extrativos 1,7 1,9 21 2,2 4,5
Total 100 100 100 100 100
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Composicao dos Componentes Principais

Celulose — constituida 100% de glicoses
Xilanas

- Xiloses

— Arabinoses

- Galactose

- Ramnoses

— Grupos acetila

— Grupos de Acidos Urénicos
Mananas

- Glicoses

- Manoses

— Grupos acetila
Ligninas

- Guaiacila

— Co-polimero Siringila-Guaiacila
Extrativos

— Mais de 5000 compostos identificados
Inorgénicos

— Mais de 50 elementos identificados
15

Composicao das Xilanas Folhosas Especiais

Compo- | Eucalyptus | Eucalyptus | Eucalyptus |  Betula Acacia
nente globulus | urograndis | grandis Pendula | Mangium
Xilose 13,0 10,0 11,4 20,2 9,7

Galactose 1,1 1,0 1,0 0,5 0,5

Ramnose 0,2 0,2 0,3 0,7 0,3
Acetila 3,1 2.1 2,6 4,2 1,9

Urdnicos 4,2 4.1 43 4.1 2,8

Total 21,6 17,4 19,6 29,7 15,2
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Composicao quimica variavel da madeira

Entre classes : coniferas x folhosas x gramineas
Entre géneros : Picea spp x Pinus spp; Eucalyptus x Acacia x Bétula
Dento do género: Eucalyptus grandis x Eucalyptus globulus
Dentro da Espécie

— diferentes clones de E. grandis
Dentro da mesma arvore

- base — topo

- medula — casca

- cerne — alburno

- lenho primaveril — lenho outonal

- Crescimentos anormais

+ madeira de compresséo (coniferas)
+ madeira de tragao (folhosas)

Dentro da mesma fibra : M+P x S
Variagdes do micro-clima, do solo e da idade também afetam a quimica
da madeira

— Clima tropical x clima temperado

— Precipitacao

- Fisico-quimica do solo

— Adubagéo, etc.
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Reacbes quimicas da madeira
A. Solventes Organicos Neutros e Agua

+ Dissolvem somente extrativos em temperatura ambiente

+ A agdo de solventes organicos neutros é pouco influenciada
pela temperatura até 100°C; acima de 150°C, alcoois podem
dissolver quantidades substanciais de lignina (ex: processo
Alcell)

+ A agua hidrolisa grupos acetila gerando ac. acético (pH 3,5-4,5)
—A taxa de remogao de extrativos pela agua aumenta com o
aumento da temperatura
-Em altas temperaturas, ocorre hidrdlise de lignina e de
carboidratos (ex: processo pré-hidrélise kraft p/ polpa
soluvel e “steam explosion process”)

18




Reacoes quimicas da madeira

B. Acidos

* Resistente a acidos diluidos em temp. ambiente. Ocorre
hidrélise de CH,0 e lignina em temp. elevadas (ex. processos
acidos de polpacao - sulfito, bissulfito, etc.)

+ Acidos concentrados promovem hidrélise total de carboidratos:

— hidrélise da madeira para producao de aglicares
— isolamento da lignina - (H,SO, 72%, HCI 41%, H,PO, 85%)

19

Reacbes quimicas da madeira

C. Alcalis (Bases)

»>Bases fortes dissolvem lignina, carboidratos e extrativos
* Em temperatura ambiente ocorre ligeira degradagao
* Em temperaturas elevadas (100 a 180°C) ocorre
significativa dissolu¢do de CH,0, lignina e extrativos (ex:
polpacao soda e kraft):
- Hidrdlise alcalina de ligagdes glicosidicas e reagoes de
despolimerizacédo terminal nos CH,0
- Clivagem de ligagoes éter da lignina

- Saponificagao de extrativos
20
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100 kg Madeira Eucalyptus grandis

MADEIRA
Extrativos Ligninas | Hemiceluloses| Celulose Cinzas
2,1kg 26,7 kg 21,0 kg 50,2 kg 0,4 kg
Cozimento Kraft kappa 16, Rendimento 50%
FIBRAS MARRONS (50 kg)
Extrativos Ligninas | Hemiceluloses | Celulose Cinzas
0,25 kg 0,75 kg 8,0 kg 41,0 kg 0,1 kg
PERDAS
Extrativos Ligninas | Hemiceluloses| Celulose Cinzas
88% 97% 62% 18% 75 %
21
50,0 kg Polpa Marrom
FIBRA MARRONS
Extrativos| Ligninas|  Hemiceluloses (8,0 kg) |Celulose|Cinzas
0,25kg | 0,75kg HexA’s | MeGuA |Xiloses| 41,0kg | 0,1 kg
0,45kg | 0,35kg |7,2kg

Branqueamento ECF, Rendimento 96%

| FIBRAS BRANCAS (48,0 kg)

Extrativos
~0,1 kg

Ligninas

Hemiceluloses (7,1 kg)

HexA’s

~0,0 k
9 L0 kg

MeGuA
~0,3 kg

6,8 kg

Celulose|Cinzas
Xiloses | 40,8kg | 0,1 kg

!

HexA’s = acidos

Rendimento da Linha de Fibras:
0,50 * 0,96 = 48% (base seca) ou
53,3% (base seca ao ar)

hexenourdnicos

MeGuA = &cido 4-O-metil-
glicourdnico 2
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CARBOIDRATOS DA
MADEIRA

e Celulose

Hemiceluloses

Substancias pécticas
Amido
* Acucares

— Sacarose, glicose, manose, galactose, xilose,
arabinose, fucose, ramnose, etc

23

Biogénese dos Carboidratos da
Madeira

e Glicose

Energia Solar
6 CO,+12H,0 672keal | CgH,,05+60,+6 H,0

. \

24
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ESTEREOQUIMICA DA GLICOSE

* A glicose possui 4 dtomos de carbono assimétricos(*) que
podem formar estereoisémeros

¢ N° de Estereoisomeros = 2", onde n = nimero de carbonos
assimétricos (C*) — D - glicose possui 16 estereoisomeros

e C assimétrico (C*) = possui 4 grupos diferentes ligados a

ele.
(U:HO (U:HO
H i HO( c,/H
[
Ho\ c*/H H\ c*’ OH
0
c*
H” | “OH HO” (H:\ H
~ C* -~ €%
H / XOH HO NH
CHZOH CHZOH
D-Glicose L-Glicose
25
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Sintese da celulose na planta

CELL PLASMA
WALL MEMBRANE

CYTOPLASM

Subunit of cellulose

Sucrose
UDP

®

Individual
glucan chain
e —

::‘r':fr;zril Glc-6-P
DN
Glucose

1. invertase

2. hexoquinase

3. Fosfoglico-
mutase

4. UDP-glicose
fosforilase

UTP = uridina
trifosfato

UDP = uridina
difosfato

PPi = pirofosfato

ATP = adenosina
trifosfato

ADP = adenosina
difosfato

27

Formacao dos Precursores das

Hemiceluloses

C-2-epimerase

| UDP-D-GLICOSE |

»{ UDP-D-MANOSE |

Desidrogenase

C-4-epimerase UDP-D-

> | GALACTOSE

UDP-ACIDO | C-4-epimerase | UDP-D-ACIDO
GLICQURONICO

GALACTOURONICO

Descarboxilase Descarboxilase

C-4-epimerase
UDP-D-XILOSE J UDP-L-ARABINOSE

28
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CELULOSE

* Polimero de cadeia linear

» Insoluvel em solventes organicos, agua, acidos e

alcalis diluidos (temperatura ambiente)

* Consistindo unica e exclusivamente de unidades
de B-D-anidro glicopiranose unidas por ligacoes
éter do tipo (1-4)

« Estrutura organizada e parcialmente cristalina

29

CH,OH CH,0H CH,OH

o OH
o o
H 4 H H H on
H OH H OH H 4
OH OH OH

CH,0H

Glicose Glicose -H0 Celobiose

CH,0H

CH,OH OH CH,OH CH,OH OH
H Q H Q H Q H
on 4 H oH
H H oH H
o >
OH OH OH CH,OH °
2

Celobiose Glicose -H0

CH,0H CH,0H

OH
[}
AN/ AL L e Y couose
OH OH

CH,0H

Celobiose Glicose -nH0

30
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Estrutura da celulose

Haworth: cH,0H OH CH,OH OH
H H H Q
OH OH OH OH | H,0H
OH H H H H
OH CH,OH OH
Instavel
Conformaclonal /
4 CHZOH OH 1 4 CHZOH o—
, N
1 . . 2 . 3
Grupo terminal  Unidade central de celobiose  Grupo terminal 31
nao redutor redutor

Estrutura da celulose

32
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Fontes de celulose

Algas marinhas
Pélos de frutos-pericarpo
Ex: algodio, casca de coco da Bahia, etc.

Liber = fibras do floema (ex: Juta, linho, cAnhamo,

rami, casca da madeira, etc.)

Gramineas-monocotiledoneas (ex: sisal, esparto,
bagaco de cana, bambu, Abaca, BANANEIRA, palhas

de cereais, etc.)

