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Introdução

Apesar da quase lendária veloci
dade de crescimento das árvores
no Brasil o volume plantado não
está atendendo ao total da de
manda de madeira sob as vá
rias formas lenha segundo es

tatísticas da FAO t quase a me

tade da madeira cortada no mundo
é usada como lenha e esta porcen
tagem está crescendo como au

mento do preço do petróleo ma

deira serrada compensada e cha
pas madeira industrial sólida
madeira para a fabricação de celu
lose epapel madeira para fabri

cação do carvão vegetal necessário

para a implantação do parque side

rúrgico nacional Cherkassky
1978

A madeira estáse tornando um

material escasso e o seu preço tem

subido progressivamente devido

ao aumento do custo de mãode
obra e de combustível para o trans

porte Orecente despertar da cons

ciéncia ecológica brasileira é um

outro importante impedimento ao

plantio já que plantações de euca

lipto ou de pinho são consideradas

prejudiciais aos equilíbrios naturais
da vegetação fauna clima fertili
dade do solo produção de água
além de macularem a paisagem

O mercado de celulose e papel
tem crescido muito no Rrasil nos

últimos anos o consumo per ca

pita cresceu de 105 Kg por habi

tante em 1966 para 216 Kg por ha
bitante em 1977 mas terá de ainda
ser multiplicado por doze se qui
sermos atingir o nível de consumo

de papel dos Estados Unidos sem

pensar nos problemas de exporta
ção

Embora a indústria de celulose

seja baseada em recursos renová

veis madeira e fibras recicláveis a

escassez de celulose o elevado

preço de energia e de produtos quí
mcos tornará impossível á indús
tria suprir seu crescente mercado
a menos que sejam criadas novas

alternativas de produção
A indústria de celulose e papel

foi criada e desenvolveuse em

países de clima temperado onde a

material mais comum e mais fácil
de ser utilizado é a madeira das

coníferas A madeira é clara e leve
as fibras são longas e as árvores

crescem retas e ordenadas em vas

tos talhões como que prontas para
uma enorme fábrica de papel auto
mática

No Brasil a Araucária foi a pri
meira espécie utilizada na fabrica

ção do papel devido a sua seme

lhança morfológica com as conífe
ras européias Mais tarde devido

ao baixo preço da madeira e a cria

ção de tecnologia o eucalipto foi

utilizado existindo hoje uma série

de fábricas que produzem mais de
400 tondia de papel usando ex

clusivamente madeira de euca

lipto
Na área de papel de imprensa

que ainda é o maior volume de im
portação de papel no País o pro
duto nacional inicialmente era ex

clusivamente fabricado com

Araucária angustifólia Como esta

se encontra em fase de extinçâo
está sendo progressivamente subs
tituída pelas pináceas exóticas e

por pastas mecanoquímicas de eu
calipto de rendimento elevado O

que tem limitado a substituição



completa das pináceas pelo euca

lipto no papel de imprensa é a difi
wldade de hidratação e o pequeno

comprimento de suas fibras aliados

à cor um tanto escura da pasta
A finalidade deste trabalho foi o

estudo das características da ma

deira de eucalipto para o seu uso

como fonte de celulose de rendi
mento ealvura elevados

A madeira de bétula foi também
estudada para comparação já que
ela é a principal folhosa concor

rente do eucalipto no mercado in
ternacional Além disso existe farto

material na literatura estudando as

mais diversas características da bé

tula enquanto que o material so

bre o eucalipto é consideravel
mente mais escasso

Fundamentação teórica
Neste trabalho a estrutura quí

mica da madeira é considerada de

acordo com os conceitos de Ryd
holm e Sarkanen e só será referida
com relação à cor e à hidrofilici

dade da madeira e das pastas me

cânicas e mecanoquímicas
A cor

Algumas substãncias parecem
colondas porque contëm grupos
funcionais que são capazes de ab

sorver radiação de certos compri
mentos de onda Os demais com

ponentes da luz branca são trans

mitidos dispersos e reFletidos
dando a impressão de cor ao obser
vador

Por exemplo uma substância à
luz do dia 4000 8000A pa
rece azul porque ela tem um ou

mais grupos funcionais que absor
vem radiação de çomprimentos de

onda entre 5 700 e 5 900A luz
amarela e converte essa radiação
em calor A luz transmitida que
agora está deficiente em luz ama

rela dá ao olho humane efeito da
cor azul Os grupos funcionais que
conferem cor às substãncias são
conhecidos como cromóforos A

maioria deles possui lìgações insa
turadas como C0 CC ou NN
em sistemas conjugados

AIQLLIIS Rrupos funcionais como

as hidroxilas OH as aminas

NH2 os halogênios C1 Br âo

dão cores às substãncias por eles

mesmos mas conseguem aumentar

a absorção de um cromóforo e des
locar oseu comprimento máximo
de absorção e sâo conhecidos
como àuxocromos Parikh 1974

