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CONSTITUICAO QUIMICA DA MADEIRA

1. Generalidades

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

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

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

ber: celulose, hemiceluloses e lignina,

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

sa sobre S3.

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

es € menos clara.




ry

2. Composicao quimica da madeira

A composicao elementar da madeira scca € surpreen -

dentemcnte constante e aproximadamente:

50 % carbono .
44 3 oxigénio )

6 % hidrogenio

0,1 % © nitrogenio

0,3 % cinzas (material inorganico)

Estes elementos se combinam para formar compostos '

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

pos de compostos sao as seguintes:

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

Extrativos: 3 - 8

Estes constituintes quimicos podem ser agrupados em

trés tipos principais:

A. Substancias que formam o esqueleto da madeira

Sao substancias rigidas, que se constituem em lon -

gas cadcias de polissacarideos:

R P A

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

queleto da fibra

Hemiceluloses

Pectina

C. Substancias incrustantes

330 substancias que preenchem espagos vazios na pare

de celular:




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

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

dos pela indistria.

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

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

cozimento da madeira para producdo de celulose.

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

deira:

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

e, possuindo estrutura bem organizada.

Hemiceluloses: outros polissacarideos celuldsicos '

da madeira, dincluindo as substancias a eles rclacionados co

mo grupos acetil, uronil, etc.




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

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

as hemiceluloses e Iignina.

Holocelulose: ¢ a fragao total de carboidratos da ma

deira.

Existem algumas determinagées quimicas que conduzem’

a fracgoes que recebem nomes especiais:

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

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

soda € neutralizada por acido.

[y

Gama~-ccliulose: fragao que ndo e reprecipitada quando

a soda ¢ neutralizada por dacido .

i

Nao existem equivalentes teais destas fracdes com ce

lulose e hemicecluloses.

Existem autores que chamam de P - celulose a fragao’

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

neutralizada por acido.

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

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

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

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




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

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

posicao quimica de madeiras da mesma espécie.

A madeira normal de coniferas e folhosas contem u -

sualmente 42+ 2% de celulose.

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

ma outra hemicelulose.

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

toglucomanana parcialmente acetilada. A xilana neste caso

corresponde somente a 10% da madeira.

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

luloses pouco conhecidas.

0 teor de cinzas raramente excede 0,5 %.

A quantidade e natureza dos extrativos varia de es

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

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

1. GENERALIDADES

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

realizacgao.

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

¢do das paredes e camadas de paredes para analise.

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

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

lignina : 71 %

| pentosanas: 14 %

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

um teor de lignina bruto entre 30 a 40 %.

Hoje existem diversas técnicgs para se separar M + P

da madeira, para analises, a saber:

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




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

ta, fornece o material para andlise.

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

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

morado e se denomina técnica de Meier.

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

mente.

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

§

ria.
Embora a lamela média nd3o possua celulose por

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

guena porcentagem.

.

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

celulose, amiléide, galactoarabinoses, etc.

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

- - .
nifera: aghGcares fracionados

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

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

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

M + P + 33

M + P + S; + Sy
M

+ P + S1 + S + 83

A fim de se saber a composicao de cada cama-

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

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

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

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

queido: '

M+ P Si S2- S3

2% 10% - 78% 10% .

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

de coniferas:

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

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

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

Celulose . . . . . . . . 60 %




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

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

da S3 contem.

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

queidos?

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

fabricagao do papel.

Em geral observou-se que os raios possuem um al

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

te composicao para raios e traqueidos:

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

2. -DISTRIBUIGAO DA LIGNINA

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

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




sa, na parede secundaria.

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

tos).

As técnicas para estudo da distribuicao da lignina na

parede celular podem ser divididas em:

Técnica 1 :‘Coloragéo

Existem corantes especificos para a ligni

na como o floroglﬁcinol + HCl e a safranina.

Técnica 2 : Microscdpio eletrdnico

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

observado ao microscdpio eletrdnico.

Técnica 3 : Absorgd@o no ultravioleta . S

.

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

um pico a 280 nm.

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

Lo

a madeira ‘de folhosa.

Técnica 4 : Remog¢do dos carboidratos

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




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

nina.

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

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

mnans.
Técnica 5 : Auto-radiografia

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

servar—-se ‘ao microscdpio eletronico.

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

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

fera estava localizada em M + P.

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

porém, os significados de ambos sao bem diferentes.

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

lignina na pafede celular era de 16% e na lamela média de 73%.
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Berlyn & Mark determinaram que .o volume ocupa,
do por M + P na maioria das madeiras de coniferas correspon-
dia a 12 3B oho ot SR e stoehs 7 2 /~ il',

Admitindo-se uma madeira com 30 % de lignina

o maximo de lignina em peso que poderia ser colocada em M+ P

seria:
K’wﬂ)u;:—(? Tt ARy
12 x 0,9 = 362
30
mgcloo)& c//?rm»:z, oAe

- . w’

- SN Onéé; 0,9 era a dens&dade -da 1lignina ’/quando
- w7

-em.M + P . TEEDL -

v

Logo nao existe espago suficiente em M + P pa

ra comportar 70 % da lignina da madeira.

Admitindo-se que a concentragao da lignina em
M + P seja de 70 %, teriamos na mesma, em média, 25,2% . da

lignina total da madeira.

Concluindo: Menos de 36 % da lignina total

da madeira de coniferas se concentra em M + P e em geral '

por volta de 25 2 3.

E porém na lamela média que temos a maior con

centracao de lignina na parede celular.

A lignina que se forma na celula em periodos
mais avangados no desenvolvimento da mesma, inicia sua forma
¢ao nos cantos onde diversas células se encontram-e depois
tem sua distribuicgao espalhada_por toda a parede celular .
Nestes cantos a concentracao da lignina atinge de 85-100 % .




Esta regiao onde é maximo o teor de lignina &
chamada de (M + P)c. Ela corresponde a verdadeira lamela média
pois nao contem carboidrato e nao engloba nenhuma parede celu-

lar.

Goring em 1970, estudando a distribuicao da lig

nina em lenhos inicial e tardio de madeira de conifera encon -

trou;
Lenhos : ‘Inicial ' Tardio
camadas (MtP) (MP)c S HP)  (HP)e S
Concentragéo
de lignina . 50 ' 85 23 60 jo0 22
(%) '

% de lignina

16 12 72 10 8 82
do total

Parte da. lignina & removida e parté permanece '

na fibra durante o cozimento. Assim & importante se conhecer '
y - . -~ 3 . ) =
também a distribuigao da lignina nas camadas da parede secunda
ria. '

~
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Neste particular existem muitas controvérsias

e os resultados sao aproximadamente os mesmos para coniferas

e folhosas.

Em média se admite o seguinte:

Camada Concentracao
M+ Ple + ¢ « 0. 80 %
M + P e e e e e e e 50 ¢
S Lo 25 %
a) 51 . e e .. 40 %
b) S» . . . 15 3
c) S3 . .. ... . 5 %

As vezes a concentragao da lignina em S3

e

detectada como muito alta. Persiste porém a divida que real-

mente seja lignina os materiais estranhos em S3. Talvez

constitua, em extrativos de dificil remogao.

se

A distribuicdo relativa da lignina na parede

celular quando expressa em grafico seria da seqguinte forma:

100 5
(%) 50
o
19
0
a
o]
)
o
)
g
S oA

CELUIA 1 "*“]'f—-f’ CELULA 2

'
—— (M+P) ¢

LUMEN

LUMEN




3. DISTRIBUICAO DOS CARBOIDRATOS

Na lamela média verdadeira a celulose <e en -
contra ausente. Além dos 14 % de pentosanas e 71 % de ligni-
na, em M + P, ja existem também pectina, proteinas, cinzas ,

algumas hexosanas e uma pequena quantidade de celulose.

A concentragéolabsoluta de lignina na parede'
celular decresce de M + P para Sy, aumentando assim a concen
tracdo relativa de carboidratos na mesma direg&o. Entretaznto
a distribuigao de massa de material carboidrato (holocelulo-
se) nas paredes é relativamente constante.

As concentracoes dos diferentes constituintes

do grupo dos carhoidratos na parede celular sao as seguintes:

Camada Celulose (%) Hamiceluloses (%)
P 10 20
S1 . 35 , 25
So 55 ‘ 30
Sy ’ 55 ‘ 40
..... 4. DISTRIBUIQKO DE EXTRATIVOS E MINERAIS

O teor de cinzas da madeira, em geral ao re-
dor de 0,3%, indica a quantidade dos constituintes minerais
da mesma, tais como metais e silica. Tem-se demonstrado que

estes se localizam predominantemente na lamela média.

Os extrativos, ou seja, compostos soliveis em
dgua e solventes orgdnicos, s@o concentrados nas células pa

renquimatosas e nos canais de resina e de goma.

L T T p——
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LIGNINA -

1. JINTRODUCAO

A lignina € o mais complexo dos constituintes da ma-
deira, ocorrendo em teéros de 15 a 35 % na madeira, distribuindo-se na
parede celular ¢ na lamela média. Na parede celular ela forma uma ma -~
triz com as hemiceluloses, embebendo as microfibrilas de celulose. Na
lamela media ela colabora para manter as fibras unidas e da resistencia

e rigidez a madeira.

A lignina € um produto do metabolismo da planta, sen-
do depositado pelo protoplasma da c€lula lenhosa jovem na parede celu -
lar. Quando o processo de lignificac@o se encerra geralmente ocorre a

morte da célula. . .

A lignina ¢ também um polimero, porém mantem diferen

¢as fundamentais com os carboidratos polimeros da madeira:

a. [ um composto predominantemente aromitico. Além dos taninos que
sdao compostos ocasionais, a lignina & o Gnico polimero aromatico '

da madeira.
b. E um composto amorfo e relativamente instavel quimicamente.
c. E altamente irregular na sua estrutura e constituigao molecular,

d. E extremamente reativo e sujeito a reagoes de condensagdo, o  que
dificulta o estudo de sua estrutura em razao dos problemas para

seu isolamento na forma nativa.

A lignina € provavelmente o COmposto menos desejavel
na madeira para cclulose. Isso porque ela di origem a compostos colori-
dos que escurecem o papel. Por esta razao, quando se separam as fibras
das matérias-primas para se obter celulose, deve-se remover ou modifi -
car a lignina. A remogao da lignina infelizmente niao é totalmente sele-
tiva. A melhor qualidade obtida com sua maior remogao € acompanhada por
wna perda de rendimento em celulose.

Entao, o processo de deslignificagdo deve ser economi

camente balanceado.

A lignina & um polimero tridimensional de natureza a-

-




romatica, com alto peso molecular, constituido de unidades de fenil -
propano, designadas Cz - Cg, unidas por ligacdes C-0-C e C-C, e com
diferentes tcores de grupos metoxilicos no anel benzenico,  dependen-

do do tipo de madeira.
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Ate ha vintc e cinco anos atras a lignina era um mate
rial de qual;gade pouco conhecida. Por volta de 1947 observou-se que a
lignina era um material bastante complexo e sua estrutura foi elucidada
pelo uso de raios infra-vermelho e radiagoes ultra-viocleta.

A lignina esta presente em todas as plantas terres -
tres em alta porcentagem, porém nio ocorre nas plantas maritimas. Nas
folhosas ela estd presente na proporcio média de 17 a 25 %, enquantb
nas coniferas de 28 a 36 %. Em madeiras anormais chega a 41 %. As folho
sas tropicais possuem mais lignina que as folhosas de regioes tempera -
das. Nas madeiras de folhosas dos tropicos o teor de lignina atinge

30 § em média.
O nome lignina foi proposto por Anselme Payen, sendo

derivado do latim lignum = madeira.
4

No xilema a lignina apresenta importante papel ne in-
trincado transporte interno de dgua pois ela decresce a penetragio da
agua para dentro e ao longo das paredes celulares, Ela também oferece
protegao ao ataque de microrganismos. o
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2. ‘0 PROCESSO DE LIGNIFICACAO NAS CELULAS

A origem da lignina nas plantas tem sido objeto de i-
nimeras investigagoes. No passado as técnicas para sc¢ acompanhar a lig
nificagac e a distribuigdo da lignina nas paredes celulares era atra -
vés do uso de corantes especificos. Entretanto estes métodos nio condu
ziam a resultados muito precisos, e recentemente foram desenvolvidos '
metodos quimicos e biofisicos que podem ser melhor usados para dar com
precisao a distribuigio da lignina na parede celular. Embora mais pre-
cisos, estes métodos sofisticados, que envolvem microscopia N0 ultra-

violeta e microscopia eletronica, vieram confirmar as observacoes mais

antigas feitas com a técnica da coloracao diferencial.

nicas mais novas vieram mostrar muitos novos pontos no processo de lig

nificagao da madeira.

~ Conforme j& discutido anteriormente, o processo de
lignificagao passa a ocorrer quando a-célula parou de crescer tanto em
comprimento e largura como em espessura da parede, WARDROP, 1957, suge
riu que o processo de lignificagdo faria parte de um mecanismo de limi
tacao nas c€lulas em diferenciagdo, pela agao metabdlica do protoplas-

ma, governada por hormonios como a auxina.

Importante fendmeno a se observar no processo de lig-
nificagao € que a deposigao de lighina & seletiva, iniciando-se em
“(M + P).. Parece que esta deposicdo seletiva estd relacionada com o
progressivo afastamento do citoplasma da parede. O citoplasma e a pare
de primiria estavam intimamente associados durante a‘expanséo em super
ficie da parede primaria. Com o desenvolvimento da parede secundiria e
les se tornaram mais afastados. Nos cantos das células, onde o afasta-

mento ocorre primeiro, ocorre primeiro a lignificagao.

a lignificagao das fibras adjacentes a cflulas vivas de parénquima &

atrasada.

Parece existir também uma asséciagéo do processo” de
lignificagdo com a presenga de hemiceluloses na parede celular. Os pre
cursores da lignina, encontrando certas hemiceluloses ‘3¢ unem a elas .
Isso ocorreria inicialmente em (M + P)c e‘depois emM+ P,

Porém estas téc

Da mesma forma,

-

Os primeiros sinais de lignificagdo s6 ocorrem- apds| -- -~
o crescimento em superficie da c€lula e o inicio do espessamento secun|

]
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dario. Os precursores da lignina sao primeiramente observados em (M+P)
Entretanto a llgnlflcagao nao ocorre simultancamente e na mesma posi -
ggo para todas as cé€lulas. Pressupde-se existir individualidade para
cada célula na sua lignificacdo.

O processo de lignificagio, embora se inicie cedo 6 .
bem atrasado em relagia a formacdc de carboidratos. Quando se completa
O espessamento da parede secundaria, a lignificagao esta apenas confina
da aos cantos das c€lulas. A seguir passa a ocorrer a lignificacgao den-

tro da parede secundaria.

Existem investigacGes mostrando que a 11gn1f1cagao o-

corre apenas no periodo de crescimento ativa da arvore.

As seguintes teorias quanto a origem da lignina na pa

rede celular tem sido apresentadas:

a. A lignina se forma na propria parede celular, por modificacao de
outros constituintes da parede. Parece evidente atualmente que is-

SO Nao ocorre e que a teoria era erronea.

b.  Um precursor da lignina € formado no cimbio e se difunde centripe-
ta e centrifugamente e € incorporado nas células em diferenciagao’
no xilema e floema respectivamente (Klason, 1932), Somente as célu
las fisiologicamente apfas transformariam o precursor em lignina .

¢. A lignina ou seu precursor originar-se-ia na propria célula em di-

ferenciagao e seria a seguir incorporada a parede celular (Siegel).

A teoria de Klason, desenvolvida posteriormente  por
Freudenberg, demonstra a presenca de coniferina na regiao cambial de
‘ginospermas e siringina na de angiospermas. Coniferina por agao de enzi
mas (glucosidases e peroxidases), seria transformada em alcool conife -
ril e depois em substancias proximas 3 lignina.

Estes precursores da lignina podem ser detectados nas
regices meristematicas. Estas indicages suportavam a teoria de que os

precursbres da lignina seriam de origem meristematica.
' ’
Entretanto a teoria de Siegel mostra algumas eviden -

cias e ndo pode ser abandonada, merecendo mais estudos. E possivel que
ambas ocorram simultaneamente.




“ Existe também uma relac3o Intima entre o processo de
lignificagao e fatores ambientais. Por exemplo, a formagao de madeira
de compressao € uma resposta ao meio adverso e nesta o processo de lig
nificagao € prolongado. Isso suporta a tcoria de que a transformagao '

de precursores em lignina est3 sob controle hormonal,

- 0 précesso de lignificagao € um processo vital, nio
passivo, que depende nao somente do suprimento de um ou mais precurso-
res, mas da natureza das células e das paredes celulares onde os pre ~
cursores aparecem. '

i

A maior parte dos progréssos recentes na quimica da
lignina se deve ao fato de que a sua biossintese foi clucidada, princi
palmente pelo trabalho de pesquisadores como Freudenberg, Adler, Erdt-
man, Kratzl, Neish e Nord. Freudenberg apresentou toda a evidéncia de

sua teoria quando sintetizou lignina em laboratdrio.

A biossintese da lignina pode ser dividida em  duas
fases: a sintese de um precursor aromdtico e a polimerizagdo deste até

lignina.

Compostos aromaticos sdo formados na natureza pela
transformagao ou de acido acético ou de dcido shiquimico. Para a lig-
nina apenas o Ultimo modelo ocorre.

A partir dos aglicares formados pela fotossintese ori-
gina-se o acido shiquimico, o qual por acfo enzimitica se transforma '

em alcool coniferil.

0 alcool conlferll pode ser polimerizado, mesmo em la

boratério, para lignina.

De acordo com a teoria de Freudenberg, existe uma su-
bstancia no cambio, coniferina, que € translocada centripetamente até
a c€lula do xilema em desenvolvimento. A coniferina, por agao da P-glu
cosidade € hidrolisada para glucose e dlcool coniferil. A peroxidase '
provoca entao a polimerizagao do alcool coniferil para_lignina,

. < ——

Os dlcoois’ conhec1dos pela de51gnagao generlca de co-

niferil podem ser de trés tipos:




- . trans 1
trans II

trans III

oM

coniferil-alcool
sinapil dlcool

p-coumaril alcool

trans I coniferil alcool

trans II sinapil alcool
ou

trans II siringil alcool

~trans III p- coumaril dlcool

4




4
A foérmula proposta por Frcudenberg para coniferina e

siringina seria:
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3. ESTRUTURA QUIMICA DA LIGNINA

_ A determinacao da estrutura quimica da madeira tem
sido um problema de dificil solucdo devido aos problemas de isolar a
lignina na forma como ela se encontra no vegetal (protolignina). Os
produtos obtidos pelos métodos de isclamento disponiveis costumam apre
sentar reagbes secundarias, niao mais mantendo as caracteristicas origi

nais. ‘ : —

—

~Alguns autores propoém o nome de hololignina ao grupo
de substdncias extraidas da madeira como lignina. Esta hololignina se-
ria uma mistura de lignina propriamente dita e hemiligninas.




As hemiligninas sdo compostos de baixo peso molecular formados por uni-

dades de fenil propano, similares a lignina. Nao estdo ligados a ligni-

na nem aos polissacarideos. Seriam extrativos da madeira, alguns dos

quais solliveis em alcool-benzeno.

3.1.

Métodos de isolamento da lignina

.

Existem diversos métodos para isolar a lignina porém

todos eles causam alteracdes estruturais em sua molécula.

Sao os seguintes os procedimentos para se isolar a

lignina:

a.

Isolamento por extracgao:

a lignina € solubilizada e extraida por solventes especiais, que
porém nao conseguem extrai-la totalmente.' Pode-se aumentar a efi -
ciencia de remocdo através da moagem da madeira ou do ataque micro
bioldgico da mesma.

Os métodos mais importantes que se utilizam deste procédimento sao

o método de Braun e o de Bjorkman.

Método de Braun (Braun's native lignin) : A lignina € obtida por

extragao com etanol, quando uma pequena fracao da mesma se dissol-

ve.

-

Método de Bjorkman (milled wood lignin) : A madeira & moida em um

moinho de bola vibratdrio e a seguir o po muito fino € extraido
com solventes especiais em estagios diversos. A moagem & suave
chegando a tomar quatro semanas. Por este método os constituintes'
quimicos n3ao se alteram quimicamente. A extracgao & feita inicial-
mente com agua, com tolueno e com dioxano e agua (9 : 1). O mate -
rial € filtrado, evaporado, dissolvido em acido acético e precipi-
tado em agua. O residuo deve ter cor branca e se isso ndo ocorrer'
€ porque ocorreu alteragao na estrutura. Este residuo contem 2 a
8 % de carboidratos. O terceiro passo € tratar o residuo que € ex-
traido usando-se DMFA ou DMSO.

- . i - ’ 3 . . - -
O rendimento final em lignina e baixo poreém a lignina obtida € mui
to proxima a real. Seu peso molecular € de 11000 por este método.

Pew resolveu tratar o po fino obtido pela moagem com enzimas que
destruiriam os carboidratos e preservariam a lignina. O rendimento
€ maior porém o método ndo € de muito sucesso. p

N

-~
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Mctodos de producac de celulose : Utiliza-se os agentes de deélig

nificacao dos processos comerciais para remover a lignina. Sio mé
todos nao seletivos porém econdcmicos. A lignina tem forma nmwuito

alterada.