Lenho = Fibras do xilema (madeira)

CONTEUDO DE CELULOSE EM VARIOS
TIPOS DE FIBRA

17



CONTEUDO DE CELULOSE EM VARIOS
TIPOS DE FIBRA

Teor de Celulose em Eucalyptus

Clone Eucalyptus Eucalyptus Eucalyptus
Brasileiros globulus nitens
1 48.7 40.6 355
2 47.6 40.6 36.8
3 48.3 43.6 385
4 47.9 43.1 40.0
5 46.2 42.1 37.8
6 48.0 44.2 39.0
7 47.5 45.1 38.6
8 46.4 44.7 38.1
9 45.4 49.1 39.3
10 45.0 49.8 41.1
36
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Cristalinidade da Celulose

Influenciada pelo numero de ligacoes de H

— Cada unidade de glicose possui 5 oxigénios, o que facilita
a formacao de muitas ligacoes H

Alta cristalinidade diminui reatividade da celulose
Cristalinidade depende da origem da celulose

— Ramie > algoddo > madeira > celulose regenerada
(celulose II)

> cristalinidade = > densidade

— celulose cristalina 6 =1,59

— celulose amorfa 6 =1,49

Possiveis causas das regioes nao-cristalinas
— Presenca de hemiceluloses

— Curvatura das microfibrilas

— Descontinuidade das microfibrilas a7

Estrutura da Fibrila de Celulose

38
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Organizagao Microfibrilar da Parede

Celular

'———Cryslallite 600 & ———-]‘-‘—Pamus region —~]

—_

————

(a) - segao longitudinal de parte de uma microfibrila
(b) - segdes transversais de 5 microfibrilas adjacentes,
sendo que 3 estdo ligadas lateralmente por co-cristalizagao

39

Grau de Cristalinidade da Celulose na Madeira e na
Polpa (kappa 16-19) por Difratometria de Raios -X

L Wood m Pulp

74-
72
70
68 -
66
64 -
62-
60
58

Degree of cristallinity, %

E. globulus E. E. grandis B. Pendula A.
urograndis mangium
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Higroscopicidade da Celulose

(Celulose: mais higroscépica que P,05)

Fendmeno da Histerese

Absorgao de agua, %

14
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Isotermas de absorcao e desor¢cao de agua

()
[

&2

ht water absorbed
o 3

By weig|

[}
L=

wood cellulose

Cetton cellulose

0 0 20 30 40 S0 &0 7O 50 % 100

&0
Rel_humidity

pela celulose da madeira e do algodao a 20 °C

42
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Mudanca das ligacoes de hidrogénio durante a
remoc¢ao de agua de duas cadeias de celulose
adjacentes

Ir||l|D'I-
[lylase

n\(‘(ﬂ:& R QHc:Hﬂﬂtf — QH;:-::{{H

o H »
—
__Eﬂ E llulows Caliulone
sllulosn

Inchamento da celulose

* Ocorre devido a sua alta polaridade (grupos OH)
* Inchamento inter cristalino: pela agua
— ocorre entre as regioes cristalinas
* Isto é, ocorre nas regioes amorfas das microfibrilas
* Inchamento intra cristalino: por acidos e bases
fortes
— Ocorre dentro das regioes cristalinas das microfibrilas

— A penetracio de ions hidratades (HO-, H;0") requer mais
espaco que as moléculas de agua
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Mercerizaciao da celulose

* Técnica desenvolvida por John Mercer em

1844

e Consiste no tratamento da celulose com alcali

— Celulose alcalina I
* Celulose tratada com NaOH 8-12%
* Producio de viscose / rayon

— Celulose alcalina 11
* Celulose tratada com NaOH >21%

 Utilizada na fabricacio de outros derivados

Dissolucao da celulose

* Insoluvel em solventes comuns

— Devido a alta polaridade e cristalinidade

* Dissolucao da celulose:
— Solubilizacdo em solventes especificos
— Via transformaciao em um derivado solivel
* Nitrato - solivel em acetona

* Acetato - soluvel em cloroféormio ou acetona

* Xantato - soluvel em hidroxido de sédio

23



Solventes da Celulose

Solventes alcalinos
— Inorginicos: somente causam inchamento

— Organicos: solubilizam a celulose

* Dimetilacetamida / cloreto de Litio (p/ analise de
distribuicio de DP por Cromatografia de permeacio em
gel - GPC)

* Hidroéxido de etilenodiamina ctprica ou CED - p/ medi¢ao
da viscosidade da polpa (DP médio)

{Cu (NH, - CH, - CH, - NH,), } (OH),
Solventes salinos: ZnCl,, Cal,, SrI,, NaCSn,
Ca(CSn),, a quente

47

Propriedades do Polimero Celulose

Peso molecular
— PM =162 . DP (grau de polimerizagio)
— DP dacdulose: 2000 -15000, dependendo de:
» Espécie vegetal (valonia = 15.000, madeira= 10.000)
* Localizagdo na parede celular (PP=2.000, PS=10.000)
— Expressao do peso molecular com base em:
« Numero de moléculas = Mn (numérico)
— Osmometria
* Peso das moléculas = Mw (massico)
— Ultracentrifugagao e coeficiente de dispersao de luz
» Viscosidade de solugdes de celulose = Mv

24



Peso Molecular Viscométrico (Mv)

*Determinado por medigdes da viscosidade intrinseca de
solucdes de celulose

Equagao de MarK Houwink:

[n] =KMv?, or log [n]=alog Mv + log K, onde:

[n] = viscosidade intrinseca (dm?/ kg)

Mv = peso molecular médio visco métrico (método massico)
Ke a = constantes experimentais (caracteristicas do

solvente e tipo de polimero, respectivamente)

49

Peso Molecular Viscométrico (Mv)
» Equagbes tipicas para a celulose:

* Para converter viscosidade intrinseca [n] em peso

molecular (DPv), use uma das equagoes:
« DPv0905 = 0,75 [n] : Norma SCAN (Sihtola et al, 1963)

« DPv0900 = 1,65 [] : Evans & Wallis, 1989, Bergnor-Gidnert,
1998

« DPv =961log[n] - 245 : Godsay et al., 1984
* Para converter viscosidade Tappi em intrinseca, use
a equacao:
* [n] = 954*log cP - 325, onde :
cP = viscosidade especifica em centiPoise, medida
pelo método Tappi

[n] = viscosidade intrinseca em dm®kg medida pelo
método ISO 50

25



Propriedades do Polimero :
Polidispersividade

7

E calculada pela relacio entre pesos moleculares
massico e numérico (Mw / Mn)

Se MW / Mn = 1 (polimero monodisperso)

Para a celulose da parede secundaria Mw / Mn =
1,5-2.0

Celulose da parede primaria tem alta
polidispersividade, i.e., larga distribuicio de peso
molecular;

O oposto ocorre para a celulose da parede
secundaria 5t

Grupos Funcionais da Celulose
Hidroxilicos alcodlicos

— C2, C3, C4*: alcoois secundarios (* somente na unidade nao
redutora)

— C6 alcool primario
» Responsaveis pela alta cristalinidade da celulose
 Sdo substituidos durante a produgdo de derivados
» Podem ser oxidados durante o branqueamento
Hemiacetais
— C, daextremidade redutora (aldeido)
« Aumentam areatividade da celulose
Acetais
— Ligacéo entre unidades de glicose : § (1—4)
* Pode ser hidrolisada por acidos, bases e oxidantes
Grupos carboxilicos
— Ocorrem somente na cel ulose oxidada 52

26



Grupo terminal
nao redutor

Estrutura da celulose

CH,OH

OH

OH CHO
—O0
IH OH
CHZOH 4 CHOH
w o
4 CH,OH
%{—J
2 3
Unidade central de celobiose Grupo terminal
redutor
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Reacoes de Degradacao da Celulose

— Hidrolise

Pela acio de acido

Pela acao de alcalis

— Hidrolise alcalina

— Despolimerizac¢ao terminal

Pela acdo microbiologica

Pela acao de oxidantes

— Oxidacao de grupos hidroxilicos e acetais durante o

branqueamento

27



Reacoes de degradacao da celulose

- Acdo de acidos:

OH CH,0H

Fragmento de celulose
(polissacarideo presente namadeira)

l hidrolise "

+2 H,0
CH,0H CH,OH
H Q H Q
H OH Hi OH
OH OH
Glicose Glicose *

Reacoes de degradacao da celulose
» Pelaagio de acido:

+
H

CH,OH OH
. [ g . . CH,0H OH
oH H " Q H
H O o —_— rAH OH
OH CH,0H H Py o Zoon o
2
CH,0H OH
[
H H oH
H H
+ o
OH CH,OH
l+ H,0
CH,0H CH,0H
0 H Q
H
" OH H
on OH|
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Reacoes de degradaciao da celulose

* Pela acio de alcali - hidrdlise alcalina

CH,OH COR

o, = faey

Reacoes de degradacao da celulose

* Pela aciio de alcali - despolimerizaciao terminal

e .
H

HOH,G ,OH HOH; HOHy 0_‘,{_\0”
|
<— P
H <LJ
HOH%K

_—

H
58

HOH;
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Quebradas Ligacdes Glicosidicas

Acido: clivagem homogénea — perda de viscosidade

O Y O O ON ON N AN AN AN N N N AN AN AN AN N AN AN AN AN AN AN AN
OO OO OO OO OO OO I

Enzimas: clivagem heterogénea — perda de rendimento

l Y O O ON ON ON O ON AN N N N

O OOy Oy YOy Oy D
oToOTOT OO O I A AL A A A A AU A A A A

©  Unidade de Glicose

O Grupo Terminal Redutor
59

Principais Derivados da celulose

« Esteres (inchamento com acidos)
— Nitrato de celulose
— Acetato de celulose

« Eteres (inchamento com alcalis)
— Méetil celulose
— Carboximetilcelulose

* Xantatos (inchamento com alcalis)

