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Caracteristicas gerais da Madeira

A madeira € um material composto de
celulas produzidas por uma arvore viva
para suportar a copa, conduzir agua e
nutrientes dissolvidos do solo a copa, e
’ armazenar materiais de reserva
(principalmente carboidratos).
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Madeira

Composicao Quimica

Polissacarideos Lignina Extrativos Constituintes
Inorganicos
Celulose Hemiceluloses Pectinas Amido
Xilanas Mananas
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Madeira: Caracteristicas Gerais

« Constituida principalmente por macromoléculas de
alto peso molecular;

- Macromoléculas dificeis de serem isoladas sem
alteracoes significativas;

’ * Muitas substancias quimicas: + 5000 ja identificadas
(4000 terpenos e terpenoides);

 Comportamento quimico nao dedutivel pela
natureza individual dos seus componentes.
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Composicao elementar da madeira

Coniferas Folhosas
Constituinte

0
& Larix | Pinus | Abeto j Carvalho | Faia | Eucalipto

Carbono

Hidrogénio

Nitrogénio

Oxigénio

Inorganicos




Principais Tipos de Células de
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Secao Transversal de Tragueodide
de Conifera

ML- Lamela média
P1 - Parede primaria
Parede secundaria

S1, S2 e S3 - Camadas
da parede secundaria
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Diferencas na ultraestrutura das
paredes celulares

Madeira adulta

Madeira de reacao ﬁ
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Camadas da Parede Celular

Camada | Espessura, Composicao
Lm
LM 0,2-1,0 lignina, pectinas
P 0,1-0,2 celulose, hemiceluloses, pectinas,
’ proteinas

S1 0,2-0,3 celulose, hemiceluloses, lignina
S2 1,0-5,0 celulose, hemiceluloses, lignina
S3 0,1 celulose, hemiceluloses, lignina

Ao
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1. FORMACAO DA PAREDE
; CELULAR




Esquema da Celula e como se
constituem em fibras do tecido vegetal

_ Célula morta
Desenvolvimento : Lume

e Lignificacéo & Parede interior S3

da célula I Parede intermedia S2
k. Parede externa S1
I Parede primaria P

Citoplasma

Fibra de madera

Parede primaria




Esquema da organizacao da
parede celular

\
=
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ESPESSURA
RELATIVA
2%
10%
5 85%
3%
Pode-se observar as orientagcbes microfibrilares,
e a espessura relativa das camadas
(ndo confundir com o volume proporcional) oS
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Parede Celular

Estrutura exterior a
membrana citoplasmatica
gue confere em parte a
célula a sua forma e
funcionalidade e,

aos tecidos, confere-lhes
uma estrutura que permite
as plantas atingir estatura e
consisténcias diversas,

a parede, por um lado,
precisa ser rigida mas, por
outro, precisa distender-se
para permitir o crescimento
da célula.

Prik-n y walls
Middle—_ %
lameila 3

Pectin-rich
cell corner




A parede celular modifica a sua estrutura e
composicao ao longo do ciclo de vida da celula:

A parede primaria forma-se quando ocorre a divisao
celular e aumenta de area durante a expansao
celular (em alguns casos a mais de 1000X);

vy =2y
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« Alamela média forma a interface com as paredes
celulares primarias de células vizinhas;

« Durante a diferenciacdo muitas células formam a
parede celular secundaria, que se caracteriza pela
presenca de lignina e conferindo rigidez, assim
deixam de permitir o crescimento celular.

Lamela média
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Parede celular: composicao

* A parede é constituida por 90% de polissacarideos e
cerca de 10% de proteinas.

*Entre 0s polissacarideos destaca-se a celulose que se

constitui de moléculas em diposicéo ordenada e que pode

ser vista como uma estrutura cristalina; uma fracao

frequentemente designada de hemiceluloses e uma fracao

péctica (estas duas ultimas formam uma matriz onde estao
’ embebidas as microfibrilas de celulose);

*As proteinas sdo de varios tipos, estando normalmente
associados aos polissacarideos;

‘Deve-se também considerar a presenca de compostos
aromaticos, que serao de grande importancia para a
construcdo da estrutura primaria e, especialmente, a

estrutura secundaria.
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Representacao da Parede Celular

Celulose

. Hemiceluloses
. Lignina

Lo
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Molélula de celulose,
com aindicacao da
unidade basica
“celobiose”.

Arranjo da celulose
na fibrila elementar
(36 moléculas).

Cristalitos de celulose

Corte transversal de
uma microfibrila,
mostrando feixes de
celulose embebidas
em uma matrix de
hemiceluloses e

lignina.
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(A) Nas células em crescimento

as microfibrilas dispde-se a volta
’ desta, numa ligeira espiral, como

pode ser visto na impressao por
estas deixadas na fotografia
microscopica de uma amostra
obtida por congelamente e fratura
(B); (C) esquema de uma fibra;
(D) secao transveral da fibra; (E)
as cadeias de glucanas
apresentam um espacamento
unico entre si.
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Arquitetura da parede celular

- A parede primaria € constituida por 2 ou 3
redes de moléculas independentes mas
interligadas.
-A estrutura base de celulose e glucanas
Interligadas encontram-se embebidas numa
i matriz de polissacarideos da fracao péctica.
-Na parede vegetal primaria, existem dois tipos
(I e Il), que diferem entre si na sua
composicao quimica e estao associados a
diferentes grupos de plantas.
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Modelo da Arquitetura da parede
primaria

Parede
primaria
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D

1y )
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.....

N X | Microfibrila celulésica
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0
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Membrana plasmatica

Hemicelulose
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Paredes primarias tipo |

* As paredes celulares da maioria das plantas
dicotileddneas e varias monocotiledoneas contém
guantidades equivalentes de xiloglucanas e celulose.

*As xiloglucanas ocorrem em locais distintos da
parede, ligando-se a glucanas expostas das fibras
de celulose, posicionando-as entre si.

*A rede de xiloglucanas e celulose encontra-se
embebida na matriz da frac&do péctica, que lhe

conferira, entre outras propriedades, uma certa
porosidade.

A
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Paredes primarias tipo Il

* Nas bromeliaceas, palmeiras, ciperaceas e pastagens as
paredes celulares contém celulose do mesmo modo gque no
caso anterior; em vez das xiloglucanas, os principais polimeros
gue unem as fibras sé&o as glucouronoarabinoxilanas (GAX);

*As GAX nao ramificadas podem ligar-se por ligacoes de
hidrogénio com as fibras de celulose ou entre si. Normalmente
ha poucos polissacarideos da fracao péctica.

*Apresentam poucas proteinas estruturais comparativamente
com as paredes tipo |, mas podem ter fortes interligacdes com
redes de fenilpropandides, principalmente em células maduras.

4o
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Formacao da Parede celular

* Muitos polimeros sdo modificados por esterificacao,
acetilacao ou € lhes adicionada arabinose com vista a
manterem-se solUveis durante o seu transporte, até que,
posteriormente, esses processos sejam invertidos para
serem incorporados na parede celular.

* Proteinas de arabinogalactanas, apesar de serem a
maioria de material excretado nas vesiculas, sao
minoritarias nas paredes celulares, servindo entdo como
prevencao a agregacoes prematuras e diminuem a
possibilidade de ocorrer reacbes enzimaticas até que o

material excretado chegue a parede.
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Formacao da Parede celular

* A formacao da parede efetua-se em meio agquoso e um
dos elementos mais importantes da parede celular € a
agua, gue por sua vez permite a passagem de ions e de
moléculas através do apoplasto; a agua também fornece o
ambiente para o funcionamento de enzimas.

’ *O pH do espaco apoplastico deve estar por volta de 5,5 e
nao se sabe ainda se varia durante o crescimento celular.

*O diametro dos poros é normalmente na ordem de 4nm,
devendo as moléculas maiores passarem através de poros
de maiores dimensoes ou entao preferencialmente passam
proteinas lineares, em vez das globulares.
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Formacao da Parede celular

* As paredes celulares originam-se na placa celular; a
medida que os nucleos completam a divisao na
telofase, o fragmossoma, uma vesicula achatada que
contém componentes da parede celular, é direcionada
por uma estrutura do citoesqueleto designada de

’ fragmoplasto.

*Os polissacarideos nao celulosicos da parede celular
sintetizados no complexo de Golgi, fundem-se com a
placa celular; esta cresce para o exterior ate a
membrana citoplasmatica existente, criando-se assim
duas células.

Ao
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Divisao celular

(A) Célula Animal (B) Célula Vegetal

. ~

. t\ Fragmoplasma

| || Placa celular

Aneis
contrateis |
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Crescimento da Parede celular

* Na expansao celular, a parede existente tera de alterar a
sua arquitetura por forma a permitir a incorporacao de novo
material.

*A pressao osmotica do protoplasto devera aumentar e
manter-se elevada para promover a expansao celular.

*A estrutura da parede celular € extensivel, ou seja,
existem mecanismos que permitem a distensao bioquimica
da matriz, o que permite a separacao das fibras de celulose
e insercao de novos polimeros

Como as paredes podem expandir por varias vezes,mas
mantendo a sua espesura, 0S processos de alongamento
da parede e adicao de novos elementos devem ser muito

bem integrados.
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Membrana
Plasmatica

O alongamento
celular da parede
ocorre com a adicao
de novo material,
pois, se nao houver
adicao de novo
material a parede
tenderia a se estreitar
até sua ruptura,

ou se nao houvesse
alongamento da
parede, esta
engrossaria com a
adicao de novos

polimeros.
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—_— + Crescimento da
= °So\ - parede celular

« pela introdug&o
. de vesiculas
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O ritmo de crescimento € determinado pela taxa de adicéo e
deposicao de vesiculas (transporte pela actina) nas extremidades.

ABTCP

Asaccecks Drabery “hirie e Cabtone ¢ Pape




(A)

(C)

A medida que as paredes se alongam, as fibras reorientam-se passivamente de
uma direcao transversa na parede interior para uma longitudinal na parede
exterior. A pressao hidrostatica desenvolvida pelo protoplasto sofre a resisténcia
da parede celular e a forca para afastar as fibras é superior a pressao osmotica
dentro da célula (tanto maior quanto o @ da célula e quanto menor for a
espessura da parede), tornando-se essa forca maior quando a célula se alonga

(tornando-se cilindrica).
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Interligagdo glicana Enzimas
(xilogicana) f na parede
\ O processo de relaxar a

.é‘ - }[i f[=erLf=' parede quando esta esta

8 —~C — Sujeita a forcas que a
' extendem € a base da

Microfibrila de celulose expansao celular: quando
f uma parede sofre um

aumento de turgescéncia da
.ﬂ

=7 f célula, esta é exercida de
& / / forma homogénea na fibra
o W———— ) sendo suportada pelas

’ ' glucanas que interligam as
fibras; se algumas dessas

glucanas sao hidrolizadas,
as paredes relaxam

— / / temporariamente e a célula
expande, reequilibrando-se
a pressao dentro e fora da
: célula.
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ApOs o crescimento, a forma da parede
deve ser fixada pelos seus componentes

* ApGs o alongamento celular, as paredes primarias devem

manter a sua nova forma ao tornarem-se menos extensiveis.

*As glicoproteinas ricas em hidroxiprolia (por ex. as

extensinas) deverao participar na fixacao da forma da parede,
’ provavelmente por criarem um matriz extra que a fortalece.

*As proteinas ricas em prolina tém sido apontadas como
sendo auxiliares da ligacao de extensinas com 0s principais
constituintes da parede celular.

*A contribuicao de compostos fendlicos para a fixacao da
forma da parede tambéem tem sido sugerido.
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Parede celular secundaria

- Para muitas células, a diferenciacao esta associada a
formacéo de uma parede celular secundaria, junto a membrana
citoplasmatica, ao lado da parede primaria e apos 0
alongamento celular.

 As paredes secundarias podem ter formas e composicoes
muito diversas, como por exemplo as fibras de algodao, que

’ consistem em ~ 98% de celulose, e células como esclerideos e
tecidos vasculares, cujas paredes secundarias se tornam muito
espessas, sendo também compostas predominantemente de
celulose.

A parede secundaria pode também ter outros constituintes,
como polissacarideos nao celuldsicos, proteinas e compostos

aromaticos como a lignina. E
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(D)

(A) A Parede secundaria encolhe na
maturacao para dar origem a forma
achatada e helicoidal da fibra de algodao;
(B) A parede secundaria praticamente
enche o lUme de uma célula da pera;

(C e D) Celulas guarda dos estomas com uma parede tao estruturada que Ihes
permite dar a forma para controlar a abertura e fechamento dos estomas (note-
se a existéncia de uma cuticula, composta de cera e substancias fendlicas , o

gue diminui a evaporacao da superficie celular).

ABTCP

Assccechs Oravkery Thiris e Cabsom ¢ Pape



R
et

Vv

s

(A)Lignina visualizada com fuccina acida nos tecidos vasculares das folhas
de Arabidopsis. (B) xilema do caules de Robinia pseudoacacia corado por
florogucinol, assim como (C) as fibras extraxilématicas da inflorescéncia de
Arabidopsis; D) reagente de Maule que reage com lignina siringil
(essencialmente de alcool sinapilico) dando a cor vermelha, e com lignina
guaiacil (essencialmente de coniferdis) dando a cor amarela (E) vista em

mutantes de Arabidopsis incapazes de sintetizar lignina siringil.
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2. Analise Quimica da
, Madeilra




Composicao variavel da madeira

* Entre classes : coniferas x folhosas x gramineas

 Entre géneros : Piceaspp X Pinus spp; Eucalyptus
X Acacia x Bétula

 Dento do género: Eucalyptus grandis x Eucalyptus
globulus

* Dentro da Espécie
— diferentes clones de E. grandis




Composicao variavel da madeira

 Dentro da mesma arvore
— base — topo
— medula — casca
— cerne — alburno
— lenho inicial — lenho tardio
— Madeira juvenil — adulta
’ — Crescimentos anormais
 madeira de compressao (coniferas)
 madeira de tracao (folhosas)
 Dentro da mesma fibra - paredes

 VariagOes do clima, do solo e da idade também afetam a
guimica da madeira,

— Climatropical x climatemperado; Precipitacao; Fisico-

guimica do solo; Adubacao, etc.
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Analise quimica da madeira

1 2 3 4
+ Holocelulosze + o-celulose Celulose, mais s Glucose
xilanas, e+ (Falactose
e Poliosezs A e B, mananas, + Arabinose
+ Lignina na lignina residual. pentosanas. e Xilose
madeira + REhamnose
(lignina acida) e Lignina na Poliozses e Acidos
madeira resiciais na urénicos
o Extrativos (acida e acida celulose. e Acetil
{extragcdo com solivel).
solventes) Lignina na e Lignina na
¢ Substancias madeira. madeira
+ Cinzas na solivels em
madeira solventes. Exdrativos em s Gorduras,

s Substancias
solivelis em

agua.