Isolamento como residuo :

Os polissacarideos sdo removidos da madeira livre de extrativos '
deixando como residuo uma maior parte da lignina livre de extrati
vos.

Método de Nord : Nord utilizou fungo (''Brown rot') para atacar e

destruir os polissacarideos deixando a lignina. A lignina aqui

nao € muito modificada, mas-tem certas alteragdes quimicas. O ren

dimento em lignhina € alto, atingindo 20 $.

Método de Purves : Utiliza-se de HI0, para remover os carboidra-
tos. O residuo é claro apos lavagem com agua a quente. Entretan -
to estes acidos costumam atacar também a lignina causando desmeto

xilagao.

Y
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A técnica ndo tem valor por causa desta agdo de degradagao._
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c. 1solamento como derivado

A madeira € tratada com produtos quimicos que reagem com a ligni
na e formam derivados sollveis que podem ser separados dos car -
boidratos ’ ‘

Em todos os metodos de isolamento da lignina deve-se trabalhar '
com madeira livre de extrativos pois estes podem-se condensar com a
lignina e serem removidos juntos com ela no seu processo de isolamento.

3. 2 A estrutura da lignina

Existem diversos metodos para se determinar a estrutu

ra da lignina, entre eles destacando-se:

a. analise da composigd@o elementar da lignina cbtida por diferentes
técnicas de isolamento em diferentes vegetais;

b. determinagao dos grupos funcionais caracteristicos;

c. comparagao das reagoes da lignina e cinftica dessas reacoes com

substancias padroes;

d. comparagao do espectro de absorgao da lignina com substancias pa-
droes; ) .

e. degradagao da lignina e analise dos produtos obtidos;

f. sintese de polimeros semelhantes a lignina a partir de precurso -
Tes. ' '

Hoje nao existem dividas que a lignina € composta de
C3 - Cg grupos, sendo que em sua composigao elementar ocorrem apenas car
bono, hidrogenio e oxigénio. A composigdo elementar varia com o método

de isolamento e com a espécie vegetal.

Admite-se como resultados médios os seguintes:
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P
Elementos Coniferas Foihosas
C 63 - 67 % 59 - 60 3
H : 5 - 69 6 - 83
0 27 - 32 % 33 - 34 %

Consequentemente nota-se que a lignina de coniferas e

folhosas apresenta estrutura molecular diferente.

A base estrutural da lignina € o grupamento fenil pro-
pano porém existem ligados ao anel benzénico um nimero variavel de grupos

motoxilicos e hidroxilas.

Os trés principais tipos de estruturas fundamentais da

lignina sao:

K

<i::) ()(lé/

oH

guaiacil propano

®

—

\ p, . . éiringil propano U7 - .
oc . .
CH30 "\ 3 : - o ‘
3 » ) . .
oM
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R

- (:) . p - hidroxi benzil ou

\\7/// p - hidroxi fenil propano

o

As ligninas presentes nos vegetais apresentam os  se
guintes radicais:

Coniferas : guaiacil + p-hidroxi benzil
Folhosas : guaiacil + siringil
Monocotiledoneas : guaiacil + siringil + p-hidroxi benzil

A maioria das folhosas contem 2 unidades guaiacil para
3 unidades siringil. E possivel separar-se madeiras de coniferas de fo-
lhosas pela reagao de Maule. Esta consiste em se tratar a madeira com

cloro e depois embebe-la em amoniaco.

‘. A madeira que contem apenas guaiacil torna-se marron ,

enquanto a que contem siringil toma uma cor vemrmelha profunda.

Outra forma de se identificar madeiras de coniferas e

de folhosas pela lignina € oxidar a madeira com nitrobenzeno-alcali sob

pressao.
A lignina se fragmenta em fracoes.
C .
b C HO
¢ !
C

RN,

0
: H
OUZ/B o
- oM . Vanilina
Guaiacil (baunilha)




C
!
C
(
C .
|
d |
O GO0
C{QO o, : ‘
oM .
siringaldeido

A separagao pode ser feita gustativamente. Vanilina *
tem um gosto tipico enquanto siringaldeido ndo tem gosto algum.

Em monocotiledoneas, por agdo da oxidacdo com nitro-
benzeno-alcali forma-se p-hidroxi-benzaldeido.

T

p - hidroxi benzil p - hidroxi benzaldeido

“—

I3

Resumidamente a estrutura da lignina seria:
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3.3. Grupos funcionais
4

3.3.1 Grupos metoxilicos (OCH3)

E o grupo mais caracteristico da lignina, embora ocor-

ra também em hemiceluloses.

De uma maneira geral, a lignina de coniferas apresenta
16 % de OCH3z (0,95/unidade de fenil propano) e a lignina de folhosas '
22 % (1,4/unidade de fenil propano).

3.3.2 Grupos hidroxilas (OH)

Representam cerca de 10 % do peso da lignina (1,1/uni-
dade de fenil propano). Estes grupos sao de natureza fendlica e alcodli -

ca.

3.3.3. Outros

Ocorrem também grupos carboxilicos (COCH) em torno de
0 05/un1dade de fenil-propano e grupos carbonilos (CO), entre 0,1 a

0,2/unidade de fenil- -propano.

3.4 . Ligacdes intermonoméricas e detalhamento de alguns

grupos funcionais

As unidades basicas da_ lignina se unem formando certos

grupos caracteristicos.

A primeira questdo que surge no estudo dos grupos que
compoem a lignina € : Quantas estruturas possuem grupo fen6lico livre ?
Quantas o possuem combinado ?.

. grupo féna;igo livre ’
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v ' - (-
- cC —@- O-C -
grupo fendlico combinado

Existem diversas maneiras de se determinar sec o gru -

po fendlico € livre ou combinado.

a. Titulacao com alcali (potenciométrica)

z ®
\\’O) L+ ALOH ———= @7 + /%O

o oON-

Este método € falho porque € afetado pelos grupos carboxilicos '
presentes na estrutura da lignina.

b. Tratamento com diazometano

)

2 R

<
‘:g;i} * C y A N — + //&CZ:
oA

c. Oxidagao por HIO; (método de Adler)

04

(:> ~+ /72[22; —— Li/étt\ * <2<Z;C9/V
Q™ ™ T (.

o o}

A reagdo € quantitativa, podendo-se detemminar ou o metanol ou a
ortoquinona (por cromatografia)




Todos os trés métodos trazem a conclusoes semelhantes:
"Dentre as unidades fendlicas 33 % delas possuem grupo OH fendlico 1i -
vre. As unidades restantes sdo eterificadas. (67 3).

3.4.1 Unidades condensadas com grupo fendlico livre (ligaco-

es_carbono-carbono)

_ Das unidades que possuem grupo fendlico livre, a meta-
de & condensada em carbono 5. e a outra metade & livre em CS. As ligagh
es carbono-carbono sio muito resistentes 3 degradagdo quimica, o que di
ficulta a quebra de molécula de lignina.

33 % grupo OH fenol livre

16,5 ¢ livre em / \ ) 16,5 % condensada em

Cs Cs

ligacao difenil
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3.4.2

Unidades condensadas no grupo fendlico (ligacoes de

’ étcr) e 60\903;/ C’Zz (:,—2——2/2

As ligagoes mais comuns sdo do tipo f— 4 eof —alquil

C.
( ////’
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C C
{ {
C C
{ { ’
C — O — C ligagao oL - alquil

0" o-

C

c L. T
C-o-<(D >-e-=-¢

ligagdo o -4 aril.




3.4.3 . Grupos carbonilos

Os grupos carbonilos estdo presentes em 20 % das uni-

dades de guaiacil propano. Ocorrem nos carbonos o¢ fs ou O' .
oc

o Esta unidade € a respon

' z = -

H O @c =C-C 153 savel pela maioria das
S H

reacoes de cor da ligni

na
OCH.
3 o
o s =C - 0
‘ @Q -l C\/‘/ 3%
C
o/
H O ©>‘C~c\c, 1%
— 1l
O
O cH; : '
O OC*—C‘Q 6 9
' Q I
C O ‘
OCH,




sesEmARRL o0 .

3.4.4

- 22 _

Grupos alcedlicos

3.4.5

Grupos. <€ - OR

O/
0o <O
R 0

R

Para esta unid
vre ou combinado e um oxigénio
binado (€ter).

Temos assim as

I : grupo
(5%) : grupo
11 ¢ grupo
(15%): grupo
IIT :  grupo
(10%): grupo

grupo

W
grupo

(13%):

43 %

—C
R = H ou C
R = H ou C

li-
no carbono o< livre (hidroxila) ou com

ade podemos ter um grupo fendlico

seguintes alternativas para a estrutura:
fendlico livre
2 -0H (livre)

.fendlicoe combinado
ol -0H (livre) —_
fenGlico . livre .

o< -0C (combinado)

fendlico combinado
‘o< -0C  (combinado)
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- : A reatividade durante os processos de produgao de ce-

lulose decresce de I para IV.

3.4.6 Fenil coumaran

Existem aproximadamente 15 % das unidades ligadas des

ta forma

alcool dihidrodiconiferil ou

. . ou fenil coumaran :
o .
A, \/
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3.4.7 Pinoresinol

4

E uma estrutura muito bem ligada que ocorre na molécu-
la de lignina.

pinoresinol
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3.4.8 . ) Aril-glicerol [3—aril éter ou guaiacil glicerol 3-co-
7
niferil éter 7

N

|

Q

Nx

N

Nx
<t>(%it

o)

X

\O%
oH

Quando-se trata esta estrutura com HCl promove-se de-
sidratagao ‘e quebra na ligagdo de €ter. A reagdo continua e formam-se o
que se chama de cetonas de Hibbert.
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4 PROPRIEDADES DA LIGNINA

A lignina, conforme se encontra na madeira, € uma subs
tancia sem cor e amorfa. Seu espectro no ultra-violeta mostra um pico
de absorgcao a 280 mm. O peso molecular .da lignina € indeterminado.

0 peso molecular de dcido lignosulfonicos produzidos '
pelo processo sulfito tem variado de 260 a 50 milhdes. A lignina de

" Bjorkman tem peso molecular de apenas 11000.

Alguns autores consideram que existe apenas uma molécu
la de lignina dentro da arvore, visto que ela & um polimero desordena -
do, tridimensional, que forma uma rede continua na arvore.

A lignina & hidrofobica, mas como ela possui  muitos
grupos OH ela ndo ¢ totalmente fobica d dgua.

Existem inlimeras evidéncias de que a lignina ocorra na
madeira unida a carboidratos, especialmen;e hemiceluloses. Ha correntes
de investigadores que porém afirmam que o fenomeno nsaﬁiassé de simples
incrustagao. - A R '

B S



- o A lignina mostra reagdes coloridas com certas substan
cias, o que facilita a sua identificacao e o estudo de sua distribuicao.
Os principais corantes da lignina sio o floroglucinol + HC1 (da cor ver
melha em presenga de lignina) e a safranina verde rapida (de verde tor-

na vermelha na presenga de lignina).

5. DETERMINACAO DA LIGNINA

0 método mais tradicional, embora nio o mais exato
€ o método de Klason. A madeira € tratada com HpS04 72 % durante duas
horas. A seguir dilui-se e faz-se a ebuligao durante algumas horas. O
residuo, de uma cor escura, € pesado como lignina. O processo ¢ correto
para coniferas mas para folhosas, existem entre 10 a 15 % da lignina

que € sollvel no acido. Logo, o método ndo di resultados corretos, espe

cialmente para eucaliptos.

A concentragao do acido € muito importante. Concentra
goes altas, maiores que 80 % condensam a lignina enquanto concentragoes

menores que 65 % nao hidrolisam os carboidratos,

Outro método, mais preciso, mas de dificil realizacio,
€ o método desenvolvido no Forest Products Laboratory, que € recomendado
para madeiras de folhosas. Consiste na dissolugao completa da madeira em
brometo de acetila. A seguir mede-se a absorbancia a 280 nm e determina-

se a concentragao de lignina comparando-se com padroes.

6. REACOES DA LIGNINA

A reatividade da lignina tem sido intensivamente estu-
dada por dois motivos: elucidar sua estrutura quimica e descobrir as su-

as reagoes nos processos de cozimento e branqueamento.

As principais reagoes que ocorrem durante 0s processos
acidos sdo: sulfonacao, hidrolise acida e condensacao em meio acido. Pa-
ra os processos alcalinos ocorrem preferencialmente mercaptagao, conden-
sacdo alcalina e hidrolise alcalina. Tanto nos processos acidos como al-
calinos ocorrem reagoes que conduzem a composfos coloridos, Estas reago-
es sdo de interesse para os processos de branqueamento, ReagOes que ocor
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rem durante o branqueamento sdo: halogenagio e oxidagao.

s

6.1 Sulfonagdo

Ao se tratar a madeira com solugoes dcidas de bissul -
fito e sulfito, ocorre uma combinacao entre a lignina e estes ions con
duzindo a formacao de lignossulfonato, o qual toma a forma de acido

. .. s A
lignossulfonico em meio dcido.

- ? oH Hl‘C oﬂ‘
- CtHh 4 C H%

Il - ! C Hso;
C 'y HS0, —=  C/S0 | yso; = g

“ocH.
\/ 7 buy OH

No caso de se ter um licor bissulfito de sddio, have -

ria a formacdo de. lignossulfonato de sddio.




- Normalmente a sulfonagao ocorre no ccarbono o< . Os

compostos formados sao sollveis no licor de cozimento.
Em condigoes drasticas de reacdo, durante a sulfona -
gao ocorrem qucbras de ligagoes de €ter e de ligacdes carbono-carbono '

na molécula de lignina.

6.2 Hidrdélise acida

A lignina & relativamente resistente a hidrolise dci-
da. A hidrolise entretanto ndo causa nos derivados suficiente hidrofili
cidade para que estes sejam solubilizados.

A hidrolise da lignina pode ser efetuada por outros '
solventes além da agua. Hidrolise com dlcoois recebe a denominacao  de
alcodlise, com etanol, etandlise, com acido, aciddlise, por sulfito ou

bissulfito, sulfitdlise, etc.

C
| c#
C s
-0 >c-c-c




3. Condensacao

’

Os grupos estruturais que compdem a molécula da ligni-
na sao bastante sujeitos a reacgdes de condensagao. A condensagio pode o
correr tanto em meios alcalino como acido. A condensacgio dcida @ nuito
mais prejudicial nos processos dcidos que a‘condensagao alcalina nos
processos alcalinos. A condensagao pode ser do tipo auto-condensagao
quando unidades da propria lignina se condensam, ou pode ser uma conden
sagao da lignina com outros compostos fendlicos, p-e., extrativos (tani

nos, polifenois, etc.).

A auto-condensagao em meio acido ocorre entre os mono-
meros de fenil-propano em condig¢des de moderada a alta acidez, especial
mente no inicio do cozimento sulfito, quando os acidos lignossulfonicos

v

formados causam alta acidez,
Loacﬁl »7‘@;);; NS
Este tipo de hidwetise ocorre também durante a pré-
hidrolise da madeira com dgua a quente a pH préximo a 3. Também ocorre

na fabricacdo de pasta termo-mecanica.

Existe alguma dificuldade em se distinguir os monome -
ros condensados da protolignina e os formados por reacoes de condensa -
gdo. As principais condensagdes ocorrem através de ligagoes 3 -5.

Na condensagdo da'lignina com outros compostos fendli-
cos ocorre a formagao de compostos que muitas vezes sio insollveis no
licor de cozimento sulfito, Os extrativos fendlicos sujeitos a se con ~
densar com a lignina podem-se encontrar no cerne ou na casca. Tem-se 'de
monstrado que o processo sulfito & muito susceptivel a este tipo de rea

cao indesejavel.

a, . Mercaptagao

A lignina reage com H,S e com HS™ (fon hidrossulfeto)
e forma compostos de lignina contendo enxofre, chamados tioligninas. Es
tas contem de 7 a 17 % de S, ou'de 0,4 a 1 S por unidade de fenil-propa
no. Do enxofre das tioligninas , 50 a 75 $ estd ligado ao éarﬁBno«xL.

~

Esta reagdo de formacio de mercaptanas & chamada de

mercaptagdo.




HC] H

Mercaptanas sdo também formadas quando o ion hidros -

sulfeto reage com certos grupos da molécula de lignina.

C
{
C
Cor
I , HS
ol
o0/

(
A
\
C SH

@\o C/é\
oH

N

mercaptana -




+ NEHS + HO —= 2 +

O composto CH3—S—CH§ € conhecido por dimetil-mercapta-
na e & responsavel por parte do odor desagradivel liberado das fabricas

que utilizam o processo -kraft.

A lignina isolada dos licores negro kraft contem 1 a
3 % de enxofre ou 0,07 a 0,2 S por unidade de fenil propano, Ela contem
também um baixo teor de grupos metoxilicos, maior quantidade de grupos
fendlicos livres e de grupos carboxilicos e um menor peso molecular que
o da protolignina,

5. Hidrolise alcalina

Tratando-se a lignina com solugbes alcalinas a témpe:g
turas elevadas ocorre a quebra daslligagaes de €ter no carbono 4 do a-
nel benzénico. A reacdo &-de hidrdlise e & facilitada pela presenca de
fons hidrossulfeto. A hidrélise desta ligacao de Eter provoca a forma =

¢do de grupos fendlicos livres e € sabido que os mandmeros que os con..

tem sdo mais soldveis.

‘e



6. _ : Halogenagao

A lignina, através de seus grupos aromaticos € facil -
mente atacada por halogenios, principalmente pelo cloro. A cloracdo da
lignina, formando cloro-ligno-compostos soldveis é a principal  reacfo
de halogenagao. Esta reagdo € a base tedrica da maioria das sequéncias’

de branqueamento que possuem um estagio de cloracdo acida.

Os tipos de reagoes de halogenacao que ocorrem sac

substituicao, adicao e oxidagao.

Substituicao

- T
c | C
. - ( i
e+ Cg — o S v e
[ O‘ocf/
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OH o+
Adicao
c T
C‘ C
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7. Nitragao

A nitragdo também ocorre no nicleo benzénico, origi -

nando nitroligninas sollveis em agua,

C ' C
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8.~ o Oxidagao

Do ponto de vista pratico, a lignina € oxidada prin -
Cipalmcnte pelos seguintes compostos e fons: hipoclorito, acido hipoclo
roso, cloro, clorito, acido cloroso, dioxido de cloro, peroxido, per -
manganato e periodato. Destes apenas os dois Gltimos ndo sdo usados no |

branqueamento da celulose, mas em determinacoes e isolamento da lignina.

. Em geral os agentes de oxidagdo da lignina também de-
gradan carboidratos e isso precisa ser levado em consideragdo na esco -
lha dos agcnteé de branqueamento. Em mesmas condic¢oes os carboidratos '
sao pouco afetados por didxido de cloro, clorito ¢ perdxidos; ligeira -
mente mais atacados por hipoclorito e pcrmanganato e sac bastante degra

dados por acido hipocloroso e periodato.

9. Reacoes conduzindo a compostos coloridos

A lignina na madeira € clara, com uma coloragao bege'
claro. Devido a sua reatividade e tendéncia a formar grupos cromdforos,
a lignina € responsavel por grande parte da cor desenvolvida nas celulo

SeEs.

As reacoes que conduzem a cor devido a grupos cromofo

ricos na lignina podem ser observados nas seguintes situagoes:

a. na amarelecimento da pasta mecanica e papel jornal;

b. no avermelhamen£o da celulose sulfito quando armazenada;

C. no escurecimento de rejeitos armazenados;

d. no escurecimento de pastas ricas em taninos (reagoes de condensa-

¢ao  com a lignina);

e. no escurecimento das celuloses ''queimadas', obtidas em condigdes'

anormais de cozimento;

f. na cor mais escura de celuloses sulfito base amonia, em relagdo a

outras bases: .
. el 2 !t
g na cor escura de celuloses alcalinas, principalmente kraft;

h. no amarelecimento da celulose durante a cloragao acida e subse -
quente escurecimento na extrag@o alcalina;




agao do ealor.

es da lignina sao:
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no amarelecimento de celuloses branqueadas com o tempo ou

Os principais grupos cromdforos resultantes de reago -
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CARBOIDRATOS DA MADEIRA

I. CELULOSE

Celso Edmundo B, Foelkeael

Maio , 1977
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CARBCIDRATOS DA MADEIRA

1. CARBOIDRATQS

Carboidratos s3o poli-hidraxi-aldeidos ou poli-hidro
xi-cctonas ou seus produtos de condensacdo que apos hidro
lise conduzem a.formagdo de poli-hidroxi-aldeidos e poli-

-hidroxi-cetonas.

0 termo carboidrato originalmente indica compostos
com a formula CX(HZO)y,hidratos de carbono. Desde quc.foi
proposta esta denominagao, o significado se alterou ligei
ramente. Muitos dos carboidratos ndo mostram esta formula
empirica; em nenhuma o' oxigénio esta presente na .orma de
agua como se pcderia pensar devido o nome hidratos de car
bono. Por outro lado,existem compostos,como o acido acé-
tico, CH3COOH, que também tem a formula CX(HZO)y, e nao

sao carboidratos.

Existem duas classes de carboidratos:

A) Monossacarideos: que sao poli-~hidroxi-aldeidos ou

poli-hidroxi-cetonas simples, monomeros.