— xantato de celulose
» Viscose
* Raiona

» Celofane, etc
60
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DISSOLVING PULPS APPLICATIONS
DERIVATIVES USES MM Ibs
Produced™
Xanthates (viscose rayon)
Tire Cord Tire and belting reinforcement 650
High Wet Modulus Staple Apparel, furnishing 300
Regular Staple Apparel 4600
Cellophane Packaging 900
Continnous Filament Apparel 1000
Miscellaneous Sponges, saugage casing
Esters
Acetate
Filament Apparel, furnishing 650
Tow (estopa) Filter cigarettes 770
Plastics Film, sheet, extruded articles 350
Mixed Esters
Plastics Sheet and extruded articles 200
Nitrates
Lacquers 400
Film
Explosives
Ethers
Carboxymethyl Cellulose Detergents, cosmetics, food, textile and
paper gizeg, well drilling muds 300
Hydroxyethyl Cellulose Latex paints, emulgion polymerization.,
oil well drilling muds
Methyl Cellulose Food, paints, pharmaceuticals
Hydroxypropyl Cellulose Foods and pharmaceuticals
Carboxymethyl- Hydroxyethyl Cellulose Liquid detergents
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TYPICAL COMPOSITION OF CHEMICAL CELLULOSE FROM WOOD AND COTTON LINTERS.

Cellulose Type Paper  Cellophane Nitr ation Plastic Textile Tire Acetate Acetate Acetate
Filler Rayon Cord Plastics
Source Western ~ Western Westan ~ Westan  Southern  Somthern Western Southern  Southern
Hemlock  Hemlock  Hemlock  Hemlock Pine Pine Hemlock Hardwoods  Pine
Process Sulfite Sulfite Sulfite Sulfite  Prehydro- Prehydro- Sulfite Prehydro-  Sulfite
Iyzed kraft  lyzed kraft hvzed Jaaft
Analyses®
E. % 871 897 818 86.7 95.2 98.2 953 977 97.0
Sy mims Sy, % 18 6.8 24 21 18 0.7 18 1.2 14
S, % 11.1 4.5 5.8 11.1 3.0 1.1 29 1.1 1.6
Hylan”, % 21 11 15 21 20 0.6 0.6 0.6 0.8
Mannan,® % 6.7 15 23 6.7 11 0.7 08 038 1.0
Extractives in Ether, % 0.10 0.16 013 0.11 0.01 001 0.04 0.04 0.03
Ash, % 0.16 0.12 0.15 0.16 0.0 0.08 0.0% 0.05 0.01
510y, % 0.003 0.002 0.002 0.002 0.003 0.003 0.002 0.004 0.002
Fe, mgfkg 1.6 20 4.0 20 3.0 5.0 20 4.0 3.0
Cu, martkg 0.1 0.1 03 0.1 1.0 1.0 01 1.0 0.5
bin, mg/kg 0.05 0.01 0.10 0.10 0.20 030 0.04 0.10 0.08
Brightness, % Elrepho 857 84.4 816 857 81.9 85.9 852 944 85.1
Cuene Intrinsic® Viscosity, dlig 9.5 4.3 7.5 9.5 5.7 6.1 9.0 7.0 8.8

a) Ry = residue after treatment with cold 10% aquecus sodium hydroxide solution
210 = soluble in cold 10% agueous sodium hydrozide sclutien.
S1e = soluble in cold 18% aqueous sodium hydrozide sclution.
b) Xylose or mannose present in pulp hydrolysate calculated as xylan and mannan, determined by the paper chromatographic method
) This method is very similar, but not epivalent to ASTM D1795-62, cther methods which are similar are TAPPI T 230 and SCAIN C15-62
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HEMICELULOSES

63

HEMICELULOSES

* Fragao dos CH,0 extraivel em alcali
+ 20-30 % do peso da madeira
+ Polissacarideos de baixo DP (~200), constituidos por
diferentes agucares e acidos:
- D-glicose, D-manose, D-galactose, D-xilose, L-arabinose,
L-fucose
— Acido 4-O-metilglicourdnico, acido D-galactourdnico e
acido D-glicourénico

— Acido acético
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HEMICELULOSES

+ Estruturas ramificadas e amorfas
+ Associadas a lignina e a celulose
* Fungao estrutural

* Localizada em toda parede celular
- Maior teorem S, e S,
- Alto teor em células do parénquima

+ Estas células podem conter até 80% de xilanas em madeiras de
folhosas

65

Constituintes das Hemiceluloses

OH
CHOH o CHOH o CHOH o
H H OH
H OH H OH H
OH OH
OH

B-D-glicose B-D-manose o-D-gal actoss

66

33



Constituintes das Hemiceluloses

OH
(@)
H OH
OH CH,OH
OH
B-D-xilose o-L_-arabinose
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Constituintes das Hemiceluloses

OH
COOH COOH 4
H
H H
OH OH
OH OH

Acido Acido
o-D-galacturonico o-D-glicurénico

COOH
HsC Q

OH
OH

Acido 4-O-metil -
o-D-glicuronico

68
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Classificacao das Hemiceluloses

+ Madeiras de Folhosas
— Acetato de 4-O-metilglicourono-xilana
— glicomananas

* Madeiras de Coniferas

— Arabino-4-O-metilglicourono-xilana
— Acetato de Galactoglicomananas

69

Folhosas:
Acetato de 4-O-metilglicouronoxilana

1-2 ud acido 4-O- metilglicourdnico: 10 ud xilose
7 ud acetila : 10 ud de xilose

+ Ramificada e amorfa

Alta solubilidade em alcali

20-35% do peso madeira

70
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Folhosas: Estrutura da O-Acetil-4-O-metilglicuronoxilana

Estrutural:

COOH
BC 2

Hi
OHl
OH (o]
1 4 OH
[ 8 A VAEA SRR
OH OAc OAc

HO HO
—~ OH OH
Xil (ramificacio) = oH L
Acd
n

Simbdlica:
B-D-Xilp-1 \\\ > 4 - B-D-Xilp-1— 4 - B-D-Xilp-1— 4 - B-D-Xilp-1

/ |

AC Ac 7 4-O-Me-a-D-AGlc
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Total de Hemiceluloses em Clones de Eucaliptos, em %
do peso da madeira

Clone Eucalyptus Eucalyptus Eucalyptus nitens
Brasileiros globulus - Aust - Aust
1 21.7 29.1 30.8
2 231 28.7 32.6
3 21.9 21.7 324
4 22.6 28.2 32.0
5 239 28.4 31.2
6 221 27.9 33.1
7 21.3 27.1 32.2
8 22.9 26.8 29.5
9 24.7 27.3 33.1
10 24.8 23.3 28.7
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Total de Grupos Acetila em Clones de Eucalipto,
em percentagem do peso da madeira

Clone Eucalyptus Eucalyptus Eucalyptus nitens
Brasileiros globulus - Aust -Aust

1 24 3.8 5.1
2 2.7 35 49
3 25 3.6 5.1
4 2.3 3.6 4.6
5 25 3.6 4.7
6 25 3.5 49
7 22 35 4.7
8 26 3.6

9 26 2.8

10 26 3.0
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Teores de Grupos 4-O-Metil Glicourénicos em Clones de Eucalipto

Clone Eucalyptus Eucalyptus globulus | Eucalyptus nitens -
Brasileiros - Aust Aust
1 2.7 4.3 3.8
2 2.4 3.1 3.8
3 3.0 4.3 4.3
4 3.2 3.9 4.3
S 2.9 3.9 4.3
6 3.0 3.7 4.0
7 2.7 3.9 4.0
8 2.9 4.2 4.1
9 3.0 3.6 4.2
10 2.9 3.7 3.8
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Folhosas: Acetato de 4-O-metilglicourono-xilana

+ Reatividade
- Grupos carboxilicos:

+ formam ésteres com celulose, outras hemiceluloses e
lignina

+ Estabilidade ao alcali:
- ligagdes xilosidicas: facilmente hidrolisadas

- Ligagoes entre acidos urdnicos e xiloses: resistentes
devido a formagao dos acidos hexenourdnicos
— Grupos acetila: facilmente hidrolisados
+ Estabilidade ao acido

- ligagoes xilosidicas: facilmente hidrolisadas

- Ligagoes entre acidos urénicos e xiloses: resistentes

— Grupo acetila: resistentes s

Conversio do Acido 4-O-metilglicurénico em
Hexenuronico durante a Polpacao Kraft

OOH

o Acido 4-O-metil-
glicurénico
H
m/ wo/ Xilp-Xilp-Xilp
O—_ Oig;;;;;%:l//
i cozimento
HOOC
° Acido

hexenuronico

\mwﬁ%w
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Folhosas:
Acetato de 4-O-metilglicourono-xilana
Propriedades do Polimero

* Grau de polimerizagao: DPn =150-200

— Peso molecular (Mn) : Ap6s remogao dos
grupos laterais de acetila e acidos urénicos,
calcula-se o peso molecular (Mn) pela
quociente DPn*132, sendo 132 = peso
molecular da xilose anidra

* Polidispersidade: Mw/Mn = 1,05

7

Peso molecular de xilanas na madeira e na
polpa kraft, medido por GPC (KDa)

Species Wood Kraft pulps
(kappa 16-19)