+ (Cinzasna
madeira

éter, alcool, a
vapor, em agua
fria e quente.

_linza na
madeira.

ceras, graxas,
taninos, fendis,
terpenos,
proteinas,
monossacari-
deos,
oligos=acari-
deos,
substincias
pécticas.

+ Cations,

+ Anions.




Problemas da Analise

« A analise quimica da madeira
compreende a determinacao da
7 composicao da madeira, bem como a
extracao, purificacao e caracterizacao de

seus constituintes.
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Problemas da Analise

« A madeira sendo um material natural
requer procedimentos e metodos

7 proprios na sua analise, e também das
substancias a ela relacionadas, que

diferem dos métodos classicos da
guimica analitica.
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Problemas da Analise

« Os metodos de analise da madeira sao
mais ou menos normalizados.

« Uma distincao pode ser feita entre
metodos que sao principalmente utilizados
y na pesguisa cientifica e aqueles aplicados
na producao Industrial e no controle de
orodutos derivados, tails como polpa, etc.
Podem diferenciar no que se refere a
orecisao requerida e no objetivo especial
da analise.

® _ABTCP_




Problemas da Analise

A principal dificuldade na analise geral da
madeira nao é o nimero de componentes,
0S quais sao muito diferentes na sua
composicao quimica e comportamento,

4 mas antes no fato de que as
macromoléeculas da parede celular se
encontram numa associacao
ultraestrutural e quimica muito intima.
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Analise quimica da madeira

« Tem-se assim para a madeira, a chamada
analise _somativa que pode ser feita para se
verificar exatamente como 0S componentes
Individuais sao separados e determinados.

’ « Em qualgquer caso o objetivo de uma analise
satisfatoria é a soma de aproximadamente
100% para todos 0S componentes
determinados.

* Valores entre 98 e 102% sao geralmente
aceitaveis
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Analise quimica da madeira

Analise Somativa:
— Extrativos + Holocelulose + lignina + cinzas = 100%

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

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

— Extrativos + cinzas + ligninas + componentes
Individuais da holocelulose (glicose, xilose, manose,
%alactose, arabinose, acidos uronicos, acetilas, etc) =

00%
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Composicao geral da Madeira (%)

Componente  Coniferas Folhosas
Celulose 40-45 40-45
Mananas 20 9
Hemiceluloses {
y Xilanas 10 20-30
Ligninas 25-30 20-25
Extrativos 4-10 1-4
Inorganicos 0.2-0.3 0.4-0.5

v
%
»
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Exemplos de Madeira de Folhosas

Componente  Eucalyptus Eucalyptus Eucalyptus Betula Acacia
globulus  urograndis grandis pendula mangium
Celulose (%) 522 51,4 50,2 42,4 90,7
Mananas(%) 2.4 1,4 1,4 4,2 2,0
Xilanas(%) 21,6 17,4 19,6 29,7 15,2
Hemicel. (%) 24.0 18,8 21,0 33,9 17,2
Lignina(%) 22,1 27,9 26,7 21,5 27,6
Extrativos(%) 1,7 1,9 2,1 2,2 4,5

A
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Composicao dos Componentes Principals

* Celulose
 Glucose

* Hemiceluloses:

= Xilanas = Mananas
’ Xiloses Glucoses
Arabinoses Manoses
Grupos acetila Grupos acetila

Grupos de acidos urbénicos
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Composicao dos Componentes
Principais

* Ligninas
— Gualacila
— Co-polimero Siringila-Guaiacila

’ - Extrativos (materiais acidentais)
— Mais de 5000 compostos identificados

* Inorganicos
— Mais de 50 elementos identificados
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Exemplos Composicao das Xilanas Folhosas

Componente | Eucalyptus | Eucalyptus | Eucalyptus | Betula Acacia
globulus | urograndis | grandis pendula mangium
Xilose (%) 13,0 10,0 11,4 20,2 9,7
Galactose (%) | 1 1 1,0 1,0 05 0,5
Ramnose(%) 0,2 0,2 0,3 0,7 0,3
Acetila(%) 3,1 2,1 2,0 4,2 1,9
Uronicos(%) 4,2 4,1 4,3 4,1 2,8
Total(%) 21,6 17,4 19,6 29,7 15,2
4o
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3. ReacdOes quimicas da
, madeira




ReacOes quimicas da madeira

. Acao de solventes neutros

.Acao de acidos

. Acao de bases

. Acao de sais

. Agentes oxidantes

. Agentes redutores

. Hidrogenacao

. Formacé&o de Esteres e Eteres

. Decomposicao térmica da madeira
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1. Acao de solventes neutros

« A madeira ndo €& atacada em temperatura
ambiente por solventes neutros e agua fria, 0s
quais  solubilizam  somente  substancias
extrativas.

' .« Esta extracdo € relativamente réapida se a
madeira for reduzida a pequenos pedacos, e a
gquantidade de substancias extraidas né&o
aumenta de forma significativa depois de certo
tempo, mesmo utilizando-se novas quantidades
do solvente.
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Acao de solventes neutros

Dissolvem somente extrativos em temperatura
ambiente,

’ Solventes: A acado de solventes organicos neutros é
pouco influenciada pela temperatura ate 100°C; acima
de 150°C, podem dissolver quantidades substanciais de
lignina (ex: processo Alcell)
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Acao de solventes neutros

v

Agua: A agua hidrolisa grupos acetila gerando acido
acetico (pH 3,5-4,5)

’ — Em altas temperaturas, ocorre hidrolise de lignina e
de carboidratos:

— Processo por Explosao a Vapor;
— Pré-Hidrolise Kraft p/ Polpa Soluvel;
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Acao de solventes neutros

Agua: Alteracdes estruturais do complexo celulose-hemicelulose-
lignina determinadas pelo pré-tratamento

Lignina
/ / Celulose
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\
r\-

Y

L - —
AN T

v
- A——

-\-' PR
Ly

A% S
S TN

L R

\ Hemicelulose




2. Acao de acidos

Acidos diluidos: em temperatura ambiente, a madeira
é resistente.
Em temperaturas elevadas, ocorre hidrélise de
carboidratos e lignina (ex. processos acidos de polpacao -
’ sulfito, bissulfito, etc.)

Acidos concentrados promovem hidrélise total de
carboidratos:
— hidrdlise da madeira para producéo de acucares
— Isolamento da lignina: H,SO, 72%, HCI 41%, H,PO,
85%.
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Exemplo: producao de Etanol

OMASSA

BIGMAS
UIGNOCENUNGSICA

.: IE 3
HEMICELULOSE ‘_I

| PRE - TRATAMENTO

CELULOSE

I HIDROLISE

w o=

GLICOSE

l FERMENTAGAO

ETANOL
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Acao de acidos

« Hidrdlise da madeira por processos comerciais,
fornecem acucares que sao comercialmente
recuperaveis para fins de alimentacao, ou
utilizados para producao de leveduras, ou ainda

y para fermentacao e obtencao de etanol.

« Em tais processos os custos dos acidos sao
fatores importantes, e sao geralmente utilizados
acidos diluidos.

® _ABTCP_




3. Acao de bases

Bases fortes dissolvem lignina, carboidratos e extrativos
« Em temperatura ambiente ocorre ligeira degradacéao;

« Em temperaturas elevadas (100 a 180°C) ocorre
significativa dissolucao de carboidratos, lignina e
’ extrativos (ex: polpacao soda e kraft):
— Hidrolise alcalina de ligacdes glicosidicas e reacoes
de despolimerizacdo terminal nos carboidratos;
Clivagem de ligacGes éter da lignina;
Saponificacao de extrativos
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Ex. 100 kg Madeira Eucalyptus grandis

MADEIRA

Extrativos Ligninas Hemiceluloses Celulose Cinzas

2,1 kg 26,7 kg 21,0 kg 50,2 kg 0,4 kg

Cozimento Kraft kappa 16, Rendimento 50%

FIBRAS MARRONS (50 kg)

Extrativos Ligninas Hemiceluloses Celulose Cinzas

0,25 kg 0,75 kg 8,0 kg 41,0 kg 0,1 kg
| PERDAS

Extrativos Ligninas Hemiceluloses Celulose Cinzas

88% 97% 62% 18% 75 %
@ s ABTCP
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Acao de bases

« Solucoes de bases fortes (NaOH, KOH,
Ca(OH)2) dissolvem uma quantidade
consideravel de constituintes da madeira
mesmo a temperatura ordinaria. Solucbes de
NaOH sao indicadas para remover pentosanas

’ de folhosas (80°C).

« O tratamento da madeira com NaOH (100°C)
remove algumas substancias aromaticas, tais
como vanilina, siringilaldeido, etc.
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4. Acao de sais

« SolucOes aquosas de sais, a temperaturas de ate
100°C, tem efeito quase idéntico ao da agua.

 Solucoes aguosas de xilenosulfonato de sodio,
salicilato de sdédio e benzoato de sodio, dissolvem a
maior parte da lignina de folhosas e menor quantidade
guando se trata de coniferas (a temperaturas

’ elevadas).

 Dois sais tem particular interesse, devido a sua
utilizacao comercial na producao de celulose. Séao
eles, o sulfeto de sodio e o sulfito de sodio, ou outros
sulfitos. Os radicais HS- e HSO3- sao efetivos
agentes deslignificantes.
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5. Acao de agentes oxidantes

* O oxigénio atmosférico nao tem efeito sobre a
madeira a temperatura ordinaria, e na auséncia de
agentes deterioradores, a madel‘ra permanece
Inalterada por centenas de anos. A temperaturas
elevadas ocorre a pirolise e acima da temperatura
de ignicao a combustao ocorre na presenca do ar

’ (oxigénio).

« A acao de agentes oxidantes como o cloro,
hipocloritos e dioxido de cloro, consiste
basicamente na reacao com a lignina formando
compostos soluveis. Pode-se inibir a oxidacao,
tratando a madeira com diazometano.

ABTCP
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agentes oxidantes

A madeira € bastante reativa face a agentes
oxidantes fortes, como o0 permanganato de potassio,
acido cromico, peroxido de hidrogénio, peroxido de
sodio e acido nitrico concentrado.

Quando solucdes diluidas de agentes oxidantes
fortes sao usados, as reacdoes Sao mais suaves.
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6. Agentes redutores

« Os agentes redutores sao em geral usados no
brangueamento de pastas mecanicas
(borohidreto de sodio e hidrosulfito de sodio),
melhorando a alvura por reacoes com

’ pigmentos coloridos da madeira.
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/. Hidrogenacao

A reacao da madeira com o hidrogénio é também
uma reacao de reducao.

Na presenca de um catalisador adequado, forma
uma mistura de produtos liquidos e gasosos.

Como catalisadores podem ser usados o niquel,
cobre, ferro, cromo, molibdénio, zinco e cobalto.
Para se promover a hidrogenacao a madeira deve
estar num meio liquido adequado.

Quando o liquido usado é a agua, ocorre
paralelamente a hidrogenagao, uma hidrolise
(hidrogenadlise).
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8. Formacao de Esteres e Eteres

a. Nitracao
« A madeira reage com o acido nitrico para formar

nitratos, tanto com a lignina, como com 0s
carboidratos.

« A madeira nitratada pode ser fracionada por
’ solventes separando fragoes, as quails, o
representam nitratos de celulose, polioses e lignina,
respectivamente.

* A nitracdo com uma mistura de acido nitrico, acido
fosforico e anidrido fosforico (62:26:10) produz um
nitrato de celulose com minima degradacéao.
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a.Nitracao

« O nitrato de celulose obtido, calculado a
guantidade correspondente em celulose
corresponde aproximadamente a quantidade de
alfa celulose isolada pela deslignificacao da
madeira com extracao alcalina.

’ A madeira reage prontamente sob aquecimento,
com acido nitrico quer em solucGes aquosas,
guer em solucdes alcodlicas, com a formacao de
nitrato soluvel de lignina. A maior parte das
polioses s&o, dissolvidas mas a celulose é
praticamente inatacavel, exceto por uma reducao
no peso molecular resultante da hidrolise.

ABTCP
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b. Esterificacao

« Alem da formacgao de esteres inorganicos, 0s grupos
hidroxilas dos constituintes da madeira, podem ser
esterificados com acidos organicos.

- O tratamento da madeira com anidrido acetico e
’ acido sulfarico, resulta em produtos acetilados.

* Quase a totalidade dos grupos hidroxilas, tanto da
lignina como da celulose, sao esterificados com este
procedimento, embora parte das polioses também se
dissolva. A madeira acetilada torna-se soluvel em
solventes organicos somente depois da hidrdlise

acida.
ABTCP
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9. Decomposicao térmica da madeira

« Arapida combustao da madeira € a base do
uso da madeira como combustivel.

* O aquecimento ou queima da madeira na
auséncia de oxigénio, conduz a pirolise, a qual
/ produz uma grande variedade de produtos,
deixando como residuo o carvao. E a base da
destilacao seca da madeira.