B) Oligossacarideos e polissacarideos: que sdao pro-

dutos de condensacao de dois ou mais monossacarideos.

D)-Glucose € o mais comum poli-hidroxi-aldeido e D-
-frutose € a mais comum poli-hidroxi-cetona. Uma vez que
os carboidratos tem sempre o nome terminado em ose, os mo
nossacarideos aldeidicos sao chamados aldoses ¢ os ceto-

nicos, cetoses.

o
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HC=0 HC==0 CIL,OH
HOL“I{' “ néon =0, HC=0
,nc"ou noc’*n Hou}'u uéou
IIO&[{ I{(IJOH Ho{ox{ HL"OH
Hoéﬂ I—I(')OH | .HLLOH Hcl'ox{
(!‘1501.{ éu._.ou CI,‘H:OH (gﬂ_.OH
L-glucose D-glucose D-feuctose D-ribose
 HC=0 HC=-0 HC-=0
11C=0 H(IJOH Hoéu : IIA‘NHz
.éuz _ HO(‘)H HO(!‘H HOCH
néou Hoéﬂ » Aziou 1{(%01{
ué‘ou Héo,u o IIéOII
g’*}rzon CH,OH (!‘H.JOH cl'glon
D-g.\lnc;?sc D-mangose 2-3miro-2<icoxy-p-glucoss

2-deoxy-D-ribose

..

Existe

variabilidade é funcao de'

uma grande variedade de monossacarideos. Esta

a) Namero de carbonos:

hexoses, etc.

tetroses, pentoses,

trioses,
Hexoses e pentoses sao mais comuns, porém existem

monossacarideos com oito ou mais carbonos.

b) Grupos funcionais ligados aos carbonos

Existem outros grupos além das hidroxilas, que se
podem ligar aos carbonos da molécula dos monossacarideos.

Ex.:

. 2 - deoxiribose .
2 - amino - 2 - deoxiglucose,

s
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¢) Isomecria

Conforme se sabe, em cada carbono assimétrico de

um monossacarideo vodem ocorrer duas configuragocs. Assim

N AT - . . - . -
existem 2 possiveis isomeros oticos para um numero n de
carbonos assimCtricos. Nas hexoses apenas os carbonos 1 e

6 nao sio assirCtricos. (Ceoadine oss. rimr. Pon o emepndd

@o:»l: e /0«3".4’).0 recdlcoia cL;g;-,u_,,:Z; ernli S <,

Carbone -

O
i,
1 C-H .
i
. HCo
1

*carbono nio

assimétrico

3 HOC/

D-glucose

-
4 H C o
{
Y #C of
¢ C'H,0H :

. : . 4
Neste caso, para seis carbonos, existem 27 = 16 pos-
siveis jisomeros oticos. D-glucose e D-galactose sao dois
dos possiveis isomeros.
A letra D refere-se 3 assimetria do carbeno meis dis
tante do grupo carbonil. Ela indica que o grupo OH se cn-

contra do lado direito do carbono.

Esta letra D maitiscula nio deve ser confundida com a
letra d que ¢ algumas vezes usada em lugar do sinal ")

para indicar que o composto tem rotacao para a direita.

L-glucose, a forma enantiomdrfica de D-glucose, € ou

tra das 16 possiveis aldo-hcxoses.

1.1 - Formas ciclicas dos monossacarideos

. P -

A estrutura aldeidica ou cetdonica dos monossacari-
deos, quando aciclica, responde por uma sériec dc¢ propric-
dades dos mesmos, mas niao por todas. Isso pode ser cipli-
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cado porque os monossacaridcos podem adquiriv a forma ci-

clica.

Uma das caracteristicas fundamentais que a forma ci-
clica traz € a mutarotaciio. Mutarotagao diz respeito a
alteragao da rotac¢io da luz polarizada por uma sclucgao de
uma dada substancia até atingir um valor constante. Estas
observagoes de que os monossacaridcos possuen nutarotagao
podem ser explicadas pelas estruturas ciclicas hemiacetal

¢ acetal dos monossacaridcos.

il - . . [
(:;’A/ + /¥r§7fQ 7 . —CH
R -QO
hemiacetal
oH

acetal

Observe-se que na formagdo de hemiacetal nio ocorre
perda de agua, enquanto para a formacdo de acetal isso o-

corre.

Para os monossacarideos em solugdo aquosa o grupo car
bonil reage com um grupo hidroxila da mesma molécula. Quan
do o grupo carbonil da glucose reage intramolecularmente
com um grupo OH, em anel heterociclico ¢ formado e também
o grupo carbonil se torna assimcétrico. As duas configura
¢oes deste e dos outros carbonos assimétricos sio indica-
das escrevendo o grupo hidroxila ou do lado direito ou do
lado esquerdo dos carbonos quando a cadeia de carbonos &
descnhada na forma de uma linha reta (férmula‘dc Fisher)

: - -04-
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Esta forma linear, com a grande ligacdo do oxigenio,é pou-
co realistica para compostos ciclicos. Os grupos Ol quc sc
colocavanm a dircita do carbono na forma linear, passan a
se¢ colocar do lado de baixo do carbono nas formulas dobra-
das de Daworth. Mesmo as formulas de Haworth nZo sio rea-

listicas, pois elas nio mostyam a conformacio do anecl.

Para se distinguir as duas configuracoes do nove car-
bono assimétrico, o de nimerc 1, as letras a« e B Sio usa-

das:

a - para o grupo OH do lado dircito na formula lincar

e para baixo na formula de Havorth.

B - OH do lado ecsquerdo na formula linear ¢ para cima

na formula de Haworth.

JI()( t : (e I u("ou !
L | oo . I |
]l(l()ll l neon” \ L Heon
I AR
lm< it = I uo(l:n o
0 | Ky | 0
H((!H ’ HCOI /. HCOML f
| .7
u(,lu------- ncou " 1{(,| -t
. v | .
CHO Lot (!*n:ou
t ’ t
#-D-glucopsranose - ’ Peglucose - ) . . a-D-glicopytannse
{ ‘ ’ !
¢CIL0H CHEOII LII O1t

\c,//*"<u N \ /u ou\ \ /u - \ /”
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on H \ / OIl II 01X 1r
2 el H HO \ / /\ \on
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Uma vez que o anel formado lembra o composto hetero-

ciclico pirano, o termo piranose & usado.

%C~O\

_ C/C

C
~ <:: )

pirano

Uma questao que pederia ser levantada seria: qual-
quer grupo OH pode reagir com o grupo carbonil? A respos-
ta scria: apenas os grupos OH que originam ancis com scis

membros (piranoses) ou cinco membros (furanoses).

. —
[ I
‘ <:; . Furano

\O/

Existem treés formas principais de glucose: D-glucose
aciclica e duas formas de D-glucose ciclicas (a - D-gluco
piranose e 8 - D-glucopiranose). Se qualquer uma destas
formas & dissolvida em dgua, imediatamente passa a ocor-
rer a transformagdo desta nas outras duas até se obter um
equilibrio das trés formas. Toma um certo tempo estas al-
teracdes. Apecnas uma pequena porgao (cerca de 1%) da D-glu
cose dissolvida existe na forma acIclica.:Isso explica por
que a glucose .reage apenas ligeiramente com respeito a rea
¢des tipicas de aldeidos. Quando estas moldculas aldeidi-

cas reagem, a solugdo tendc a se estabilizar formando mais

moléculas aldeidicas e a reagao tipica para aldeido conti

nua.

Esta formagdo e equilibrio da mistura de estlreo iso-

meros eoxplica a mutarotagio dos monossacaridcos.

a - D-glucopiranose pura tem umi rTotagdo especifica
de 113° enquanto B - D-glucopiranose tem 19°. Quando «a-D-
-glucopiranose & dissolvida em agua, a rotagao especifica
desce a 52°. Neste ponto cstabelecc-se um equilibrio entre

| -06-
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a-D~glucopiranose, B-D-glucopiranose ¢ a forma aldeidica.

a-D-glucopiranose ¢ B-D-glucopiranose difercm-se so-
mente na configuracao do carbono assimétrico 1. Compostos
com diversos carbonos assimétricos mas que diferem na con

figuragao apenas de um delc9 sao chamados. epimeros.

D-glucose e D-galactose sao epimeros.

e-D-glucopiranose e B-D-glucopiranose siao epimeros de
um tipo especial, pois eles se encontram em equilibtio.
Por isso cles sao chamados anamcros € 0 grupo hidroxila
derivado do grupo carbonil & chamado yrupo hidroxila ano-
mérico.

1.2 - Conformagoes dos monossacaridcos

Em 1950, Barton § Hassel propuserar a formula confor
macional que pode ser do tipo cadeira e bote para os mo-

nossacaridecos.

A conformagdo mais estavel & aquela ¢n oque a maioria
"dos grupos OH estio na posigao equatorial, ou seja, apro-
ximadamente no mesmo plano que os atomos do anel. As con-
formagoes com os grupos OH em posigoes axiais, isto &, rum
plano pe1pcnd1cular ao dos atomos de carbono sao menos
estaveis.

D-glucose & um carboidrato bastante cstivel, pois to
dos os scus OH estdo na posicao equatorial. Isso lhe con-
fere mixima estabilidade. I} por isso que ela € o aclcar

mais comum na naturcza.

-07-
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Ci.ou oH !A( Ci,0H ) . ’:\ CH,OH .
. —/~u RN = 17 \lez: ’ li;;:l;,,,
U701 0" : : \ - - :
i E)H O . Il()\” e —"K\y/ou HO—-N l1/' =
o L7 T— A-H : Ho [f( O ¢
Y : i it
HO ot
«{ Conformaciio menos estavel ConformagZio mais estiavel Conformagao mais es-
de de tavel de
‘53_ ) - glucopiranose j3 - D - glucopiranose o ~-D-glucopiranose

No caso da B~D-glucopiranose, existe a conformacgao em |,

que todos os grupos OH entdo na posig@o cquatorial. Ele é
por isso mais cstdvel que a-D-glucopiranose. Por esta ra-
zio no equilibrio em mistura existe mais B-D-glucopiranose

(63%) que a-D-glucopiranose (36%).

Pela grande estabilidade da glucose € que a maior par

te dos carboidratos comuns na natureza sio resultados da

-

condensagido de unidades de glucose.

A diferenga entre a e B-D-glucopiranose & feita pela
disposigdo axial e equatorial respectivamente.

Numa comparagdo entre as formulas de Fisher, Haworth
e conformacional tem-se para o grupo OH do carbono 1:

-08~___*.
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FORMULA a-D g-D
Fisher © direita esquerda
Havorth abaixo do plano acima
do anel
Conformacional axial equatorial
1.3 ;.Oligb e polissacarideos

Duas moléculas de monossacarideos podem~sc condensay
envolvendo dois grupos OH. Pelo menos um destes Ol & um
grupo hidroxila anomCrico. A ligacdo formada & chamada 1i
gar50 glucosidica (ligacao de acetal). Fla & caracteris-

tica de todos os membrts ng»a classe de carboidr. tos.

Por hidrélisc com acide d4duide a ligacdo glucosidi-
ca pode ser quebrada formando-se monossacarideos.

Pela ligagao de duas unidades de D-glucose forma-sec
um dissacarideo. A ligacao pode ser o« (1 » 4) oup (1 ~ 4)

CHyoHf . C o

L..._.._ - ‘N—‘..O .
© o+ a (1 - 4)

CH, 04 c 4, 0/9’

O
HO<?L B \(\/ i_) B ()

f
CHOY ' ol |
—_
o >
r/o\lo'f Lot C ‘3 (14
ot ‘ (:4&04’ '
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Di-se o nome de celobiosc ao dissacarideo constitui-
do de duas unidades de D-glucose unidas por ligacao
B8 (1 » 4).

Os polissacarideos por serem lineares possuen duas

extremidades: uma cextremidade redutora e outra nio redu-

tora. Urms. <ldaz -V;_Z‘z«’, rmrzuc/‘w e xe C)»wm g2
%:L-)\ 2 1 Q’? Al ov v i, ololore A’{Zi < v
» c/{LOI‘/ CH, 04

w. omachan 2

Cron <k’ /ak&cﬁ~ =0 ot
| i .'L/_/ —

extremidade extremidade
ndao _ redutora
redutora '

Os produtos de condensag¢do que contém apends uns pou
cos monossacarideos sdo chamados oligossacarideos (di. tri,
tctrassacarideos, etc). Polissacarideos contém muitas u-
nidades de monossacarideos, em alguns casos, mais que mil

unidades.

! A grande variedade de oligo e polissacarideos na na-
tureza pode ser explicadas pelos difcrentes tipos e nime
ros de monossacarideos unidos por diferentes ligacdes. A
liga¢io glucosidica pbde ser a ou B e pode conectar di-
ferentes carbonos: a ligagdo a-glucosidica sdo anidlogas
aos grupos o - OH e as ligagdes B-glucosidica sdo andlo-

gas aos grupos g - OH.

As ligagdes glucdsidicas unem o carbono anomérico de
um dos monossacarideos com qualquecr carbono do scgundo mo
nossacarideo.

A celulose consiste de unidades de D-glucose unidas
glucosidicamente por ligagdo 8 (1 + 4).

Amilose ¢ um componcnte do amido e que consiste de u-
nidades de D-glucose unidas glucosidicamente por 1ligagio
a (1 » 4).

A hidrolise controlada da celu'ose produz celobiose e

. da amilose produz maltose. Ambas sio dissacarideos.

LT T -10-
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A diferenga enfrc a celulose ¢ a amilosc € apenas a
ligacdo plucosidica, que € B para a celulosc e « para a a-
milose. Fsta diferenga estrutural pequena faz com que am- .
bos os ‘compostos sejam bastante diferentes quanto a  suas
propricdades. A cclulose € insoluvel em agua ¢ nao dige-
rivel pclo homem. T o carboidrato mais abundante da natn-
re.a. O amido nio tem cstrutura resistente, ¢ facilmente

digerivel e alguns tipos de amido sdo soliiveis em agua.

A cclulosc tem uma disposigao linear de suas nolécu-
culas. Isso permite a formagdo de pontes de hidrogenio en
tre os grupos hidroxilas de cadeias® vizinhas, o quc con-

fere resisténcia e cristalinidade parcial 2 estrutura.

0 amido, devido a disposicdo espiralizada de sua ca-
T

deia nao tem a habilidade de ter suas cadeias unidas

[ab

teralmente. Conscquentemente o amido nao tem resi téncie,
¢ & mais sollvel em agua, pois os grupos OH podem inter-

-reagir com moléculas de agua.

-

A amilopectina & o scgundo componente do amido e ¢
também constituido de unidades de glucose. A maioria & 13
gada por ligagocs glucosidicas o« - (1 » 4), mas existem
também glucoses unidas por o - (1 » 6). Como resultado a

amilopectina & ramificada.

1.4 - Classificacdo dos carboidratos -

A. Monossacaridecos

Trioses: gliceraldeido
Tetroses: eritrose
Pentoses: ribose

Hexoses:

Aldohexoses: glucose

Cetohexoses: frutosc

Hexoscaminas: 2-glucosamina

KAcidos hexurdnicos: acido glucurdnico

-11- 3
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R. Oligassacarideos

Dissacarideos: sucrose, maltose

Trissacaridcos: rafinose

Tetrassacarideos

etc.

C. Polissacarideos

1 S e be . . .
lomop011ssacar1degi: celulose, amido, pectina

Hctoropolissacaridcos: hemiceluloses, muscilagens,

e gomas vegectais, mucopolissacarideos.

Existem também numernsos produtos da condensagao de
carboidratos com fendis, ¢csterois e outros compostos que

possucm grupo OH .

2. CELULOSE

2.1 - Introdug@g

A excecio provavelmente do composto orgarico 8 (1 » 3)
glucan que ocorre nas algas marinhas, a celulose & o mais
fog TN W]

abundante composto gifimico- de nosso planeta. Xilana e lig-
nina ocupam a scgunda e terceira posigdes respectivamente.
A celulose @& encontrada em todas as plantas do reino ve-
getal e existe mesmo em certos animais. Em qualquer que sg¢
ja o organismo vivo quc a possua, a celulose sempre sc¢ en-
contra na forma de microfibrilas. Nas fib{gs do algoddo en
contra-se a mais pura celulose (99,8% de pureza), mas usu-
almente a celulose encontra-se acompanhada nas plantas tex
restres de lignina e hemiceluloses. A forma como a celulo-
se se apresenta quimicamente 6 tambem sempre constante, em

bora a natureza e o arranjo das microfibrilas varie ligei-
ramente.

Nos vegetais superiores a ;eiulose aparece na forma de
fibras ao lado de outros combonentcs. As fibras sdo impor-
tantes matérias-primas das indistrias téxtil e celuldsico-
-papelcira. Elas sio produzidas em quantidades enormes em
nosso planeta c pelas caracteristicas de alta resisténcia

' -12-
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a tragao ¢ por sua insolubilidade em 4dlcali e Aapua, nio
resta davidas que as fibras de celulosc merecem 'lenuamente

o lugar que ocupam na indGstria papecleira.

A cclulose ¢ um carboidrato, ou melhor, um polissaca-

rideo. Quando analisada cuidadosamente, a celulose padrao
purificada de algodao mostra a secguinte composicio clemen-

tar:

44,44% de carbono
* 6,22% de hidrogenio

}49,34% de oxigecnio..

Isso corresponde a formula minima CgHyo0g. Entretanto,
a celulosc ¢ um polimero constituido de inlmeras unidusdes
de CgHy005, representando-se (cgnlﬂos)n, onde n, conhccido
por grau dc polimerizagao atinge valores proximos o as ve-
zes superiores a 10.000. Como o peso molecular da unidade
de anidroglucose € 162, o peso molecular da celulose nati-
va chega a 1.620.000. ¥Em geral, nos estudos de isolamcnto
de celulosc nao se obtém valores tdo altos. A faixa comunm

de variagiao do grau de.polimerizacio & dé 1.000 a 5.000.

A madcira € a principal e mais abundante fonte dc ce-
lulose sob a forma de fibras. A cclulose quimicamente pura
da madeira possui natureza quimica semelhante a da celu-

lose padrao do algodao.

A celulose pode ser definida como um polissacarideo
que se aprcsenta como um polimero de cadeia lincar com con
'primento suficiente para ser insollivel em agua, solventes
orginicos necutros, acidos ¢ alcalis diluidos, todos 2 tcm-
peratura ambiente, consistindo Gnica e exclusivamente de
unidades de B-D-anidro-glucose (g-D-anidrogluceopiranose),
unidades por ligacdo 8 (1 =+ 4),e possuindo uma estrutura

organizada e cristalina. - .
e ‘ N
cHod - cHo CH,of
o TN O
o ;
o ot o \\\f{ g
; 0
ot oH J A
~ , 22— 2
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primeiro por agdo do clorito ou didxido de cloro e depois

Como todos os polimecros naturais, a celu}ose e polimo
lecular, ou seja, contém moléculas de tamanhos diferentes.
Ela & também uma macromolécula de considerdvel comprimento.
Para a madeira & muito dificil isolar-se a cclulose pura
scm despolimerizagao concomitante. A madeira € lignificada
intensamente 0 que evita a extragao dircta da celulose por
um solvente. Pode-se¢ por cxemplo, obter-se holocclulose por
deslignificagdo com clorito ou didxido de cloro e a segulr
remover as hemiceluloses por agao alcalina. O residuo se-

ria celulose, porém csta sc mostra intensamente degradada,

pelo alcali.

Uma das formas de nao se degradar a celulosc da madei
ra & tratda-la com dcido nitrico. fumegante, produzindo-se ni
trato de cclulose que nao ¢ degradado. Este nitrato de ce-
lulose & usado para determinagoes de peso molecular.

A celulosc ¢ soliivel em certos acidos fortes, como a-
cido sulflrico 72%, acido cloridrico 44% ¢ acido ortofos-
férico 85%. Entretanto, ocorre scveva degradacgio principal
mente nos dois pfimeiros casos. As ligagdes glucosidicas

-14-
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Klcali também degrada cclulosc embora niao 150 drasti-
camente. Im temperaturas baixas e na presenga de oxigénio,
as ligagSes glucosidicas sdo quebradas por uma reacdo emn
cadeia cnvolvendo radicais livres. A altas temperaturas o
alcali sozinho ataca as ligacdes glucosidicas. Soiugoes ail
calinas fracas 2 temperatura ambiente sio capazes de repo-
ver as unidades de glucosce una a uma, a partir da extremi-
dade redutora da cclulosc. Esta reacao ¢ denominada  "des-

cascamento' (peeling of{f).

2.2 - Relacoes celulose-glucose

Por hidrdlisc dacida completa a celulose produz unica-

mente glucose., .
(CeH10s)  + mi,0  2C190, n CgHy 06
forte
cclulose ) glucose

‘Entretanto, se a hidrolise @ incompleta, uma grande
série de outros carboidratos pode ser isolada. No inicio
da hidrolise acida, em condicodes suaves, se a celulose for
sccada sem lavagem, ela comega a perder sua resisténcia 3
tragdo. As fibras ficam {riaveis e quando secas sc esfarc-
lam. Este material parcialmente hidrolisado & denominado
l'idrocelulosc e nada mais & que uma mistura de polissaca-

\

d . . -~ - .
rideos com grau de polimerizagio médio bem menor que o da

fibra original.