E. globulus 31 16
E. urograndis 31 14
E. grandis 25 13
B. pendula 24 14
A. mangium 28 13
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Folhosas: Glicomananas

3-5% da madeira

Relagao glicose:manose (1:1-1:2)
Lineares e de dificil isolamento (baixa
solubilidade em alcali

Peso molecular exato desconhecido
Boa estabilidade em acido
Baixa estabilidade em alcali
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Folhosas: Glicomananas

- Estrutural:

— CH,0H CH,0H
H O/ H O/
H H H OH
o o

oH CH,OH OH CH,OH

-Simbadlica:

—4-B-D-Glcp-1—4-B-D-Manp-1—4- B-D-Glcp-1—4-B-D-Manp-1—4
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Coniferas: Arabino 4-O-metilglicouronoxilana

> Dificil isolamento quantitativo: requer deslignificagao prévia da
madeira

» 5-10% do peso da madeira

> Resistem mais ao cozimento kraft que as galactoglicomananas,
além de precipitarem sobre as fibras

> Estrutura:
- P-D-xilopiranoses unidas por ligagoes B (1-4)
- grupos laterais de ac. 4-O-metil-a-D-glicourdnico ligados ao C2 (2
ud acido : 10 ud xilose)

- grupos laterais de a-L-arabinofuranose ligados ao C3 (1-3 arabinose
: 10 xilose)
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Coniferas: Arabino 4-O-metilglicuronoxilana

- Estrutural:
~ o OH o OH
H H 0/
OH
V) H
H
CH,OH
i COOH o OH
- Simbdlica:
7~ B-D-Xilp-1 —>4 - B-D-Xilp-1— 4 - B-D-Xilp-1-{4 - B-D-Xilp-
2 3 6
[ l
1 1
-O-Me-B-D-AGlcp ) - L-Araf -
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Xilanas de Coniferas x Xilanas de Folhosas

« Mais acidas que as xilanas de folhosas (2 ud acido:
10 ud xiloses)
- Nota: xilanas de eucalipto podem também conter 2 ud
acido: 10 ud xiloses)

+ Nao possuem grupos acetila
« Possuem grupos laterais de L-arabinofuranose

* Grupos laterais

— Os grupos laterais de arabinofuranose sao facilmente hidrolisados
em acido, mas resistentes ao alcali

- Os grupos laterais de acido urénico aumentam a resisténcia dessas
xilanas ao alcali
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Coniferas : Acetato de Galactoglicomananas

* 15-20% do peso da madeira
« DPw ~150

+ Estrutura:
- B-D- glicopiranoses e B-D-manopiranoses unidas por ligagdes
B(1-4)
Grupo acetila no C2 ou C3 (2-3 acetila :10 ud G:M)
Grupo lateral de a-D- galactopiranose ligado no C6
3 man: 1 gluc : 1 galac = galactoglicomananas
4 man: 1 gluc : 0,1 galac = glicomananas

Ramificada
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Coniferas : Galactoglicomananas

+ Facilmente despolimerizadas por acido

+ Solubilidade em alcali:
- alta (as de alto contetido de galactose)
- baixa (as de baixo contetido de galactose)

+ Podem formar cristais apds despolimerizagao e
desacetilagao, especialmente as de baixa solubilidade
em alcali
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Coniferas: Acetato de galactoglicomana

- Estrutural:
~ (0} ) 0
H
OH CH,0 0 CH,O0H 0
OH
H
OH
-Simbdlica:

—4-3-D-Glcp-1—4-B-D-Manp-1—4- 3-Manp-1—4-3-D-Manp-1—4

6 2 3
| /A
B -D-Galp Ac Ac 8
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Xilanas de Gramineas

« Bambu pode apresentar 35% de xilanas

+ Xilanas de bamboo diferem das de madeiras de
folhosas e coniferas

+ Estrutura:
- Apresenta grupos laterais de acetil e arabinose
— 1 4c. urdnico: 1 arabinose: 25 xiloses
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Funcao

- Facilitar a incrustagao das microfibrilas

— Planta que contém lignina contém hemiceluloses

- Influenciam no teor de umidade da planta

— Todas as hemiceluloses importantes da madeira sdo
intrinsecamente solliveis em agua e, portanto muito hidrofilicas

- Adesao a celulose através de ligagoes de hidrogénio

88
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Reacoes
+ Semelhantes as da celulose
¢ Reacdo de adigao nos grupos OH
o Ligagoes éter e ésteres nos grupos OH (metilagao, nitragao)
o Oxidacao de grupos OH — grupos carbonila
¢ Oxidacao de grupos OH — grupos carboxilicos
¢ Reagao de descascamento (meio alcalino)
¢ Hidrélise das ligagoes glicosidicas (meio acido e alcalino)
o Desacetilagao

e Conversao de acidos glicurénicos em hexenurénicos

89

Reatividade

Diferengas em relagao a celulose
* Quimicas:
- Maior numero de grupos funcionais

Monomeros menos estaveis

Menor peso molecular
- Maior numero de GTR
+ Fisicas:
- ramificadas
- amorfas — maior facilidade de acesso aos reagentes

- facilitam o inchamento da fibra %
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Implicagao na producao de derivados

*+ Precisam ser removidas:
- Sao impurezas prejudiciais a xantagao, esterificagao
eterificagdo
- Xilanas — somente 2 OH disponiveis para substituicao
- geram coloragédo durante nitragao e acetilagdo
- dificultam controle do grau de substituigdo
- dificultam controle do grau de polimerizagao

- Causam entupimento dos filtros devido formarem gel
91

Importancia pratica das hemiceluloses

— Aumentam o rendimento em produgao de celulose

- Desejaveis na fabricacao de papel refinado
- Hidrofilicas — facilitam o refino da polpa (lubrificante)

— Melhoram resisténcias que dependem das ligagoes entre
fibras (adesivo)

* Indesejaveis na fabricagao de papeis sanitarios
- Formacao de finos
- Aderéncia ao rolo Yankee

92
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OUTROS CARBOIDRATOS DA MADEIRA

93

Pectinas

- Mais abundante na casca

- Estrutura (pouco conhecida):

- Consistem de unidades de acido a-D-galactourdnico unidas por
ligagoes au(1-4)
- Podem conter L-arabinose e D-galactose

- De alto peso molecular (até 2000 de DP)

94

47



Amido

Principal polissacarideo de reserva da madeira(0,5-1%)

Consiste de amilose e amilopectina

Amilose — a-D-anidroglicopiranose unidas por
ligagoes o (1-4), linear e de alto PM

Amilopectina — a-D-anidroglicopiranose unidas por
ligacoes a (1-4) e a (1-6), ramificada e de PM muito alto

Proporgao: 1 amilose: 2 amilopectinas
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LIGNINAS
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LIGNINA : GENERALIDADES

Descoberta por Anselme Payen em 1838
Klason em 1907: unidades de alcool coniferilico
Do Latin “lignum” = madeira

Macromolécula aromatica, heterogénea,
ramificada e amorfa

Estrutura basica de fenilpropano (C¢-C,;) unidas
por ligacoes éter e C-C
Composicao distinta dependendo da madeira
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LIGNINA: FUNCAO

Aumenta a rigidez da parede celular

Cimenta as células umas as outras

Reduz a permeabilidade da parede celular a agua
Protege a madeira contra microorganismos

Aumenta a resisténcia da planta a compressao,
permitindo o seu crescimento vertical

98
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LIGNINA: BIOSSINTESE

* Proveniente do metabolismo secundario da planta

* Derivada de 3 precursores primarios:

— Alcool p-coumarilico
— Alcool coniferilico
— Alcool sinapilico

* Os precursores primarios sao gerados a partir de:

+ Rota metabélica do acido shiquimico
* Rota metabélica do acido cinamico

* A sintese da lignina é um processo intracelular
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CHO
H- G- OH
OH-C-H
H- G- OH
H- G- OH
CH,OH

Glicose

Rota do acido chiquimico

> H COOH

HO

Acido chiquimico

|

H
CH,COCOOH /
HO_C>< COOH \

Acido prefénico

N
CH,CHCOOH
Tirosina

NH2
CH,CHCOOH
Fenillao(l)anina
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Rota do acido cinamico

N
e @— CH= CHCOOH
—_—
CH2CHCOOH FENILALANINA

AMONIA LIASE

FENILALANINA ACIDO CINAMICO

l FENOLASES

NH,
| _— > H CH= CHCOOH
TIROSINA O < >
HO—@ CH,CHCOOH AMONIA LIASE

TIROSINA ACIDO p-COUMARIC(Q
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Biossintese dos precursores da
lignina

COOH COOH COOH
= = =
1- C3—Fenp|ases 1- C5—Fen9|ases
2- C3-Métiltransferases OCH; 2- C5-Metiltransferases w,c OCH,
. OH OH OH
Acido p-cumarilico Acido fertlico Acido sinapico
1- Ligase CoA 1- Ligase CoA 1- Ligase CoA
2- Redutase 2- Redutase 2- Redutase
3- Desidrogenase 3- Desidrogenase 3- Desidrogenasq
CH,O0H CH,OH CH,0H
7 >~ =
OCH;, HsCl OCHy
OH OH OH
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico
102
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Alcoois p-hidroxi-cinamilicos =
Precursores das Ligninas