Os termos auxocromo e cromó

foro são aplicáveis na absorção da

radiação na região do visível e do

ultravioleta 800 200 nm
Nessa região uma substância ab

sorve radiação de um compri
mento de onda específico e a con

verte em calor de acordo com a

energia necessária para elevar um

elétron do estado básico para o or

bital mais alto na estrutura cromo

fórica
A absorção na região visível e ul

travioleta de compostos orgânicos se

dá principalmente devido à exis

tëncia de sistemas conjugados de

duplas ligações No caso de um

certo sistema absorver preferen
cialmente energia de um compri
mento de onda abaixo do da região
visível a substância é incolor A

absorção na região visível leva a

uma cor característica

Denominase cromogênio uma

estrutura básica capaz de absorver

radiaçào ultravioleta eou visível e

capaz de ter essa absorção deslo
cada em comprimento de onda

pela ação de um grupo funcional

A cor da madeira
A madeira pode ser descrita

como um sistema de altos políme
ros entrelaçados de natureza com

plexa No seu estado natural ela

pode variar praticamente desde o

branco até o preto Somente as ma

deiras mais brancas são usadas

para fazer pasta mecânica que re

tëm acor da madeira original
Todos os constituintes da ma

deira polissacarídeos lignina e ex

trativos são responsáveis pela sua

coloração O efeito predominante
depende da cor da madeira e do

processo de cozimento Cromófo

ros fortes podem colorir uma pasta
da mesma forma que traços de pig
mentos podem colorir tëxteis

Harkin1972
Embora os polissacarídeos celu

lose ehemiceluloses sejam bran

cos quando são formados grupos
carbonila nos carboidratos de
uma pasta branqueada observase
um amarelecimento Airradiação
com luz ultravioleta de açúcares
modelo produz C0 e radicais li
vres que podem produzir fecha
mento de anel degradação e aco

plamento
O envelhecimento pela luze o

çozimento causam degradação nos

carboidratos especialmente nas

hemiceluloses produzindo ácidos

reduzidos furanos piróis catecol
pirogalol e outras substâncias cuja
oxidação produz também quinonas
coloridas A lignina polímeros se

melhantes àlignina ealguns extra

tivos são aromáticos e como conse

qüëncia apresentam bandas de ab

sorçâo intensas na região do ultra
violeta emenos intensa na região
visível causando a cor castanha na

madeira e a baixa alvura das pastas
mecânicas

Os extrativos são a causa princi
pal da còr em algumas madeiras

muito escuras como o jacarandá o

mogno ou o ébano Todavia em

madeiras de cor bege como Wes

tern hemlock e Jack pine foi pro
vado por Polcin e coautores 1969
que a remoção dos extrativos au

mentou aalvura da pasta em ape
nas 3 pontos e melhorou muito

pouco a reflectividade ótica ao

longo da região visível

Inicialmente foi assumido que a

fonte primária de cor da madeira

era a estrutura de sua lignina Pol
cin 1970 Todavia foi revelado

por meio de análises espectrais que
outras estruturas possuindo pro

priedades cromofóricas muito es

pecíficas precisam também estar

presentes para justificar a cor apre
sentada pelas pastas desde que ne

nhuma das estruturas básicas da

lignina guaiacil propano ou sirin

gil propano absorve radiação de

comprimento de onda na região
visível Os máximos de absorção
são 280 210 nm para as unidades

guaiacil propano e 273 212 nm

para as unidades siringil propano
Polcin 1971

A presença de grupos auxocrô
micos situados estrategicamente
com relação aos cromogênios
pode aumentar a absorção por
meio de uma mudança batocrô
mica para comprimentos de ondas

mais elevados até talvez a região
visível do espectro

A madeira possui vários cromó

Foros incorporados ao acaso na sua

estrutura Rapson 1969 orlo e

paraquinonas la Ib orlo epara
quinonas métidos Ila IIb orto e

para hidroxifenil cetonas Ifla
IIIb compostos oxonila e carbo
nila IVa e IVb Fig I
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Figura 1 Cromóforosincorporados
na madeira Rapson 1969