A madeira € estavel a 100°C, exceto pela
eliminacao da umidade.
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Decomposicao téermica da madeira

« Entre 100 e 250°C a madeira escurece e perde
sua resisténcia embora mantenha sua
estrutura.

« A altas temperaturas (500°C) ocorre a
’ carbonizacao e desprendem-se mais
substancias volateis. A reacao (na auséncia de
ar) torna-se exotermica entre 275~280°C.

* Na destilacao seca separam-se as seguintes
fracOes: gases nao condensaveis, liquido
pirolenhoso, alcatréo e carvao.
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4. CARBOIDRATOS DA
’ MADEIRA




Biogénese dos Carboidratos da Madeira

ﬂijﬁ.
-
\f-?lz
’ H20 T N2

Minerais

6 CO,+12H,0 Energia Solar . CgH1,06 + 6 0, + 6 H,0
Clorofila glucose
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4. Celulose
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CELULOSE

Algodao

A celulose é uma substancia branca,
guase translucida,

*E 0 Ginico componente fibroso dos
materiais lignocelulésicos,

‘E bastante insolGvel em agua, alcool,
éter, acidos e alcalis diluidos.

Polpa
celuldsica
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CELULOSE

Polimero de cadeia linear.

Insolivel em solventes organicos, agua, acidos e
alcalis diluidos (temperatura ambiente).

Consistindo Unica e exclusivamente de unidades de
B-D-anidro glucopiranose unidas por ligacbes éter
do tipo (1-4).

Estrutura organizada e parcialmente cristalina.
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CELULOSE

* Fontes de celulose

Algas marinhas, exemplo: valonia que possui longas
microfibrilas.

Pelos de frutos - pericarpo, exemplos: algodao, casca de

c6co. No algodao é encontrada a celulose mais pura
98%.

Fibras de floema-liber, exemplos: juta, linho, canhamo,

rami, etc.

ABTCP
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CELULOSE

« Gramineas-monocotilédoneas, exemplos: esparto,
bagaco de cana, bambu, palhas de cereais, etc.

Fibras do xilema-lenho, exemplos: madeiras utilizadas

comercialmente, de fibras longas (coniferas), e de fibras
’ curtas (folhosas).

Celulose artificial, exemplo: rayon, viscose, etc.

A forma mais pura de celulose 99,8% pode ser obtida
do algodao.
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CELULOSE

Fontes de celulose

Conteudo de celulose em varios vegetais

Planta Celulose (%)
Algodao 95-99
Rami 80-90
Bambo 40-50
Madeira 40-50
Casca de arvores 20-30
Musgos 25-30
Bacteria 20-30

3/8/2002
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Formacao da celulose

* De acordo com estudos ha modelos que indicam
gue a celulose é sintetizada em multiplas unidades
em um complexo localizado na membrana
plasmatica onde cada unidade polimeriza, secreta,
alinha e possivelmente cristaliza as cadeias

’ celulésicas em microfibrilas.

Cellulose synthase
complexes
Complexo enzimatico - Roseta ABTCP
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Formacao da celulose

* A catalisacao da sintese de sucrose proveém a glucose
necessaria para a sintese de celulose na forma de UDP-
glucose e o complexo celulose sintase (CesA) que é
formado por seis subunidades (roseta), catalisa a
ligacéo glicosidica 13-1,4 na formacao do polimero.

« Este complexo com ~ 36 unidades (para cada
microfibrila celuldsica) movimenta-se hipoteticamente
nas membranas plasmaticas e o padrao de movimento é
guiado por microtubos que estao adjacentes ou
conectados ao complexo.
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Formacao da celulose

CELL WALL

PORE SUBUNIT

- —

CRYSTALLIZATION . /
SUBUNIT oo ~SUCROSE
FRUCTOSE
SN TSUCROSE
\ 8 \
CS
MICROFIBRIL SUSy
Fotomicrografia do CesA
MICROTUBULE

(Roseta)

-
T PLASMA MEMBRANE

Delmer and Amor (1995)

“‘A
-
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Formacao da celulose

Celulose recém formada
Se associa a matriz de
glucanas (hemiceluloses
e pectinas) que sao
sintetizadas por sua vez
| no aparelho de Golgi e
' secretadas na parede
celular por vesiculas.

Cellulose gl
synthase
compilex

Daniel J. Cosgrove, D. J. 2000
Nature 407




CELULOSE

CH,OH OH
HO. OH HO. OH HO. @] Io)
OH ¢H,OH
Glicose Glicose Celobiose

Condensacio

CH,OH o OH CH,OH CH,0OH o OH
| o
HO
H% oH 4 H% s H% .
HO o 1o} HO. OH HO. o d

H
OH CH,OH OH OH CH,OH
Celobiose Glicose - H,0 2
, CH,OH o g OH o X n y CH,OH CELULOSE
" OH ° CH,OH © He OH o ‘T
Celobiose Glicose - nH,O

™)



Estrutura da celulose

A cadeia celuldsica é alongada e as unidades de glucose
estao arranjadas num plano, devido a ligacao Beta, a

configuracao em anel piranosico e a posicao equatorial do
OH de menor energia.

0 Extremo
redutor

OH

Extremo

n&o redutor N Celobiose




Estrutura da CELULOSE

« Moléculas de celulose sao completamente lineares e
tem forte tendéncia para formar ligacbes de
hidrogénio Iinter e intramoleculares. Feixes de
moléculas de celulose se agregam na forma de
microfibrilas na qual regidbes altamente ordenadas
(cristalinas) que se alternam com regides menos

’ ordenadas (amorfas).

* As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem
as fibras celulosicas. Como consequéncia dessa
estrutura fibrosa a celulose possui alta resisténcia a
tracao e € insoluvel na maioria dos solventes.
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CELULOSE
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CELULOSE

Fog ey o o oe! n-,l.r- redd

A estrutura
cristalina da
celulose tem sido
caracterizada por
analise de difracao
de raio X e por
métodos baseados
na absorcao de luz
Infra-vermelha
polarizada.
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CELULOSE

Nanocristais de celulose
Fibrila de celulose < i

Ares Cristaling

frea Amorfa

Hidrdlise
(.&cwdu]

SupeHicis —q =0 z\

pe=145 g/crﬁ

pe.=1.55 g/ l

microscopia de forga atdmica (AFM).

w mdndif«mdecanmedafw&

Figura 2. Formagdo de nanocristais de celulose pela hidrolise seletiva das
regioes amorfas das fibrilas de celulose e imagem de diferenga de contraste
de fase de microscopia de for¢a atomica (AFM). Adaptada da ref. 137

A celulose nativa é parcialmente cristalina e o grau de cristalinidade medido por
difracdo de raio X varia de 50 a 70%, também medidas pelo mesmo processo
indicam que a cada ~ 500 Angtrons de celulose cristalina, a estrutura apresenta
regioes amorfas.
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Cristalinidade da Celulose

* Influenciada pelo nimero de ligacoes de Hidrogénio:

Cada unidade de glicose possui 5 oxigénios, 0 que
facilita a formacao de muitas ligacoes de hidrogénio

CH,OH OH
H > HO OH
HO @) g
OH CH,OH
Celobiose | Q
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Cristalinidade da Celulose

OH _-OH
CHz OH" CHz OH
o O~~~ -HO 0 0~ -HO Ol
HO O g Ho O s
HO CH20H HO ! .~ CHzOH
OH ; O :
CHo ; OH"" CHa ; OH
’ e ] Qe Ho ) Q- - -HD [T
HO © o ----H . 0
HO | CHzOH HO |, CHzOH

_____ LigacOes de H intra e
Intermoleculares
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Cristalinidade da Celulose

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

—Rami > algodao > madeira > celulose regenerada
(celulose 1)

> cristalinidade = > densidade
— celulose cristalina 0 = 1,59 g/cm3
— celulose amorfa 6 =1,49 g/cm3

Possiveis causas das regides nao-cristalinas
— Presenca de hemiceluloses

— Curvatura das microfibrilas

— Descontinuidade das microfibrilas
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Estrutura da Fibrila de Celulose




Organlza(;ao Microfibrilar da Parede
Celular

Crystallite 600 & —-—‘-‘— Porous region —.1

30to 40 R



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

Grau de cristalinidade (%)

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

58

Madeira - Polpa

ANAVANAN

Ll

E. globulus

E. grandis B. Pendula
urograndls mangium

Ao
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CELULOSE

Formas cristalinas da celulose

Celulose |: forma nativa da celulose, encontrada
somente na natureza.
Celulose II: celulose regenerada, nao pode ser
’ convertida em celulose I.

Celulose lll: formada com tratamento de amonia liquida.

Celulose IV: formada com aquecimento a alta
temperatura num liquido polar, sendo muito
semelhante a celulose |.

3/8/2002 29




CELULOSE




Alfa, Beta e Gama Celulose

 Tratando-se celulose com NaOH a 17,5% a 20°C obtém-
se:

* o celulose —insoluvel — a verdadeira celulose
« [} celulose — fracao que precipita ao se acidificar o extrato,
’ « vy celulose — frac&o nao precipitavel

a celulose



Higroscopicidade da Celulose

Absorcao de agua, %

Fenomeno da Histerese

14

12 secagem /‘/‘///35

10 )/K
/ ,/C Umidecimento

0 25 50 75 90 100
Umidade Relativa, %

o NN A~ O O

4
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CELULOSE

« Histerese (do grego — retardo)

* A celulose, embora seja insoluvel em agua, possui grande
afinidade com esta.

 Quando seca, absorve a umidade do ar até alcancar um
equilibrio com a atmosfera; a quantidade de agua ¢€
’ progressivamente aumentada.

 Se a absorcéao é elevada até o ponto de saturacéo e a umidade
relativa do ar & progressivamente diminuida, a quantidade de
agua absorvida também decresce de forma progressiva, porem
0S novos valores de equilibrio, para uma dada umidade relativa
do ar sao ligeiramente mais altos do que os para a curva de
absorcao.

« Este fendmeno é conhecido como Histerese. E
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CELULQOSE - histerese
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5 32
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ht water absorbed
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absorcéao e s
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agua pela 3

CGIUIOSQ da wood cellulose
madeira e do w0

Cotton cellulose

algodéao a 20 °C ;.

] o 30 40 S0 60 70 80 50 % 100
0 0 20 30 &0 Rel humidity
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CELULOSE
- Ligacao celulose - agua

ﬁ/

H OH OH
H OH
OH OH OH OH

4,
H OH OH QH OH OH
Parede celular ke
da fibra inchada ™
Swollen fiber cell wall

QH OH OH OH OH

&

Mudanca das ligacoes
de H durante secagem

Mais secagem
More drying




CELULOSE
- Ligacao celulose - agua

Modelo da vista da superficie de
celulose com agua. Amarelo —
carbono, vermelho — oxigénio,
branco- hidrogénio e azul
moléeculas de agua.




Inchamento da Celulose

« QOcorre devido a sua alta polaridade (grupos OH)
* Inchamento inter cristalino: pela agua

— ocorre entre as regioes cristalinas

*Isto e, ocorre nas regides amorfas das
’ microfibrilas;

* Inchamento intra cristalino: por acidos e bases fortes

— Ocorre dentro das regides cristalinas das
microfibrilas;

— A penetracao de ions hidratados (HO-, H;0") requer
mais espaco que as moleculas de agua.

@ _ABTCP_




Mercerizacao da Celulose

« Tecnica desenvolvida por John Mercer em 1844
« Consiste no tratamento da celulose com alcal
— Celulose alcalina |
’ » Celulose tratada com NaOH 8-12%
* Producao de viscose / rayon
— Celulose alcalina Il
» Celulose tratada com NaOH > 21%

 Utilizada na fabricacao de outros derivados
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Dissolucao da Celulose

* Insoluvel em solventes comuns

— Devido a alta polaridade e cristalinidade

» Dissolucao da celulose:
’ — Solubilizacéo em solventes especificos
— Via transformacao em um derivado soluvel
* Nitrato - soluvel em acetona
 Acetato - soluvel em cloroférmio ou acetona

« Xantato - soluvel em hidréxido de sodio ﬁ
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Solventes da Celulose

— Inorganicos: somente causam inchamento
— Organicos: solubilizam a celulose

» Dimetilacetamida / cloreto de Litio (p/ analise de
distribuicao de DP por Cromatografia de
permeacao em gel — GPC)

« Hidroxido de etilenodiamina cuprica ou CED - p/

medicao da viscosidade da polpa (DP médio)
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Propriedades do Polimero
Celulose

 Peso molecular e Polidispersividade

— PM =162 . DP (grau de polimerizacao)
— DP da celulose: 2.000 -15.000, dependendo de:
’ « Espécie vegetal (valdnia = 15.000, madeira = 10.000)
» Localizacao na parede celular (PP=2.000, P$=10.000)

— Na industria, a expressao do peso molecular é baseada na
viscosidade de solucdes de celulose (Mv)
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Peso Molecular Viscométrico (Mv)

W Determinado por medicoes da viscosidade intrinseca de
solucoes de celulose:

Equacao de MarK Houwink:
’ [h] = KMv?2 | or log [h] =alog Mv + log K, onde:
[n] = viscosidade intrinseca (dm3/ kg)
Mv = peso molecular médio viscométrico (método massico)

K e a = constantes experimentais (caracteristicas do
solvente e tipo de polimero, respectivamente)
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Propriedades do Polimero :
Polidispersividade

 Celulose da parede primaria tem alta
polidispersividade, I.e., larga distribuicao de peso
molecular;

« O oposto ocorre para a celulose da parede
secundaria

@ _ABTCP_




Grupos Funcionais da Celulose

 Hidroxilicos alcoodlicos:

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

— C6: alcool primario

« Responsaveis pela alta cristalinidade da celulose

« SA0 substituidos durante a producao de
derivados,

 Podem ser oxidados durante o brangueamento.
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Grupos Funcionais da Celulose