CH,OH
=

OH

Alcool p-cumarilico  Alcool coniferilico

Lignina
p-hidroxifenil

CH,OH CH,OH
= =

OCH;, HyC OCH;,
OH OH

Alcool sinapilico

Lignina
Siringila
103

Lignina
Guaiacila

-k

i :
lignina
-hidroxifenil

HCH Ha0h HAOH
POX POX POX

or or or
LAC e LaG Hat by, || LAG

PAL- fenilalanina aménialiase

TAL — tirosina amonialiase

C4H- cinamato 4-hidroxilase

C3H - p -cumarato 3-hidroxilase
COMT - cafeato O-metil transferase
F5H — ferulato 5-hidroxilase

4CL - 4 — coumarato coezima A-
ligase ou hidroxicinamato CoA ligase

CCoAOMT - cafeoloil CoA-O-
metiltransferase;

CCR - cinamil CoA redutase;
CAD - cinamil alcool desidrogenase

CALDSH - coniferaldeido 5-
hidroxilase

. ek
\ HzOH EUHG‘§\\ 20H HaOH \ HaCH
COMT,

lecol pcoumarilico sleoal cm,,.,co aleonl conlferll\cDalcool & hidroriecniferilica E|.:E.D| sinapilica
AD

Ceil‘.IEH
........... - Estagln aldeldu
H H'IC
H H

p-coumnaraldeido  cafelaldeidn  oelioiiao 5h.dm.com.e,a|de.do s\napaldegdo

2

Tc ; {cc
3o
cconsH [ cooaomt CCoAOMT
OH

p—coumaroll Cof caferml CoA feruloil-Co& 5. hldroxlferuloll Col sinapoil-Cos,
}acL fee 1 4eL 1~4cL

Cinamato
fPAL

L-fenilalanina

cL
C3H COM'L
H H H 3 H

p-coumarate oo ferulato 5-h|dmxrferulatu sinapato

braL

g » Rota convendional
tirosina
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Inovagées genéticas

CH,OH
_ CaldsH,_ _AldOMT,_
OCHg OCHg OCHj3 OCHg
OH
coniferaldeido  5-hidroxiconiferaldeido smapllaldeldo alcool sinapilico

Cald5H- coniferaldeido 5-hidroxilase
AlIdOMT - 5-hidroxi-coniferaldeido O-metiltransferase
SAD- sinapil alcool desidrogenase

* Novo gene regulador da biossintese do monolignol
siringila,

 Desvio na rota dos intermediarios dos monoligndis de
guaicila pela agao enzimatica convertendo em siringifa

O Processo de Lignificagao

+ Geragao dos alcoois p-hidroxi-cinamilicos nas vesiculas de
golgi

+ Armazenamento dos precursores no cambio na forma de um
glicosideo (estavel)

+ Transporte dos precursores através da membrana até sitios de
lignificagao na parede celular

+ Liberagdo do precursor no sitio de lignificacao pela enzima (-
glicosidase

- A B-glicosidase existe somente na parede celular das células
em fase de lignificagao
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Alcoois p-hidroxi-cinamilicos =
Precursores das Ligninas

CH,OH CH,0H CH,OH
= p =
OCHs HsC OCH;,
OH OH OH
Alcool p-cumarilico  Alcool coniferilico Alcool sinapilico
Lignina Lignina I:ignil.la
p-hidroxifenil Guaiacila Siringila
107

Estabilizacao dos precursores contra
polimerizacao: glicosideos

CH,OH

H (0]
H CH—/— CH— CH,0H
OH

CH;0

Coniferina = glicosideo do alcool coniferilico

108
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Liberacao do alcool coniferilico naregiao de
lignificagao pela B-glicosidase

CH,0H CH,OH
lCH |CH

| |

CH CH

B-p-glicosidase -

H Q OCH; - glicose OCH;
H o] OH

OH
Coniferina Alcool
coniferilico
109
Formas mesoméricas do radical fenoxido
QH2 OH
HC
1l
CH
OCH
OH 8
Lacases, peroxidases __, e+ HY
(desidrogenases)
CH2 OH CH20H CH2OH CHa OH GH20H
H(I:I H(I;o Hﬁ H(IDl HC
CH <+ H <+ CH <> CH <—> "H
Q N
D Qo Oy Oy o
OCH3 OCH3 H OCH3 OCH3 OCH3
0° 0 0 0 0
| ] Il \" Vv
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Modos de Acoplamento do Radical Fendxido

I I I \Y
I perdxido instavel B_0_4 4-0-5 1-0-4
I BO-4 B-B B5 B-1
Il 4-0-5 B-5 5-5 1-5
\Y 1-0-4 B-1 1-5 1-1

* O acoplamento com o radical V esta impedido
estericamente, sendo o aduto termodinamicamente instavel
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Formacao de dilignéis dos radicais de fenéxido

Ligagao 3 -O-4
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Modelo Lignina Folhosas

C HO
|

CH
&y

Hqco CH ,OH
1
Lo@fcu
!
C HOH
HaCo
0
HOCH Hzc/ \Hz
| 2Hco | d
HC H H
¢-o

HOCH cu . CH O Hco*@ *Oocu
2 oc H
Hyco J s 3 dw 8 0 3 o 3
[—T
C‘HUH ‘

J—
CHZOH
H4Co0 oc H, du
- ] dbow
@
oc H:‘
o
\O/C"2
1C0 0C N3
Moraes, 1994 113
Modelo Lignina Coniferas
W e
Hi
ol
H3CO @ “ZC‘““
o H
HCOH
@ HZFOH
O‘f"‘ H3C0
H
o
H
H(i J OCH ndon
H3CO ‘ uz(fou HOCr-IZ H3CO :
o H HC
HCOH =0
H3CO @ OCH 3
OH OH

GIERER
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A Relagao Siringila / Guaiacila da
Lignina e sua importancia
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Conteudo de Ligninas Guaiacila, Siringila e p-
hidroxifenila em varias madeiras folhosas

(Proporgéo molar de unidades estruturais (*C NMR) de lignina dioxano da madeira)

90 —
80 || nS mG mH _|
70
60
50
40 +—

30

20

o

07¥—17—17—17 -
E

E. grandis B. pendula A.
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Conteudo de Lignina e Relagao S/G de Varias
Espécies de Eucalipto

Espécie Lignina Klason,% S/G, mol/mol
globulus -Chile 21.0 4.7
nitens - Chile 23.2 3.3
urograndis 242 25
urograndis 23.8 2.6
grandis 24.2 2.7
grandis 213 29
grandis 22.8 3.2
grandis 204 29
urophylla 22.3 2.6
urophylla 23.6 2.2

117

Alguns fatos sobre S/G da Lignina

Varia de 0.51(Acer macrophyllum) até 5.2 (Eucalyptus
maculata, E. Globulus e Eucalyptus diversicolor)

0.68 for eucalyptus tereticornis

3.9-5.2 para outros eucaliptos (Eucalyptus regnans, Eucalyptus
gigantea, Eucalyptus diversicolor)

2.0-3.2 para eucalyptus brasileiros

Variagoes dentro de uma dada espécie que cresce em clima
tropical e temperado:

- 0.68-2.22 para Eucalyptus tereticornis
- 1.37-2.01 para Eucalyptus camaldulensis

— Valores mais altos para os que crescem em regioes
temperadas
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Alguns fatos sobre S/G da Lignina

+ Madeira de Eucalyptus tereticornis e Eucalyptus deglupta
contendo alta relagdo S/G requer menos alcali efetivo para
atingir um dado no kappa e produzem maior rendimento

+ Essa tendéncia ndo se manteve para outras espécies de
eucalipto. Para Eucalyptus globulus a S/G correlacionou
moderadamente com rendimento para Eucalyptus nitens e
fracamente para Eucalyptus camaldulensis
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Conteudo de Ligninas Guaiacila, Siringila e p-
hidroxifenila em varias polpas kraft de folhosas

(Proporgao molar de unidades estruturais (*C NMR) de lignina dioxano da polpa kraft -

(kappa 16-19)
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S:G

Impacto da Relagao Siringila/Guaiacila na Polpacgéao e

Branqueamento
7 2
6 /' \ E. globulu: . E. globulus
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5
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S
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Active alkali, % Na,O /pulp CIO2 consum ption, %/pulp
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Heterogeneidade da lignina na mesma
planta
Tipo de Célula Tipo de Lignina
Parede Secundaria:
. Fibras, células do raio Siringila
. Vasos Guaiacila
M+P:
. Entre fibras e raios Guaiacila -Siringila
. Entre vasos Guaiacila
122
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Principais subestruturas de lignina

Aligagdo mais ¢

. N

importante para e E

coniferas ou = (2N
o U

folhosas [ N

0

B-5

Condensada C2, C6
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Tipos de ligagoes em MWL isolada do abeto
escandinavo (Picea abies)

Tipo de ligagao Percentagem

B-0-4 48
B-5 9-12
condensadas nas posigoes 2 e 6 2,5-3
5-5 9,5-11
4-0-5 3,54

B-1 7

B-B 2
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Percentagem dos diferentes tipos de ligagées
com lignina isolada (MWL) de Bétula

Tipos de ligagdes Guaiacila Siringila |  Total
B-0-4 22-28 34-39 60
p-5 6-12 6-12
Condensadas C2, C6 11,5 0,5-1 1,5-2,5
5-5 45 4,5
4-0-5 55 55
B-B 4 3 7
B-1 1 2 3
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Contetido de estruturas B-O-4 (*C NMR) em ligninas de varias madeiras
e polpas Kraft (kappa 16-19) - ligninas extraidas com dioxano
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E. globulus
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Impacto do contetido de estruturas B-O-4 ('3C NMR) da polpa Kraft
(kappa 16-19) na branqueabilidade da polpa