Os dois oligossacarideos mais simples originados pela
hidrélisc da celulose sic a celobiose e celotriose (duas ¢

tres unidades de anidroglucosc respectivamente).

2.3 - Estrutura da celulose

Até 1925 a celulosc tinha sua estrutura pouco conhe-

cida. Entrctanto, por esta &poca, dois pesquisadores Ha -~
worth e Hirst, muito contribuiram para o conhecimento de

sua estrutura, merccendo mcsmo um prémio Nobel pela colo-

boraciao sobrc o assunto.

-15- \
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A celulosc quando hidrolisada produz somente glucose.
A ligacao glucosidica & do tipo B (1 » 4). A cadecia mo-

lecular € do tipo linear.

Algumas observagoes confirmanm esta teoria:

a) Estudos da degradacg@o da celulcse permitem o 1sola
mento de compostos cristalinos correspondentes a celobiose,
cclotriose, celotetvose e celopentose.

b) Estudos da cinética de reagao da celulose mostranm
que a degradacdo consiste em rupturas ao acaso de ligagdes

na cadeia linear de moléculas.

e

c) A hidrolise de trimetil cclulose (celulose metila-
da) produz trimetil 2 - 3 - 6 glucose e tetrametil 2- 3 -4
- 6 glucose, que-corresponde a moléculas de uma das extre-

midades da cadeia.

A metilagdo da celulose & obtida tratando-se a ce-
lulogc por iodeto de metila ou dimetil sulfdxido.

CH3I. iodeto de metila
CH o _
' t:ST;{ |  DMSO
/ .
cd,” No |
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2, 3 ¢ 6. Com isso & ficil se determinar o tamanlo da  mo-
lécula de celulosc. A.cclulosc metilada & denominada  trj-
metil celulose. Quande sc produz a hidrdolise da  trimetil
celulose a extremidade n2o redutora da origem a um  aclcear
especifico tetrametil 2-3-4-6 glucosc ¢ a extremidade ro-

dutora origina trimetil 2-3-0 glucose.

C A o/l
o o
ocr W
CH o Y

tetrametil 2-3-4-6 glucoesc

Hf)oy : trimetil 2-3-6 glu.ose
+H .

A hidrolise acida da metil celulosc produz aproxima-
damente 90,98 a 99% de trimetil 2-3-6 glucosc e 0,02 a 1%
de tetrametil 2-3-4-6 glucose. Isso mostra que cm pratica-
mente toda a molécula os grupos OH livres estdo nos carbo-
nos de posicao 2, 3 ¢ 6, enquanto as posigoes 1, 4 ¢ 5 saoc
bloqueadas. Para o manémero terminal nio redutcr o grupo

Ol do carbono 4 também é livre.

Através da técnica da motilagao seguida de hidrolise

provou-sc que:
- a ligacgido era 1 + 4;

- a cadela era linear e nao tinha ramificacdes.

d) O aperfeigoamento nas tcécnicas para estudar macro-
moléculas em solugdo (viscosidade, pressdo osmdtica, ultra
centrifugagio, etc) fornecem informagoes que sao similarcs

as obtidas a partir dos estudos com raios X.

e) Lstudos sobre a oxidagio da molécula de celulose
por periodato ou acido periodico (HIO,) permitem detectar

o nimero de moléculas de celulose numa mistura.

0 ion 10, tem forte agiio oxidante e qucbra a molécula

de plucose entre os carbonos que possuem hidroxilas livres,

\

-17~ i
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Desta forma chscrva-sc gue uma molcécula de  celulose
por oxidacido com paricdato conduz a formagio de 3 molécu-
las de adcido formico ¢ uma molécula de  formaldeido, os

quais sZo determinados facilmente quantitativamente.

Alpguns autores como Kuhn admitem que a unidade repe-

titiva da celulosc nao ¢ a anidroglucose e sim a celobiose

H, o CH, ot

| 7 @N\/\

otf

A

cclobiose

Durante muito tempo admitiu-se também que a cclulese
possuia em sua estrutura outros monossacaridcos alim da glu
cose. A razao era que outros acucarcs se cristalizavam so-
bre a molCcula de cclulosc ¢ cram dificeis de serem recmo-

vidos.

2.4 - Crupos funcionais

Os principais grupos funcionais da celulose sao:

2.4.1 - Grupos hidroxilicos alcodlicos

A celulose aprcsenta grupos OH alcodlicos livres nos
carbonos 2, 3 e 6. No carbono 6 ocorre alcool primario c

nos carbonos 2 ¢ 3, alcoois secundarios.

Estes grupos Oll sdo responsaveis pela atragao cletros
tatica atraves de pontes de hidrogénio, que contribui para
unir uma molécula a outra, dando natureza cristalina a ce-

lulose.

Na molccula de celulose, na extrcemidade nao redutora

ocorre um outro grupo OH alcodlico secundario no carbeno
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da posigao 4.

2.4.2 - Grupos hemiacetilicos

Im uma molécula de celulose ocorre um grupo hemiace-
talico localizado no carbono 1 da unidade de anidro glu-

cose da extremidade redutora.

CHyoH
| o
\\\\VP\O j ' oH (:::)
AN < -
/ ol iy
_ o
2.4.3 - Grupos terminais !

A molécula de celulose possui duas extremidades, - uma
redutora e outra nio redutora. Estas unidades de anidroglu
cose das extremidades da cadeia recebem o nome de grupos
terminais. O grupo ou extremidade redutora, pelo fato de

conter um grupo hemiacetdalico se comporta como.um aldeido.

2.4.4 - Grupos carboxilicos

A celulosc impura apresenta natureza acida. Acredita-
-se que na planta pode haver a oxidagido parcial da celulo-
sc cm acidos poliglucurdnicos e estes posteriormente, por

descarboxilagiao, produziriam xilana.

~20=
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oxidagio oY/ 4
) N (Pl N @SR S L ) N
<C; H s >’>’z I 4 >z

acido
poliglucuronico

descarboxilugiao

4

<C5 //y O‘/) e

xilana

A celulose pura nao deve conter grupos carboxilicos,
embora na pratica, as ccluloses das plantas na forma impu-
ra, os contenha. )

2.5 - Isolamento da celulose

A celulose ¢ unm polimero com ligagbes muito fortes
na madcira. Se. o material que se¢ vai estudar & constituido
de fibras de algodao o isolamento & facil, pois a fibra do
algodao ¢ quase 99% celulose. Na madeira este isolamento ¢
dificil porque apenas 42% & celulose, sendo aproximadamen-

te 60% restante lignina e hemiceluloses.

Os métodos de isolar a celulose se¢ baseiam na obten-
¢ao dec holocelulose por dissolugado da lignina e posterior

eliminacio das hemiceluloses por extragao em alcali.

2.5.1 - Determinacio da holocelulose pelo uso de clo-

ro/monoctanoclamina.

A lignina & modificada pcla agdo do cloro e depois os




cloroligno-compostos formados sdo solubilizados pela mo-

noctanolamina em solugao alcodlica.

N, CHy, - Cl, o {(monoctanolamina)

.

0 mctodo & simples porque a lignina di cor vermclha

com a monoctanolamina.

2.5.2 - Determinacao da holocelulose pelo mctodo do

NaC20, ou (120,

Tanto clorito de-sddic como didxido de cloro destro-
em a lignina bastante sclctivamente. Entvctanto, cmbora
nao rcemovam cclulose, estes dois compostos quebram certas
ligagdes da celulose, o que ndao ¢ descjavel na determina-

¢ao do peso molecular da mesma.

2.5.3 - Determinacao da holocelulose pelo uso de aci-

do peracético

0 acido peracético solubiliza a lignina embora cause

uma degradacgao da celulose.

@
CH., — < acido peracético
> N
O-0H

2.5.4 - Nitracao da celulose

A transformagao da celulose em nitrato de celulose que
possui cadeias rigidas ¢ resistentes, causa pequena degra-
dagao. O reagente usado € uma mistura de HNOjz, H3P0, e P,0s.
0 acido ortofosfdrico e o pentoxido de fosforo causam o in-
chamento da celulose e o HNO3 causa nitragio da celulosc e

degrada a lignina.

) -22-
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A lignina degradada & removida por extragao.

2.6 - Solventes da celulose

A celulose é um polimero, que devido sua natuiezs po-
lar ¢ parcialmente cristalina, & insolitvcl nos solventces
usuais. Mesmo os solventcs cspecificos costuman degrada-
-la. A dissolugao da celulosc pode ser conseguida de duas

formas:

a) solubilizacao em um solvente especifico;

b) transformagdao da cclulosc em um derivacde (nitrato,
acetato, xantato, ectc) que ¢ a scguir dissolvide cm solven
te apropriado. O nitrato de celulose ¢ soluvel em acctona,
o acetato de celulose cm cloroformio ou acetona ¢ o Xanta-

to de celulose em hidroxido de sodio.

Os principais solventes da celulosec s30:

2.6.1 - Solventes acidos

A celulose & solivel em acidos minerais fortes como
H 80, 72%, HCL 44% e H,PO, 85%.

2.6.2 - Solventes basicos

Os alcalis inorganicos atuam sobre a celulose mais coO
mo agentes de inchamento que de solubilizagao. Celulosecs

comerciais quando tratadas como NaOll 17,5%, sob condicoes

v
v
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padronizadas, tem uma parte do material solubilizado, e o
rcsiduo € denominado a-celulose. Fsta porcio da celulose
¢ constituida de cadeias de maior bfqu de polimerizagdo .
A fragio sollivel ¢ constituida de 8 e y-celulose. Neutra-
lizando-se o meio,a f-ceclulose se precipita e a y-celulo-

sc¢ permancce em solugdo.

Relativamente a  bases inorganicas que sejam solven
tes especificos para a celulose tem-se o hidroxido de cu-
pramonio, conhecido como reagente de Schweizer, cupram,

cuam ou cuoxan.

Cu(NHz)y, (CH), ..o, cuoxan

O cuoxan forma uma solu¢ao ¢ um soluto instavel, pois
a celulose ¢ degradada na presenca de oxigénio. Isso o
torna imprdoprio para trabalhos cientificos.

0 mais importante sclvente da ceclulose & uma base or-
ganica de nome etilenodiamina clprica, cuproetilenodiamina,

hidroxido de etilenodiamina cﬁprica, cuen, cuprien ‘ou CED.
| Cu (NH, - Cif, - Cil, - NHp),t (O), ...... CED

“Como vantagens a CED dd uma solugdo mais estavel, on-
de a celulose & estavel em atmosfera de oxigénio por algu-

mas horas.

0 maior problema da Cuen e do Cuoxan € que ambos ddo
uma cor profunda e niao se pode usa-los para determinacgdes

colorimétricas.

Sao ainda solventes bidsicos da celulose: hidr6xido_de
tetrametilamonio, hidroxido de dimetil-dietil amonio, hi--
droxido de trimetil - butilamdnio, o hidroxido de dimetil-
~-dibenzilamonio ¢ hidréxido de trietileno diamina cadmio-

-cadoxen.

2,6.3 - Solventes salinos

.

A celulose @ sollvel a quentc em solugdes concentradas
de ZnCt,, Cal,, SrI,, NaCSN, Ca(CSN),.
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2.7 - Peso mclecular da celulose

As propriedades da ceclulose sao dependentes do  scu
grau de polimerizagao e conscquentemente do seu pcen mole-

cular.

Cocmo o peso molecular de cada unidade de anidyo-gluco
se & 162, o peso molccular da celulose mantém  a  scguinte

relacdo com o grau de polimerizagao:

4

PM = 162 DP

Na determinagio do peso molecular médio de uma mistu-
ra de inumeras cadeias de cclulose podem-se distinguir duas

formas de se fazeé-lo:

a) peso molecular aritmético

b) peso molccular'pondcra].

0 peso molecular aritmtico & obtidu .pcla médiat

aritmética dos n pesos moleculares das Ccadeias que foram

determinadas:
— = (e )
Prl s

> o éé? vz

0 peso molecular ponderal ¢ determinado pela média pon
deral dos pesos moleculares de diversas cadeias com compri

mentos diferentes.

e E(e ) _E(p
7 = (e ) F

Como se sabe, & bastante dificil se determinar o peso
molecular exato da ceclulosc da madeira, devido as dificul-
dades em se isola-la. Entretanto, existem métodos quimicos,
fisicos, fisico-quimicos ¢ microscépios para se¢ determina-
-lo. . '

0 peso molecular ponderal e mais importantc ¢ preciso
pois cada molécula & levada em conta com base em seu peso
molecular. Desta forma cadeias curtas pesam pouco ¢ cadei-

as muito compridas pcsam mais na média. Como regra - geral

-25-




TEC 330
1
3 N? T.S

PM_ > PN
P a

Para se determinar Fﬂq existem os scouintes métodos:

a) determinacio dos grupos terminais nao redutores

b) determinagao dos produtos originados da  degrada-

cio da molécula de celulose

¢) determinacao do comprimento da cadeia ao micros-

copio clotranjcp (1”unidnde de anidro-glucose tem

5,15 & de comprimento)

d) determinacio da pressdo osmotica.

Pclo uso de osmometros especials determina-se a

pressido osmotica que pedende do niimero de moléculas.

D - - > //2 7
! 7
porém:
VW = pressiao osmotica
- - (Peso)
72 = ’75%7— (Peso molecular)
Logo:
—— o ) T
.7/l4 = —-77 > o
. x ,:E:—
?
onde: .
2 ~ -
c = 5 = concentragio
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Por outro 1lado, para sc determinar Fﬂp existem os se-

guintes métodos principais:

a) MCtodo da scdimentacio - difusio

Este método foi desenvolvido por Svedberg para pro
- - ) :
teinas, porem elec pode ser usado para celulose, embora sem

resultados muito bons, pois ele nio dia o verdadeiro W
}l

0 peso.molecular & determinado pela cquagio de Svedherg

TS

2( 1 = V)

M -

onde:
V = volume especifico parcial
d = densidadc _
'S = constante de scdimentacgao
D = constante de difusao

A sedimcntacgao € determinada na centrifnga e a difu-

.sad em difusomctros. Quando sc trabalha com proteinas, es
tas moléculas se sedimentam bem, pois lembram pequenos glo

bulos em ~ua forma. Porém, a celulose &€ um polimero linear

e estas cadeias longas se floculam c fica dificil a sedi-

mentagao.

b) Método do equilibrio de sedimentac@o

E o metodo preferido cm pesquisa para se detcrmi-
nar PM_. O método foi desenvolvido por Van Holde § Baldwin
que procuraram determinar o peso molecular com base no e-

quilibrio de scdimentagdo entre dois pontos.

¢) Método da dispersio da luz

Debye bascecou-se no efeito Tyndall para cstabelecer
este método. A dispersio da luz por polimeros cm solucio €
proporcional ao quadrado de seu comprimento. O maior pro-
blema do mctodo € a necessidade de se ter uma solugao per-
feitamente limpida. Se por excemplo, asolugao contém alguns
vestigios de parede celular ndo dissolvida, os resultados
sio afetados enormemente. E por isso que a técnica ndo €

comum,

-27-,
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d) Mtodo da viscosidade

[ o wmétodo mais usual para celuloses comerciais.

Pela formula de Mark - Houwink:
————. QL
[7) - <7
// =
onde:
[7d = viscosidade intrinseca
= constante
PM = peso molccular
a = expoente variavel conforme o solvente.

A celulese nativa € Gnica e tem apenas um peso molecu

lar. Para ela PM_ = PM_.
a p
Entretanto, para polpas comerciais, onde se tem ca-
deias degradadas distribuidas ao acaso, tem-se:

M = + 2 PM
p a

0 grau de peclimerizagio da celulose & variavel com o

material de origem:

alga Valonia ............ DP = 18 000
algodi0 vveevenrrennaen. DP = 15 000
ALVOTCS +vvveveeaceaassss DP = 10 000

Na parede secundaria o DP tem um valor aproximadamen-

te duas vezes maior que para aquele da parede primaria,

2.8 - Cristalinidade da celulose

Tem-se¢ provado por inimeras fovmas que a celulose, de
vido a sua forma linear e ligagao do tipo 8 (1 + 4), tem

suas cadeias ordenadas em certas rcgioes devido a ligacgoes’

-28-
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cruzadas entre elas. Este ordenamento confere cristalinida
de 3 celulose o que pode ser facilmente detcctado por ana-
lise de raios X. Por outro lado, quanto mais cristalina g

celulose, maior a sua densidade. A densidade da cclulose

cristalina € 1,59 e da amorfa aproximadamente 6% menos.

A porcentagem de cristalinidade & variavel. A celulo-
se do algoddo ¢ 70% cristalina, a da madeira 50% e a celu-

lose regenerada do rayon, 40%.

0 conhecimento detalhado das regiocs cristalinas da
celulose foi recalizado com o auxilio do raio X. A menor es
trutura, cmbora hipotética, que manteria cristalinidade se
ria a célula unitaria. ;

A céluia unitaria da celulose natural teria as seguini:

tes dimensdes no sistema monoclinico:

a=8,3 R ;
b = 10,3 R
c=17,9K

g = 84°

As cadeias celuldsicas sao arranjadas paralelas ao el

xo b e se mantém unidas por pontes de hidrogeénio.

Existem diversas formas polimorficas das quais a celu
lose regenerada & a mais importante. Esta celulose & _tam-
bém denominada celulose II. A celulose II & uma forma de
celulose artificial, que é obtida pela regeneragzo da ce-
lulose ou a partir de compostos celuldsicos modificados (ce
lulose alcalina, etc) ocu a partir"de solugoes de celulose
em solventes especificos. Um cxemplo tipico € a recgenera-

\
\
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¢do da celulose a partir do xantato de celulose.

A celulosc IT mostra ao raio X uma célula unitavia

no sistema monoclinico com:

a=8,1%
b = 10,3 X
c’= 9,1 X
g = 62°
. Aquecendo-se a celulose II em glicerol ou alcali ela

se converte em uma nova forma cristalina que se parece com
a cclulose .I, mas a célula unitaria pertence ao sistema

ortorrombico: é a celulose IV, onde:

a = 8,1 h e
b = 10,3. X .
c=7,9 R

g = 90°

Esta celulose IV tem densidade 1,62, maior que a den-
sidade das celuloses I e II que & 1,59 e maior que a den-

sidade da celulose das regioces amorfas, que ¢ de 1,50.

Outro tipo de celulose, embora de pouca importancia ,
& a celulose III, que ¢ originada da decomposicao da amo-
nia-celulose. A célula.unitaria da celulose III dispoe-se

no sistema monoclinico com:

a = 8,6 A

b = 10,3 A

c = 8,6 A - .
g = 60°

e ~-30- .
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2.9 - Oxidacdo da ceclulose

a

Para sorte dos fabricantes de cclulose e papel a ce-
Julose € bastante resistente 3 oxidacao, especialmente a-
quela que poderia ser causada pelos agentes do branqueamen
Lo, que visam remover pequenas quantidades de impurczas,
p.c¢., lignina. Intretanto, se o oxidante & usade cm cxcos-
so, podem ocorrer efeitos de deterioracdo na celulosce. Es-
tes oxidantes costuman afctar 0 grupamento aldeidico (ou
hemiacetal) terminal da cadeia celuldsica. Por oxidagdo cs
te grupo funcional & transformado em um grupo carboxilico,
Os varios grupos OH alcodlicos da molécula podem tambim scr
oxidados isoladamentc ou simultancamente. Este ataque po-
de conduzir a grupos carbonil (Ecthicos ou aldeidicos).
Sc a oxidagdo continua, pode-se formar grupos carboxilicos
nos: carbonos 2, 3 ¢ ‘também no carbono 6. Deve-se Tevar ecm
conta que numa macromolécula como a da celulosc, muitas des
tas oxidagOes podem ocorrer. O composto compleio originado

€ denominado oxi-celulose ou celulose oxidada.

Quando a oxidagdo ocorre em meio acido pode ocorrer
simultaneamente uma hidrélise parcial.

A formagao de grupos aldeidicos, cetdnicos e carboxi-
licos na celulose provoca um aumento consideravel no nime-
ro de cobre, ou seja, um aumento na redugao da solucio de

Fehling.

2.10 - Mercerizaciio da celulose

O termo mercerizagido diz respeito ao tratamento alca-
lino da celulose. Foi uma técnica proposta por John Mercer
em 1844. Mercer observou qhe o dlcali forma uma séric de
derivados com a celulose ¢ mesmo quando o alcali & lavadc,
a celulose mostra-se alterada quimicamente,

Este tratamento alcalino causa grande inchamento da
celulose. Se a cclulose alcalina for esticada rapidamente
evitando-sc assim o inchamento, ela torna-se resistente 3
tracdo ¢ adquire um aspecto lustroso. A celulosc alcalina
constitui-se no primeiro estigio da producio de viscose pa

ra rayon e celofane.

Conforme a concentragio da solucio de NaOIll que reagc

-31- \




com a celulose forma-se:

celulose alcalina I

celulose alcalina II

Para a celulose alcalina I

de concentragao maior que 21%.