* Hemiacetais:
" C, da extremidade redutora (aldeido): aumentam

a reatividade da celulose,

" Acetals:
’ — Ligacao entre unidades de glicose : 3 (1—4) -
Pode ser hidrolisada por acidos, bases e
oxidantes,

« Grupos carboxilicos:
— Ocorrem somente na celulose oxidada.
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ReacoOes de Degradacao da
Celulose

 Pelaacao de acido - Hidrdlise
 Pelaacao de alcalis

— Hidrolise alcalina

’ — Despolimerizacao terminal

 Pela acao microbiologica - enzimas
 Pela acao de oxidantes

— Oxidacao de grupos hidroxilicos e acetais durante o
branqueamento

@ _ABTCP_




ReacOes de degradacao da Celulose

Acao de acidos: <t e

0 0
/
OH CH,OH

_Fragmento de celulose
(polissacarideo presente na madeira)

hidrélise (H"
+2 H,0

CH,OH CH,OH

O
HO ©

OH OH :

Glicose Glicose _ABTCP
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ReacOes de degradacao da Celulose

Acao de acidos:




ReacOes de degradacao da Celulose

 Pela acao de alcali - hidrdélise alcalina

CH,OH (OR

CH,OH _
RO © oH HQ~O
HO OR
’ OH OR o}
v
{ -RO
v

CH,OH

RO
HO )
OH LABILE




ReacOes de degradacao da Celulose

* Pela acao de alcali - despolimeriza¢ao terminal
~“OH

HoH,c ©OH ”AH\ _H HOH,C OH o_H HOH,C  OH
~ 0 GO Y on—= I on
RO JF —> RO = ~— RO
HO OH H HO HO

H

H

H POH
HOH,C OHy [

’ HOH,C PH HOH,C OH
-OR
HO HO HO

HoH,C  OHy HoH,c Mg
OH > |
OH
HO
OH
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Quebra das Ligacoes Glicosidicas

Acido: clivagem homogénea — perda de viscosidade

L

Enzimas: clivagem heterogénea — perda de rendimento

| |

Unidade de Glicose




Principais Derivados da Celulose

. Esteres (inchamento com &acidos)
— Nitrato de celulose
— Acetato de celulose

 Eteres (inchamento com alcalis)
— Metil celulose

’ — Carboximetilcelulose

« Xantatos (inchamento com alcalis)

— xantato de celulose
* Viscose,; Rayon,; Celofane, etc
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Celulose -
exemplos de utilizacao

e A Celulose tem muitos usos, desde agentes anti-endurecimento,
emulsificador, estabilizador, dispersantes, espessantes, e de
gelificacdo, mas estes sdo secundarios para 0 mais importante
uso que é a capacidade de reter agua.

’ * A agua nao pode penetrar nas regioes cristalinas, mas a regiao
amorfa seca pode absorver agua e tornar-se macia e flexivel

e Parte desta agua nao congela sendo apenas capturada, desta
forma suporta baixas temperaturas e pode proteger contra danos
provocados pelo gelo, assim o uso de derivados de celulose pode
aumentar o volume e textura particularmente como substituto a
gorduras em produtos alimenticios como molhos e outros, porem
sua insolubilidade torna os produtos nao transparentes.
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CELULOSE

o .
- Acetato de celulose nanocristal de celulose
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http://macromolecules.case.edu/Cellulose Whisker Gel.htm

CELULOSE

- Celulose Filtro de
Esponjas :  tali
Eter Celulose bon microcristalina  acetato de
purificada para celulose

usos em
emulsodes —
tintas de uso

) Pele para
interno

embutidos
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- CELULOSE

Fermentation

© The genetically
modified microbes
are saded o the
Biomass and brewed
under the night
condiions to
produce sugar, then
ethanol, b cne
stop, -

digested.

Distillation
© Using prowen

|
| ©
T tochncioges, the
/

Raw materisls
© Abundant noefood deedstock
such s switch geass, hom,
wood chips, yard waste, aed
paper shadge 5 harvested. Protreatment
© By mikdly daating and grndng 1o

the coluioss: feedstock, the
fivers are separated and are more

SOLBEE: Nathan Vargesin, Mncoens Conp casdy digested by enzymes,

treated untl an
abmost pure ethyl
alchohal (ethancl)
product & extracted

ETANOL de celulose
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5. Hemiceluloses (Polioses)

™ &L



HEMICELULOSES (Polioses)

O termo polioses

refere-se a uma
Modelo de distribuicdo  Misturade

polimeros,
polissacarideos de
baixa massa
molecular, os quais
estao intimamente
associados com a
celulose nos tecidos
das plantas A

Resina

Lignina Celulose

\ g iz Polioses malo_rla daS
ico proteinas _ o hemiceluloses tem a
Modelo da estrutura microscopica da fungéio de servir de

madeira
suporte na parede

celular. ﬁ
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HEMICELULOSES (Polioses)

Fracao dos carboidratos extraivel em alcali
20 - 30 % do peso da madeira

Polissacarideos de baixo DP (150~200), constituidos
por diferentes acucares e acidos:

— D-glucose, D-manose, D-galactose, D-xilose,

— L-arabinose, L-fucose

— Acido 4-O-metilglucurdnico, acido D-galacturénico
e acido D-glucuroénico
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HEMICELULOSES

Estruturas ramificadas e amorfas
Associadas a lignina e a celulose

Funcao estrutural, como matriz para as microfibrilas
celuldsicas

Localizada em toda parede celular
— Maior teorem S; e S,
— Alto teor em células do parénguima

« Estas celulas podem conter até 80% de xilanas em
madeiras de folhosas

4
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Constituintes das Hemiceluloses

Pentoses Hexoses
OH
O
HO HO
OH
B-D-Xilose B-D-Glucose |
OH
/ o
HO

B-D-Manose

O

HO
OH

a-L-Arabinofuranose a-D-Galactose
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Constituintes das

Acidos

HOOC o)
HO

HO ™
OH

B-D-Glucurdnico

[ LR P =y I F T LT F LT

o
N\

HO

OH
OH

o -D-4-O-metilglucurdnico

¢ 5

HO
OH

OH
a -D-Galacturdnico

Hemiceluloses

Desoxihexoses

ly
O

OH
OH

R a-L-Ramnose

a-L-Fucose
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Classificacao das Hemiceluloses

 Madeiras de Folhosas
— Acetato de 4-O-metilglucurono-xilana
— Glucomananas

 Madeiras de Coniferas
— Arabino-4-O-metilglucurono-xilana
— Acetato de Galactoglucomananas
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Folhosas:
Acetato de 4-O-metilglicuronoxilana

1-2 ud acido 4-O-metilglucurénico: 10 ud xilose

7 ud acetila : 10 ud de xilose

‘
([

Ramificada e amorfa

Alta solubilidade em alcali

20-35% do peso madeira
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Estrutura da O-Acetil-4-O-metilglucuronoxilana

Estrutural:

OOH
HsCO ©

HO.

o)t
OH
OH
o ! 4 o
Ac HO O]
Ac Xil (@)
OH OAc 0 OAc \

HO HO
o) OH 0o O OH
’ Xil (ramificac&o) = mo\w jmo\
AcO
n

Simbodlica:

B-D-Xilp-1 — 4 - B-D-Xilp-1— 4 - B-D-Xilp-1— 4 - B-D-Xilp-1
2

3 2
A«/ >5\c 1‘
\ !ﬁ 4-O-Me-o-D-AGlc ﬁ
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Exemplo: Hemiceluloses em Clones de
Eucaliptos, em % do peso da madeira

Clone Eucalyptus spp. | E. globulus - E. nitens - Aust
Brasileiros Aust

1 21.7 29.1 30.8

2 23.1 28.7 32.6

3 21.9 27.7 32.4

4 22.6 28.2 32.0

5 23.9 28.4 31.2

6 22.1 27.9 33.1

7 21.3 27.1 32.2

8 22.9 26.8 29.5

9 24.7 27.3 33.1
10 24.8 23.3 28.7ﬁ
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Exemplo: Grupos Acetila em Clones de Eucalipto,
em % do peso da madeira

Clone Eucalyptus spp. | E. globulus - E. nitens -
Brasileiros Aust Aust
1 2.4 3.8 5.1
2 2.7 3.5 4.9
3 2.5 3.6 5.1
’ 4 2.3 3.6 4.6
5 2.5 3.6 4.7
6 2.5 3.5 4.9
7 2.2 3.5 4.7
8 2.6 3.6 -
9 2.6 2.8 -
10

2.6 3.0 - E
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Teores de Grupos 4-O-Metil Glicuronicos em Clones

de Eucalipto
L —
Clone Eucalyptus Eucalyptus globulus | Eucalyptus nitens -

Brasileiros - Aust Aust

1 2.7 4.3 3.8

2 2.4 3.1 3.8

3 3.0 4.3 4.3

’ 4 3.2 3.9 4.3

5 2.9 3.9 4.3

6 3.0 3.7 4.0

7 2.7 3.9 4.0

8 2.9 4.2 4.1

9 3.0 3.6 4.2
_10@ 2.9 3.7 3@@?
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Folhosas: Acetato de 4-O-metilglucurono-
Xilana
« Reatividade

— Grupos carboxilicos:

 formam esteres com celulose, outras
hemiceluloses e lignina,

« Estabilidade ao alcali:
’ — ligacoOes xilosidicas: facilmente hidrolisadas,

— LigacOes entre acidos urbnicos e xiloses: resistentes
devido a formacao dos acidos hexenuronicos,

— Grupos acetila: facilmente hidrolisados.
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Folhosas: Acetato de 4-O-metilglucurono-
Xllana

« Estabilidade ao acido
— ligacoes xilosidicas: facilmente hidrolisadas,

’ — LigacOes entre acidos uronicos e xiloses:
resistentes,

— Grupo acetila: resistentes.
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Conversdo do Acido 4-O-metilglucurénico em
Hexenuronico durante a Polpacao Kraft

QOOH Acido 4-O-metil-

o Lr glICl|JrOnICO

% w mxnp Xilp-Xilp
’ lcozimento

—00C

HsCO

/ O ACidO
hexenurénico

T

~ A
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Acetato de 4-O-metilglicurono-xilana

Propriedades do Polimero

« Grau de polimerizacao: DPn =150-200

— Peso molecular (Mn) : Apds remocao dos grupos
’ laterais de acetila e acidos uronicos, calcula-se o
peso molecular (Mn) pelo quociente DPn*132 ,

sendo 132 = peso molecular da xilose anidra

« Polidispersidade: 1,05 (monodispersa)
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Peso molecular de xilanas na madeira e
na polpa kraft, medido por GPC (kDa)

Espécie madeira Polpa Kraft
(kappa 16-19)
E. globulus 31 16
’ E. urograndis 31 14
E. grandis 25 13
B. pendula 24 14
A. mangium 28 13




Folhosas: Glucomananas

3-5% da madeira
Relacao glucose:manose (1:1-1:2)

Lineares e de dificil isolamento (baixa solubilidade
em alcali

Peso molecular exato desconhecido
Boa estabilidade em acido

Baixa estabilidade em alcali
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Folhosas: Glucomananas

- Estrutural:
CH.,OH
-0 2 @) 4 . CH,OH ') O O/
HO © o HO o H
’ OH CH,OH OH Snon O
-Simbodlica:

4-3-D-Glcp-1—-4-B-D-Manp-1—4- 3-D-Glcp-1—4-3-D-Manp-1—4
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Coniferas: Arabino 4-O-metilglucurono-xilana

= Dificil isolamento guantitativo: requer deslignificacéo

prévia da madeira,
= 5-10% do peso da madeira.

= Resistem mais ao cozimento kraft que as
galactoglucomananas, além de precipitarem sobre as

fibras.
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Coniferas: Arabino 4-O-metilglucurono-xilana

» Estrutura:
- B-D-xilopiranoses unidas por ligacoes 3 (1-4),

~ grupos laterais de ac. 4-O-metilglicuronico ligados
y a0 C2 (2 ud acido : 10 ud xilose),

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

- Estrutural:
OH OH
O A A/~
HO O e)
OO oH O

O
OH
HO
rso 3 CH,OH

COOH OH

-Simbdlica:

B-D-Xilp-1 ™ —4 - B-D-Xilp-1— 4 - B-D-Xilp-1-{(4 - p-D-Xilp-1
|2 i :
1 1

L-Araf g
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Xilanas de Coniferas x Xilanas de Folhosas

« Mais acidas que as xilanas de folhosas (2 ud acido: 10 ud
xiloses).

— Nota: xilanas de eucalipto podem tambéem conter 2 ud
acido: 10 ud xiloses)

 Nao possuem grupos acetila,
Possuem grupos laterais de L-arabinofuranose.

Grupos laterais:

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

— Os grupos laterais de acido urdonico aumentam a
resisténcia dessas xilanas ao alcali.
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Coniferas : Acetato de Galactoglucomananas

15-20% do peso da madeira
DPw ~150
Estrutura:

— B-D- glucopiranoses e [-D-manopiranoses unidas por
ligacoes [3(1-4)
’ — Grupo acetila no C2 ou C3 (2-3 acetila :10 ud G:M)
— Grupo lateral de a-D- galactopiranose ligado no C6
— 3 man: 1 gluc : 1 galac = galactoglucomananas
— 4 man: 1 gluc : 0,1 galac = glucomananas
— Ramificada
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Acetato de Galactoglucomananas

« Facilmente despolimerizadas por acido.

« Solubilidade em alcali:
’ — alta (as de alto conteudo de galactose),
— baixa (as de baixo conteldo de galactose).

 Podem formar cristais apos despolimerizacédo e
desacetilacao, especialmente as de Dbaixa
solubilidade em alcali.
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Acetato de Galactoglucomanas

- Estrutural:
_y CH,OH 4 CH,OH
A~ A A -y vas
CHZO CHZOH
H
’ CH,OH ©
OH
- Simbdlica:
4-3-D-Glcp-1—4-B-D-Manp-1—4- 3-Manp-1—4-3-D-Manp-1—4
2 3

B - ‘- alp Kc \Ac
@ F



Xilanas de Gramineas

« Bambu pode apresentar 35% de xilanas

 Xilanas de bambu diferem das de madeiras
de folhosas e coniferas

e Estrutura:

— Apresenta grupos laterais de acetil e arabinose
— 1 ac. urbnico: 1 arabinose: 25 xiloses
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Funcao das Hemiceluloses

= Facilitam a incrustacao das microfibrilas.
— Planta que contém lignina contém hemiceluloses.