0,35

0,3

0 2’5 (\0/) E. globulus

0.2
0,15 .

p—0-4 content/ C6

0,05

ClO, consumption, %/ pulp
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Resumo do processo de lignificagao

+ Pela agao da pB-glucosidases, lacases (desidrogenases), séo
formados radicais fendxidos a partir dos precursores primarios
(5 formas mesoméricas)

+ Acoplamento dos radicais fenéxidos entre si obedecendo os
seguintes critérios:
- Densidade eletronica
- Disponibilidade estérica
- Estabilidade do aduto
+ Reagoes de adi¢ao (agua, agucares, lignina)
* Rearranjos intra-moleculares

+ Polimerizagdo passo-a-passo (end-wise) .
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Composigao elementar de ligninas

Espécie %C %H %0 % OCH,4

CONIFERAS:

Picea abies 63,8 6,0 29,7 15,8

Araucaria angustifolia 59,1 5,6 35,3 17,8

Pinus taeda 61,6 59 32,5 14,0
FOLHOSAS:

Eucalyptus regnans 59,2 6,3 33,6 22,9

Populus tremuloides 60,0 6,1 33,9 21,5

Gmelina arborea 58,7 58 35,5 19,3

Eucalyptus grandis 60,6 6,0 32,4 22,0
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Foérmulas elementares de algumas ligninas

Picea abies (CONIFERA) CoH; 120,(H,0)4 4(0CH;3)y 5,

Fagus silvatica (FOLHOSA) CqHg 430,(H,0)q 53(OCH5); 35

Medicago sativum (GRAMINEA) CoH; 2,0,(H,0)y 41(0CH;)y 4
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Classificacao geral das ligninas
1. Lignina guaiacila (G):coniferas
- polimerizagao do élcool coniferilico

2. Lignina guaiacila-siringila (G-S): folhosas
- co-polimerizagao do alcool coniferilico + alcool sinapilico

3. Lignina 4-hidroxifenil-guaiacila-siringila (H-G-S): gramineas
- co-polimerizagido do alcool coniferilico + alcool sinapilico + alcool p-
coumarilico
4. Lignina 4-hidroxifenila-guaiacila (H-G): mad. de compresséo
- polimerizagdo do alcool coniferilico + alcool p-coumarilico
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Grupos funcionais da lignina
« Grupos metoxilicos
« Grupos fendlicos livres e eterificados
« Grupos de carbonila
*  Grupos alcodlicos

* Grupos de hidroxila e éter benzilicos

Unidades condensadas nos C; e C,/C,

132
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Grupos Metoxilicos

R
- 90% em coniferas
- Pode chegar a 180% em algumas folhosas
- Reagem facilmente com HO e HS-
OCH3 - Responsaveis pela formagao de
mercaptanas e metanol no cozimento kraft
OR
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Grupos Fenélicos Contendo Hidroxila Livre
(Fendis Livres)

R R
OCH3 OCH3
OH OR
/ re
Grupo Fendlico Grupo Fendlico
Livre(20% ) eterficado (80% )
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Conteudo de estruturas contendo fendis livres ('"H NMR) em ligninas de
varias madeiras e polpas Kraft (kappa 16-19) - ligninas extraidas com

dioxano
0,6- u Wood & Pulp
R 0,51
3 04
g 0,3
=
o 0,2,
OCH; |
E. g/obu/us‘ E. ‘ E. grandis ‘B. pendula‘ A.
urograndis mangium
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Grupos Carbonila
CH,0H -m CH,0H
Cr oR o —
[e=N1]
| &0
CH CH- OR
I OCH; OCH; OCH;
OR OR OR
afa carbonila (10%) aldéido coniferilico (5%) beta carbonila (5%)
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Grupos Alcodlicos

CH,O0H ICH2 OH

ITZH CH- OR
CH CH- OH

OCH; I OCH;
OR OR

Alcool Primario (90%)  Alcool Secundirio (20%)
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Grupos de hidroxila e éter benzilicos

c c c ¢
|
! ; : ¢
| [ [ Loooc
Soon C — OH € 04C :: =
[ [
0. ©O. 0. ©
N OCH
\I/\ OCH 5 \I/\ OCH 3 OCH 3 \I/ 3
0C OH OH 0C
0.-OH/4-0-C 0.-OH/4-OH .-0-C/4-OH ®-0-C/4-0-C

A ordem de reatividade dos diferentes grupos é:
-OH/4-OH > -OC/4-0OH > -OH/4-0C > -0C/4-OC
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Estruturas condensadas em C-5 e
C,/C; (15-20% em coniferas)

CH,0OH
|
C—-OR
|
c5| HC—OH
Ce C
C4-0 OCH, | 2
Cp OR OCH,4
— OR
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Complexos lignina - carboidratos (CLC)

Ligagbes covalentes entre a lignina e os polissacarideos da
parede celular

« CLC’s Tipicos:
- FOLHOSAS: lignina-xilana
- CONIFERAS: lignina-xilana e lignina-manana

Ligagdo ocorrem provavelmente com cadeias laterais de
arabinose, galactose e a&cido 4-O-metilglucurénico das
hemiceluloses

- posicoes estericamente favoraveis
- altas concentrages destes aglicares em preparagdes de
CLC’s
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Ligacdes entre a lignina e polissacarideos

CH,OH CH,OH
—o0— ‘CH — 0— ‘CH
‘ | oH
CH—O0——— C=0 CH— O— CH,
Hy Q
OH
) . o— Xilp— Xilp—
CH;OQ o= Xl Xilp— CHJOQ
o o
N N
| - Ligacao de éster benzilico Il - Ligagao de éter benzilico
‘CHZOH
— 0—CH
=0

ol
Hi
o
CH,OH

Manp— Glip— Marp— o

I11- Ligagao de fenil-glicosideo 141

Distribuicao da lignina

1. Varia com a espécie
- Coniferas: normais - 26 - 32%
madeira de compressao - 35 - 40%

- Folhosas: normais - 20 - 28%
tropicais - acima de 30%
madeira de tragao - 20 - 25%

2. Varia com localizagao na célula
- Conc. na lamela média > parede secundaria

142

71



Distribui¢ao da lignina

10 pm |
L
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Distribuigao da lignina no traqueideo de Abeto

Preto (Picea mariana)

Madeira Regido Volume do Lignina Concentragao
morfolégica tecido, % (% do total) da lignina, %
Lenho de S 87 72 23
Inicio de LM 9 16 50
Estacao cc 4 12 85
Lenho de S 94 82 22
Fim de LM 4 10 60
Estacdo CcC 2 9 100
144
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Distribuicao da lignina no xilema de Bétula
Branca (Betula papyrifera)

Célula Regido Tipode  Volume do Lignina Concentragdo
Morfoldgica lignina tecido (% do total) da lignina, %
Fibra S S 73 60 19
LM G-S 5 9 40
ccC G-S 2 9 85
Vaso S G 8 9 27
LM G 1 2 42
Célula
do Raio ccC S 11 11 27
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Isolamento da lignina

> Lignina como residuo de reagées
* Hidrdlise acida dos carboidratos (quantitativo) - Método de Klason
*Método perfeito para coniferas, porém no caso de folhosos ele
deve ser acompanhado da medigao de lignina soluvel por
espectroscopia de UV
* Oxidacéo dos polissacarideos com HIO, (quantitativo)

> Lignina por dissolugao - Nenhuma reagao entre a lignina e o

solvente
* Lignina de madeira moida (MWL) - Método de Bjorkman (qualitativo)

* Lignina CEL : lignina Bjorkman é purificada com enzimas celulases
e hemicelulases para remover carboidratos (qualitativo)

> Reagoes entre a lignina e o solvente (ex: MeOH, HCI)

» Processos de polpacao
146

73



USOS DA LIGNINA: GENERALIDADES

+ Comercialmente produzida como um co-produto da
industria de celulose e papel

Liberada durante o processo de polpagao quimica da
madeira

Utilizada industrialmente desde 1880 em curtimento de
couro e corantes

Atualmente utilizada em varios segmentos industriais
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PRODUGAO INDUSTRIAL DE LIGNINAS

* Lignina Kraft
+ Derivada do processo de polpacao Kraft
+ Apresenta comportamento hidrofébico
* Pouco valor comercial

+ Maior parte da lignina é queimada na caldeira de
recuperagao para geragao de energia e vapor
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PRODUGAO INDUSTRIAL DE LIGNINAS

* Lignina sulfito ou lignosulfonatos

+ Derivada dos processos de polpagdo sulfito, onde nao ha
recuperagao quimica

+ Apresenta um comportamento hidrofilico

+ De grande importancia comercial

* Precisa ser processada e beneficiada

+ Normalmente comercializada na forma de sal

* Principalmente na forma de sais de calcio, sodio e
amoénio
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FORMAGAO DE LIGNOSULFONATOS

Descascamento

Floresta Toras @
~ e Picagem

Geragio_de vapor
e £,
CToo— o

. \ (] ~ Cascas

ot | I&p
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1 Silo de cavacos

| | =
\__J Polpg_g@ Fermentadores

~

estilagiio

2SS ) i‘igniﬁa. Alcool
Papel Celulose sulfito etilico 150
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USOS DA LIGNINA: AGENTE COLANTE