Aoyt Calldoe

a celulose alcalina II.

ve ser a solucado de NaCl para

nes NaOH cntre 8 e 12% e para a cclulose alcalina TT, NaOl

temperatura ¢ do tipo de celulose em uso.
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A inddstria de viscose/rayon usa celulose alcalina
e outras industrias de derivados de-.-celulose costumam usar
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necessita-se de pelo me-

A reacao também depende da
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Quanto mais cristalina a cclulose mais concentrada de

penetragao e mercerizagao.
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2.11 - Inchamento da celulose

Em razao da presenga muito grande de grupos OH na mo
1écula de cclulose esta possui polaridade e atrai agua de
solugoes aquosas. Dal dizer-se que a celulose & um materi

al higroscopico.

Esta receptividade da celulose¢ ¢ da madeira por agua
¢ da maior importancia para inlimeros aspectos da fabrica-

gao de celulose e papel,

Quando a fibra celuldsica adsorve agua ela apresenta
uim aumento de dimensoes, principalmente no seu diametro.
Esta variacao dimensional & chamada inchamento ("Swelling')

.

Além da agua existem outros agentes de inchamento co
mo metanol, etanol, anilina, nitrobenzeno, benzaldeido,

etc. .

0 inchamento geralmente ocorre devido a penetracgdo
destes reagentes entre as microfibrilas das regioes amor-
fas da celulose. Entretanto, a agua pode penetrar também
entre as microfibrilas das regides cristalinas, embora se
ja mais dificil esta penetragdo pela compactacido das re-
gides cristalinas. Este Gltimo tipo de penctragao causa o

chamado inchamento intra-cristalino.

2.12 - Reatividade da celulose

Unma vez que a cstrutura das fibras celuldosicas natu-
rais & bastante heterogénea, € ldégico se supor que existem
regides de variavel accessibilidade aos rcagentes. O incha
mento, principalmente o inchamgnto intra-cristalino,- aumen
ta a accessibilidade. .Desde que se mantenha a estrutura
cristalina da celulosc, todas as rveacgoes das nicrofibrilas
se iniciam na superf1c1e e continuam para o interior das
mesmas. Existem casos em que ndo ocorren reagoes das micro
fibrilas, conduzindo a reatividade insatisfatoria. A varia
gao na reatividade das ccluloses comerciais ¢ muito gran-
de. Para produgao de derivados da celulose, alta reativi-

dade € importantissima.

Muitas vezes'a baixa reatividade & explicada pela cor
nificagao da ceclulose, que ¢ um fencmeno causado por seca-
gem anormal da celulose. Pode-se aumentar a reatividade u-
sando~-se agentcs de inchamento e solugdes causticas sdo as

~34= .
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mais comuns. Os pré-tratamentos para inchamento da cclulo-
se sdao praticas usuais na indastria de derivades de celu-
lose, pois isso aumenta a reatividade da celulose. O incha
mento, .nrincipalmente o intra-molecular, expoce a;~supcrff;
cies das fibrilas aos reagentes ¢ assim cada fibrila rca-
ge ao longo de seu comprimento. Num estagic intermediario
de recagic, a fibrila contera regices que sofreram rcagao
total, parcial ou nula e isso facilita a continuagac da rc

acao. -

2.13 - Derivados da celulose

Até recentemcnte a indlstria de conversio da medcira,
celulose e papel ¢ a indistria téxtil do algodao ¢ linho
se baseavam no uso da celulose nao modificada. Hoic, a2tra-
vés de tecnologias especiais, tem-se wodificacdo a foyna da
celulose natural e obtido produtos com caracteristicas es-

pecificas para certos fins, de grande aceitacao.

A celulosc embora seja um composto estavel possui
grupos capazes de reagir quimicamente. Além disso, & ceclu-
lose & sensivel a hidrdlise, que consiste na ruptura das
ligacgoes acetalicas entre as unidades de anidro-glucose.
Desta forma, aumentam as disponibilidadcs de grupos hemia-

cetalicos reativos (grupo terminal redutor).

Os grupos alcodlicos da celulose sofrem principalmen-
te reacoes de adigdo, substituicao e oxidagao. Os garup.s

redutores geralmente reagem por reducao c oxidacao.

Em cada unidade de anidroglucose ecxistem trés prupos’
OH nas posicdes 2, 3 e 6. A reatividade da ceclulosc esta
em funcio da accessibilidade dos grupos OH. Para que  haja
reacdo & necessario o contato do reagente com a celulose.
Para qué isso ocorra, o reagente deve penctrar atravis das
microfibrilas. Nas regides amorfas ocorrem maiores possi-
bilidades de contato, porém se somente ocorrer recagao nas

- o . - -
regioes amorfas, o produto final sera pouco uniforme.

Dos grupos OH presentes admite-se que o grupo o do

carbono 6 & o mais reativo.
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Basicamente, a celulose é hidrofilica. Fntretanto,
pode-sc transformd-la em mais hidrofilica ou hid.ofébica,

depeindendo dos arupos do reagente que se unem a cla.

Como existem trés possibilidades de rcagoes com os
grupos CH, pode ocorrer muita desuniformidade no produto
final. Antigamente acrcditava-sc que a celuluse nunca era
totalmente substituida nas trés posigdes de cada unidade

.

de anidro-glucose.

Podemos definir as seguintes situagoes nas reacoes

de substituicg@ao nos grupos NH:

nenhuma substituigao: §y

- uma substituigdo: S,, S3, Sg

duas substituicgoes: Sy,3: S, 63 Sa,g

- tres substituigoes: S3,3,4

Seja S = grau de substituicdo. As possibilidades de o-

correrem substituigoes sao as scguintes:

- nenhuma substituigao: (1 - _§~)3
N N - - S S S
- uma substituigdo: (1 - —=-) (1 - —) (=)
2
= _S . 25 S
= “‘3—‘—‘ ( 1 ——3—— + T)

- duas subétituigées: (~%~) (J%—) (1 - —%—)

S .

S2
=5 - =

_TH
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- trdés substituigtes: (—%—)3

Desde que se assuma igual reatividade para os trés

grupos CH, ou scja:

S2,.3 = S2,6 = S35

e assumindo-se S = 1 (isso significa que¢ cada unidade de

anidro-glucose tem em média um OH substituido), fica:

T
3 3

Cy (menhum OH substituido) = (1 - —%—)3 = 29.,7%
C s = 1 4 i o

31 (uma substituigao) = —— X 45— 44 ,15%
C s = _ 1 2 . o

, (duas substituigoes) = =— X —x— % 22,6%
C; (trés substituigoes) = (—%—)3 = 3.7%

Quando S = 1,5 temos Cyp = C3 ¢ €y = C,.

A indistria de celulose precisa conhecer muito benm as
probabilidades de substituigao para se obter produtos fi-

nais uniformes.

-37-




! TEC 330
i N° T.S

Como todos os OH da celulosec sio equatoriais, cles
sao estdveils ¢ pouco reativos. As recatividades dos OH de

pendem da ionizacao dos mesmos.

CH,oH
—-0

oy I

O OH do carbono 2 &€ o mais acidico e o do carbono 3
€ o menos. O carbono 2 tem OH mais acido por causa da sua
proximidade com o oxigénio da ligagao glucosidica. Devido
ao oxigenio, proximo aos clétrons se¢ movimentam facilmen-
te. Por causa diéso, a reatividade do OH do carbono 2 &
aumentada e o do carbono 3 € diminuida. Por outro lado o
Ot do carbono. 6 & mais reativo por causa de sua disponi-

bilidade espacial.

Exemplos de substituicdo: nitragac da celulose

a) Mono-nitratos

C/'{L 0/‘/0&

C_I_I_i)l:) o l

N \o¢///L~‘ ‘o CK\ )
S My 9, > oM o NG,
oM, ’
2

ONO . . ot
e 3 2 2 e b ‘ 3 e 6

-38~
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b) Di-nitratos C/{ON&; . . CHove,
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¢) tri-nitrato

2.13.1 - Reacoes de adiczao da celulose

A celulose como possui os grupos OH cquatoriais & pou
co rcativa. Para a obtencdo de derivados é neccessario se
aumentar a reatividade da mesma. A forma de se obter 1isso
¢ através de reacoes de adicio, cujos. compostos s3o mais
reativos que a celulose pura e produzem derivados mais u-

niformes,

As principais caracteristicas dos compostos de adigao

da celulose sao:

a) somente existem em equilibrio com o reagente ¢ se
decompocm quando o excesso de recagente ¢ removido ou dilui
do;

b) o processo ocorre paralelamente ao inchamento da

celulose;

c) o arranjo das regioes cristalinas da celulose ¢ mo

dificade;

d) os reagentes sao adsorvidos pela celulose em pro-

porgoes aproximadamente estequiomctricas.
Os principais compostos de adigdo da celulose sdao:

celulosecs alcalinas
celuloses acidas

" amino-celuloses
celuloscs salinas

As celuloses alcalinas e acidas sao as mais importan-

tes.

-
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Celuloses alcalinas

2

, - _ KoM 08ll.
L O, 4+ OK [f".zo /; J
"o , ;

celulose alcalina I

-+

(780 e K- O""‘/"‘fﬁ]";‘ﬁ 40

!

neutralizacgdo
Q-0 H-OR
?// %

celulose hidratada

e,
RO - A O - O desidratacdao _
7 77 2 o

/j o o
./\jO Y HQ/QJ
celulose rcgenerada

ou

celulose alcalina II
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Celuloscs acidas

7§0~~—//-~ 0"‘/?.2 4 /%o —-—9[/)0 - A - 0//0/;\
~

"celulose acida

2O OO o ” 0 "/‘/“0"’5/"0"‘7;
e # Y ) /1 4
celulose hidratada
+
"H,0
: desidratacgao
0N O T OR, - RO N - OR,
H A ¢4
celulose regenerada
+ (171
H,0

As c¢:luloses idcidas sdo conseguidas pela reagao da ce
Julose com acido nitrico, pClClOTlCO, sulfirico, clor:drl—
co e ortofosforico.

2.13.2 - Tipos de derivados de celulose

Existem os seguintes tipos de derivados de celulose:

ésteres, eteres e xantatos.

2.13.2.31 - fsteres

A ceclulose, sendo um polialcool, pode reagir com aci-
dos mincrais e organicos, originando ésteres minerais ¢
organicos.

Os pr1nc1pa1s acidos minerais que produzem ésteres de
cclulosc sdo: sulfirico, ortofosforico e nitrico. Estes €s
tercs nao apresentam saponificagdo quando em presenga de
solugdes alcalinas.
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Os principais &ésteres minerais sio os nitratos de

celulose.

A} Nitratos de celulose (Nitro-celulose) - Ce2-0-NO,

Obtém-se nitragido da celulose pela reacio da mes
ma com uma mnmistura de acido nitrico, acido sulfirico e
agua na seguinte proporgao: 22%, 66%, 12%. Diminuindo-se

o teor de lINO3, diminue-se o grau de substituigiao.

A reagao pode ser representada por:

Ce@ - ©0F + VG T ol - 0N FHC

ou
o Cone «ammg ==

(Ce %5 QCOMOJ}\B J"'z
e : _¥ 3 e /@é(j

0 principal dos produtos formados & a trinitro ce-
lulose que possui trés NO, por unidade de anidro-glucose.
Este grau de substituigao daria 14,14% de nitrogénio na
trinitro celulose. Na pratica obtém-se 13,2 a 13,9.

0 uso dos nitratos” de celulose dependem do grau de

polimerizacao e do grau de substituigio.

O trinitro celulose & um excelente explosivo, nao

causando fumagas quando explode.

-
Di-nitro celulose ¢ usado em laques e filmes fotogra'

ficos. No caso de filmes fotogriaficos estes passaram a ser
fcitos com acetato de celulose devido a inflamabilidade da

dinitro celulose.

“B) Acetatos de celulose

Os acetatos de celulose.ganharam grande aceitacido
pois ndo sao inflamaveis. Seus filmes sdo por isso conhe-

cidos como filmes de seguranga.

- A acetilagdo da cclulose & obtida pela reagido da ce-

.

.
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lulose com anidrido acético na presenga de acido sulfdrico
que atua como catalisador.

4 - C |
Ce + % g . Jaso%.
cH-C, -

A acetilacido completa conduz ao triacetato de celulo-
se, o qual porém, nao & muito usado, pois & pouco soliuvel
e seus solventes principais sdo: acido acético, diclorome-

tano e cloroformio.

Diacetato de celulose & o mais importante ester orga-
nico da celulose, sendo largamente utilizado na indistria

téxtil e fotografica.

2.13.2.2 - Eteres

Os derivados da celulose do tipo &ter podem ser soll-
veis ou nao em agua, dependendo da. extensao com que os gru-
pos OH foram eterificados. Os deriva@os que. contenham até
no maximo 1,5 grupos etoxilicos sido ainda sollveis em agua.

Os oteres sao formados tratando-se a celulosec com NaOl
e entdo introduzindo a celulose alcalina na presenga de um
grupo alquila ou arila:

f;ErCDﬁ/ 7 ./A/G:C?ﬁ/ e /Q?CD/44;_ b fzz o

= 'S <2

Rona + CHCL —o ROCH + AXCE
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Os éteres competem com 0s €steres para muitas apli-
cacoes, sendo superiores em muiltos.casos como para plas-
tices, revestimentos, materiais para embrulho, ectc.

Os mais importantcs éteres sao: metil-celulose e car
boxi-metil-celulose.

A) Metil-cclulose

ol -0 4 CHCE AR Cee (o), o

£

/7 O

0 grau de substituigao mais usual ¢ 1,5. 0 produto
& sollvel em idgua fria. O NaCf aparece como impurcza e u-

sa-se lavar com agua quente para remové-lo.

B) Carboxi-metil-celulose (CMC)

Cel - O + C:é’(:éé‘C13oA/ /&é:C>/4;

Coo - CHf COT N < 4O

Da mesma forma que para a metil-celulose, o sodio per
manece como impureza na forma de NaCe¢ ou.dec acetato de so
dio e precisa ser removido. o~

A carboxi-metil-celulose como quase todos os outros
derivados soluveis da celulose, aumenta a viscosidade de
solugdes. Assim sendo, ela € particularmente usada na in-
distria aiimenticia, para dar maciez e estabilidade a sor
vetes e molhos, e na indlstria cosmética e farmacéutica.
Ela & usada também em alguns laxantes e remédios para e-

magrecimento.

~44-
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2.13.2.3 - Xantatos

A xantagdo da celulose & realizada pelo tratamento da
celulose alcalina com dissulfeto de carbono.

- , AL
(Zfl,é? - O » C S ‘ ' =

ol
- _ ' S
Cé,é o _C_l ,
NS AE

xantato de celulose ou ditio-

carbonato de celulose

0 xantato de celulose & usado na produgao de Trayon,

celofane; etc.

Para a fabricacgao de rayon ou celofane 4 celulose da
madeira ou do algodao € imersa em solugao de’ NaOH 18% e
a seguir tratada com solucgao ‘de CSj, apos remogao do ex-

cesso-de alcali. Forma-se o xantato de celulose, de uma

cor laranja profundo, o qual ¢ a seguir dissolvido.em NaQll,
formando um liquido xaroposo denominado viscose. A vis-
cose & forgada por um orificio para ‘um banho de, acido sul.
furico, o que provoca a regeneragdo da celulose, agora in

soluvel. - ' : 5 .

Rayon & o nome genérico dado aos fios assim formados.

Celofane & também celulose regenerada que & produzi-’
da de forma similar, somentc que transformada em folha ao

Lo

invés de fio.
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CARBOIDHATNS DA  MADFEIRA

11. HEMICELULOSES

1. INTRODUCAO

Hemiceluloses sao carboidratos de pesos
moleculares relativamente baixos e que ocorrem nos tecidos
vegetais justamente com a celulose. Elas sao isoladas do ma=
terial original ou Jeslignificado por agao da agua ou de so-

lugoes alcalinas como NaGH ou KOH.

Apds ter—se definido em capitulo anterior
celulose como sendo um polimero constituido unica e exclusi-
vamente de unidades de anidro glucose ligadas pela ligacgao
glucos{dica_ﬁﬂ,+4), pode—-se considerar as hemiceluloses co-
mo sendo os outros polissacarideos da parede celular, a ex -
cecao do amido e substancias pécticas. Elas sao constituidas

. v - .
de outros monossacarideos alem da glucose e os mails comuns

4-0-metil-glucuronico, acido D-glucuronico, L-ramnose e L -

fucose, alem de varios agucares neutros metilados.

cHoH ’ C/—é

" oM or/

Ramnose D-xilose

D-manose

-

CHod - cood

oy . ol

< D
P

D-galactose * Arabinose acido glucuronico
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Muitas hemiceluloses possuem numerosas ca-
deias laterais, ramificagoes curtas, embora outras sejam es—
sencialmente lineares. Um cxemplo de hemicelulose altamente
ramificada e a arabinogalactana. .

As hemiceluloses possuem peso molecular '
bem inferior ao da celulose (10000 a 25000), sendo que rara-
mente possuem mais que 150 a 200 unidades de monossacaride -—
os na cadeia central, Sao portanto macromoléculas bem peque~

nas em relagao a celulose.,

Existe uma inter—relagao muito grande na
parede celular entre celulose, hemiceluloses e lignina, pois
estas substancias encontram-se entremeadas e ligadas fraca -

mente umas as outras por pontes de hidrogenio.

Embora relacionadas, as hemiceluloses de

-~ - -~ -~ - -~

coniferas e folhosas nao sao as mesmas, sendo os polissacari

deos das coniferas mais complexos, tanto quanto ao numero de
hemiceluloses presentes como quanto a suld estrutura,

Dentre as hemiceluloses, arabinogalfactana

ocorre em pequenas quantidades, 1 a 3 7, em todas as espéci
es, Glucomanana ocorre em pequenas quantidades, 2 a 5 % em

folhosas. Acetafc de galactoglucomanana aparece em grandes '

quantidades em coniferas, cerca de 15 a 20 %. Outra hemicelu

lose importante, 4-0 metlilglucuronc-arabinoxifana, aparece

em quantidade equivalente a 10 % em coniferas. Por outro la-

do, as folhosas mostram o acetafo de 4-0-metifglucuronoxifa-

na em grandes quantidades, 20 - 35 Z. As xilanas sao conse -
quentemente, depois da celulose, os mais importantes carboi-
dratos da madeira. A natureza exata do cémposto nao celulo-
sico_ja(l"3) glucan que aparece nas folhosas em quantidades

- . . . - .
pequenas, 0 - 3 7, e ainda motivo de controversias.

As hemiceluloses sac polimeros geralmente'
amorfos, constituidos de uma cadeia central de unidades repe

titivas mais as cadeias laterais. Conforme as unidades repe-

L

1,



titivas do (s) monossatarideo (s) das cadeias central e la

terais e que se denomina a hemicelulose.

As hemiceluloses, devido as indmeras pos—
sibilidades de combinagoes dos monossacarideos, sao numero-
sas e variam em estrutura. Existem por exemplo, variagoes '
entre o teor e o tipo de hemiceluloses em madeira de tensao
e de compressao e de compressao e em madeira normal. Exis-
tem evidencias que as hemiceluloses encontram-se concen -

tradas mais nas camadas mais externas, para fora e para den

tro, das paredes celulares.

Raics e celulas de parenquima geralmente
possuem maior teor de hemiceluloses que as paredes das fi -

bras.

Descrigoes detalhadas da constituigao das
principais hemiceluloses sao recentes e passaram a OCOTrTer
depois que foram introduzidos os modernos metodos de separa
¢ao cromatografica de carboidratos e os metodos de estudos
de estrutura como metilagao, oxidagao com periodato, hidro-
lise parcial com analise dos oligossacarideos formados

etc,

Entretanto, antigamente o termo hemicelu-
lose era designativo de carbdbidratos que eram degradados em
hidrolise acida mais facilmente que a celulose, A hemicelu-
lose era considerada também facilmente extraivel da madeira
com alcali. Mais recentemente notou-se que estas caracterii
ticas sao reais mas nao absolutas. Existem hemiceluloses '
que sao mais resistentes ao alcali e ao acido que a propria
celulose., N3o existe portanto uma distingao abrupta entre

hemicelulose e celulose que permita a separagao de ambas '

por métodos empiricos. Com a evidencia da heterogeneidade '
da hemicelulose, o termo plural, hemiceluloses, passou a ser
adotado, Hoje conhecem~se diversas hemiceluloses que reaéem
diferentemente nos processos de produgao, branqueamento e
purificagao da polpa. Importante porem é se frisar ﬁue na

madeira podem existir outros polissacarideos que nao sao
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considerados hemiceluloses: gomas, muscilagem, substancias !

pecticas e amido.

2, LOCALTIZACAO DAS HEMICELULOSES

Como as hemiceluloses sao abundantes na
madeira e importante conhecer sua localizagdo na mesma. Nor-—
malmente a celulose constitui-se em 50 a 60 % dos carboidra;
tos de todas as ceélulas da madeira, a excegao das celulas '
de parenquima de folhosas que chegam a possuir'SO Z de aceta

to de 4-O-metilglucurono xilana,

Nas células parenquimatosas o teor de xi —
lanas e tao alto que as xilanas chegam mesmo a mostrar cris-
talinidade. Sabe-se que as hemiceluloses ocorrem ao longo de
toda a parede celular, desde M + P ate §3. Entretanto, 2
teor delas e maior justamente em S} e S3 e menor em So. As

xilanas sao dominantes em S3.