= Influenciam no teor de umidade da planta:

’ — Todas as hemiceluloses importantes da madeira
sao intrinsecamente sollveis em agua e, portanto
muito hidrofilicas.

= Adesao a celulose através de ligacbes de hidrogénio.
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ReacOes das Hemiceluloes

« Semelhantes as da celulose:

= Reacao de adicao nos grupos OH.

’ = LigacOes éter e eésteres nos grupos OH
(metilacao, nitracao).

= Oxidacao de grupos OH — grupos carbonilas.

= Oxidacéo de grupos OH — grupos carboxilicos.
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ReacOes das Hemiceluloes

= Reacao de descascamento (meio alcalino).
= Hidrdlise das ligacoes glicosidicas (meio acido e meio

alcalino).
’ - Desacetilaco.

« Conversao de acidos glucuronicos em hexenurdnicos.
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Principais diferencas entre Celulose e
Hemiceluloses

Diferencas em relacéo a celulose:

Quimicas:

’ - Maior nimero de grupos funcionais,
- Monbmeros menos estaveis,
- Menor peso molecular,

- Maior numero de GTR..
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Principais diferencas entre Celulose e
Hemiceluloses

Diferencas em relacéo a celulose

 Fisicas:

- Ramificadas,

’ - amorfas — mailor facilidade de acesso aos
reagentes,

- facilitam o inchamento da fibra.
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Resumindo:

CELULOSE HEMICELULOSES
Consiste em unidades de|Consistem em varias unidades de
glucose ligadas entre si. pentoses e hexoses ligadas

entre si.

(Natureza Homopolissacaridica) (Natureza Heteropolissacaridica)
Alto grau de polimerizacao|Baixo grau de polimerizacao
(10.00 a 15.000) (50 a 300)
Forma arranjo fibroso Nao formam arranjo fibroso
Apresenta regides cristalinas e |Apresentam somente regidoes
amorfas amorfas

E atacada lentamente por &cido
inorganico diluido a quente

Sao atacadas rapidamente por
acido inorganico diluido a quente

E insolUvel em alcalis

Sao soluveis em alcalis

4o
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Implicacao na producao de derivados

* Precisam ser removidas:
v' Sao impurezas prejudiciais a xantacao, esterificacao,
eterificacao.
v’ Xilanas — 2 (OH) disponiveis para substituicao;
’ = Geram coloracao durante nitracao e acetilacao,

= Dificultam controle do grau de substituicao e do grau

de polimerizacéao,

= Causam entupimento dos filtros pois formam gel.
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Importancia pratica das Hemiceluloses

— Aumentam o rendimento em producao de celulose.

— Desejaveis na fabricacdo de papel refinado:
— Hidrofilicas — facilitam o refino da polpa (lubrificante).

— Melhoram resisténcias que dependem das ligacdes entre
fibras (adesivo).

- Indesejaveis na fabricacao de papéis sanitarios.

— Formacéao de finos.
— Aderéncia ao rolo Yankee.
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Hemiceluloses - Biorefinaria

— Tendéncia: Extrair as hemiceluloses antes da polpacao kraft;

— Extrai-las com agua ou com produtos que sejam compativeis
com o processo kraft: Lixiviacao alcalina ou Auto-Hidrolise.

— Vantagens da Extracao: - Menor consumo de alcali;
— Aumento da Taxa de Deslignificacao;
— Maior poder calorifico do Licor Negro;
— Aumento da Produtividade Industrial.
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6. Outros Carboidratos da
4 Madeira




Pectinas

- Grupo complexo de polissacarideos, relativamente
abundantes na parede primaria e lamela média, de
natureza acida e algumas neutras, podem apresentar
alto peso molecular (GP de até 2000).

- Estrutura :

- Consistem de unidades de acido «a-D-
galacturdnico unidas por ligacoes o(1-4)

- Podem conter L-arabinose e D-galactose como

ramificacoes. ﬁ
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Pectinas

« As pectinas acidas sao:

« Homogalacturonanas (HGA)

« Xilogalacturonanas (XGA)

« Ramnogalacturonanas | (RG I)

- Os 3 principais tipos de pectinas neutras sao:
Arabinanas,

- Arabinogalactanas e,

Galactanas.
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Pectinas

Homogalacturonan (HGA)

R—

Xilogalacturonanas (XGA)

—

Arabinanas,
Arabinogalactanas e <
Galactanas.

2
7 h
< il
o )
1
:
J
o,
L
an
o5
= a

Ramnogalacturonanas | (RG )
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Amido

Principal polissacarideo de reserva dos vegetais (0,5-1%).

Consiste de amilose e amilopectina,

Amilose —  a-D-anidroglucopiranose unidas  por

ligacoes o (1-4), linear e de alto PM,;

‘
1

Amilopectina — o-D-anidroglucopiranose unidas por

ligacoes a (1-4) e a (1-6), ramificada e de PM muito alto.

Proporcao: 1 amilose: 2 amilopectinas.
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/. Ligninas
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LIGNINA : GENERALIDADES

- Descoberta por Anselme Payen em 1838.

- Klason em 1897, propos que a lignina estava relacionada a
unidades de alcool coniferilico,

«  Em 1907: substancia macromolecular,
 Em 1917: unidades de alcool coniferilico com ligacdes éter,

’ - Em 1940: concluiu que a lignina & constituida por unidades de
fenilpropano com ligacdes tridimensionais.

- Alignina difere da celulose porque:
- € uma macromolécula aromatica,
- altamente irregular em sua constituicao e por ser amorfa.

Composicao elementar: carbono, hidrogénio e oxigénio.

Ao
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LIGNINA : GENERALIDADES

A unidade basica de fenilpropano

consiste de um anel aromatico e de

uma parte alifatica (cadeia lateral)

de 3 atomos de carbono,

denominados a,5 e y; (C4-C3 0u Cqy
’ unidas por ligacoes éter e C-C.

Composicao distinta dependendo
da espécie vegetal.
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LIGNINA: FUNCAO

Aumenta a rigidez da parede celular.

Une as paredes celulares adjacentes.

Reduz a permeabilidade da parede celular a agua.
Protege a madeira contra fungos.

Aumenta a resisténcia da planta a compressao,

permitindo o seu crescimento vertical.
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LIGNINA: BIOSSINTESE

* Proveniente do metabolismo secundario da planta

- Derivada de 3 precursores primarios:

COO
COO
COO

D > >

p-coumarilico
coniferilico
sinapilico

« Os precursores primarios sao gerados a partir de:
« Rota metabolica do acido chiquimico
« Rota metabdlica do acido cinamico

™

Ao
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Rota do Acido Chiquimico

CHO
H—C—OH HO
OH-C—H
H—C—OH
H—(IJ—OH HO
CH,OH

------- > HO COOH

’ Glicose Acido chiquimico

OCHZCHCOOH
CH,COCOOH / Tirosina

HO

QCOOH N NH,

I
- o CH,CHCOOH
Acido prefénico @ 2
Fenilalanina

ABTCP
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Rota do

NH,

|
@—CHZCHCOOH

FENILALANINA

NH-

|
HOO—CHZCHCOOH

TIROSINA

acido cinamico

@—CH:CHCOOH

ACIDO CINAMICO

>
FENILALANINA
AMONIA LIASE

l FENOLASES

> HO—QCH:CHCOOH

ACIDO p-CUMARILICO

TIROSINA
AMONIA LIASE




i

Biossintese dos precursores da lignina

COOH COOH COOH
= = =
>
1- C3-Fenolases 1- C5-Fenolases
2- C3-Metiltransferases ocH, 2- C5-Metiltransferases HyCO OCHj
OH OH OH
Acido p-cumarilico Acido ferulico Acido sinapico
1- Ligase CoA 1- Ligase CoA 1- Ligase CoA
2- Redutase 2- Redutase 2- Redutase

3- Desidrogenase

CH,OH

=

OH
Alcool p-cumarilico

3- Desidrogenase

CHOH
=

OCHs
OH

Alcool coniferilico

3- Desidrogenast

CH,OH

=

H;CO OCHj3
OH

Alcool sinapilico

ABTCP
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Alcoois p-hidroxi-cinamilicos:
Precursores das Ligninas

CH,OH CH,OH CH,OH
= = =
OCH; H;CO OCH,
OH OH OH
Alcool p-cumarilico  Alcool coniferilico Alcool sinapl’lico

Lignina Lignina Lignina
p-hidroxifenil Guaiacila Siringila

AB'I?CP
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o o
S _OH S~ _OH

N

c— o " o oH ON . OH 0, OH
c— Jc—

D ) ) )
PAL C4H
OH OCHs HO OCH; HsCO OCH;
o

H

OH
14CL 14<:|_ 14CL 14CL 14CL
/ICOSCOA /ICOSCOA /ICOSCoA COSCoA /TOSCOA
f : OH f 'OCH; HO f "OCH; HsCO f 'OCH;
OH OH OH OH OH
p-cumaroil-CoA caferoil-CoA feruloil-CoA 5-hidroxiferuloil -CoA sinapoil-CoA
1 CCR ICCR ICCR
/]iHo /]3Ho /ICHO
: OCH3 H3CO f OCH;3
OH OH OH
p-cumaraldeido coniferaldeido sinapaldeido
1 CAD 1CAD 1CAD
CH,OH

CH,OH /THZOH

f OCHs
OH OH

alcool p-cumarilico alcool coniferilico
p-hidroxifenila (H) Guaiacila (G)




O Processo de Lignificacao

Geracao dos alcoois p-hidroxi-cinamilicos nas vesiculas de Golgi;

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

Transporte dos precursores atraves da membrana até sitios de
lignificacao na parede celular;

Liberacdo do precursor no sitio de lignificacao pela enzima pS-
glicosidase : A f-glicosidase existe somente na parede celular das

células em fase de lignificacao.

ABTCP
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Estabilizacao dos precursores contra
polimerizacao: glicosideos

CH,OH

HO O
HO @ CH—CH——CH,0OH
’ OH

CH;0

Coniferina = glicosideo do alcool coniferilico
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Liberacao do alcool coniferilico na
regiao de lignificacao pela f-glicosidase

CH,0H CH,OH

(|3H CH

CH CH

’ B-D-glicosidase
CH,OH 4 , »>

HO OCHs - glicose OCH;

HO 0 OH

OH
Coniferina Alcool

coniferl’ligo
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Formas do Radical Fendxido:
A. Cumarilico

CHo (%M

H
]

CH

@ Alcool p-cumarilico
OH
Desidrogenases
(e+ H)
CHZOH CHZOH CHZOH CHZOH CHZOH

B @ @ Q @




Modos de Acoplamento do Radical

Fenoéxido: A. Cumarilico

Peroxido* B-0-4

I B-0-4 B-B B-5

I 4-0-5 B-5 5-5
IV 1-0-4 B-1 1-5
Y 4-0-3 B-3 3-5

* Peroxido instavel: nao se forma

B-1
1-5
1-1

1-3

B-3
3-5
1-3

3-3




Formas do Radical Fendxido:
A. Coniferilico

CHp OH{ O
CH

1
CH

Alcool coniferilico

OCH3
OH

Desidrogengses
(e + H)

?HZOH CHon CHZOH ?HzOH CHon
I
CH " CH CH CH CH
1 | 1 1] 1
CH CH CH CH CH
OCHj3 OCHj3 OCHjg OCHj5




Modos de Acoplamento do Radical
Fendoxido: A. Coniferilico

Peroxido B-O-4 -3
[ B-0-4 B- B B-5 B-1 3
’ 1l 4-0-5 B-5 5-5 1-5 3l5
\Y 1-0-4 B-1 1-5 1-1 113
Y 4-0-3 B-3 3-5 1-3 313

O acoplamento com o radical V esta
Impedido estericamente, sendo 0

®aduto termodinamicamente instavel. ﬁ




Formas do Radical Fendxido:

A. Sinapilico
E;@?—PQOH

CH
Alcool sinapilico
H3CO OCH3
OH
Desidrogenases
- +
’ ey
CH,OH (IZHZOH CHZ0H CHROH CH,OH
I I
CH *CH cH cH CH
I | I
CH CH CH CH CH
> > > >
OCH;  HsCO OCH; HiCO OCHs HaCO OCHs H,CO OCHj,
0 0 0 0

1l \
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Modos de Acoplamento do Radical
Fenoxido: A. Sinapilico

I Perdxido B-0-4 440-5 1-0-4 4-0-3

Il B-0-4 B- B -5 B-1 3
’ m 4-0-5 5 5 15 35
IV 1-0-4 B-1 1-5 1-1 1}3

Y 4-0-3 B-3 35 1-3 s

Os acoplamentos com os radicais |l e V
estao impedidos estericamente, sendo

0 aduto termodinamicamente instavel. ﬁ




Formacéao de diligndis dos radicais

fenoxidos
ClngOH
ﬁH
CH
(|3H20H
CH
CH HOH ] OCH,
+ RO’ C|3H
> >  CH-OR
OCHj
O
OCHs
. ~ OH
Ligacao 3 -O-4

ABFECP
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Modelo de Lignina

HO
O
HO
OH OH
OH
O CHz0
OH OH
N\ OH
CH30
OH
OH
CH;O
° HO ©

OCHg
HO
OH o—
OH
OH on
@ @ OCHg
OH OCH
o} | 3 o
0 | o _O
OH
OH
OCHg o)
o
OCHg

OH

CH30 OH OH
OH
oH OH OCH3

CHz0 CHg0
OH
CH30 OCH
OH OH




CHO

HO

CHO

HO

OCHj

Modelo de Lignina

CH30
OH o
HO_ CHsO o
HO
o OH”CH0
OCHg
OCHg
o OCHg
o
-
OH
HO
OH
HO
o
CHgO OCHg
OCHg
HO