A lignina naturalmente apresenta caracteristicas de adesao
das fibras em plantas lenhosas

Utilizada normalmente como co-reagente ou diluente
Produz um adesivo muito efetivo e econémico

Nao causa danos ao meio ambiente, como no caso do uso
de adesivos a base de formaldeido

Séao utilizadas com agente colante na fabricagao de:

« Ceramicas; madeira compensada; fibra de vidro;
asfalto; argamassa colante; etc.
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USOS DA LIGNINA: DISPERSANTE

A utilizagdo da lignina como dispersante previne o
agrupamento e decantagao das particulas nao dissolvidas,
mantendo-as em suspensao

A lignina apresenta dois grupos funcionais, um adsorvente
e o outro hidrofilico
A lignina é utilizada como dispersante em varias situagoes,
como:
* Curti¢ao de couro; mistura de cimento; perfuragao
de pogos de petréleo; corantes e pigmentos;
pesticidas e inseticidas; etc.
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ESQUEMATIZAGAO DO COMPORTAMENTO
DISPERSANTE DA LIGNINA

-{ B Fragio / rd ? Fragdo
T, adsorvente hidrofilica
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USOS DA LIGNINA: EMULSIFICADOR

* A lignina é utilizada como estabilizador de emulsdes de
liquidos nao misciveis

« Permanece estavel mediante variagdes de pH, umidade e
temperatura e sob o efeito de secagem e contaminagées
eletroliticas

+ E aplicada como agente emulsificante em emulsées
asfalticas; pesticidas; emulsées de ceras; tinturas e
pigmentos
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USOS DA LIGNINA: SEQUESTRANTE

Sao aplicados visando remogédo de ions metalicos dissolvidos
no meio aquoso, evitando a formagao de depdsitos escamosos

Aplicado principalmente em sistemas de tratamento de agua
para caldeiras e sistemas de resfriamento

USOS DA LIGNINA: OUTROS

Os derivados da lignina podem ser aplicados também na forma
bruta, como na produgao de vanilina, que é amplamente
utilizada em industrias alimenticias e farmacéuticas

A vanilina pode ser obtida pela hidrdlise e oxidacdao de
lignosulfonatos
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EXTRATIVOS
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Extrativos: caracteristicas gerais

+ Componentes da madeira nao pertencentes a parede
celular

+ Extraiveis em agua e ou solventes organicos neutros
« 1-4% da madeira de folhosas; 4-10% coniferas

+ Baixo e médio peso molecular, exceto:
- Taninos — alguns de alto PM

+ Influenciam nas propriedades fisicas da madeira - cheiro,
cor, resisténcia a microrganismos, etc.
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Extrativos: caracteristicas gerais

+ Grande variabilidade : espécie, local na arvore, etc
— Alburno
+ Células de parénquima: gorduras, ceras, amido, etc.
- Cerne
+ impregnados nos poros do cerne: polifendis
- Canais de resina: terpenos e terpendides (acidos resinosos)
+ Geram sub-produtos de alto valor comercial:
— Taninos, terebintina, breu, borracha, etc.
+ Efeitos negativos:
- dificultam cozimento e branqueamento

- dao origem ao “pitch”, pintas no papel, etc
158
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Componentes de Baixo Peso Molecular

* Totais — extraiveis em etanol / tolueno, acetona etc.

* Lipofilicos — extraidos com diclorometano (DCM)

* Componentes polares — extraidos com metanol /

agua
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Teor de Extrativos em eucalipto - Idade de Corte

Espécie Totais = Etanol / Lipofilicos = DCM, %
tolueno,%

globulus* -Chile 1.3 0.28
nitens* - Chile 1.9 0.29
urograndis 2.0 0.18
urograndis 2.0 0.17
grandis 1.7 0.32
grandis 1.8 0.28
grandis 2.3 0.29
grandis 1.4 0.07
urophylla 2.3 0.22
urophylla 2.7 0.26

*unknown origin (not necessarily superior)
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Teor de Extrativos Lipofilicos na Madeira e na Polpa Kraft

de Eucalyptus globulus

1400 — - =
= Madeira = Polpa
©
=
[
k=]
©
£
o
X
~
)]
£
acidos Alcoois Esterdis outros Total
graxos graxos
Silvestre, A.J.D. et al. 7th BSCLWC, p. 69-76, Belo Horizonte, Brazil, 2001. 161

Extrativos: Classificagao

Compostos alifaticos

Terpenos e terpendides

Compostos fendlicos (polifendis)

Outros

162
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Extrativos : Fungao

+ Material de reserva

- acidos graxos, gorduras, ceras, amido, aguicares, etc
+ Material de protecao

- terpenos, polifendis, etc
* Horménios vegetais

- Terpendides (sitosterol, betulinol, etc.)
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Extrativos - Localizagao

Canais de resina (coniferas)

- Células epiteliais do parénquima secretam extrativos para
o interior da cavidade

* Resinas oleosas: 50% diterpenos, 20-30%
monoterpenos, terpendides e ésteres de acidos graxos

Canais de goma (folhosas)

— Terpenos - poliprendis (borracha natural)

— Terpenos - breu (arvore de breu - Protium paraensis)
Extrativos do Cerne

- polifenéis
Células de parénquima

- Associadas com o raio da madeira (95%)

- Amido, acidos graxos e seus ésteres (ceras, gorduras,

esterdis, alcaldides, etc.) o
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Compostos alifaticos

+ Alcanos

+ Alcoois graxos (tragos)
- Aracinol (C,), behenol (C,,) e lignocerol (C,,)
- Lipofilicos e estaveis

+ Acidos graxos
- saturados (ex: palmitico)
- insaturados (ex: linoleico)
+ Gorduras (ésteres do glicerol)
+ Ceras (ésteres de outros alcoois)
+ Suberinas (poliestolideos) : tipicas da casca
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Exemplos de extrativos alifaticos no xilema e

na cascCa
Grupo Estrutura
n- alcanos CH 3=(CH 2)a=CH 3 n=8-30
Alcoois graxos CH 3—(CH 2),—CH 30H n=16-22
Acidos graxos CH 3—(CH 2),—-COOH n=10-24
Gorduras CH2 OR R,ReR”
(ésteres do glicerol) (‘:H -OR' residuos de
(‘:H{ oR" acidos graxos ou
H (mono-di- e
triglicérides)
Ceras RO-(CH 2)»-CH 3
(ésteres de outros RO- élcool terpeno ex: esterois)
alcoois)
Suberina Caracteristicas n=18-20
[0 (CH,),-CO]
[-O~(CH,);-0-CO~(CH,),-CO-]
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Acidos graxos mais abundantes na madeira, responsaveis pela
formagao de pitch

AN NN N NN COOH
Acido Hexadecanéico ou palmitico

COOH
Acido 3-metilhexadecanéico

NN SN TSNS SN Coo”
Acido octadecandico ou estearico

NN N NN SN S CO0H
Acido octadec-9-enéico ou oléico

P U e P PP COOH
Acido octadeca-9,12-dienédico ou linoléico

N TN TN TN N N COOH
Acido octadeca-9,12,15-triendico ou linolénico

SN NN N NS TN COOH
Acido eicosa-5,11,14-trienéico 167

Sub-produtos valiosos dos extrativos alifaticos

+ Ceras (cera da carnatiba)
+ Cortiga (suberina)
* 40-45% do Breu proveniente do tall-oil

— Acidos graxos insaturados
— Acidos graxos saturados

168
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Terpenos e Terpendides: Classificacao

+ Terpenos - (C,,He),

- Monoterpenos — C,,H,s(n=1)

Sesquiterpenos — C,5H,, (n=1,5)

Diterpenos — C,oH,, (n=2)

Triterpenos — CjiH,q (n=3)

Politerpenos (n>4).
+ Terpendides

- tri- e politerpenos contendo grupos funcionais (ex: grupo
hidroxila na posigao C3 = esteroide)
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Exemplos de Terpenos e Terpenodides

* Monoterpenos: a-pineno, B-pineno

+ Sesquiterpenos: y-cadineno, a-muroleno
+ Diterpenos: acido pimarico, acido abiético
+ Triterpenos:

- Triterpenodides: Temulone

- Esterdis: B-sitosterol, 2-betulinol

+ Politerpenos (poliprendis): betulaprenol, heveaprenol
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Monoterpenos

\\“

1- a-pineno

2- B- pineno

3 -careno

4- Canfeno

5- Borneol

6- Bornil acetato
7-Limoneno

8- Dipenteno

171

Sesquiterpenos

H OH

OH

1- a-muroleno
2- y-cadineno
3- a-cadinol
4-a-cedreno
5-Longifolene
6- Juniperol
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Diterpenos

1- Ac. pimérico

2- Ac. sandaracopimarico
3- Ac. isopimarico

4- Ac. abiético

5- Ac. levopimarico

6- Ac. palustrico

7- Ac. Neoabiético

8- Ac. deidroabiético

173

Triterpenos

CH,0H
HO
2
H
HO ; ; 1- B-Sitosterol
4

3 2- Betulinol
3- Serratenediol
4- Cicloartenol
5- Tremulone

o
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Politerpenos

H & / H HeC / Ch—
AN K
— H,C CH— — H,C H
n
Hexeaprenol Balataprenol

I
CHy— G= CH— CHgz—~ OH
6-9

Betulataprenol
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Sub-produtos valiosos dos terpenos

« Acidos Resinosos:

Acido abiético e 4cido pimarico — componentes do breu

Breu — Utilizado em vernizes, resinas, sabdes, agentes
emulsificantes e cola de breu

+ Borracha natural (poliprendis)
+ Oleos volateis

Contém monoterpenos e seus derivados hidroxilados e
quantidades menores de sesquiterpenos

mistura de o e B-pineno = terebintina
Terebintina = solvente

O Brasil é o 2° maior produtor mundial de resina, com 110 mil
toneladas / ano - 55 empresas. US$ 20 milhdes de exportagoes
em 2003. Fonte: ARESB.
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Fendlicos e Similares: Classificagao e
Exemplos

Taninos hidrolisaveis: pouco comuns na madeira
- ex: acidos galico e elagico
Flavonéides @ taninos condensados
- ex: crisina, taxofolina
Lignanas
— ex: pinoresinol, conidendrina
Estilbenos
- pinosilvina
Tropoloneos
- PB-tujaplicina

177

Formacgao dos Polifenéis do Cerne

Morte das células de parénquima do raio, precedido de
periodo de intensa atividade fisioldégica, com alto consumo
de O, e amido e intensa liberagao de CO,

Formagao do cerne e mudancgas quimicas

Grande formacgao de extrativos que penetram nas fibras e/ou
traqueideos do cerne e nos vasos provocando tiloses

Sintese de substancias fenélicas toxicas
Nesse periodo, espécies do género Pinus elevam seu teor
de extrativos de 4 para 12-14%
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Fendlicos e Similares : Flavondides (taninos
condensados

Esqueleto de carbono do tipo: C,C,C,

Alto peso molecular (ap6és condensagao), soluveis em alcool e
insoluveis em éter, benzeno ou tolueno

Oxidados em condigdes alcalinas
Instaveis na presencga de luz

Indesejaveis para a produgdo de celulose — coloridos e
dificultam o branqueamento

Condensagao de taninos — meio acido — madeira mais velha
— maior teor de taninos condensados
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Fendlicos e Similares : Lignanas

Formadas pelo acoplamento oxidativo de duas unidades de
fenilpropano

Fendlicos e Similares : Estilbenos
Possuem sistemas de duplas ligagoes conjugadas —
muito reativos

Pinosilvina — condensa com a lignina em meio acido e
prejudica a deslignificagao

— A pinosilvina ocorre no cerne de todos os pinhos
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Tropol6neos

+ Caracterizado por anel de 7 atomos de carbono
insaturados

+ Tipico de coniferas
+ Ex: a, B e & -tujaplicina, thujaplicinol e dolabrina
* Problemas de corrosao durante a produgao de celulose

+ Sao potentes agentes patoldgicos
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Fendlicos e similares (taninos hidrolizaveis)
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Fendlicos e Similares (flavonodides)
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Fendlicos e similares (Flavonéides)
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Fendlicos e similares (Lignanas)
- /o\cuz Hzc/o\‘iO
AN :c:\ in
Pinoresinol Conidendrina
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Fendlicos e Similares

(Estilbeno) (Tropol6neo)
A g
HC —CH e )@
O
Pinosilvina g - Tujaplicina
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Sub-produtos valiosos dos polifendis

+ Taninos condensados p/ curticao de couros, producao de
adesivos, dispersao de argila na perfuragao de pogos

— Lenho de quebracho (até 25% de catequina), carvalho (até
15%), Eucalyptus astringens (até 40%)

— Casca de acacia (até 40%), Eucalyptus grandis (até 18%) e
hemlock (até 10%)

- os taninos condensados mais comuns sao provenientes da
catequina e da taxofolina
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PRINCIPAIS EXTRATIVOS DO
EUCALIPTO

187

Lipofilicos : Extrativos co-responsaveis pelo Pitch

/%VT\/COOH
n=11

HO HGV/£/7\/COOH
n=17

HQvn$d\/COOH
HO n=21

Esterois Acidos Alifaticos

Swan, B.; Akerblom, 1.S. Svensk Papperstidn. 70(7), 239-244, 1967.
Wallis, A.F.A.; Wearne, R.H. 51st Appita Conference, Vol. I, Melbourne, Australia, pp. 45-50, 1997.
Freire, C.S.R. et al. Holzforschung, 56 (2), 143-149, 2002.

Gutierrez, A. et al. Holzforschung, 53(5) 481-486, 1999. 188
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Lipofilicos : Extrativos co-responsaveis pelo Pitch

(o]
Il
\AAWAA/C\O

Esteres de esterdis

O\
\C"O
P n=18
H OH
H
H
H ! O OCH
OH| o

H
H H , , .
Glicosideos de Esterois Esteres do Acido Ferdlico

Swan, B.; Akerblom, 1.S. Svensk Papperstidn. 70(7), 239-244, 1967.

Wallis, A.F.A.; Wearne, R.H. 51st Appita Conference, Vol. I, Melbourne, Australia, pp. 45-50, 1997.
Freire, C.S.R. et al. Holzforschung, 56 (2), 143-149, 2002.

Gutierrez, A. et al. Holzforschung, 53(5) 481-486, 1999.

189

Extrativos Polares

OH OH

OH
OH

HO HO ¥
OCH HsCO OCH HsCO OCHy

OH OH OH

OH
OH

Swan, B.; Akerblom, 1.S. Svensk Papperstidn. 70(7), 239-244, 1967.
Conde, E. et al. Holzforschung, 49(5), 411-417, 1995.

Charrier, B. et al. Holzforschung, 46(1), 87-89, 1992.

Yazaki, Y.; Hillis, W.E. Phytochemistry, 15, 1182-1183, 1976.
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Os Extrativos sao os principais
causadores do Pitch

191

O que é pitch ?

* Pitch é um deposito adesivo e muito pegajoso
de origem natural (vegetal) formado em polpa,
papel e no maquinario da fabrica e é
responsavel pela reducdo da producao,
aumento no custo de manutencdo do
equipamento, aumento no custo da operacao, e
um aumento incidente de defeitos na qualidade
do produto final .
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Componentes Lipofilicos da Polpa Kraft
Nao-branqueada

* A polpa retém 40% dos acidos graxos e 72% dos
esterois apos o cozimento.

» Acidos graxos identificados na polpa:
— Acido 22-hidroxidocosanéico
— Acido 24-hidroxitetracosanéico
— Acido 2-hidroxidocosanéico
— Acido 2-hidroxitetracosan6ico
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Os Esterdéis Sao Principalmente Tipos de Beta
Sistosterol (I e Il)

4 H
OH OH

24-Etil-6-colesteno-3,5-diadl 24-Etil-5-colesteno-3,7-dial
(7-hidroxi- b-stosterol)

24-Etil-6-colesteno-3,5-diol 24-Eti|-5-C0|esten0'3,7'di0| (7'

hidroxi-p-sistosterol) 1a
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MINERAIS DA MADEIRA

195

Minerais da Madeira
Normalmente associados a compostos organicos onde tem
fungao fisiolégica
- Calcio, magnésio, potassio, sddio, fosforo, silicio, ferro, cobre e

manganés na forma de carbonatos, cloretos, oxalatos, fosfatos
e silicatos

Abundantes na casca
Predominantemente localizados na M+P e em células do
parénquima

Indesejaveis na fabricagao de celulose
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Impactos Negativos dos Minerais da Madeira

* Mn, Fe, Cu, Co, Zn = resultam em perda de eficiéncia do
branqueamento com reagentes derivados do ar = aumento de
consumo de reagentes, perda de viscosidade e reversdo de alvura

+ Ca, Al Si, Ba, Mg, Mn = Incrustacgdes na caldeira de recuperagéo,
evaporadores e lavadores

+ P, N = Nutrientes que afetam qualidade do efluente
+ K, Cr= Corrosdo e entupimentos na caldeira de recuperacao
* Cd, Cu, Ni, As, Hg, Zn, Cr = Aumentam toxidez do efluente

+ Nota: anions associados a esses metais causam incrustacdes no
digestor (carbonatos, fosfatos) e no branqueamento (carbonatos e
oxalatos). Também causam entupimentos e corrosdo na caldeira de
recuperagao (cloretos)

197

QUIMICA DA CASCA DA MADEIRA
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CASCA

Camada externa ao cambio que recobre tronco,
galhos e raizes da arvores

10-15% do peso total da arvore
Indesejavel aos processos de polpagao
Prejudiciais a qualidade da polpa

Idealmente utilizada para gerar energia
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Quimica da Casca: Composigao

* Fibras

— celulose, hemiceluloses e lignina
+ Células corticosas

— Suberina
+ Células de parénquima

— Polifenodis
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Quimica da Casca: Geral

+ Maior teor de extrativos (até 30-40%)

* Alto teor de minerais (até 5%)

* Menor teor de lignina (15-20% base peso seco)

+ Maior teor de taninos (exceto quebracho e sequoias)
* Menor teor de celulose (20-30%) - DP = 10.000

*+ Menor teor de hemiceluloses (15-20%)

+ Constituintes tipicos:
— Cutina
- Pectinas
- Calose
- Suberina
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Constituintes Tipicos da Casca: Cinzas

+ 2-5% do peso da casca

+ Potassio e calcio sao os metais predominantes = estao
normalmente associados aos anions de oxalatos, fosfatos,
silicatos e carbonatos ou ligados a outros grupos
carboxilicos

+ A maior parte do calcio ocorre na forma de oxalato nas
células do parénquima axial
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