Os mais importantes grupos cro

mogênicos entre os radicais encai
xados na molécula da lignina são as

carbonilas conjugadas as duplas li

gações ecombinações de ambas

Fig 2

R
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1 R1 Rt

t R R2 R
R R

Figura 2 Grupos cromogënicos en

caixados na lignina Polcin 1971

A lignina atua como um sistema

policromofórico devido à grande



variedade de combinações de cro

mogênios e auxocrómos possíveis
em súa morcula e suas bandas de

absorção vão desde o ultravioleta
até o fim da parte visível do espec
tro

Remoção da cor

A remoção da cor da madeira ou

da pasta mecânica pode ser conse

guida por
a Remoção da lignina e extrati

vos existentes por um processo de

branqueamento Processo destru

tivo
b Modificaçâo da estrutura da

lignina sem a dissolução da mesma

Processo não destrutivo
Os processos não destrutivos de

branqueamento da lignina englo
bani 3 tipos de reação

1 interrupção da conjugação en

tre os cromogênios individuais
II mudança da estrutura quí

mica do cromogénio
III troca de lugar dos auxocro

mos ou quebra de conexão com os

cromogënios
Os princìpais cromóforos consi

derados neste trabalho foram os

compostos alfacarbonila e os com

postos alfabetacarbonila insatu

rados por três motivos
Provouse a sua ocorrëncia na

lignina
A sua cor é estável em relação

a ácidos diluídos álcalis diluídos e

redutores fracos da mesma ma

neira que a cor da madeira é

Eles podem estendera conjuga
ção do anel benzênico pelas ca

deias laterais e podem estabelecer
uma ponte entre 2 sistemas já con

julgados ou diretamente coma for

maçâo de um sistema cruzado con

jugado maior ou indiretamente

por enolização parcial ou criação
de uma dupla ligação

A molécula da lignina introduz

alguns efeitos especiais
Muitos cromogênios são cons

ruídos na própria estrutura da lig
rina de uma forma aleatória e

odo o resto da molécula pode in
luenciar a deslocaçâo dos elétrons

que causa a absorçãotornando a

cor mais carregada
Além disso a macromolécula da

lignina pode causar dois tipos de

impedimento estérico ela pode
bloquear o acesso dos agentes de

branqueamento e pode inibir a

transição de uma estrutura cromo

fórica coplanar insaturada e con

jugada para uma estrutura tetraé
drica saturada não cromofórica

Hidrofilicidade Hidrofobilidade
A afinidade da fibra da pasta ce

lulósica pela água é fundamental
na preparação do papel Hidrofili
cidade

Uma das principais característi
cas das pastas com elevado con

teúdo de lignina é a sua hidrofobili
dade A hidrofobilidade é mais
acentuada em pastas mecânicas de
folhosas do que nas de resisnosa
devido à estrutura de sua lignina A

pasta de folhosa é rica em lignina
do tipo siringil propano e a de resi
nosas contém lignina guaiacil pro
pano e na lignina siringil propano
há um maior impedimento esférico

para formação de pontes de hidro

gênio causado pela presença dos
dois radicais metoxilã no lugar de
um só Notar que o anel benzênico
é coplanar

obter informações sobre as carac

terísticas dessas madeiras e de seus

cromóforos especialmente daque
les originários da lignina e do seu

comportamento em frente de agen
tes de branqueamento

As seguintes amostras básicas fo
ram preparadas

I Madeira de eucalipto molda
em um moinho Wiley de labora

tório recolhendose a fração que
passa pela péneira dé 40 mesh

2 Madeira de bétula moída em

um moinho Wiley de laboratório

5 6
Figura 3

Figura 3 Formação de pontes de

hidrogênio nos radicais siringil e

nos radicais guaiacil
Impedimento estérico

Isso pode ser constatado pelo
simples toque de uma pasta mecâ

nica de pinos e de uma pasta mecâ
nica de eucalipto a pasta de euca

lipo é muito mais áspera e dura

Objetivo
O objetivo do trabalho foi verifi

car aspectos do comportamento da
madeira do eucalipto e da bétula
frente a agentes de branqueamento
por redução boridreto de sódio

NaBH4 e por oxidação ácido pe
racético H3C COOOH clorito de
sódio NaC102 e dióxido de cloro