™)

CHZ0 CHZ0 OCH,
OCHs4
o
O o
OH
OCHg

OH

OH

OCHs

OH

OH

OH OH

OCHg OCH3 cp0
CH30 oH
OH OH 0

OCHg ocH
3
(0]
OH
O
HO (6] OCHg OH
OCHs  cuy0
OCH; ’/ o
\‘\)\OC%

H

ABTECP
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Modelo de Lignina de Folhosas

?Ho
ﬁH
CH
H3CO
CI:HZOH ?HZOH HsCO OCHs
—0 ?H H<|: 0 CIZHZOH
CHOH HC CllH
HsCO
3 CHOH
T (s oo
HCO H,co OCH 0
? 3 3 HC H — \CHZ
H(II—O OH OCHjs z‘?[ |
Cc=0 o) HC—— CH
HZOH | !
—O0—CH HOCH
CHOH
H3CO ?HZOH H3CO OCHj CH20H
o—?H CH H3CO OCHs OCHj3
CHOH HC—O OH
HO?Hz H5CO OCH3
H?—O
—O0—CH
H3CO OCHj H,CO OCH, (IZHZOH
OH O——CH
(szOH CH,0H [
[ CHOH
OCHj3 HC CH CHO

| | |
O—
|
/
|72
(] ’ =
HsCO OCH3
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A relacao Siringila/Gualacila da
Lignina e sua importancia




Conteudo de Ligninas Guaiacila, Siringila e p-
hidroxifenila em varias madeiras folhosas

(Proporcdo molar de unidades estruturais (33C NMR) de lignina
dioxano da madeira)

90 —
80 NS NG BH __
70
60
50
40
30
20
. ]
— T |

E. globulus E. E.grandis B. pendula A. mangium
urograndis

‘
Mole %




Conteudo de Lignina e Relacao S/G de
Varias Espécies de Eucalipto

Espécie Lignina S/G, mol/mol
Klason,%

E. globulus -Chile 21,0 4,7
E. nitens - Chile 23,2 3,3
E. urograndis 24,2 2,5
’ E. urograndis 23,8 2,6
E. grandis 24,2 2,7
E. grandis 21,3 2,9
E. grandis 22,8 3,2
E. grandis 20,4 2,9
E. urophylla 22,3 2,6
E. urophylla 23,6 2,2

™
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Conteudo de Ligninas Guaiacila, Siringila e p-
hidroxifenila em varias polpas kraft de folhosas

(Proporc&do molar de unidades estruturais (33C NMR) de
lignina dioxano da polpa kraft - (kappa 16-19)

70

: mS mG mH
60
50
' S 40
g

2 30 -

20 A

10 -
0

E. globulus E. grandis B. pendula A mangium

urograndls

AL
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Exemplo do Impacto da Relacao
Siringila/Gualacila na

Polpacao e Branqueamento

7 2

6 + & E.globulus

£l E. globulus 16 =

O 4 1,2 v
0]

’ . A4 @ 0,8

2 $ .,

1 * 0,4

0 T T T T T T T 0

12 14 16 18 20 22 24 26 28 3 ; - 6 ; g 9
AA % Na,O /polpa Consumo ClO2,%/polpa




Principais subestruturas de lignina

A ligacao mais
importante para
coniferas ou folhosas.




Principals subestruturas de lignina

C

] j
C C C
C C | |
C O \ ¢ c
C C |
2 C
| e
N |
X o)
O 5 \ \
o}
| & "
C 5-5 C C
4-0-5
C \ C \C
I
N N N




Ex.: Tipos de ligacoes em MWL isolada
do abeto escandinavo (Picea abies)

Tipo de Ligacao Porcentagem
B-O-4 48,0
B-5 9,0-12,0
’ 5-5 9,5-11,0
4-0-5 3,5-4,0
B-1 7,0
B-B 2,0

™

4

ABTCP

Asaocechs Braskery Thorice Se Cabsone ¢ Pape




EXx.. Percentagem dos diferentes tipos de
ligacO0es com lignina isolada (MWL) de

Bétula
Tipo de Gualacila Siringila Total
Ligacao
B-O-4 22-28 34-39 60
y B-5 6-12 6-12
9-5 4.5 4.5
4-0O-5 2,9 2,9
B-1 4,0 3,0 7,0
B-B 1,0 2,0 3,0

(M) o
ABTCP_



Conteudo de estruturas B-O-4 (13C NMR) em ligninas de
varias madeiras e polpas Kraft (kappa 16-19)
ligninas extraidas com dioxano

0,6
M \Wood ™ pulp

0,5

0,4

0,3 1

B-O-4/C6

0,2 1

0,1 1

E. globulus E. E.grandis B.pendula A.mangium

urograndis
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Impacto do conteudo de estruturas B-O-4

(13C NMR) da polpa Kraft (kappa 16-19) na
brangqueabilidade da polpa

0,35
0,3 ,

© 0,25 E-globulus
O

-~ 0,2
/ 3

o 0,15

|

0,05 *
0

3 4 5 6 7 8 9
Consumo CIO,, %/ polpa
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Resumo do processo de lignificacao

 Pela acao da f-glucosidases, lacases (desidrogenases),
sao formados radicais fenoxidos a partir dos precursores
primarios (5 formas mesomericas);

« Acoplamento dos radicais fenoxidos entre si obedecendo
’ 0S seguintes critérios:

— Densidade eletronica,
— Disponibilidade estérica,
— Estabilidade do aduto.

Reac0Oes de adicao (agua, acucares, lignina) e

: Rearranjos intramoleculares. ﬁ

ABTCP
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Ex.. Composicao elementar de ligninas

Espécie %C % H % O % OCH,
CONIFERAS:
Picea abies 63,8 6,0 29,7 15,8
Araucaria angustifolia 59,1 5,6 35,3 17,8
Pinus taeda 61,6 5,9 32,5 14,0
' FOLHOSAS:
Eucalyptus regnans 59,2 6,3 33,6 22,9
Populus tremuloides 60,0 6,1 33,9 21,5
Gmelina arborea 58,7 5,8 35,5 19,3
Eucalyptus grandis 60,6 6,0 32,4 22,0
™ &
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Classificacao geral das Ligninas

1. Lignina guaiacila (G):coniferas
- polimerizacao do alcool coniferilico.

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

’ 3. Lignina 4-hidroxifenil-guaiacila-siringila (H-G-S): gramineas

- co-polimerizagao do alcool coniferilico + alcool sinapilico +
alcool p-coumarilico

4.Lignina 4-hidroxifenila-guaiacila (H-G): mad. de compressao
- polimerizacéo do alcool coniferilico

+ alcool p-coumarilico

ABTCP
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Grupos funcionais presentes nas
Ligninas

e Grupos metoxilicos

« Grupos fenadlicos livres e eterificados
y - Grupos carbonilicos
« Grupos alcoolicos

« Grupos de hidroxila e éter benzilicos
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Grupos Metoxilicos

| OCH;
OR

- Grupo funcional mais caracteristico
da lignina;

- 90% dos grupos metoxilicos da
madeira sao da lignina,

- Coniferas: 16% de -OCH,
(0,95/unidade de fenilpropano);

- Folhosas: 22% de -OCH,
(1,40/unidade de fenilpropano);

- Responsaveis pela formacéao de
mercaptanas e metanol no cozimen

kraft. ABmP
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Grupos Fenolicos Contendo Hidroxila
Livre (Fenois Livres)

R R
OCHj; OCHj5
OH OR
/

Grupo Fendlico Grupo Fendlico
Livre(20% ) eterificado (80% )
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Ex.. Conteudo de estruturas contendo fenois
livres em ligninas de varias madeiras e polpas
Kraft (kappa 16-19)

0.6 E Wood & PU'p

R

0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0

PhOH/C9

E. globulus E. E. grandisB. pendula A.
urograndis mangium
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Asscse s Drambery “hiris e Cabsos ¢ Page

®



Grupos Carbonila

CH—OR CH t=0
I I
CIZ:O CH CH—OR
OCHs; OCHj; OCH;
OR OR OR
alfa carbonila (10%) aldéido coniferilico (5%) beta carbonila (5%)

™)



Grupos Alcoolicos

[ CH,OH ] CH,OH
CH SH—OR
gH | CH-OH |
J Z
OCHs X" O0CH;
OR OR

Alcool Primario (90%)  Alcool Secundario (20%)




Grupos de hidroxila e éter benzilicos

C C C C
I I I I
C i <.> i
(I:—O—H C—0O—H C—0—C C—0O—C
’ OCHg OCHg OCHj OCHj
Oo—C O—H O—H Oo—C
a-OH/4-0-C a-OH/4-0O-H a-OH/4-O-H a-OC/4-0-C

A ordem de reatividade dos diferentes grupos é:
aOH/4-OH > aOC/4-OH > aOH/4-OC > aOC/4-0C

4

ABICP
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Complexos lignina — carboidratos (CLC)

« LigacOes covalentes entre a lignina e os
polissacarideos da parede celular.

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

« Ligacao ocorrem provavelmente com cadeias
laterais de arabinose, galactose e acido 4-O-
metilglucuronico das hemiceluloses,

— posiches estericamente favoraveis,

— altas concentracdes destes acucares em
preparaces de CLC’s.
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LigacOes entre a lignina e polissacarideos

o— Xilp— Xilp—
CH,OH % CH,OH
_O_|CH CH,OH TH_O -
CH—O cC—oO O—CH
H3CO ©
OH
0— Xilp— Xilp—
CH30 CH30
(0] O
AN \
| - Ligacdo de éster benzilico Il - Ligacao de eter benzilic
CH,OH
—O—CH
(|::O
CH3;0
O
OH
HO
CH,OH °

Manp—Glip— Manp—o

I11- Ligacao de fenil-glicosideo ﬁ
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Isolamento da Lignina

A estrutura quimica da lignina ndo € totalmente
conhecida principalmente pelo fato das alteracoes que
sofre durante as praticas bastante drasticas de seu
Isolamento da madeira.

» Lignina como residuo de reacoes

« Método de Klason: Hidrélise acida dos
polissacarideos. Os carboidratos s&o removidos e a
lignina é liberada como residuo. E um método
perfeito para coniferas, porém, no caso de folhosas
ele deve ser acompanhado da medicao de lignina
solUvel por espectroscopia de UV.
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Isolamento da lignina

» Lignina por dissolucao - Nenhuma reacao entre a
lignina e o solvente:

e Lignina de madeira moida (MWL) - Método de
Bjorkman (qualitativo).

’  Lignina CEL : a lignina é purificada com enzimas

celulases e hemicelulases para remover carboidratos
(qualitativo).

» Processos de polpacao.
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Principais ReacoOes da Lignina

a) Sulfonacao

b) Hidrolise Acida

c) Hidrolise Alcalina
Condensacao e Mercaptacao
e) Halogenacao

f) Oxidacao




Reacoes da lignina

a) Sulfonacéo: Quando a madeira ou a propria lignina é
tratada com sulfitos (XSO;) ou bissulfitos (XHSO,)

’ metalicos e &cido sulfuroso (H,SO;) s&o formados
acidos lignosulfénicos ou lignosulfonatos, os quais

ficam na solugcdo enquanto o0s polissacarideos

permanecem insoluveis.
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ReacoOes da lignina

a) Sulfonacéao

Na pratica, a sulfonacao da lignina ocorre durante os

cozimentos sulfito acido e bissulfito para a producéao

de celulose:
| | |
—C— —_— C —
| |
| |
- C=—0OH —_— C—OSO3Na

+ NaHSO; —»

-° OCHg .* OCHj4

OH 0OSO3Na Q

ABZCP
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ReacOes da Lignina

a) Sulfonacao

Sob condicoes drasticas de sulfonacéo: ocorre

hidrélise das ligacoes de eter

—C— —C— —C—
’ [ Hyco | |
—C— —C— —C—
I 7\ | | | NaHSO; I I
C @) -_—C— > —C—OSO3Na + -_—C—
=/ | | | A
OCHs OCHs OCHs

O 0OSO3Na 0OSO3Na




ReacoOes da Lignina

b) Hidrolise acida:

A lignina é bastante resistente a hidrolise acida,
porém quando aguecida em meio acido, ocorre

hidrolise, principalmente nas ligacGes éter:

—C—OR —C—OH
H;O"
—_—
' d A ' d
- OCH3 -7 OCH3
OH OH
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ReacoOes da Lignina

c) Hidrolise alcalina:

Quando a lignina é tratada com solucoes alcalinas, a
temperaturas elevadas, ocorrem rupturas nas ligacoes
’ de éter entre as unidades de fenilpropano, formando

grupos fenadlicos, responsaveis por sua solubilizacao.

@ _ABTCP_



ReacoOes da lignina

d) Condensacao e Mercaptacao:

Condensacao: reacao que 0S componentes

hidrolisados da lignina podem sofrer entre si. Pode
levar a formacao de compostos de alto peso molecular

’ e reverter a hidrolise e solubilizacao da lignina.

Mercaptacao: reacao de certos grupos da lignina com

fons hidrossulfetos (HS") ou sulfeto (S%). Problema: A

presenca dos ions HS- e S formam compostos de

odor desagradavel. !
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ReacoOes da Lignina

d) Mercaptacao:

2 R-OCH; + NaHS + H,O0—> 2 R-OH + CH;-S-CH; + NaOH
lignina sulfeto de
dimetila

e) Halogenacao- halogenacao mais importante é a cloracéo;

Industrialmente: cloracdo da lignina € um dos processos
utiizados no branqueamento da celulose. A cloracdo ocorre
no anel benzénico, geralmente, por reacao de substituicao

(predominio no C6).
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ReacoOes da Lignina

e) Halogenacdo- problema: residuos clorados néao

biodegradaveis.

’ —C— —Cc—

cl
+ Cl — + HCI

OCH3 OCHg




ReacoOes da Lignina

e) Oxidacdo - reacOes utilizadas nos processos de

producao de celulose;
Agentes de branqueamento da celulose:
’ - Hipoclorito de sddio e calcio;
- Clorito de sodio;
- Dioxido de cloro;

- Peroxido de hidrogénio, entre outros....
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USOS DA LIGNINA: GENERALIDADES

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

 Liberada durante o processo de polpacao quimica
da madeira;

« Utillizada industrialmente desde 1880 em
curtimento de couro e corantes:

« Atualmente utilizada em varios segmentos
Industriais.
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PRODUCAO INDUSTRIAL DE LIGNINAS

* Lignina Kraft

Derivada do processo de polpacao Kraft;

‘
[

Apresenta comportamento hidrofobico;

Pouco valor comercial;

Maior parte da lignina € queimada na caldeira de
recuperacao para geracao de energia e vapor.
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PRODUCAO INDUSTRIAL DE LIGNINAS

Lignina Kraft e a Biorrefinaria : Processo LignoBoost

Filtracao e Lavagem por
Precipitacdo Filtragao Re-suspensédo Deslocamento

Licor de Lavagem

250,

Lignina

Retorno para a Planta l
de Evaporagao Retorno para Planta de

Evaporacao
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PRODUCAO INDUSTRIAL DE LIGNINAS

Lignina Kraft e a Biorrefinaria : Processo LignoBoost

Composicao Elementar da Lignina
Isolada do Licor Negro:

C= 64,6%
O= 26,4%
H= 5,7%
Cl= 0,005%
Na= 0,03% e R
S= 1,5-2,5% FEEEE




PRODUCAO INDUSTRIAL DE LIGNINAS

» Lignina sulfito ou lignosulfonatos
« Derivada dos processos de polpacao sulfito, onde nao
ha recuperacao quimica,
« Apresenta um comportamento hidrofilico;
’ « De grande importancia comercial;
* Precisa ser processada e beneficiada,

e Normalmente comercializada na forma de sal,

principalmente na forma de sais de calcio, sédio e

amonio. E
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8.Componentes Acidentais
(Extrativos)




» Componentes estranhos da
madeira;

» Substancias extraiveis e soluveis;
» Extrativos:

» Substancias volateis.
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Extrativos: caracteristicas gerais

- Componentes da madeira nao pertencentes a parede

celular,
- Extraiveis em agua e ou solventes organicos neutros
+ 1-4% da madeira de folhosas; 4-10% coniferas,
- Baixo e médio peso molecular, exceto:
— Taninos — alguns de alto PM.

 Influenciam nas propriedades fisicas da madeira -

cheiro, cor, resisténcia a microrganismos, etc.
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Extrativos: caracteristicas gerais

* Podem gerar sub-produtos de alto valor comercial:

Taninos, terebintina, breu, borracha, etc.
’ - “Efeitos negativos na polpacao”:

dificultam cozimento e branqueamento

dao origem ao “pitch”, pintas no papel, etc.
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Influéncia dos componentes acidentais
na madeira

« Cor;
« Cheiro;
* Resisténcia ao atague de agentes deterioradores;
« Diminuicao da permeabilidade;
’ « Diminuicao da higrospicidade;
« Estabilidade dimensional.




Funcao dos extrativos na arvore

As graxas constituem as fontes de energia das
células da madeira.

Os terpendides, acidos resinicos e substancias
fendlicas tém a funcao de protecao contra
ataques microbiologicos ou ataques por insetos.

Alguns ions metalicos estao presentes
normalmente como parte funcional das enzimas
gue sao necessarios como catalisadores da
biossintese de componentes.
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Meétodos de extracao

EXTRACAO GRUPOS SUBGRUPOS SUBSTANCIAS
PRINCIPAIS INDIVIDUAIS
Destilacao a Terpenos Monoterpenos Conifeno
vacuo - fenois - sesquiterpenos Careno
- hidrocarbonos -di, tri, Limoneno
- lignanas tetraterpenos Pineno
- politerpenos Borneol
Eter Acidos graxos Acidos  graxos | Acido oleico
- 0leos, gorduras r]éo saturados, | Acido linoleico
- ceras, resinas Acidos graxos
- acidos resinosos | saturados.
- esterois.
Extracao Pigmentos Flavonoides Taxifolin
alcodlica coloridos Antociaminas. Quercetin
- flobafenos
- taninos
- estilbenos
Extracao com Carbohidratos Monosacarideos Arabinose
H.O - proteinas - amido Galactose
- alcaloides -material péctico. | Rafinose
Materia Cations e anions. | Ca, K, Mg, Na, Fe.
inorganica

Lo
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Extrativos: Classificacao

« Compostos alifaticos: material de reserva,;

 Terpenos e terpenoides: exercem principalmente a
’ funcéo de protecao e alguns terpendides sdo hormonios;

« Compostos fendlicos (polifendis): funcao de protecao
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Extrativos: Classificacao

= Totals — extraiveis em etanol / tolueno, acetona
etc.

’ = Lipofilicos — extraidos com diclorometano (DCM)

= Componentes polares — extraidos com metanol /
agua
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Divisao dos extrativos

* FracoOes lipofilicas: Sao extraiveis com solventes
apolares (eter, diclorometano, etc).

(ricas em diterpenos, esterdis e acidos graxos,
principalmente)

« Fracoes hidrofilicas: Sao extraiveis em agua ou em
solventes polares (acetona, alcool etilico, etc)

« (corantes, amidos, acucares simples, taninos, etc.)
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Exemplo do Teor de Extrativos em

Eucaliptos
Espécie Totais = Etanol / Lipofilicos = DCM, %
tolueno,%
E. globulus-Chile 1.3 0.28
E. nitens - Chile 1.9 0.29
E. urograndis 2.0 0.18
E. urograndis 2.0 0.17
’ E. grandis 1.7 0.32
E. grandis 1.8 0.28
E. grandis 2.3 0.29
E. grandis 1.4 0.07
E. urophylla 2.3 0.22

E. urophylla 2.7 0.26 !
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Extrativos: Localizacao

'm Extrativos da madeira de coniferas:
m Canais de resina: terpenos e terpendides;

m Células de paréngquima:. gorduras, ceras,
amido (compostos alifaticos);

' m Cerne: polifenadis.

* ALBURNO




Extrativos: Localizacao

Extrativos da madeira de folhosas:

Ceélulas de paréngquima;

Vasos,; !
Cerne; |
Canais de goma. |
|
}
|

i !;-_- t‘,::




Compostos Alifaticos

Alcanos

Alcoois graxos (tracos)
— Aracinol (C,,), behenol (C,,) e lignocerol (C,,)
— Lipofilicos e estaveis

Acidos graxos

— saturados (ex: palmitico)
— insaturados (ex: linoléico)
Gorduras (ésteres do glicerol)

Ceras (ésteres de outros alcoois)
Suberinas (poliestolideos) : tipicas da casca
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Acidos graxos mais abundantes na madeira,
responsaveis pela formacao de pitch.

Acido Hexadecanoico ou palmitico

COOH
Acido 3-metilhexadecandico

Acido octadecandico ou estearico

Acido octadec-9-endico ou oléico

/\/\/:\/:\/\/\/\/COOH
Acido octadeca-9,12-diendico ou linoléico

— — — COOH

Acido octadeca-9,12,15-triendico ou linolénico
_ COOH

Acido eicosa-5,11,14-triendico Q
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Sub-produtos valiosos dos extrativos
alifaticos - exemplos

Ceras (cera da carnauba)
Cortica (suberina)

Acidos graxos saturados e insaturados do Breu
proveniente do tall-oill
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Terpenos e Terpendides: Classificacao

* Terpenos - (CyoHq6),
— Monoterpenos — CyH;4(n=1)
— Sesquiterpenos — C;:H,, (n=1,5)
— Diterpenos — C,yH3, (n=2)
’ — Triterpenos — CyoH,g (N=3)
— Politerpenos (n>4).
« Terpendides
— tri- e politerpenos contendo grupos funcionais (ex:
grupo hidroxila na posicao C3 = esterdide) ﬁ
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Exemplos de Terpenos e Terpenoides

« Monoterpenos: a-pineno, (-pineno
« Sesquiterpenos: y-cadineno, a-muroleno
« Diterpenos: acido pimarico, acido abiético
’ « Triterpenos:
— Triterpenoides: Temulone
— Esterdis: B-sitosterol, 2-betulinol

 Politerpenos (poliprenais): betulaprenol, heveaprenol
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Monoterpenos

D @ X

o.-pineno B-pineno  Canfeno

N
Limoneno




Sesquiterpenos

2 L )

’ o-muroleno y-cadineno a.-cadinol

2,
)\ “““\ ",""

a-cedreno




Diterpenos

COOH COOH

acido pimarico acido abiético




Triterpenos

CH,OH

HO

B-sitosterol Betulinol

Esterdide mais comum na madeira




Politerpenos

_n —

H3C\ /H
C=C
/
—H,C CH—
Hexeaprenol
H—

CHs,

Betulataprenol

HsC CH—
N
C= C/

/ \
H,C H

Balataprenol

|
|CH,— C=CH—CHy-OH




Sub-produtos valiosos dos terpenos

« Oleos volateis: TEREBINTINA que se constitui
principalmente de monoterpenos (a-pineno, -
pineno, limoneno).

« Acidos resinosos: BREU (diterpenos triciclicos:
pimarico e abiético).

’ Os acidos resinosos e 0s Oleos volateis estao
presentes nos canais resiniferos de certas coniferas,
especialmente a do Pinus sp.

« Borracha natural: poliprendis presentes




Sub-produtos valiosos dos terpenos,
exemplos.

* Obtencao de Breu e Terebintina
v Resinagem,

v Atraveés do Tall-Oil do Processo Kraft.




Sub-produtos valiosos dos terpenos

« Obtencao de Breu e Terebintina

Pinus spp.
arvore viva

de Resina

'

Breu de Resina Resinagem H

v

H Goma - resina“

'

H Destilacao H

v v
Breu parte Terebintina
Fixa parte volatil




Sub-produtos valiosos dos terpenos

Obtencao de Breu e Terebintina de Resina:
T (I | F iR

= Breu — 60 a 85%
= Terebintina — 15 a 40%

i Obtencéo de Breu e Terebintina do Tall Oil
do Processo Kraft:

* Breu — 20 a 80 kg/ton celulose

= Terebintina — 7 a 20 L/ton celulose




Sub-produtos valiosos dos terpenos

 Obtencao de Breu e Terebintina

’ Termémetro ﬂ e




Estrutura Quimica dos principais componentes
da Terebintina

D o O

a—PINENO B-PINENO CANFORA

L 2P

LIMONENO 3- CARENO B- FELANDRENO




Estrutura Quimica dos principais
componentes do Breu

| BREU  |.....,[Acidos graxos (<5%) |

v v

|| Acidos resinosos (80-90%) || || Componentes neutros (10-20%) ||

l 1 =>|| Terpenos ||

|| Acidos tipo abiético || || Acidos tipo pimaricos ||

Esteres de
acidos
resinosos

Esteres de
acidos graxos
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Fenolicos e Similares: Classificacao e
Exemplos

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

@ _ABICP_

‘
([




Fendlicos e Similares : Flavondides
(taninos condensados)

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

« Alto peso molecular (apos condensacao), soluveis em alcool
e insoluveis em éter, benzeno ou tolueno

« Oxidados em condicoOes alcalinas
’ « Instaveis na presenca de luz

* Indesejaveis para a producdo de celulose — coloridos e
dificultam o brangueamento

« Condensacédo de taninos — meio acido — madeira mais
velha — maior teor de taninos condensados
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Fenolicos e Similares : Lignhanas

 Formadas pelo acoplamento oxidativo de duas unidades
de fenilpropano:

Fenolicos e Similares : Estilbenos.

’ « Possuem sistemas de duplas ligacoes conjugadas —
muito reativos.

* Pinosilvina — condensa com a lignina em meio acido e
prejudica a deslignificacao:
— A pinosilvina ocorre no cerne de todos os pinhos.
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Tropoloneos

Caracterizado por anel de 7 atomos de carbono
Insaturados.

Tipico de coniferas,
EX: o, B e o -tujaplicina, thujaplicinol e dolabrina

Problemas de corrosao durante a producao de
celulose.

S&ao potentes agentes patoldgicos.
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Fenolicos e Similares: Taninos hidrolisaveis

@)
HO o) OH
HO—Q—COOH HO O O OH
HO HO @]
\
@)
Acido galico Acido elagico

Fendlicos e Similares: Flavonoides

O 0
Crisina Taxofolinaﬁ
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Fendlicos e Similares:Flavonoides

OH
OH H3CO CH,OH
HO COOH

HO O OH
@Q\OH $
HgCO OH
OH
OH
’ Catequina Acido plicatico

@ Genisteina



Fendlicos e Similares: Lignanas

OH

CH30

~
0 0
X 7
(@)
~
OCH, HO OCHj4
OH
Pinoresinol Conidendrina




Fendlicos

Pinosilvina
(Estilbeno)

e Similares
Y
B
o
@)
OH
B-Tujaplicina

(Tropoloneo)




Sub-produtos valiosos dos polifenois

 Taninos condensados para curtimento de couros,

producao de adesivos, dispersao de argila na

perfuracao de pocos.

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

/ 40%).

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

— 0S taninos condensados mais comuns sao
provenientes da catequina e da taxofolina.
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Principais extrativos dos
Eucaliptos




Lipofilicos: Extrativos co-responsaveis

pelo Pitch
11
N Y Y Y Y
HO COOH
\/\E/]}/
HO COOH
\/\m
HO HO COOH
\/\E/L}/
Esterois Acidos Alifaticos




Lipofilicos: Extrativos co-responsaveis
pelo Pitch

(0]
1

NNV Y Y

Esteres de Esterdis

(6]
S
CcO 18

OH
0]
HO. ©)

OH OH

Esteres de Glicosideos Esteres do Acido Ferulico

™)




Extrativos Polares

COyH CO,H CHO CHO

o OCH3 OCHg CH30 OCHj
OH OH OH OH

CHO o OH

OH
HO O O OH HO O
HO
CH30 OCHj o OH
o
oH OH
OH

HO O y’o’ OH
mOH !5
OH
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Os Extrativos sao os principais
causadores do Pitch




O que é pitch ?

 Pitch € um deposito adesivo e muito
pegajoso de origem natural (vegetal)
formado na polpa, papel e no maquinario da
fabrica e e responsavel pela reducao da
y producdo, aumento no custo de
manutencao do equipamento, aumento no
custo da operacao, e um aumento incidente

de defeitos na qualidade do produto final.
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Teor de Extrativos Lipofilicos na Madeira e

R
mg/Kg madeira

na Polpa Kraft de E. globulus

1400 -

1200 -

— Madeira

— Polpa

1000 -
800 -
600
400
200

W o

acidos Alcoois Esterdis outros Total

graxos graxos

Silvestre, A.1.D. et al. 7th BSCLWC, p. 69-76, Belo Horizonte, ﬁ
Brazil, 2001.
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Esterois: Beta Sistosterol (I e Il)

H OH/ H X"oH

24-Etil-6-colesteno-3,5-diol 24-Etil-5-colesteno-3,7-diol

(7-hidroxi-b-sitosterol)




Inorganicos da madeira
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Minerais da Madeira

 Normalmente associados a compostos organicos onde
tem funcao fisiologica:

— Calcio, magneésio, potassio, sodio, fésforo, silicio, ferro, cobre
e manganés na forma de carbonatos, cloretos, oxalatos,
fosfatos e silicatos

’  Abundantes na casca,

 Predominantemente localizados na M+P e em células do
parénquima,

« Indesejaveis na fabricacao de celulose.

Ao
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Impactos Negativos dos Minerais da

Madeira
* Mn, Fe, Cu, Co, Zn = resultam em perda de eficiéncia do

branqueamento com reagentes derivados do ar = aumento de
consumo de reagentes, perda de viscosidade e reversao de alvura

« C(Ca, Al Si, Ba, Mg, Mn = Incrustacdes na caldeira de recuperacao,
evaporadores e lavadores
’ * P, N = Nutrientes que afetam qualidade do efluente
* K, Cr= Corrosdo e entupimentos na caldeira de recuperacao

« Cd, Cu, Ni, As, Hg, Zn, Cr = Aumentam toxidez do efluente

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

recuperacao (cloretos) E
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Casca da madeira
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CASCA

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

« 10-15% do peso total da arvore,
’ « Indesejavel aos processos de polpacao,
* Prejudiciais a qualidade da polpa,

- ldealmente utilizada para gerar energia.
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Quimica da Casca: Composicao

 Fibras

— celulose, hemiceluloses e lignina

 Ceélulas corticosas
’ — Suberina

« Células de parénquima

— Polifendis




Quimica da Casca: Geral

Maior teor de extrativos (até 30-40%)

Alto teor de minerais (até 5%)
Menor teor de lignina (15-20% base peso seco)
Maior teor de taninos

Menor teor de celulose (20-30%) - DP = 10.000

Menor teor de hemiceluloses (15-20%)

™
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Constituintes Tipicos da Casca: Cinzas
« 2-5% do peso da casca

« Potéassio e calcio sdo os metais predominantes = estao

normalmente associados aos anions de oxalatos,

’ fosfatos, silicatos e carbonatos ou ligados a outros
grupos carboxilicos.

« A maior parte do calcio ocorre na forma de oxalato nas
células do parénquima axial.
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9. Amostragem da Madeira e
preparacao da madeira para
! anéalises quimicas
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1. Amostragem da Madeira

A validade do procedimento preparativo ou do resultado
analitico esta na dependéncia da amostragem do material
a ser analisado.

’ * A condicao basica inicial para uma boa analise € uma
amostra final representativa do lote inteiro do material,

isto €, da populacao para a qual, espera-se resultado
significativo

Ao
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1. Amostragem

* No caso especifico da madeira o problema da amostragem
torna-se mais sério e de dificil solucao dada a variabilidade
e heterogeneidade do material.

’  Além deste aspecto, € importante anotar a localizacao
geografica, caracteristicas silviculturais, condicoes
ecologicas e edaficas, idade, data de corte, tipo de
amostragem, tipo de preparo da amostra para analise,
condicoes e tempo de armazenamento, etc.




1. Amostragem

* Nos proximos itens B
descreve-se as formas '
mais usuais de
amostragem de madeira

’ para analise, dependendo
sempre dos objetivos do
trabalho a ser executado.




1.1. A amostragem em arvores

 Devem ser selecionadas 5 a 10 arvores por tratamento (
ex.. espeécie, espacamento, fertilizacao, ritmo de
crescimento, DAP, altura, tipo de solo ou clima, etc.).

’ * Para povoamentos de grande extensao ou para espécies
de ampla distribuicao geografica deverao ser
selecionadas arvores de diversos locais (2, 3 ou mais
dependendo do objetivo do ensaio).
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1.1. A amostragem em arvores

A selecao podera ser ao acaso ou proporcional a
distribuicao normal de determinados parametros como
DAP, altura, etc.

Exemplo:
15,0cm — 20% 10 arvores ---- 100%
20,0cm — 50% X --------- 20%

X = 2 arvores.

™)
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1.1. A amostragem em arvores

Para a retirada das sub-
amostras ha dois
métodos:

* nao destrutivo, e
destrutivo.




1.1.1. Método nao destrutivo

* Quando se deseja conservar a
arvore em pé e intacta apos a sub-
amostragem.

* Faz-se a amostragem através das
chamadas sondas de Pressler
(trados de incremento). As sub-
amostras sao retiradas sob a forma

de baguetas (normalmente ao nivel

do DAP).
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1.1.1. Método nao destrutivo

* Este método é de particular interesse em estudos da
massa especifica basica e composicao quimica da
madeira, normalmente através de equipamentos
especiais como analise de fotografias de raio X em

’ densitometros, e cromatografia.

 OBS: E dificil a obtencdo de quantidades necessarias
para oS ensaios convencionais.
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1.1.2. Método destrutivo

 Ha uma série de alternativas sendo
recomendavel uma das seguintes:

e a.De cada arvore selecionada sao
’ retirados discos com 2,5a 5 cm de
espessura, faces paralelas, livre de
nds e outros defeitos, a diversas
alturas relativas ( 0%, 25%, 50%,
75% e 100% da altura comercial).




1.1.2. Método destrutivo

O primeiro disco (0%) é 5@%
tomado na base (altura normal \
de corte), e o ultimo (100%) no
limite comercial (5a 7 cm de
diametro sem casca).

 Em alguns casos poderao ser
’ incluidos discos tomados no
DAP.

 Sempre que possivel (ou
necessario) a casca devera
acompanhar o disco.

hidaoral

— 310m

DA =130 '
L“” h
— N
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1.1.2. Meétodo destrutivo

b. De cada arvore
selecionada é retirado um
disco em posicao definida,
sendo comum se sub-
amostrar na altura do DAP.

A metodologia da retirada
do disco em si é a mesma
do item anterior.




1.1.2. Método destrutlvo

" ¢. As arvores s3o
transformadas em toras,

- descascadas ou nao
dependendo do objetivo do
- estudo, e procede-se de
maneira indicada para a
amostragem em toras sera
r descrita no item 1.2.

|

.+ d. Eventualmente as arvores

(descascadas ou nao) podem
ser transformadas
diretamente em cavacos e a

_ sub-amostragem é feita sobre

. 0s mesmos, conforme sera

“descrito ng 1.3.




1.2 Amostragem em toras

e Existem duas possibilidades frequentemente
utilizadas para a obtencao de subamostras a partir

de toras:

’ * a. Toras provenientes de arvores previamente
selecionadas, como visto anteriormente. Neste caso
todos as toras deverao ser utilizados.
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1.2 Amostragem em toras

* b. Proveniente de material empilhado (no campo,
patio da industria, meios de transporte, etc.)

 Neste caso, deverao ser selecionados de 20 a 50
toras, dependendo do tamanho da populacao,
’ objetivos do trabalho, etc.

* Aselecao devera ser ao acaso na populacao, toda ou
sobre lotes definidos (pilhas, caminhoes, vagoes,
barcacas, etc.).

 Para aretirada de sub-amostras temos as seguintes
alternativas:
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1.2 Amostragem em toras

1. Transforma-las em
cavacos e a subamostragem
é feita sobre os cavacos, ou,

2. Utilizando-se uma
motoserra, retirar um disco
de 2,5a 5 cm de espessura
e faces paralelas, na parte
central da tora.




1.3 Amostragem em cavacos

* Se a madeira estiver na forma de cavacos, deve-se tomar
um numero suficiente de porcoes para garantir a
representatividade da populacao. Dois casos sao comuns:

e 1. Cavacos provenientes de arvores ou toras previamente
’ selecionadas.

 Neste caso, todo cavaco deve ser reunido e
homogeneizado.

 Uma maneira pratica para se retirar a amostra final é
misturar-se muito bem o lote, subdividi-lo em 4 partes,
tomar uma parte e mistura-lo novamente e repetir a
operacao até se conseguir uma quantidade final que seja
suficiente para os ensaios desejados.

Ao
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1.3 Amostragem em cavacos

2. Cavacos provenientes de material estocado (silos ou ao
ar livre), ou em transito (caminhoes, vagoes, correias,
tubulacodes, etc.). Nao ha regra firmada para este caso,
devendo-se usar o bom senso para se obter uma amostra
representativa da populacao.




1.4 Identificacao das amostras

* Em resumo, as duas formas comuns de se obter amostras
para serem transportadas ao laboratorio sao em discos
e/ou cavacos.

* Discos: aidentificacao devera conter o tratamento, arvore
e posicao de onde foi retirado.

’ . ex.: uma numeracao sobre o disco, como -
1.3.5. pode representar:

. 1. - o n? do tratamento,
. 3. -on%daarvore, e
. 5. - o n2correspondente a altura de onde foi

retirado o disco, 75% da H.

Ao
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1.4 Identificacao das amostras

* A marcacao devera ser feita diretamente sobre o disco com
pincel atbmico, ou lapis de cera, ou ser etiqguetado (plastica ou
metalica),

* Indico o lapis copia.

* Quando o estudo incluir a determinacao de umidade o disco
’ devera ser acondicionado em embalagem apropriada (sacos
plasticos, por exemplo), conservados em geladeiras (se possivel)
e enviado o mais rapido possivel ao laboratodrio.

* A madeira seca ao ar e a destinada aos outros ensaios dispensa
estes cuidados.

Ao
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1.4 Identificacao das amostras

e Cavacos: A identificacao devera conter o tratamento e
arvore se for o caso.

* O acondicionamento podera ser feito em sacos
plasticos ou de pano. Para cavacos umidos,
recomenda-se os cuidados que se seguem:
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1.4 Identificacao das amostras

* Secagem e tratamento - o material sub-amostrado (com
excecao do destinado a determinacao de umidade) nunca
devera ser acondicionado umido se nao forem tomados
cuidados para se evitar a deterioracao. Nao havera

’ inconveniente algum se o material Umido ou recém
cortado for encaminhado no mesmo dia ao laboratorio.

 Como norma geral recomenda-se deixar o material
amostrado secar ao ar livre antes de ser acondicionado ..

Ao
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1.5 Obtencao de amostra final para
analise

* Para ser empregada nas analises quimicas, a madeira
devera ser transformada em serragem.

 Dependendo da maneira como a sub-amostra se
’ apresenta, pode-se utilizar serra fita no caso de secoes
das toras ou moinhos ( de martelo, de disco, ou de
facas tipo Wiley) no caso de cavacos, ou ainda
transformar as toras ou discos em cavacos em
picadores ou mesmo na serra fita.
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1.5 Obtencao de amostra final para
analise

 Para obtencao da serragem, dependendo do tipo de
equipamento empregado a madeira devera estar
completamente seca ao ar.

 Quando necessario a serragem devera ser classificada de
’ acordo com os métodos analiticos prescritos pelas normas
técnicas.
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2 Classificagao da serragem

 Normalmente utiliza-se para a classificacao peneiras
metalicas com malhas conhecidas e agitadores mecanicos.

 As normas ABNT e ABTCP (Associacao Técnica Brasileira de
’ Celulose e Papel) e TAPPI (Technical Association of the Pulp
and Paper Industry ) e outras referentes a analise quimica
da madeira recomendam trés tipos principais de fracoes
granulométricas da serragem:
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2 Classificacao da serragem

* 1. Fracao 40 -fracao da serragem que atravessa a peneira
de 40 mesh ( mesh = numero de malhas por polegada
linear, segundo a norma ASTM E 11-39), que corresponde a
malha de 0,42 mm de abertura.

’ e 2.Fracao 40/60 - fracao da serragem que atravessa a
peneira de 40 mesh e fica retida na peneira de 60 mesh.

e 3. Fracao 60 - fracao da serragem que atravessa a peneira
de 60 mesh, que equivale a malha de 0,25 mm de
abertura.
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2 Classificacao da serragem

ESQUEMA DE PREPARACAO DA MADEIRA PARA ANALISE QUI MICA

ARVORE

BAGUETAS

TORETES

-|  CAVACOS

g DISCOS |

i

™)

SERRAGEM ||

| CLASSIFICACAO |

| ACONDICIONAMENTOl

| ANALISE
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3 Secagem, acondicionamento e
armazenamento

* A serragem devera ser seca ao ar e acondicionada em
ambiente aclimatizado preferencialmente a 20 + 22Ce
a 65 + 3 % de Umidade Relativa, para posterior
armazenamento em sacos plasticos devidamente
’ codificados, ou em vidros com boca esmerilhada.
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