Tem-se evidenciado que durante os cozimen-
tos quimicos as hemiceluloses mudam de localizagao na parede
celular e tornam-se mais intimamente associadas com a celulo
se. Isso ocorre paré as xilanas no processo kraft e para as

glucomananas em alguns dos processos sulfito,
As hemiceluloses "in situ" sao quase que

. . -~ * .
totalmente amorfas mas podem sofrer modificacgoes quimicas no

cozimento ou isolamento, o que as torna -maig cristalinas .

- 3. TISOLAMENTO DAS HEMICELULOSES

As hemiceluloses sao isoladas da madeira '’

ou da polpa por tratamentos alcalinos. Excepcionalmente, ara
binogalactanas podem ser removidas facilmente por agua fria
ou quente. Nestes casos, as hemiceluloses aparecem mais como

extrativos.




.previa, isso porque a lignina de folhosas se localiza predo-

c3o da madeira em seus componentes & o seguinte:

RPN NU

No caso de madeira de folhosas, pode-se remo

ver grande quantidade de hemiceluloses sem deslignificagao '

minantemente na lamela média., Como a lignina de coniferas se
encontra melhor distribuida ao longo da parede, e necessario
a deslignificacao para se melhor isolar as hemiceluloses. Sa
be-se que hemiceluloses e lignina se mantem unidos por liga-—

goes fracas.

A deslignificagao da madeira conduz a holoce
lulose, que & a mistura dos seus carboidratos celulosicos .
A extracao alcalina da holocelulose remove a maior parte das
hemiceluloses. As xilanas sao facilmente removiveis por alca
1i fraco enquanto as glucomananas precisam de solucoes alca-
linas mais fortes. Alguns componentes, principalmente parte
das glucomananas sao extraiveis somente quando se adiciona
borato ao alcali, visto que isso favorece a formagao de um

complexo que e removido mais facilmente.

Entretanto, os metodos de obtencao de holoce
lulose e a extracao alcalina produzem alteragoes inevitaveis

nas hemiceluloses.

0 isolamento de hemiceluloses que contenham
grupos acectil pode ser realizado com sucesso pelo inchamento
e extragao da holocelulose com dimetil sulfoxido. Esta técni
ca preserva mais os radicais acetilicos,

No extratos, as hemiceluloses podem ser iso-
ladas por neutralizagio e precipitagao com alcool. Para puri
ficagao posterior usam-se tecnicas de fracionamento dos car-
boidratos. O0s monossacarideos separadbs podem ser determina-
dos cromatograficamente. Outras teéecnicas como as anteriormen
te citadas de metilagao, oxidagao com periodato, etc, podem

ser utilizadas,

‘

Um fluxograma simplificado da individualiza-

a
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4, ESTRUTURA DAS HEMICELULOSES

As hemiceluloses homopolimeros (hipoteti -

cos) eram classificadas como glucanas, mananas, galactanas |,

xilanas e arabinanas. Por hidrolise completa produziriam D-

Tan~ - .
glucose, D-manose, p-ga‘actose  pD-xilose e L-arabinose.

Conforme se teriam pentoses ou hexoses ao

final da hidrolise, denominavam-se as hemiceluloses de pento

sanas e hexosanas respectivamente.

As hemiceluloses da madeira contem mais de
uma unidade monomérica em sua molécula, logo os homopolime -
ros nao ccorrem para as hemiceluloses. A combinacao de dife-
rentes monomeros nas cadeias central e laterais das hemicelu
T

loses & que originou as denominagoes mais comuns hoje para

as hemiceluloses, como: arabinogalactana, glucuronoxilana ,

glucomanana, galactoglucomanana, etc.

Embora ainda exista muita coisa a ser fei-
ta para se elucidar a estrutura das hemiceluloses, as inves-
tigagoes recentes tem dado uma ideia relativamente clara de
suas composigges. Tem—-se comptovado que glucose, xilose, ma-
nose, arabinose e galactose sao os monomeros dominantes. Apa

recem tambem em grandes quantidades o acido glucuronico e os

grupos metoxilicos e acetilicos.

As denominagoes mais modernas para as hemi
celuloses levam em conta os monomeros prasentes e as ligago-

es entre eles.

Tem—se observado que coniferas possuem me

nor teor de hemiceluloses que folhosas:
30 a 40 7.

coniferas = 25 a 30%

e folhosas =

Em uma comparagao qualitativa das hemicelu

loses de coniferas e folhosas tem-se:
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Hemicelulose Teor
folhosas Coniferas
Acetato de 4 - 0 = metil
alto nulo ou
glucuronoxilana pequeno
4 - 0 - metilglucurono - - .
tragos medio
arabinoxilana
Acetato de glucomanana baixo alto
Galactoglucomanana trago .
5 cos baixo
ou nulo
Arabinogalactana tragos tragos a
ou nulo medio
Qutros polimeros con-—
tragos tragos
tendo galactose ou nulos
Outros polimeros nao
hemicelulosicos
- pectinas muito muito
P baixo baixo
- amido tragos tragos
- glucan pequeno tragos
ou nulo
5. HEMICELULOSES DE FOLHOSAS
5.1 . Acetato de 4-0O-metil-glucuronoxilana

Esta hemicelulose & a principal hemicelulo

se das madeiras de folhosas, podendo ser facilmente 1isolada
por solugao aquosa de KOH, com rendimento de 80 a 90 Z. Hi -

droxido de sddio também a remove embora menos seletivamente.




Gragas a alta estabilidade deste ‘carboidrato em alcali, ele
Entretanto alguma
0s 10 a 20 7

e obtido normalmente pouco degradado. pec
res

di-

tina o acompanha, contaminando o material.
-~ . - - -~ - -
tantes sao de dificil extragao, provavelmente devido as

ficuldades de se difundir atraves da parede celula;.

Para se isolar esta xilana sem degradagao
costuma-se usar portanto“a extracao da madeira com KOH e
tambem a obtencac de holocelulose, seguida por extragao com
A xi-

dimetil sulfoxide. O rendimento neste caso e de 50 7.

lana extraida pelo DMSO & precipitada por agua ou alcool.

Al

0 polissacarideo consiste de uma cadeia

de unidades de ’?FD~anidro—xilopiranose unidas por ligagao
carbono 2 u-

de acido 4-0

/B (1 =+ 4). Algumas destas unidades possuem no
ma ramificacado lateral constituida de unidades
—metil- o< -D-glucuronico. As cadeias laterais sao provavel-
mente curtas.

A espinha central da xilana e parcialmen-

te acetilada, principalmente no carbono 3.
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Por hidrolise acida total obtem-se xilose
e acido glucuronico. Por hidrolise parcial obtem-se xilobio-

se, xilotriose e acido alobiuronico

H
cooH H oH
—© HO N\ ok
i I
O CH 0
J oH
2-0 (4-0 metil-glucuronil) D-xilose ou acido

alobiuronico

A estrutura desta xilana foi detectada gra
¢as as tecnicas de metilagao, hidrolise parcial e oxidagao '

com periodato.

As cadeias acidas laterais foram determina
das por hidrolise. Descobriu-se que existem 1 cadeia acida
por cada 6 a 10 unidades de xilose. Mais usual & se encon -

trar 1 acido/10 xiloses.

- - . il
0 radical carboxilico entretanto nao ocor-
re na madeira de uma forma livre ou como um sal. Ele se une
a grupos OH alcdolico formando ésteres. Esteres sao formados com

a lignina, celulose ou com a propria cadeia central da xilana.

Por ramificacoes azcidas entende-se apenas
as cadeias de acido 4-0O-metil-glucuronico e nao os grupos a-

cetil.

-




A hidrolise parcial indica que as cadeias'

acidas se distribuem ao acaso ao longo da cadeia.

A cadeia central possui uma extremidade '

nao-redutora da mesma forma que as ramificagoes. Apenas exis
te uma extremidade redutora por molécula. Para se saber quan
tas ramificagoes a2 molecula possui basta saber quantas extre
midades nao redutoras existem e se descontar uma, correspon-
dente a cadeia central. O numero de extremidades redutoras

ou nao redutoras e determinada pela oxidagdo com periodato .
A extremidade redutora forma glicerol e a nao redutora forma

etileno—-glicoge por periodatacao.

C HoH - Chot
1
!
etileno-glicol . C ﬁééﬂf
glicerol

-0

® E—&

O

®

O—©

'

-0-0

0 - extremidade nao-redutora
¢ - anidro xilose

C) - acido glucuronico

0

- extremidade redutora

A maior dificuldade & se saber quao longas
s3o as cadeias acidas. S0 se pode estimar pela viscosidade '
de solugoes da xilana. Cadeias ramificadas e curtas mostram
baixa viscosidade. Como a viscosidade de uma solugao conten-—

do xilana .com ramificagoes & apenas ligeiramente inferior 2

‘de uma xilana sem ramificagoes, conclui-se que as ramificago

es sao curtas.
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0 grau de polimerizagao aritmetico da xila
na nativa € de 150 a 200, enquanto os valores do grau de po

limerizagao ponderal & ligeiramente maior.

PM
—P_ = 1,05 - 1,2

PM
a

Existe a mesma relagao que para a celulose,

entre o peso molecular e a viscosidade intrinseca

a = 0,7 para a xilana
celulose

log [7]

xilana

log PM

Os acetatos de 4-0O-metilglucuronoxilanas '

sao parcialmente cristalinos, podendo ser obtidos na forma'
; de cristais simples. A xilana nativa acetilada e provavel-

mente amorfa, mas a xilana extraida mostra cristalinidade .

. .

A cdlula unitaria du« xilana & difirente da

quela da celulose:
a =c= 9,16 }

b = 14, 84 &

JB = 609

Re et e



Esta xilana mostra uma importante particu-
laridade que & o fato de ser possivel a obtengao de diminu -
tos cristais hexagonais com 500 8 de comprimento e 100 X

de espessura.

S UL

A xilana corre dobrada ac longo do cristal.
Yundt foi o primeiro pesquisador a obter cristais de xilana

usando a técnica da auto-hidrolise para quebrar a molecula.

Fengel acredita que a xilana acetilada o~
"corre na parede celular formando microfibrilas que se orien-
tam na mesma direcao das moleculas de celulose. Estas micro-
fibrilas seriam amorfas. Na extragao da xilana com alcali '

destroem—se os grupos acetil e formam~se cristais.

microfibrilas
de
xilana

R\\‘~-~_fibrila elementar
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A xilana acetilada nativa e parcialmente '

soluvel em agua mas o produto desacetilado pelo alcali niao o

e.

5.2 Glucomanana

Depois que se remove a xilana por extragao
com KOH, permanecem na madeira um residual de xilana e a glu
comanana, misturadas com a celulose. A glucomanana pode ser
separada com hidroxido de bario que solubiliza a xilana e re

move e forma um complexo insoluvel com a glucomanana.

Holocelulose

KOH
' .
Soluvel Insnluvel
{ Xilana ] Glucomanana
+
Xilana
Ba(OH)2
X
kSoleel Insoluvel
. P

Xilana ' Glucomanana




A glucomanana consiste de unidades de
J3—D-anidro glucopiranose e /D—D—anidro—manopiranosc distri

buidas ao acaso. A ligacao ¢ provavelmente /ﬁ (1~ 4).

A relacgao entre anidroglucose e anidro ma-

nose e usualmente 1:2, mas em Betula parece ser 1:1.

Nao se sabe se as glucomananas de folhosas
sao ramificadas ou nao, muito menos se conhecem as proprieda

des moleculares da glucomanana nativa.

As unioes entre manoses (1igag5es manosidi
cas) sao facilmente hidrolisaveis em meio acido, logo a glu-
comanana & pouco estavel nestas condigoes. Ela e tambem fa -

cilmente aegradada por alcali.
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5.3 Galactagi

Esta hemicelulose foi recentemente isolada
em madeira de tensao de folhosas. A constituigao deste po
lissacarideo & ainda duvidosa, mas sabe-se que ele deve con-
ter unidades de acidos glucuronico e galacturonico ligados a

uma cadeia de anidro—galacto§e ligadas por J3 (1==¢Y . e

)3 (1 —=56).

6. HEMICELULOSES DE _CONIFERAS

6.1 4-0—Metil~G1ucuronoarabino~xi1ana
_________~‘_h______\__________

As madeiras de coniferas quando tratadas !
com alcali permanecem praticamente inalteradas Provavelmente
POTr causa da maior concentragao de lignina ao longo da pare-
de secundiria. Para o isolamento das hemiceluloses & Preciso
antes se eliminar a lignina, Usualmente se uga O processo do

clorito ou do didoxido de cloro para isso.

A holocelulose quando extraida com KOH,
tem duas hemiceluloses removidas: uma arabinoxilana acida e

uma galactoglucomanana.

A galactoglucomanana forma um complexo in-
solivel com Ba (0H)2 e pode ser separada da mistura. A xili

a8 entretanto fica ainda misturada com hexosanas e esta sepa

ragao & dificil,

A cadeia central desta hemicelulose € a na

tureza e a ligacao das cadeias laterais Acidas sao semelhan-
tes aquelas da xilana de folhosas. Entretanto existem tambem
unidades deo{ - L.-anidro arabinofuranose ligadas ao carbono'
3 da anidroxilose, Provavelmente distribuidas ao acaso ao

longo da cadeia. As xilanas de coniferas $30 mais acidas que

‘as de folhosas, com um acido glucurodnico por cada 5 a 6 uni-

dades de anidro xilose, As arabinoses ocorren numa proporgao

T e e e e



de uma em cada 7 a 8 unidades de anidro-xilose.

Nesta hemicelulose nao ocorrem grupos ace-—

til. .
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0 grau de polimerizagao exato deste polfmg
ro no estado nativo nao e conhecido, mas esta ao redor de
150 a 200. Em virtude de seu anel tipo furanose e da liga -
gao X (1=3) a cadeia lateral de arabinose & facilmente remo

vida por acidos.

Pelo alto teor de acido glucuronico e de u
nidades de arabinose, esta xilana & parcialmente solivel em

agua.

6.2 Acetato de galactoglucomanana

As hemiceluloses predominantes nas madei -

- ~ .
ras de conlferas sao as galactoglucomananas. Consistem de po
lissacarideos intimamente relacionados e que contem diversas

unidades de anidro galactose.

As galactoglucomananas foram descobertas a
penas ha vinte anos atras, por Hamiltou e Jones, trabalhando

isoladamente e usando tecnicas diferentes,




"dos por ligacgao (1->4) , Estas unidades devem ser distri
G =

Hamilton e colaboradores utilizaram celulo
se sulfito para suas experiencias. 0 material nove que eles
individualizaram, chamaram-no de glucomanana. Entretanto, e-
les notaram que este residuo mostrava unidades de galactose,

concluindo portanto que o nome glucomanana era improprio.

As hexosanas extraidas com KOH a partir de
holocelulose de coniferas, sao, juntamente com a xilana, par
cialmente sollveis em agua. A maior porcentagem consiste de
galactoglucomanana que contem unidades de anidro galactose ,
anidro glucose e anidro manose na relagao 1:1:3. Se a holoce
lulose residual for extraida com NaOH contendo borato, ob-
tem-se por extragao uma galactoglucomanana soldvel no alcali

que e compusta de anidros galactose, glucose e manose na re-

lagao 0,1 : 1 : 3. Esta hemicelulose & ‘também denominada !
"glucomanana'". Fla aparece principaimente nas polpas. Estes
dois tipos de galactoglucomananas sao os mais comuns, mas

nao os unicos.

0 esqueleto central consiste de unidades '
de /?—D—anidro—glucopiranose e B ~D-=anidro-manopiranose uni
buidas ao acaso. Algumas anidro-glucoses e anidro-manoses '

possuem cadeias laterais de unidades de anidro-galactopirano

nose diretamente ligadas no carbono 6.

A natureza triheteropolimérica do composto
¢ demonstrada por isolamento, apos hidrolise parcial, de uma
- . . bd -
serie de oligossacarideos constituidos de glucose e manose

e alguns oligOmeros contendo galactose e manose.

. Na sua forma nativa as galactoglucomananas

sao parcialmente acetiladas. Os grupos acetil se ligam aos

carbonos 2 ou 3 da anidro-manose ou anidro-glucose.

A molécula da galactoglucomanana e ligeira
mente ramificada e contem pelo menos 150 unidades de hoxoses|

Entretnato as ramificagoes sao longas, embora sejam poucas
. S » )]
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(2 a 3 por molecula). O grau de polimerizacao & maior que
150, mas o peso molecular e desconhecido. Sabe-se apenas que
a viscosidade de solugoes suas & menor que a viscosidade de

solugoes de xilanas ou celulose.
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manose glucose manose

grupo acetilico

A.galactoglucomanana desacetilada e removi
da por alcali pode ser induzida 2a cristalizagao, formando '

também cristais simples.

As cadeias laterais de galactose sao facil
mente removidas por hidrolise acida., Fm meio alcalino estas
hemiceluloses sofrem reagao de degradagao que se inicia no

grupo terminal redutor,

6.3 Arabinogalactana

Esta hemicelulose ocorre em pequeno teor
nas madeiras de coniferas e folhosas, a excecao das do géne-
ro Larix , onde por extragao com agua fria se remove aprecia
vel quantidade da mesma. Muitos Larix contem mais que 10 e a
te 25 % de arabinogalactana em sua madeira, Esta hemicelulo-

se e quase que exclusiva dpo cerne de Larix.

A forma de se isolar arabinogalactona e




simples: com agua fria se extrai a hemicelulose quase pura.
Na verdade existem duas arabinogalactanas, uma chamada arabi
nogalactana "A" com peso molecular > 100000 e outra "B'", com
peso molecular de 11.000. Sao facilmente separaveis por cen-
*rifugagao. A estrutura quimica destas hemiceluloses & com -
plicada, mas nao existem diferengas estruturais entre "A" e
"B". A Unica diferenca entre elas e a dimens3o e a quantida-

de relativa de ambas. "B" & geramente mais usual,

A relagao molar entre galactose e arabino-
se 2 normalmente 6:1. A cadeia basica e constituida de unida

des de r3-D—ga1actopiranose anidro, ligadas por [3 (1 —3)
) g

C’ﬁ()‘/

A cadeia 'central e altamente ramificada no
carbono 6. Estas cadeias laterais podem ser de diversos ti -
pos tipos, ‘contendo L-arabinofuranose, /ﬁ -D-galactose, e

acido glucurdnico.

Como resultado desta cadeia altamente rami
ficada, a viscosidade de solugoes aquosas de arabino-galacta

- - v .
na e baixissima. €

Arabinogalactana & hemicelulose extra celu
lar, ou seja, localiza-se fora da parede celular. Ela & sin-
tetizada pelas células dos raios do alburno que estao se
transformando em cerne, um pouco antes destas celulas morre-
rem. Assim, ela se localiza no lumen dos traqueidos do cerne.
Esta e uma razio porque ela e facilmente removida pela agua.
Por extensao poder—-se~ia dizer que a arabinogalatana cons
titui-se em um extrativo da madeira, embora seja um composto

fundamental e nao acidental.

As arabinogalactanas s3ao extremamente sen
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siveis a hidrolise acida. Elas sofrem hidrolise na propria
madeira. Como se sabe, as xilanas e a galactoglucomananas

sao acetiladas. Por oxidacido estes grupos acetil se despreen
dem e formam acido aceético. E por esta razao que o pH de cer
tas madeiras ¢ tao baixo quanto 3 a 4. Devido a isso as ara-
binogalactanas sofrem hidrolise acida continuamente, verden-

do arabinoses.

Arabinogalactanas sao sub-produtos da in -
diistria de conversao da madeira. As fabricas de celulose que
usam Larix extraem-nas dos cavacos por lavagem com agua em
contra-corrente e depois recuperam as hemiceluloses. O seu
principal uso & na indlstria grifica para abaixar as tensoes

superficiais de solugoes aquosas.

6.4 13 -D (1»4) galactana

7

Ocorre em pequenas quantidades na madeira
normal de coniferas, mas seu teor chega a 10 % em madeiras
de compressao. Ela consiste de unidades de anidro galactose,
mas & possivel que também se liguem a estas, unidades de aci

dos uronicos, principalmente no carbono 6.

A cadeia central consiste de unidades de

jB-D—galactopiranose anidra ligadas por)3(1-’4).

CHoH CHoH CHo
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Esta galactana e assim diferente daquela

de madeira de tensao




talina. Nestes casos a desacetilagao deve ser a principal ra

7. . REATIVIDADE DAS HEMICELULOSES

Como as hemiceluloses sae estruturalmente
relacionadas com a celulose, suas reagaes sao muito seme —
lhantes. As hemiceluloses possuem reagoes de adicao nos gTru
pos OH (metilagao, nitragao, etc). Nestes grupos OH podem -
se obter ligagoes de eter ou de ester. Por oxidagi» destes
grupos OH podem-se obter grupos carbonil que sao facilmente
degradados por alcali, mesmo a frio. Se a oxidagao for mais

severa, formam-se grupos carboxilicos que sao mais estaveis.

Em altas temperaturas e em condigoes alcar

. . -~ - - -~ ~
linas as ligagoes glucosidicas sao quebradas em uma reagao '
em cadeia que se assemelha a reagao de descascamento da celu

lose.