Foram estudados também aspec
tos de aumento da hidrofilicidade

das madeiras após esses tratamen

tos

Material
O material usado neste trabalho

foi uma amostra de madeira de

Eucaliptos saligna de sete anos de
idade fornecida pelas Indústrias de

Papel Simão uma amostra de pasta

mecanoquímica de eucalipto pro
veniente também das Industrias de

Papel Simão e uma amostra de bé

tula Betula papyriera sp de ses

senta anos de idade proveniente
de Bobcaygeon Ontário

Plano de ataque
A finalidade dessa pesquisa foi

H

HL 6UAIACIL

6

2s HS

â S

recolhendose a fração que passa

pela peneira de 40 mesh

3 Extrato em etanol benzeno da

madeira de eucalipto
4 Extrato em etanol benzeno de

madeira da bétula

5 Extrato em acetonaágua1I
de madeira de eucalipto após 3

6 Extrato de acetonaágua1I
da madeira de bétula após 4

7 Lignina de eucalipto obtida

pelo processo de moinho de bolas

8 Lignina de bétula obtidã pelo
processo de moinho de bolas

9 Lignina de eucalipto obtida

pelo processo de dioxano HCl

10 Lignina de bétula obtida

pelo processo de dioxano HCI

11 Pasta mecãnica de eucalipto
Essas amostras foram submeti

das adois ou mais dos tratamentos

ou determinações seguintes
Redução com boridreto de

sódio

Oxidação com ácido peracé
tico clorito de sódio dióxido de
cloro

Brancura

Espectroscopia no ultravioleta

e no visível

Espectroscopia no infraver

melho

Cromatografia por sílica gel
A bibliografia apresenta os deta

lhes da preparação das amostras



Redko 1975 Brownell 1965

Pepper 1967 Rapson 1965
Ensaios espectroscópicos

Espectroscopia no ultravioleta
Os espectros no ultravioleta e no

visível foram varridos usandose

um espectrofot8metro Beckman

DB Os extrativos e as várias ligni
nas foram redissolvidos em dio

xano antes da análise

Espectroscopia no infraver

melho
A espectroscopia no infraverme

lho foi feita pela formação de pas
tilhas de amostras em KBr na

proporção de 3mg da amostra em

400mg de KBr salvo menção em

contrário Os espectros foram var

Fig 4 Espectro no UV e no visí

vel dos extratos em etanol benzeno
do eucalipto

Fig 5 Espectro no UV e no visí
vel do extrato em acetonaágua do

eucalipto

d

w

Fig 6 Espectro no UV e no visí

vel do extrato em etanol benzeno

da bétula

Fig 7 Espectro do UV e no visí

vel do extrato em acetonaágua da

bétula

ridos usandose um espectrofotô
metro Beckman Iit9

Alvura

A determinação da alvura foi

feita usandose o filtro R457 de um

reflectômetro ElrephoZeiss pa
dronizado contra Mg0

Resultados Experimentais
As figuras ao lado descrevem os

aspectos no ultravioleta e no infra

vermelho dos vários extrativos da

madeira do eucalipto e da madeira

da bétula
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A tabela I lista os resultados de

algumas determinações analíticas
feitas com as madeiras

LL

Tabel I Determinações Analíticas

8asu1ado S madeira seca p
7eZ ã

Determinação Hucalípto Bétula tat

rwm

8xtr ato em ee

nol benzeno 10 25

t aaol benzeno 54 36

Eatrata em acetona 43 37
Yam

Ligaiaa filas on 227 153

Solubilidade em água fria 27 26
gi

Solubilidade em água quene 42 33

Nas determinações foram usados
os métodos padrões recomendados

pela Canadian Polpa and Papar Asso

ciation CPPA

A tabela II lista as várias alvuras

K

obtidas na madeira após as extra atesgaa
ções

Tabal 2 Alvura da Madeira

álvura Eira pho 8457

eucalipto Bítula

Alvur inícial 231 290

Alvura após eztraçáo eom

tanol benzeno 23g 307

Alvura apó az tração eom

acetonaágua 260 302

Comparandoaeo resultados encontrados com oa dados de li

exatora chagouae i eonelwões sobre a eompoição dos eatrativice

das dua madeiras descritas na Tabele 3

Tabela 3 Distribuição doc eomponentes doe Estratos de Eu

calipto e da Bétula F
8eferáneias bibliográficas nP 15 a 26

Lapnda
h

Yrovavelmante en 8ão provados

contr do mu eupoto y
J

grade quantidade grande quantidade
j

ádía quantidade média quantidade

baços Craçoa
1 Y



tk
n

vxt
C

Espectroscopia no infravermelho
das ligninas e das madeiras

As medidas espectrofotométri
cas quantitativas por infraverme
lho sâo registradas em termos da
lei de absorção de BeerLambert

I É CI

to e onde

Io intensidade da luz incidente

I intensidade da luz transmi
tida

E coeficiente da absorção
molar

C concentração das espécies
absorventes em molslitro

1 espessura da amostra

A absorvância ou densidade
ótica A é

Io
A ECI1

log I

onde E é uma constante e é uma

característica de uma dada molé
cula ou íon absorvente em um de
terminado solvente e em um deter
minado cómprimento de onda

A absorvãncia é então propor
cional à concentraçâo de um grupo
funcional

Na figura 12 é mostrada a téc
nica de linhasbase para determina

ção de absorvâncias

rxF IL M Y

Bando pela absorvância mínima
perto de 1900 cm e 800 cm para
esse intervalo e ã tangente passando
por 380 e 2700 cm para esse inter
valo

No estudo das ligninas a banda a

1500 cm foi escolhida como pa
drão interno porque ela tem varia
ção mínima apesar da ocorrência
de diferenças estruturais que não
afetem o anel benzênico Sarka
nen 1967 Kawamura 1974 Pol
cin 1971 Chang 1973

A banda a 1470 cm foi esco

lhida como padrão interno nos tra

tamentos oxidativos que pudessem
envolver mudança na estrutura de
lignina

A banda a 1370 cm foi esco

lhida para comparar os vários tra
tamentos da madeira

As intensidades relativas I de
todos os tratamentos foram calcu
ladas usando como referência a

banda mais conveniente
A estimativa do efeito dos trata

mentos foi feita como segue
I intensidade em relação ao pa

drão interno

o I mudança em cada banda
devida ao tratamento

o I I lignina ratada I lignina
original ou

Ï I madeira tratada I ma

deira original
e I I lignina tratada I ligni

na original

I liginina original

If
i

O comprimento da linha vertical

que intercepta a linha que é tan

gencial aduas inFlexões próximas
representa a absorvância ou intensi
dãde de absorção A porcentagem
de radiação transmitida obtida nos

pontos de máxima e de mímina é
então convertida a valores de ab
sorvância para os pontos de má
ximo e de mínimo e é a absorção
do pico em questão

No presente trabalho foi usada
uma adaptação do método de
Karklin para uma interpretação
semiquantitativa do que ocorre

nos diferentes tratamentos das lig
ninas edas madeiras

A absorvância é proporcional à
concentração de um determinado

grupo funcional e ela foi calculada
neste caso pelo método de linha
base e padrão interno Foi esco

lhida para linha base a tangente pas
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A figura 13 mostra um espectro Afigura 14 mostra um espectro
de lignina no infravermelho com de madeira de eucalipto no infra
as principais bandas ocorrentes as vermelho também com as bandas
sinaladas assinaladas



I I madeira tratada I ma

deira original

I madeira original
A seguir estão apresentados al

guns dos mais típicos espectros ob
tidos após os tratamentos das ligni
nas e da madeira do eucalipto e de
bétula
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FIG 21 Bétula Espectro no

infravermelho Lignina obtida em

moinho de bola 20 H3C

COOOH

FIG 22 Bétula Espectro no

infravermelho Lignina obtida em

moinho de bola 40 H3C
000H
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FIG 15 Eucalipto Espectro
no infravermelho Lignina obtida
em moinho bola

FIG 16 Eucalipto Espectro
do infravermelho Lignina obtida
em moinho de bola 10 NaBH4

FIG 17 Eucalipto Espectro
no infravermelho Lignina obtida
em moinho de bola 20 H3C
COOOH

FIG 18 Eucalipto Espectro
no infravermelho Lignina obtida

em moinho de bola 40 H3C
COOOH

r i I

1i

T

r

FIG 19 Bétula Espectro no

infravermelho Lignina obtida em

moinho de bola

FIG 20 Bétula Espectro no

infravermelho Lignina obtida em

moinho de bola 10 Na BH14

FIG 26 Eucalipto Espectro
no infravermelho Lignina obtida

por moinho de bola H3C
COOOH H2O pH 75

FIG 27 Eucalipto Espectro
no infravermelfio Lignina obtida

por dioxano H3000OOH
H2O pH75

F1G 28 Bétula Espectro
no infravermelho Lignina obtida

por moinho de bola H3C
COOOH H2O pH 75

FIG 29 Bétula Espectro
no infravermãlho Lignina obtida

por dioxano H3000OOH
HZb pH73
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FIG 23 Eucalipto Espectro
no infravermelho Lignina obtida

por dioxano

FIG 24 Eucalipto Espectro no

infravermelho Lignina obtida por
dioxano 10 NaBH4

FIG 25 Eucalipto Espectro
no infravermelho Lignina obtida

por dioxano 40 H3000OOFÍ
40C
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FG 30 Eucalipto Espectró
no ultravioleta de rgnina obtida

por moinho de boUa original e

após tratamento cam 10 NaBH4

FIG 31 Bétula Espectro no

ultravioleta de lignina obtida por
moinho de bola original e após tra

tamento com 10 NaBH4
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FIG 32 Eucalipto Espectro
no ultravioléta de lignina dioxano

original e após tratamento com

H3CC9O0H

FIG 33 Eucalipto Espectros
no ultravioleta de lignina dioxano

original e após tratamentos com

H3000OOH
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FIG 43 Espectro no infraver

melho de madeira de eucalippto
FIG 44 Espectro no infraver

melho de madeira de eucalipto
14 NaClO2

FIG 45 Espectro no infraver

melho de madeira de eucalipto
28 NaC102

FIG 46 Espectro no infraverme
lho de madeira de eucalipto
42 NaC102

FIG 47 Espectro no infraver

melho de madeira de eucalipto
70 NaC102

i

FIG 48 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto

FIG 49 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto
2 C102

FIG 50 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto
10 C102

FIG 51 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto
25 C102

FIG 52 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto
50 0102

PfG 53 Espectro no infraver
melho de madura de eucalipto
l00 ClÕ2

FIG 34 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto

FIG 35 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto
10 NaBH4

FIG 36 Espectro no inGaver
melho de madeira de eucalipto
20 NaBH4

FIG 37 Espectro no infraver
melho de madeira de bétula

FIG 38 Espectro no infraver
melho de mãdeira de bétula 0
Na6 H4

FIG 39 Espectro no infraver
melho de madeira de bétula 20
NaBH4

FIG 40 Espectro no infraver
melho de pasta mecanoquímica de

eucalipto
FIG 4l Espectro no infraver

melho de pasta mecanoquímica de

eucalipto 10 NaBH4
FIG 42 Espectro no infraver

melho de pasta mecanoquímica de

eucalipto 20 NaBH4
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FIG 54 Espectro no infraver
melho de madeira de bétula

FIG 55 Espectro no infraver
melho de madeira de bétula 10
C102

FIG 56 Espectro no infraver
melho de madeira de bétula 25
C102

FIG 57 Espectro no infraver

melho de madeira de bétula 50
C102
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FIG 58 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto

FIG 59 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto
20 H3000OOH

FIG 60 Espectro no infraver
melho de madeira de eucalipto
5 C102
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A tabela 4 mostra a análise do
efeito do tratamento com NaC102
em madeira de eucalipto

As demais tabelas 26 podem
ser consriltadas na referëncia n

I I já que a discussão dos resulta

dos será baseada nas informações
obtidas a partir delas

Discussão dos Resultados
Extratos do eucalipto e da bétula
As principais diferenças entre os

extratos do eucalipto e da bétula
são

Presença de polifenóis ácidos
elágico e de ácido gálico na ma

deira do eucalipto evidenciada

pela maiorintensidade de absorção
da banda a 1595 cm no IR e pelo
máximo a 300 nm no lJV do ex

trato em acetonaágua A principal
conseqüëncia desses extrativos e a

coloração escura da madeira pelo
alto grau de conjugação que apre
sentam e oaumento da viscosi
dade da lixívia no caso de utilizar
se amadeira para fabricação de ce

lulose kraft
Maior quantidade de ácidos li

vres na madeira da bétula eviden
ciada pelo maior teor de extrativos
em etanol benzeno pelo desvio dos
máximos no espectro na ultravio
leta epela banda mais intensa a

174020cm nesse extrato

Ocorrência de maior quanti
dade de hemicelulose na madeira
de bétula a banda mais intensa a

1720 cm no extrato com acetona

água oque significa maior quanti
dade de matéria orgânica facil
mente dissolvível por processos
mecãncios ou químicos

Ocorrëncia de compostos não
saponificáveis na madeira da bé
tula absorção a 1370 cm e a

1165 cm no IV o que poderá oca

sionar problema de pitch tanto
na obtenção de pasta mecãnica

quanto de pasta química já que es

ses compostos não são retirados da
madeira pelo processo sulfato

Estudos das Ligninas
Tanto a lignina da madeira de

eucalipto estudada quanto a Iig
nina da madeira da bétula con

tém uma proporção entre 45 e 50
de unidades siringil propano cái
culo Feito de acordo como exem

plificado por Sarkarien 1967 1971
1973

Ambas as ligninas apresentam
alfa carbonilas 1660cin e alfa
betacarbonilas 1720 em As

alfabeta carbonilas da bétula são
mais resistentés ao boridreto de só

dio por serem mais numèrosas já
que são as mais prováveis pontes
de união entré hemicelulose e lig
nina O boridreto de sódio reduz
ácidos carboxílicos cetonas e al
deídos aálcoois Notar a redução
ocorrida pelo aumento da intensi
dade da banda correspondente ais

álcoois 1 100 cm O tratamento de
ambas com ácido peracético na

presença de dioxano não destruiu o

anel benzënicoapenas diminuiu a

conjugação deste o que é confir
mado pela varredura no ultravio
leta Oataque pode ser explicado
pela oxidação de BaeyerVilliger
pela qual a conjugação de carbo
nila éinterrompida pela adição de

um oxigênio Fig 62

R1Rm R 0

R sbR4 4R 0 0 0
oooccCk OOCCM 0

Fig 62 Oxidação de BaeyerVil
liger Polcin 1971

Há também a possibilidade da

formação de quinonas mais eviden
ciada na bétula e de novos grupos
carboxílicos pelo tratamento au

mentando a hidrofilicidade do mate

rial Fig l5 a 22
A lignina obtida por dioxano não

acusou banda nítida a 1660 cm
não sendo portanto apropriada
para estudar o efeito dos tratamen

tos nas alfa carbonilas Fig 23 a

25
O efeito do tratamento das lig

ninas com 40 de ácido peracético
em água a pH 75 já acusou des

truição quase completa do anel
benzënico e alimento das carboni
las e carboxilas Fig 26 a 29

A lignina de eucalipto foi mais
resistente do que a lignina de bé
tula aesse ataque

Alguns dos procéssos de destrui

ção do anel benzênico por ácido

peracético encontrados na litera



fura estão esquematizados abaixo
figura 63 A abertura do anel

pode não acarretar perda de massa

mas traz ganho em hidrofilicidade

Portanto o branqueamento por
oxidarão por ácido peracético se

bem conduzido é bastante aconse

lhável para ligninas de folhosas
porque ele altera a estrutura dos

cromogénios sem perda de rendi

mento e faz a macromoléculada

lignina mais hidrofílica pela trans

formação das ligações éter metil
arílicas em hidroxilas ou ácidos

carboxílicos o que não acontece

nos branqueamentos por redução
O ácido peracético porém é

muito caro Recentemente Kratzl

1976 chegou aos resultados mos

trados na figura 64 no estudo da

oxidação de lignina e compostos
modelo de lignina com ozone

Comparandose as figuras 63 e

64 vëse que o resultado dos trata

mentos são bastante semelhantes e

como a obtenção do ozone pode
ser relativamente barata ele po
derá ser aplicado com sucesso no

tratamento de folhosas de alto ren

dimento para melhoria na alvura e

na hidrofilicidade

Estudo da Madeira
Os espectros no infravermelho

da madeira do eucalipto e da bé

tula foram bastante semelhantes
As bandas a 1730 1660 e 1630 cm

são mais acentuadas para a bétula
devido à presença de maior con

teúdo de hemiceluloses que con

fere àbétula maior hidrofilicidade
do que ao eucalipto A banda a 1595
cm é mais forte para o eucalipto
do que para a bétula indicando
mais unidades siringil propano no

eucalipto que na bétula é também
maior hidrofobilidade na pasta do

eucalipto que na da betula
A pasta mecanoquímica apre

senta pouca absorção entre 1740
1720 cm indicando a retirada de
hemiceluloses devido ao trata

mento químico

Fig 64 Tratamentos com ozone Rra tzl 1976

o

O opR ta á 7pcìcoocy
I q I

O ptgccocyt
y

rxow

R
R

Od CfB

at 03CHCI3 CHCI3 CZHSOHOCH335C OOCH3
20C

Y

COOCH3 ICIOOH CHO HCOOCH3
COOCH3COOHHO HCOOCZ I

R

20Ç OOCH3
s COOCH3

OCFh

03 OCH3

A tabela 5 mostra o aumento da

alvura causada pelo branquea
mento com NaBH4 na madeira de

eucalipto da bétula e na pasta me

canoquímica

Tgbela5

So terland 1977

o9 ti

VKy VÓ
iq

Tratamento com NaBH4

Amostra Alvura Elrepho depois do Tratamento

S NaBH4 lOZ NaBH4 20S NaBH4

Hadeira de eucalipto 231 282 29

Madeira de bétula 29 358 36

P ae ta mecanoquímica de

Eucalipto 30 38 381

Para 10 de boridreto de sódio
houve um decréscimo de 65 na

intensidade da banda a 1730 cm

alfabetacarbonila hemiceluo

ses na madeira do eucalipto de

71 na madeira da bétula e de

43 na pasta mecanoquímica
Para 20 de boridreto o decrés

cimo foi de 72 para o eucalipto
76 para a bétula e 43 para a

pasta mecanoquSmlca
considerandose a mesma banda

Para a banda a 1660 cm alfa
carbonila usandose 10 de bori

dreto de sódio houve um decrés
cimo de 30 no eucalipto 24 na

bétula e 44 na pasta mecânica

Usandose 20 de boridreto de

sódio houve um decréscimo de

18 no eucalipto de 35 na bétula
e de 43 na pasta mecânica

Daíse concÌui que 10 de bori
dreto são suficientes para a redução
desses grupos Notar que devido à

alcalinidade do tratamento

processase uma enolização e o

branqueamento nâo é eficiente

acima desse limite pela formação
de quinonas ou chelação de parte
da molécula da lignina ou dos ex

trativos com íons metálicos Fig
34 a 42
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A oxidação com clorio de sódio

Fig 43 a 47 e tabela 4 removeu a

lignina sem degradação da celu

lose
Foi observado um decréscimo

na intensidade das bandas carac

terísticas da lignina quando se

aumentou a quantidade de Na

C102 aplicado
A retirada da lignina apresentou

porém duas particularidades que

podem ser observadas na tabela 6 e

nas figuras 43 a 47

gundo Chang 1971 mostrando as

etapas de transformação do com

posto modelo

oW q

bw
Fig 65 Reações com dióxido

de cloro Chang 1971

Tabela 6

Efeito do tratamento com NaC 102 nas

bandas a 1500 cm
1

e 1595 cm
1

Decréa cimo Z

x NaC102 Eucalipto Bétula Pasta

mecani ca

o loo lno 100

14 090 086 083

28 082 083 071

42 076 078 051

56 061 073

70

Decréscimo
I1595 cm

1
21500 cm

1
Tratamento

x 100
1

21595 cm
1

II500 cm Madeira

As unidades siringil propano
são removidas mais depressa que
as guaiacil propano

A ausência da hemicelulose na

pasta mecãnica torna sua desligni
ficação mais fácil pois ela fica

mais exposta ao agente de oxida

ção e os poros da madeira tornam

se maiores
A presença da maior quanti

dade de hemicelulose aliada ao

maior conteúdo de unidades guaia
cil propano torna a deslignificação
da bétula compparativamente mais

difícil que a do eucalipto apesar
de seu menor conteúdo deIgmna
lembrar que a bétula tem 68 da

quantidade de lignina do euca

lipto
O comportamento das duas ma

deiras frente à deslignificação com

dióxido de cloro segue as mesmas

características isto é as unidades

siringil propano são retiradas prefe
rencialmente e adeslignificação da

bétula é comparativamente mais

difícil tabela 7
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A figura 65 mostra o mecanismo
de ataque de lignina por C102 se

As figuras 58 a 60 ilustram a dife

rença do ataque da madeira de eu

calipto com ácido peracético e dió

xido de cloro
Com ácido peracético há uma

transformação dos radicais siringil
emoquinonas a banda a 1500 cm

continua sem alteração há um

decréscimo a 1595 cm e um

acréscimo a 1660 cm e há

formação de ácidos carboxílicos

1740 cm fica mais acentuada
A pasta ficou portanto mais hi

drofílica mas ficou clara

Numa deslignificação com dió

xido de cloro a fase inicial torna

também a madeira mais hidrofilica
maspquinonas são formadas está

veis e em muito maior quantidade
1660 cm e a pasta fica mais es

cura

A proporção siringilguaiacil não

ficou muito alterada nessa fase e a

hidrofilicidade adveio da ruptura
de anéis benzênicos com formação
de grupos de ácidos carboxílicos

Conclusões

I A composição química do eu

calipto e da bétula apresenta dife

renças que inFluenciam as proprie
dades das pastas mecãncias e me

canoquímicas delas obtidas

As pastas de bétula são natural

mente mais hidrofílicas devido ao

menor conteúdo e à aureza de

sua lignina mais radicais guaiacil
e maior quantidade de hemicelu

lose
2 O eucalipto pelo baixo teor

de hemicelulose apresentará me

nor conteúdo de material orgânico
dissolvido num tratamento mecâ

nico contribuindo menos para a

poluiçâo ambiental Muitos dos ex

rátivos da bétula especialmente
os não saponificáveis são letais à

vida aquática
3 O branqueamento com

agentes redutores é mais eficiente

para a bétula do que para o euca

lipto pois não aumenta a hidrofibi
lidade do eucalipto e o escurece

por chelação da lignina com íons

e pelo equilíbrio cetoenólico A

redução da bétula deve porém ser

feita com cuidado evitando eleva

dos pH que causarão dissolução da

hemicelulose e escurecimento da

lignina pelo equilíbrio cetoenólico

No caso de utilização de branquea
mentos redutores com eucaliptos o

pH deverá ser conservado baixo

4 Os branqueamentos com

agente oxidante como ácido pera
cético ou ozone favorecem mais o

eucalipto do que a bétula já que
o tornam mais hidrofílico e a suaIg
nina reage mais eficientemente
pela própria natureza A perda de

hemicelulose é maior no caso da

bétula
5 Na deslignificação com clo

rito de sódio NaC102 ou C102
como a bétula apresenta menos lig
nina ela pode ser deslignificada
com menos oxidante mas em com

pensação aperda em hemicelulose
é relativamente maior e o rendi

mento total da pasta será maior

para o eucalipto
6 Os grupos siringil reagem pre

ferencialmente em relação aos gru

pos guaiacil com clorito de sódio e

com dióxido de cloro

7 O método desenvolvido pare

ce ser útil para a análise rápida de

celulose e de lignina
A parte experimental deste tra

balho foi executada no Departa
mento de Engenharia Química da

Universidade de Toronto soba su

pervisão do Prof WH Rapson e

constitui parte do material apre
sentado para obtenção da tese de

Master in Applied Science da

autora na Universidade de To

ronto

A autora agradece ao Prof WH

Rapson pela sua sábia e entusiás

tica orientação durante todo o seu

trabalho
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Alberto Pereira de Castro pela
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ao Conselho Nacional de Pesqui
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