Em meio acido a reagao dominante & a degra

dacao hidrolitica das ligagoes glucosidicas.

Existem poréem diferengas nas reagoes da ce
lulcse e hemiceluloses e estas sao importantes na fabricacao
de celuloses sollUveis ou para dissolugao. Para as celuloses
soliveis & importante a remogao seletiva das hemiceluloses '
deixando como residuo uma celulose relativameute para e nao
muito degradada, chamada alfa-celulose. Estas diferengas
de reatividade sao mais devido a causas fisicas que quimicas.
As hemiceluloses sao praticamente amorfas, logo os reagentes
alcangam muito mais facilmente-as moléculas de hemiceluloses
que as regioes cristalinas da celulose. As reacoes de oxida-
ggo e degradagao afetam portanto mais rapidamente as hemice-
luloses, Entretanto existem indicagoes que as xilanas e ga -
lacto-glucomananas podem~se tornar cristalinas apos perde -
rem alguns de seus constituintes moleculares. Isso pode ocor
rer durante o cozimento, quando as xilanas (processo kraft )
ou galacto glucomananas (processo sulfito acido) se repreci-

. - . . . I3
tam de volta a superficie das fibras em uma forma mais cris
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zao para que a estrutura tome uma forma cristalina,

Existem certas diferengas nas reagoes de
substituicao das hemiceluloses em comparagao com 3 celulose.
Igualmente, estas diferengas sao mais fisicas que quimicas .
Pecquenas quantidades de hemiceluloses costumam ajudar o in -
chamento das fibras e por isso permitem meclhor accessibilidi
de de toda a parede da fibra aos reagentes quimicos. Quanti-
dades excessivas de hemiceluloses provocam cornificagao na
secagem da polpa, o que faz decrescer a reatividade. As hemi
celuloses sao consideradas como impurezas prejudiciais a xan
taggo da celulose . As xilanas por exemplo so possuem dois '
grupos OH alcodolicos por moromero. Em geral & muito diffcil

a substituicao em ambos, o que causa produtos inferiores.

Na nitracao e acetilagao das hemiceluloses
ocorrem problemas como coloragao e nebulizagzo. A purifica

G40 da celulose evita estas ocorrencias indesejaveis.

As hemiceluloses sao bastante accessiveis'
a agua, inchando-se facilmente. As polpas ricas em hemicelu-
loses possuem maior tendencia em reter agua e inchar. Isso
facilita o refino da massa para produgao de papel. Além dis-
so as hemiceluloses, atuando como um lubrificante e como um
adesivo, aumentam as ligacoes entre fibras, aumentando a re-

sistencia do papel.

8, PROPRIEDADES DAS HEMICELULOSES

As hemiceluloses se diferenciam dos extra-

tivos porque sao insoliveis em solventes orgianicos neutros e

a maior parte e insolivel em agua. Entretanto arabinogalacta
- - - . g .

na e soluvel em agua fria e e uma hemicelulose, enquanto o a

- . - -
mido e um extrativo soluvel apenas em agua quente.

As hemiceluloses sao estruturalmente seme=-

lhantes 3 celulose e suas reagoes sao similares. As maiores

"diferengas entre ambas quanto d reatividade sao de ordem fi-
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sica, devido ao fato de serem quase que totalmente amorfas .

Tanto celulose como hemiceluloses s3ao hi -
drolisaveis em acido embora as hemiceluloses o sejam mais
rapidamente. Igualmente sofrem degradacao em meio alcalino .
Assim nao & possivel uma separacao exata entre celulose - e.

hemiceluloses usando estes artificios.

Por hidrolise as hemiceluloses produzem mo
nossacarideos correspondentes as unidades monoméricas que as
constituem. As pentosanas por hidrolise acida produzem pento

ses, que por desidratacao, formam furfural,

9. IMPORTANCIA PRATICA

As hemiceluloses sao importantes na fabri
cagao de celulose, pois a sua preservagao além de ser deseja
vel na fabricacao do papel, aumenta o rendimento em produgao
de celulose. A preservacao das hemiceluloses nos cozimentos

quimicos e a melhor forma de se aumentar rendimento,

Na fabricagwo do papel as hemiceluloses co
laboram no aumento das resistencias que dependem da ligagao

entre fibras.

Por outro lado, as hemiceluloses sao inde-
sejaveis na produgao de derivados de celuiose, pois prejudi-
cam as operagoes de fabricagao e a qualidade do produto fi -
nal.

. Algumas hemiceluloses como as arabinogalac
tanas podem vir a se constituir em sub-produtos da fabrica -

cao da celulose.

¥
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CARBOIDRATOS NA MADEIRA

ITI. OUTROS CARBOIDRATOS

Alem da celulose e hemiceluloses, a madei-

ra contem outros polissacarideos como pectina e amido.

A pectina e mais abundante na casca que
na madeira, onde se forma somente nos estagios iniciais do
desenvolvimento celular. A hidrolise da pectina usualmente '
fornece acido galacturonico e menores quantidades de arabino
se e galactose. Pectina consiste de unidades de acido ol - D-
galacturonico unidas por ligagao ol (1 —4). A molécula pos-~
sui alto peso molecular e as vezes também possui L -arabino-

se e D-galactose. A sua estrutura geral e ainda desconhecida.

0 amido @ o principal polissacarideo de re
serva da madeira. Ele consiste de dois»componentes, amilose
e amilopectina, ambos com alto peso molecular, especialmente
a amilopectina que tem peso molecular maior que o da celulo-
se. A amilose & composta de unidades de oL -D-anidro-glucopi

ranose unidas por ligagao o (1 —» 4),

A amilopectina tambem consiste de unidades
de o -D-anidro-glucopiranose, unidas por ligagao X (1 —*4),

mas que possui inUmeras ramificacoes nos carbonos.

Em geral a proporgao entre-amilose e amilo

pectina e de 1:2,
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- EXTRATIVOS DA MADEIRA

1. INTRODUCAO
Algm de seus componentesffundamentais, que ocorremn

em todas as madeiras em sua composigao estrutural, a madeira

tambem possui um grande namero de outros compostos acidemta-—

is, com baixo ou médio peso molecular. Estes compostos sao i

extralveis da madeira por solventes organicos ou dgua e exis ‘

tem alguns que s3o volatilizados por vapor. A extragao com |
sao

dgua ou com alcali diluido remove tambem compostos que
nao se constituin-

relacionados as hemiceluloses ou lignina,

do neste caso no que esta aqui se denominando extrativos .
Dentre os mais importantes extrativos estao os terpenos e

os acidos resinosos, ambos constituidos de unidades de 1iso-

preno, 0OS polifenois, como flavonois, antocianinas, quinonas,

estilbenos, lignanas e taninos; tropoldneos; glucosideos, a-

ciicares, Bcidos graxos e mimerais. A maior parte destes ex

trativos localizam-se no cerne.

Fisiologicamente os extrativos da madeira podem
ser classificados como: s
. s - . -
a. materiais de reserva: acidos graxos, gorduras, oleos
b. materiais de protegao: terpenos, acidos resinosos, fe-
nois, ceras.
c. horménios vegetais: fitosterol, sitosterol.

Estes extrativos sao considerados constituintes da

madeira, mas que nao fazem parte da parede celular.

Muitas espécies lenhosas aprescntam extrativos ti-

picos a ponto de serem jdentificados por sua presenga. Al-

guns extrativos sao uteis a produgao de celulose pois forne-

necem sub-produtos valiosos, entretanto outros sao indesecja-—
veis pois causam problemas de corrosao, incrustagao, sujeira

e
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na celulose e atrapalham o branqueamento da massa.

Uma pequena parte dos extrativos, como da pectina’
e parte do amido e de certos sais inorganicos, nao sao extrai
veis por agua ou solventes organicos .neutros devido as difi-

culdades na remogao.

A madeira de forma geral contem de 1 a 10 7 de ex-—
trativos base madeira seca, mas geralmente este teor & pouco
levado em conta pelos fabricantes de celulose, a nao ser que
os- extrativos causem problemas. Muitas vezes entretanto quan
tidades diminutas de um dado extrativo trazem problemas se -
rissimos na fabricagdo de celulose, chegando a contra-indi -
car o uso de uma da espécie para tal fim, dependendo isso ge

)
ralmente do processo. ¢

As coniferas geralmente possuem 4 a 10 7 de extra-—
tivos e as folhosas 1 a 4 %.

Existem numerosas técnicas de extragao destes com-
ponentes da madeira, sendo as mais comuns os usos das seguin
tes substancias extratoras: agua fria e quente, alcool etili
co, eter etilico, acetona, diclorometano, mistura de alcool

e benzeno na proporgao 1:2, etc.

A utilizagao de Acidos ou alcalis nao e recomenda-
da devido i degradagao que causa nos extrativos e nos carboi

dratos, removendo—os e mascarando os resultados.

2. FORMAQKO E FUNQKO DOS EXTRATIVOS
. -<
Todos os compostos formados na madeira originam-—se
da fotossintese. Os extrativos sao resultados de modificago-
es sofridas peloé carboidratos no processo fisiologico da ar
vore. 0s locais de formagao e posterior deslocamento para um
foc 1] devinitivo na aadeica depeonden da fungan do cxtrativo.
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desfavoravel e passa pelo scu minimo ao final desta estaggo.

Os alimentos de reserva da planta se localizam nas
ceélulas parénquimatosas, principalmente do raio, onde podem
Al

se deslocar no sentido radial para atender as necessidades

de céelulas com deficiencia em nutrientes e em energia.

fsteres e acidos graxos, principais substancias de

reserva sao formados conforme o seguinte esquema:

Carboidratos

Acidos graxos pouco saturados (piruva-

to, acetoacetato)

Acidos graxos saturados

(acido estearico, etc)

Ecidos graxos nao saturados de alto
peso molecular (oleico, linoleico,

etc)

I 4 -
Esteres graxos, gorduras, oleos

(trioleina, etc)

s

'
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Os componentes neutros como os acidos resinosos
sao resultados de condensagao de unidades do isopreno, for-

mando estruturas de mono, sesqui e diterpenos principalmente.

Os terpenos e os acidos resinosos possuem fungao '
de protegao e sao produzidos pelas células epiteliais paréen
quimatosas, que circundam o canal de resina nas madeiras de

- 3 . -~ . - .
coniferas. Canais resina sao extremamente comuns em especles

de Pinus, principalmente em Pinus ellioiltii.

. As células epiteliais produzem a resina e por ex -
trusdo esta resina & lancada no canal de resina contribuindo
para se gerar uma pressao osmotica que causa o fluxo da resi
na. As resinas se encaminham para as partes feridas das Ervg.
res com a finalidade de criar uma barreira a penetragao dos

agentes estranhos, principalmente microrganismos.

Os terpenos causam na resina uma diminuigao da vis
cosidade para que ela flua até a ferida e quando a resina al
canga a ferida e entra em contato com o ar, Os terpenos se
volatilizam. Sobre a ferida fica entao uma resina viscosa ri
ca em acidos resinosos, que & chamada ofeoresina ou sim-.

plesmente Zesina.

Quando ocorre a transformagao do alburno para cer-
ne na madeira de conifera, as células perdem a vitalidade e
o teor de umidade do cerne passa a.cair. Para evitar um res-
secamento e trincamento deste regiao a arvore passa a encher
este cerne de 3acidos resinosos que passam a ocupar os vazios
deixados. Nas folhosas, ocorre um fenomeno semelhante que e
a obstrugﬁo“de vasos por intrusao de tiloses formadas pelas
celulas parénquimatosas adjacentes. Neste caso, porem as su-

bstincias nao sao acidos resinosos, mas sim gorduras e oleos.

A fungao dos acidos resinosos no caso e mais de

-~ - - . . -
protegao fisica. Entretanto,os cernes de muitas arvores mos-—
fram exconrcional FesistSacia ao ataaque de nicrorgantsmos de-
vido 4 prosenga de estrativos do Lipo polivencis. A pemogao!

dos poléfcudis da wmadeira para analise ¢ dificil, recomendan
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i do-se extragao com acetona para seé obtexr relativo sucesso

Qutros polifenois de importdncia sao 0S taninos
! que na maioria das especies se formam e localizam na casca

! e que podem tambem se migrar para o interior da madeira.

Algumas especies como ©O quebracho e © carvalho che
- gam a ter 2 a 20 % de taninos na madeira, o que auxilia na
defesa contra ataques de insetos e fungos. Qutras especies
como a acacia negra possuem elevado'teor de tanino (aproxima

damente 20 %7) na casca.

Alguns extrativos sao altamente jmportantes mo mé~
tabolismo da arvore enquanto outros, que compoem uma grande

parte, nao apresentam nenhuma fungao aparente.

3. OCALIZA A0 DOS EXTRATIVOS

) L ¢

A distribuigao dos extrativos na madeira e varia -

. - . . -

vel. As resnrvas alimenticias Se€ localizam has celulas do pa
A}

rénquima. Terpenos e acidos resinosos sac encontrados nos ca

nais de resina e nas celulas epiteliais secretoras. NO cerné

encontra-se ampla gama de polifengis. Extrativos soluveis em

- Zgua CoOmO agicares, sao encontrados 1o alburno. O cerne de

folhosas e rico em polifen6is e em extrativos gordurosos qu¢t

formam &S tiloses. -

. - p.

0s raios de coniferas chegam 4@ conter 20 % de seu

peso como extrativos. Estes extrativos sao bastante indeseja

veis no processo sulfito 5cido, ja que a resina e insoluvel'

em licores acidos. O resultado do uso de madeiras com resi -
. - . - s "o»

nas no processo sulfito e © aparecimento de depositos de "p1

che'" no equipamento € na propria massa.

O0s constituintes minerails s€ localizam predominan-
temente na lamela media e na parede primaria das fibras, em~

bora ocorram tambem na parede secundaria.

—_— - ,-.-_.____..——._._.—__..,..___,_.—_———-——-——- e e, 7 AT
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4, CLASSIFICAEKO DOS EXTRATIVOS

Os exXtrativos poden Ser classificados em:
4.1 Kcidos volateis
—=—"5 Volateis

Estes materiais geralmente sig toxicos a fungos e
existem ou livres ou na forma de e€steres. 0o exemplo mais co-
mum & o Fcido acetico que resulta da hidrglise dos grupos a-
cetil das'hemiceluloses quando a madeira & aquecida com 3 -
gua ou vapor, Algumas espécies também produzem acido fdrmico
e butirico, 4 Pirolise da madeira produz apreciaveis quanti-

dades de acido acetico, metanol e carvio.

4.2 Oleos volateig
: ——=25 Volateis

lor econdmico pois seus componentes sao fontes de terebinti- -
na, oleo de pinho e Outros produtos quimicos. Estes oleos

sao comumente denominados o6leos e€ssenciais e gao removidos e

Nesta classe incluem-se hidrocarbonetos, alcoois
acidos, cetonas e lactonas. Nas coniferas o0correm hidrocarbo
netos ciclicos de fdrmula geral (C5H8)n e denominadosg terpe-

nNos. A base eéstrutural dog terpenos & o isopreno.

- B 2 Isopreno
CH, = ’

Durante o metabolismo deste amplo grupo de substgg

cias a pPedra basica & o Pirofosfato de isopentenil:

, (@ O
C ;13 ! /!

C-Cr-Cy - 7v-7-o0

b !

C '/*l)_ o OW O H
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Os terpenos podem-se classificar em:

a. Monoterpenos: 10 atomos de carbono
b. Sesquiterpenos: 15 atomos. de carbono

C. Diterpenos: 20 atomos de carbono %
d. Triterpenos: 30 atomos de carbono %
i
é. Tetraterpenos: 40 atomos de carbono ﬂ?
f. Materiais poliméricés: grande numero de atomos de car {
bono “)

Como exemplos destes terpenos temos:

Monoterpenos:

—_——

D AL T

sao os terpenos das arvores de coni-

feras e folhosas.Um dos mais classi-

cos e o limoneno.

0
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limoneno
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Sesquiterpenos: aparecem em plantas arbustivas e

em arvores mas sua estrutura e muito complicada.

Diterpenos: constituem importante grupo dos ex

trativos de coniferas.

Triterpenos: Esteroides

Tetraterpernos: Carotenoides

Materiais polimericos: borracha

Terpenos e acidos resinosos constituem uma substan

-

cia viscosa que exuda da arvore quando esta & ferida, que e
a oleoresina. Algumas coniferas possuem canais'de resina a-
bundantes enquanto outras nao possuem resina. Folhosas sao
muito pobres -em resinas, e mesmo assim a resina nao aparece’

em canais de resina mas em celulas parénquimatosas.
Nas coniferas obtem-se até 25 % de resina na madej
ra e do total de resina 60 Z se loéaliza nas celulas do raio

e 40 Z nos canais de resina.

As coniferas pdssuem terpenos em grande quantidade

dai o cheiro agradavel que exala das suas madeiras.

Existem os seguintes principais terpenos na madei-

cH,

3 .
-1 s -1 2N
.;\/ pineno }3 plLneno

. .
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acetato de bornila
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felandreno

A3 careno

terpineno
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Mirov, botanico e quimico, autor do livro "The ge-
nus Pinus", classificou diversas espécies do genero Pinus '
com base nos extrativoss principalmente terpenos. £ possivel
se estender esta classificacao a grande nimero de coniferas,

criando-se uma quimiotaxonomia.

Pinus por exemplo sao ricos em pinenos, os quais
chegam a atingir 80 7 dos extrativos em algumas especies. En
tretanto outras especies sao ricas em limoneno, A 3-careno ,

felandreno, etc.

Terebintina & basicamente uma mistura de o e

j3—pinenos e e obtida por 4 tipos de métodos:

a. destilagao fracionada da oleoresina exudada de feridas '

de arvores vivas de PLnus (terebintina da resina)

b. extragao por solventes de cavacos obtidos de cepas ve -
lhas de pinaceas (terebintina da madeira), seguinda de

purificacao e separacao da terebintina, oleo de pinho e

outros terpenos.

¢. destilagao destrutiva de cavacos de madeira de Pinus pa-—
produzir terebintina, 61eo_de pinho, piche, dipenteno e

carvao.

d. recuperagao de gases volatizados no cozimento kraft de
-~ « . .
coniferas por condensagao dos gases de alivio do diges -
- - -~ -~ . . .
tor, seguida por desodorizagao do liquido (terebintina
sulfato).
As proporgoes dexd e_}ipinenos variam de acordo '
com o metodo de isolamento e com a especie de madeira.
No Brasil existem poucas unidades de produgao de

terebintina e a maioria dos novos projetos se baseia na des-

tilacao da resina dos Pinus, principalmente do PLnus elliot-

tL4

Em paises como os Estados Unidos, onde a maloria

da celulose quimica e produzida de P{irus, a terebintina ¢ ob




tida quase que exclusivamente pela condgnsagzo dos gases de
alivio do digestor. Em geral obtem-se de 1 a 30 litros de
terebintina por tonelada de celulose produzida, dependendo '

da espécie e idade da madeira e das condigoes de cozimento .

Ressalte—-se que ocorrem ainda na terebintina, os
seguintes compostos: limoneno, felandreno,[ﬁ 3-careno, can-
feno, hidrocarbonetos aciclicos (n-heptano e n-undecano) e

terpenos oxidados.

. Os pinenos da terebintina sao convertidos a
0leo de pinho sintético e usados para produtos farmacButicos,
cosméticos e de desinfegao. Outros usos da terebintina sao :
diluigao de tintas e vernizes, manufatura de resinas sintéti

cas e fabricagao de produtos de limpeza e polimento.

A terebintina apresenta-se na forma de .um liquido'’
incolor, limpido, de cheiro caracteristico especial. N3o &
miscivel em agua, mas o & no alcool etilico, eter etilico ,

benzeno e éter do petrodleo.

Pela agao do ar e da luz oxida—-se lentamente, to -

mando cor amarela.

Suas principais caracteristicas sao:

- densidade a 15¢¢ . . . . .. . . . 0,85 a 0,88

- ponto de ebuligao . f'. e + « . « 155 a 1759C

- 7Tndice de refragao a 159C ., . . . 1,468 a 1,474
- 1indice de bromo . . . . . . ., . . 205 a 210

- ponto de fulgor . . .7; e+ « » « 32 a 429C

2

- acidez . . . ¢« ¢ +« 4 « s+ s+ +« » « . quase nula

-Cémeno & encontrado no condensado de gases de a

ITvio do digestor do cosimentos sutfito de Picca o Tsuga, 0

material nao ¢ wmuito vialioco comercialmente, mas tem proprie

-
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0 breu & o resTduo da destilagao da resina. Ele
possui inGmeras utilizagoes como vernizes, resinas, saboes ,
agentes emulsificantes e cola de breu para papel. A cola de
breu nada mais & que um sal sddico do breu. Durante a desti-
lagao da resina, remove-se uma fragao volatil que & princi -
palmente a terebintina e sobra um produto nao volatil que e

o breu.

0 breu pode ser obtido de:

a. residuo da destilagao da resina

b. residuo da destilagao do extrato obtido de cavacos de
Pinus

¢c. purificagao do "tall-oil" (sabao em forma de uma nata no

licor negro concentrado do processo kraft).

A parte acida da resina dos P4nus contem em media:

icido levopimarico . + « + . - .« . 30-352
.Zcido neo-abistico . . .+ & o o o . 15-20 2

0 abiBtico o « « ¢ « s s o s+ o 15-20 2
o

pimarico . « .« o ¢ . o e o 16 2

Apos a destilagzo para se separar a terebintina, re
sulta o breu que.contem a seguinte composigao em seus acidos

resinosos:

dcido levopimdrico . . . - ¢ .« o ' tragos
acido neo-abietico .« . .+ < + .« o 10-20 %
Zcido abigtico .« « « o+ + + o - . . 30-40 4

acido pimarico . « . . 4 0 s e e 16 2

ipido dehidro e tetrahidro abietico . . . .restante

As condigoes alcalinas do processo kraft convertem'

- . . . - . .

os acides graxos e resinesos em sats sodicos que flutuam na
wpar ©1e o do bicor nevro ananla sate & consentrate o 25 a 3H

4 de s@iidos. Esta nata ¢ rvemovida do topo do licor nepro, la




jofia nao possui acidos resinosos apropriados. Hoje a situa

vado .com Agua quente e dissolvida e fluidificada com acido '

sulfirico para formar "tall-oil". O "tall-oil" consiste de
40 a 50 Z de acidos graxos, 40 a 50 %Z de acidos resinosos e
10 Z de nao-saponificaveis. O rendimento em "tall—qél" e de
15 a 100 kg/tonelada de celulose. O material assim separado,
deve ser fracionado a vicuo, obtendo-se fragoes de acidos

graxos e acidos resinosos .com 98 a 99 7 de pureza.

0 breu & um residuo solido, translicido, quebradi-
go, de cor amarelo claro, em diversas tonalidades para o es-
curo, conforme o método de obtencao. Amolece pelo calor a
partir de 709C. £ insolivel na agua, porém solivel em alcool
etilico, formando um liquido que & usado como verniz. Sua
densidade & de 1,050 a 1,085. Com sclugoes de soda caustica'
ou potassa' chustica, o breu forma sabces soluveis em agua

que constituem—-se em produtos para a industria do papel.

Do ponto de vista econdmico, réssalta—sevqge o Bra
sil depende quase que integralmente de importacao do breu e
terebintina, obtendo-os principalmente de Portugal e dos
Estados Unidos. Lamentavelmente para o Brasil, nao se tinha
atée ha alguns anos atrés’possibilidades de se produzir breu,

porque a pricipal conifera brasileira, a Araucarda angus L -

cao & bem melhor. Segundo.o Instituto Brasileiro de Desenvol
vimento Florestal, existiam em 1971 aproximadamente 150 000
ha plantados com P{nus no Brasil, dos quais 80 % sao P.eflio-

tt{{, P. caribaea e P. oocarpa que produzem resina em

quantidades economicas. Dessas plantagoes, a partir de 1980,
passar-se—a a ter em media 10 milhoes de arvores por ano com
a idade de 14 a 15 anos, idade considerada ideal para resina
gem. Um pinheiro adulto fornece aproximadamente 4 kg de resi
na por arvore por ano, a qual destilada produz 78 7 de breu

e 16 7 de terebintina.

Assim sendo, o Brasil, ao final da proxima decada,
tera capacidade de produzir mais de um quarto de milhao de

toneladas de resina bruta por ano.




Isso vira a colaborar para:

- autossuficiencia e exportagido de breu e terebin
tina

- surgimento de industrias de derivados de breu

e terebintina

Dentre os acidos resinosos osmais importantes sao o

abietico e o pimarico.

k4
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acido abietico
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cooll

acido dehidro abietico




acido levopimarico

4.4 Acidos graxos

Os acidos graxos sao substancias de reserva da arvo
.. I3 . . -~ . N3 . b d . -
re e os ~rincipais sao oleico, linoleico, palmitico e estea -
’ .

rico.

A maior parte dos acidos graxos se encontram forman
do ésteres com o glicerol. Os acidos graxos sao usados na ma-

nufatura de agentes secantes de tintas, para saboes, etc.

”?
4.5 Taninos

Constituem um grupo grande ¢ complexo de materiais'




polifendlicos que sao utilizados na curtigao de couros ani -
mais. Sao compostos de alto peso molecular, monomeros ou po-
‘1imeros, dificeis de serem isolados e que s3o soldveis em al
coois, mas insoliveis em &ter e benzeno. Sio oxidados em con-

digoes alcalinas e instaveis na presenga de luz.

Os taninos condensados constituem o grup. mais a-

bundante.

Taninos sao encontrados principalmente na casca ,
mas também na madeira de certas espécies. Acacia negra (Aca-

edla moflissima) possui alto teor de taninos na casca e o

quebracho no cerne da madeira.

Os taninos sao indesejaveis na producg¢ao de celulo
Se porque consomem reagentes e podem contribuir na cor da ce

lulose, causando problemas no branqueamento.

Existem tres tipos de taninos:
a. Galotaninos
b. Elagitaninos

¢. Taninos condensados

4.5.1 Galotaninos

Sao estéres do acido galico e digalico:

»

e, :

N
}/C)<<:::§i:::iij\ - C:C?CN%/ Ecigo galico
—~
o

acido digalico




Existem também ésteres de agucares !

Cr 07 o <
< {1
H O oH oM

l1-galoil glucose

Os galotaninos ocorrem na casca de arvores, sendo

comuns em eucalipto.

4.5.2 Elagitaninos

Sao derivados do acido difenico que ocorre em fo -

lhosas, como no caso do eucalipto.

Ho OH

e

) - . -~ AN
C: acido difenico

A estrutura & muito propicia a certos rearranjamen
tos de estrutura, e toda vez que se procura isolar o acido '’
difenico obtem-se acido elagico, que ¢ uma forma desidratada

do acido difenico.

i
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4.5.3 Taninos condensados

Sao os taninos mais comuns e os mais desejados pa-

ra a indistria de curtigido de couros.

As principais especies que possuem destes taninos

sao:
teor maximo
~ madeira de quebracho . T 25 7
- casca de acacia . . . . . e o4 e w e e .. 40 %
- madeira de carvalho . . . . . . . . . . . . 15 %
- madeira de Eucalyptus astringens . . . . . . 50 %
~ casca he "hemlock". . . . . . . . . . .. 10 %

A condensacao de taninos simples se da em condico-~
es acidas. Quanto mais velha a madeira maior & a sua acidez,
logo maior & o teor de taninos condensados para uma mesma es

pecie.

Os mais importantes taninos condensados sao: cate -

quin e cianidino.

. o
O H —
O /j -~ ?---<<> o+
L - - OH

4
H

oY catequin

0 <catequin provem da condensagao de unidades de

antocianinas:

H

o/




4,6 Polifenois
5 -

Existem outros polifendis extrativos da madeira a-—
1ém dos taninos. Sao numerosos e.geralmente responsaveis pé—‘
la cor e durabilidade do cerne da madeira. Os polifendois in~
cluem: flavondis, antocianinas, estilbenos, quinonas e ligna

nas.

Importantes polifendois do ponto de vista celuldsi-
co sao: pinosilvin, Pinocembrin e pinobanksin. Estes polife-
nois ocorrem no cerne de todos os P{nus em maior ou menor '
teor. Pinosilvin & o mais abundante e causa um bloqueio na
reagao da lignina durante o cozimento pelo processo sulfito’
acido. Embora Erdtman tenha descoberto o pinosilvin em quan-
tidades medias de apenas 1 % no cerne de Pinus , este extra-

tivo se condensa com a lignina em meio acido e prejudica o

cozimento 3dacido.
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{ pinobanksin

Outros polifendois presentes em P{nus sao: crisin

e pinostrobin

Cy/ Cy crisin
O L
O//v%@‘

o Y
o

Pseudotsuga (douglas-fir) possui um extrativo mui

to estudado, que & o taxifolin que tambem evita que esta ma-

deira seja usada pelo processo sulfito acido.

_ O -
}/ O- / @ oM

\ L2 »
CV/ taxifolin

\\7f///‘0//

ot o

As ligninas sao polifenois constituidos da conden-

sagao de unidades de fenil propano. Sao por isso muito seme-—

lhantes 3 lignina. O esqueleto basico das lignanas & i/53,ér

dibenzil butano.
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Os possiveis manomeros das lignanas sao: guaiacil'

ou siringil propano, catcitil propano e veratnil propano

veratnil

catcitil
propano

C
c
¢
propano ///
O

OH o o/3

g Q O-0_.n

Oc/‘é

As lignanas ocorrem em pequenas quantidades nas ma-—

deiras; 0,01 a 1 %, podendo ocorrer também na casca, frutos e
1 1

folhas.

4.7 Trogolaneos

Sao compostos ciclicos com anéis constituidos de 7
atomos de carbono. Foram descobertos por Erdtman no Foret '‘Pro
ducts Laboratory. Os mais comuns saoc: thujaplicin, thujaplici
nol e dolabrin. Ocorrem na madeira de certas coniferas como a

Thuja plicata, dando resisténcia e protecao contra microrga -

“ -
nismos. Quando a madeira que os contenha e usada para produ -

cao de celulose ocorrem sérios problemas de corrosao.

/
/ \"" CH thujaplicin

-

4

OH -

Forte ligacao eletrostatica
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thujaplicinol

C/é / dolabrin

4.8 Esteroides

Sao compostos complexos com aneis de 5 a 6 mem -
bros formandce um importante classe de compostos medicinais
A essa classe pertencem hormonios vegetais e alguns alcaloi-
des. O esterocide mais comum é o _)?)-—sitosterol que aparece’
ou na forma livre ou ligado a um agucar formando um glucosi-

deo.

IZINPAN

/B -sitosterol
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4.9 Alcoois polihidroxilados

Nesta classe incluem—~se o glicerol, 3alcoois deriva

dos de agucares e o ciclotol
o on o
{ 1
O ~C - A
A Vo4 V4

glicerol

ot
/
C{/jO oH A ciclotol
—
0t 07
)
4.10 Aglicares .

. - * -
Pequenas quantidades de carboidratos extraiveis '

por agua fria ou quente estao presentes na madeira. Os mais

comuns sao: sucrose, glucose, arabinose, galactose e amido .
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MINERAIS DA MADEIRA

O teor de minerais da madeira, usualmente expresso
como teor de cinzas, corresponde-em geral a menos que 1 % ba
se madeira absolutamente seca. Muitos destes minerais se en-
contram presentes em combinagao com compostos organicos e os
complexos formados desempenham fungoes fisiologicas. Os prin
cipais minerais encontrados sao calcio, maghésio, fosforo e
silicio. Em algumas espécies, e principalmenté na casca, o
teor de cinzas & elevado. O silicio, na forma de silica ,
Si0,, por exemplo, as vezes & abundante em algumas matérias-
primas fibrosas, especialmente em residuos agricolas como pa
lhas e bagago de cana. Entretanto, a variedade de outros ele
mentos minerais na madeira € alta, se bem que a maioria ocor
ra apenas em quantidades despreziveis. A andlise espectrofo-
tamétrica de madeira de Pinus tem revelado tragos de mais de

25 elementos minerais.

A casca quase sempre possul mais minerais que a
madeira, enquanto o alburno possui ligeiramente mais cinzas'
que o cerne.

Os principais sais que existem na madeira sao car-
bonatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, o0s quais
constituem mais de 80 % das cinzas. E por isso que a determi
nagao de cinzas é feita em temperatura inferior a 600°C, a
fim de se evitar perdas dos carbonatos por ignigao. Os me-
tais ocorrem na madeira como oxalatos ou formando sais com
os grupos carboxilicos dos carboidratos oxidados. Os fosfa-
tos estao presentcs na forma de €ster e tem papel ativo no
metabolismo, logo concentram-se nas zonas meristemiticas. A
silica ou ocorre combinada aos carboidratos formando €steres

ou se deposita como cristais.

Silica € uma impureza que deve ser controlada na

fabricacao de rayon e celofane.

*

Cialcio, magnésio, ferro e manganés sao removidos

- - - L. -
durante o cozimento, porem 0SS reagentes quimicos de cozimen-




'sais contaminantes.

3 el

to e branqueamento introduzem sais na celulose, daf o teor

entre 0,1 e 0,3 % de cinzas na polpa. Tratamento da celulose
dos

com solugao diluida de acido ou com S02 remove alguns

Os sais da madeira podem em algumas situacdes forma
rem incrustagoes em equipamentos e tubulacdes. E comum também
problemas advindos com sais, ndo da composicdo da madeira,mas
de contaminagao da madeira quando explorada ou transportada .

Por técnicas sofisticadas de micro-incineragao tem-
se mostrado que os constituintes minerais se localizam predo,
minantemente na lamela média e parede primaria. Células de pa

rénquima as vezes possuem sais na forma de cristais.
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AMOSTIRACEM D7 MADRITIy, PARA TLCROLOGIA DU LR

2.1

INTRODUCHO

En qualguer teste a ge realizar com madeira para
producao de celulose ¢ papel, & fundamental que se realize
uma amostragemn dentro das minimas exigéncias para se ter

um material representativo.

Frente & variabilidade da madeira entre &rvores
e dentro da mesma arvore, & preciso se conhecer este fato
para evitar tirar amostras que nho representem a Zrvore ou

o povoamento.

E pratica relativamente usual sc amostrar arvo
res ao nivel do DAP (didmetro a altura do peito) para se

estudar qualidade da madeira. BEntretanto ¢ DAP em geral é
justamente o ponto onde grande parte das propriedades da
madeira passa por um mEximo ou wa minimo. Em tecnologia de
celulose, onde as infornagoes colhidas sao bhase para exten
sos e dispendiosos programas do implantagoss e mod ificegoes,
é preciso se trabalhar com valores madios das arvores.Isso
& necessario para nao se basear extensos programas em valo
res super ou sub-estimados e lamentar O engano anos mais

tarde.

A metodologia de amostragem apresentada neste tra
balho é aquela utilizada pelo autor em scus trabalhos de-
tecnologia de celulose. E um procedimento simples porém re
lativamente representativo de uma situagdao média. Infeliz-
mente nio se torna pratico a amostragem de inGmeras arvo
res e de muita madeira por dificuldades diversas (manuseio,

pessoal, eguipamentos, local para armazenamento, etc.)

O amostrador deve aproveitar a oportunidade da
realizagao da amostragem para colher o maior niimero possi-
vel de informacdes disponiveis. E isso que procuramos des

crever a seguir.

METODOS DE AMOSTRAGEM

Amostragem em arvores

Existem dois tipos principais de amostragem de

e e Y e L e YRS SN TATIIYNSS &
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2.2,

- Nao destrutivo

Neste caso deve-se procurar preservar a arvore fren-
te &s caracteristicas desejaveis que ela apresenta
(porta-sementes, arvore matriz, etc).

A amostra gue se consegue neste caso & muitc pequena
e nela podem ser rcalizados apenas alguns poucos tes

tes como densidade, dimensoes das fibras, teor de le

nhos inicial e tardio e analises quimicas.

0 aparelhc mais empregado para 1isso é a sonda de

Pressler ou trado.

Destrutivos

Neste caso a arvore precisa ser abatida. E um método
utilizado quando nao hé& obrigatoriedade de preserva-
cdo da arvore. A quantidade de madeira obtida & bem
maior e atende 3s necessidades de um laboratdrio de

testes.

Quando a arvore é derrubada ela deve a seguir ser
seccionada em discos a diversas alturas ou toretes .

Estes se constituirdao no material a ser ensaiado.

s

Amostragem em patio de madeira

ouando se for proceder a amostragem em ma
deira armazenada no patio & fundamental se conhecer
o histdrico desta madeira (espécie, procedéncia, tem
po de armazenamento, etc), sem o que O trabalho per

de o seu valor.

Quando esta madeira for armazenada na . for
ma de toras & mais facil o conhecimento deste histd-
rico porgque as firmas organizadas costumam ter um

acompanhamento de todas as pilhaé de madeira.

No caso de armazenamento de cavacos, .onde
toda a madeira se transforma em fragmentos bem mistu
rados e iguais, éste particular torna mais dificil

de ser precisado. Entretanto s3do os cavacos o protu




- e e ey
i
- 3_..
to iniciel da fabricagio da celulose, ou seja, sS40
eles & matéria-prime gue alimenta O digestor.
T por isso gue sugerimos que, de qualquer

que scja a fouma original da madeira amostrada (toras,
toretes, diccos), ela deve ser transformada em . cava

cos se obhter as amostreas gue s617ao ensaiadas. Se porém

a amostragemn da madeira visa a tostes para produgao
de pasta wecdnica de rebolo, a amostragem deve ser

feita nas toras.

Fluxogram: amos tragen

§

Em resumo a amostragem de madeira para celu

lose consta de:

Obtengio de toras, toretes

ou discos no campo ou patio

V
Picamento

mecanico ou manual

V
Homogeneizagao

’

Quarteamento

Obtencao de  sub-
amostras representativas

Preparo das sub-amostras

para testes especificos




2.4

T

‘ Em todas as fases do preparo da amostra
nao se pode dar um sentido unidirecional e subjetivo.
Ten-se sempre gque casualizar para evitar erros de ex

perimentacao.

Método de Foelkel para amostragem de arvores no cam-—

Pe

I a seguinte a metodologia que temos adota
do com relativos sucesso, para obter amostras de ma-

deira de povoamentos artificiais.

a) - Sortear um talhdo da espécie a ser analisada
gue apresente um desenvolvimento médio da mesma

na regiao.

b) - Delimitar ao acaso no povoamento, tantas parce-

las de aproximadamente 100 arvores cada,quantas

Lolen as J_‘L,'LJ\:L.;.\;"CC;; QU Lodeaniento ;;VLQLI:J:;:LCO.
c) - Em cada uma destas parcelas, medir o diadmetro
(DAP) de todas as arvores e determinar média

aritmética (X) e erro padrio da média (sx).

d) - Com base nestes valores, voltar a parcela e nu
merar todas as arvores de boa forma . florestal

que tenham didmetro 4 altura do peito na faixa.
DAP = x + 0,25 sx

e) - Sortear cinco destas arvores para cada parcela,
sendo gque a madeira de cada uma destas parcelas
se constituird na repeticao do tratamento esta-
tistico. Em geral trabalha-se com 2 a 5 repeti-

¢oes/tratamento.

f) - Abater as cinco arvores sorteadas na parcela.

Desgalhar as mesmas.

g) - Seccionar a arvore, obtendo toretes de 30 cn de

comprimento nas seguintes alturas: ,




h)

i)

3)

1)

m)

a)

b)

- base

- DAP

- 25 3 da altura comercial
- 50 2 da altura comercial
- 75 & da altura comercial

- 100 ¢ da altura comercial

Por altura comexcial para celulose entende-
se a altura da arvore até um didmetro minimo de

6 — 7 cm.
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ando isso se fizer neces

Picar os toretes em picador industrial ou trans

formia-los em discos e picar manualmente.

Coletar wra sub-amostra representativa dos cava

COs, «ul &th,tut,,iju_;L‘x\; FITTI ORI WG pada foge analises
a serem realizadas.

Secar ao ar 0s cavacos para evitar o apodreci-

mento dos mesmos.

Tdentificar e armazenar.

pParalelamente a esta operagao de obtengao
da amostra, o técnico deve aproveitar para obter

outros dados valiosos que serio importantissi -

mos na avaliagao da espécie ou do material em

estudo.

G830 as seguintes as informagoes que podem

ser colhidas durante a amostragem:

perfeita identificagao da espécie no campo,prin

cipalmente das frvores amostradas.
Descrigdo da floresta quanto aos seguintes itens
4

- localizagdo geografica

- meio ambiente
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e A 4 A e 1 A 2

altitude

soio

topografia

clima

gualidade do "stand"
tipo de floresta (natural ou artificial)
idade

data e grau de cortes anteriores

presenca de sinais de infestagao por doengas

e/ou pragas.
.

taxa de crescimento, exXpressa pelo incremen-

to médio anual (estério/ha/ano) .

' ¢) - Determinacdo dec caracteristicas da madeira no
momento do corte. Neste caso O mais importante
Stem a ser determinado & o teor de umidade.
Colher discos e armazenar em sacos plasticos .

d) - Determinar caracteristicas da arvore COmO:

—- fator de forma
fator de casca

- altura comercial

DETERMINACAQO DO TEOR DE UMIDADE DA MADEIRA

Em tecnologia de celulose a umidade & re
ferida ao peso umido da amostra. A secagem se faz em es
tufa a 105 * 39 C até peso constante.

»

P umido - P seco

x 100

g U

P umido
Por outro lado, © porcento absolutamente

seco e exXxpresso como

P seco

100




e i e+ an £ o e L e e e s e g e e

TR

4. DEVERMINALGAC

Por fator de forma de uma arvore entende-se

a relagao porcentual entre O volume recl da arvore abati

da e o volume cilindrico calculado com base no DAP e na

altura comercial.

O volume cilindrico & calculado pela expres

sao
It DAP 2 _
V = ————— x 1
c
4 ) . i
o

0O volume real da arvore

abatida pode

sexr

calculado por des

locamento de veluue

ou férmulas. O méto

do mais cxato & o que estima o voluwne 4o tronco

através

do deslocamento da agua contida num tanque.

Entretanto,

devido oo Qdificvlaodocs gun ¢ wtilizado na

pratica.
0 meio mais usual e pratico de estimar o Vo
lume é pelo uso da formula de Smalian que tem a seguinte

expressao:




