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APRESENTAGAO

A Composi¢cdo Quimica da Madeira é essencial para o
entendimento do comportamento deste material ou compésito
natural que é objeto da Engenharia Industrial Madeireira e da
Engenharia Florestal.

Este manual didatico foi desenvolvido para servir de apoio aos
estudantes da Disciplina de Quimica da Madeira ofertada pelo
Departamento de Engenharia e Tecnologia Florestal — Setor de
Ciéncias Agrarias — da Universidade Federal do Parana bem
como a outras disciplinas relacionadas e a todos interessados no
conhecimento do assunto.
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QUIMICA DA MADEIRA

1. INTRODUCAO

Dentre os materiais de origem bioldgica, a madeira é sem dulvida o
mais conhecido e utilizado, o lenho de uma arvore contém grande quantidade de
substancias que sao utilizadas como matérias primas em quase todos os campos
da tecnologia.

Por ser a madeira um material de origem natural, servindo para
fortalecer troncos, ramos e raizes de arvores e outras plantas, retorna ao ciclo
natural apos ter cumprido sua funcdo, sendo degradada a seus elementos basicos.
Isto explica o porque de tdo poucas evidéncias da utilizacdo ancestral da madeira
tenha sobrevivido, embora algumas pontas de lancas e flechas, utensilios e
ferramentas de até 300.000 anos tenham sido preservados sob condigdes
excepcionais de clima e sitio.

Durante os periodos pré-historicos e histéricos, a madeira nao foi
somente utilizada como material de construgdo, mas progressivamente também
como importante matéria-prima quimica para a producdo de carvao (usado na
fusao de ferro), alcatrao e piche (utilizados para preservacao e selamento de
cascos de embarcagdes) e, cinzas utilizadas na producao de vidros e agentes
branqueadores de linho e tecidos de algodao.

Porém, de outro ponto de vista, a madeira € uma matéria-prima
moderna. Madeiras macicas utilizadas para mdveis e revestimentos atestam sua
utilidade e beleza. Mesmo nas formas convertidas como painéis compensados,
aglomerados e fibras, além de outros produtos, mostram-na como um valioso
material de construgdo. Também como matéria-prima mais importante na
producdo de papel, além de inimeros produtos oriundos de sua transformagao
quimica, conjuntamente com sua condigdo de matéria-prima renovavel, tornam-a
um bem de inigualavel valor para a humanidade.

Desta forma, o conhecimento aprofundado da madeira torna-se
indispensavel para sua utilizagdo racional e efetiva nas necessidades da sociedade
humana.



2. ESTRUTURA E ULTRAESTRUTURA DA PAREDE CELULAR

A madeira € um material heterogéneo, sendo sua variabilidade
estrutural e quimica refletida numa ampla gama de propriedades fisicas, tais
como: densidade permeabilidade; comportamento quanto a capilaridade;
condutividade térmica; difusao da agua de impregnacao, entre outras.

O arranjo de seus componentes fisicos (macroscépicos, microscopicos,
ultramicroscépicos) e quimicos  definem a estrutura lenhosa como uma
engenhosa organizacao arquitetonica da madeira. A Figura 1 mostra os principais
aspectos macroscépicos da madeira.

A madeira é um material composto de células produzidas por uma
arvore viva para suportar a copa, conduzir agua e nutrientes dissolvidos do solo a
copa, armazenar materiais de reserva (principalmente carboidratos). A madeira é
um tecido complexo devido a sua formagao por diferentes tipos de células, as
quais desempenham diferentes fungoes.

A madeira, que é o xilema secundario, e a casca interna, floema
secundario, sao produzidos por uma camada de composta por apenas uma célula
de espessura que é denominado cambio vascular, cuja localizacdo se encontra
entre a madeira e a casca.

As células do cambio sdo vivas e capazes de se dividirem repetidas
vezes.

CERNE

']

CASCAINTERNA  CAMBIO ALBURNO

FIGURA 1 — Aspectos macroscépicos da madeira em uma seccao transversal do
tronco de uma arvore. (Adaptado de CONTRERAS, 2002).

Podemos assim concluir que a madeira € um material extremamente
complexo, poroso e com caracteristicas diferentes nos seus trés sentidos de
crescimento. Ela é formada através das reagdes da fotossintese onde a agua e os
sais minerais que estao no solo ascendem pelo tronco no xilema ativo
(responsavel pela translocacdo da seiva bruta) que ao chegar as folhas (estruturas



clorofiladas), possibilita a ocorréncia da fotossintese na presenga da luz solar,
utilizando o CO, que esta presente na atmosfera, produzindo glucose (C¢H1206) €
liberando oxigénio. A equacdo simplificada que rege este fendmeno é: 6CO, +
6H,0 = CgH1206 + 60,. A glucose € o mondmero basico a partir do qual sao
originados todos os polimeros que formam a madeira, a partir dai sera
transportada das folhas das arvores no sentido descendente pelas células do
floema (responsavel pela conducdo de seiva elaborada).

2.1 Aspectos anatomicos

Do ponto de vista anatémico, a madeira é um tecido perene que resulta
do crescimento secundario do tronco, ramos e raizes de arvores e arbustos.

A observacdo da madeira a olho nu, permite-nos distinguir nao
somente diferencas entre as madeiras de coniferas e folhosas e entre varias
espécies, mas também diferencas dentro de uma amostra, tais como anéis anuais
de crescimento, lenho inicial (primaveril) e tardio ( outonal), o arranjo dos poros
em folhosas, cerne e alburno, etc. como exemplifica a Figura 2.

Todos estes fendmenos sao o resultado do desenvolvimento e
crescimento do tecido madeira.

Este tecido é constituido de tal forma a suprir as necessidades naturais
da arvore, e consiste consequentemente em células de sustentacdo mecanica,
conducao, armazenamento e de secrecao, como apresentado no Quadro 1.

O sentido e arranjo das células podem ser reconhecidos nas segoes dos
trés principais planos de corte utilizados na caracterizagdo anatémica da madeira :

e Transversal

e Tangencial, e

¢ Radial.

S
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FIGURA 2 — Exemplo de aspectos macroscépicos da madeira de conifera, anéis
anuais de crescimento e da madeira de folhosa, textura desuniforme com
porosidade em anéis. (Laboratdrio de Quimica da Madeira, UFPR. 2000).



QUADRO 1. Principais funcdes dos varios tipos de células da madeira

Madeira/funcao Mecanica Conducdo Armazenagem | Secregao
Traqueodides do | Traqueodides de | Paréquima Células
) lenho tardio lenho inicial radial e epiteliais
CONIFERAS longitudinal. (canais
Traqueodides resiniferos)
radiais
Fibras Vasos Parénquima Células
libriformes radial e epiteliais
FOLHOSAS longitudinal. (canais
Fibro- Traqueodides gomiferos)
traquedides vasculares

2.1.1 Coniferas

As madeiras de coniferas apresentam uma estrutura relativamente
simples, constituida de 90 a 95% de traquedides ou traqueides axiais, os quais
sao células compridas e delgadas, com extremidades fechadas mais ou menos
afiladas, de acordo com a espécie.

Os traquedides sdo arranjados em filas radiais, com sua extensao
longitudinal orientada na diregao do eixo axial do tronco.

Considerando-se o sentido lenho inicial = lenho tardio, o diametro das
células torna-se menor enquanto que a parede celular torna-se mais espessa. Ao
final do periodo de crescimento, traquedides com lumes e didmetros radiais
pequenos sao desenvolvidos, enquanto que no inicio do periodo de crescimento
subsequente, traquedides com lumes e diametros grandes sdao desenvolvidos pela
arvore. Estas mudancas abruptas sdo visiveis a olho nl, como um anel anual de
crescimento.

Em geral o comprimento médio dos traquedides em coniferas esta em
torno de 3,5 a 4,0 mm. O comprimento, de forma grosseira, é cerca de 100 vezes
sua largura. Entretanto os traquedides variam grandemente em comprimento em
diferentes partes da mesma arvore. Considerando-se um disco cortado
transversalmente de um tronco, a madeira pode ser dividida em duas partes cujas
caracteristicas se apresentam bem distintas: lenho juvenil compreendendo os
anéis mais proximos a medula (cerca de 10~12 anéis) e lenho adulto (anéis
subsequentes), como mostra o esquema da Figura 3.

Os traquedides sdo sempre mais curtos nos anéis proximos a medula
do que nos proximos a casca, exemplo é dado no quadro a seguir para
traquedides de Pinus caribaea var. hondurensis. Em grande nimero de espécies
de coniferas o comprimento médio dos traquedides no primeiro anel € menor do
gue 1mm, aumentando sucessivamente até cerca de 50 anos, apds ocorrendo
apenas pequena alteracdo no comprimento médio. A Tabela 1 mostra a varicdo
nas dimensdes dos traqueides de Pinus caribaea var. hondurensis no sentido
radial. A variacdo também ocorre na altura da arvore.

Os traquedides de lenho tardio com suas paredes espessas provéem a
sustentacdo mecanica, enquanto que os de lenho inicial, com seus grandes
diametros predominantemente conduzem agua e minerais dentro da arvore.



O armazenamento e transporte dos assimilados se dao pelas células de
parénquima, as quais nas coniferas sdo predominantemente arranjadas no sentido
radial (raios). Os elementos secretantes s3ao as células epiteliais, as quais
circundam os canais resiniferos. Estes canais sdo cavidades verticais e radiais do
lenho de muitas coniferas.

O crescimento do anel inicia-se na primavera e termina no outono. No
inicio do crescimento o lenho é denominado de inicial ou primaveril, e a do fim do
periodo, de lenho tardio ou outonal. O primeiro se caracteriza por apresentar
células com paredes mais delgadas, diametro maior e comprimento relativamente
menor do que as do lenho tardio (Figura 4). Por consequéncia, o lenho inicial é
menos denso que o tardio.

TABELA 1 - Caracteristicas morfoldgicas dos traqueoides de Pinus caribaea var.
hondurensis de 20 anos, a altura do DAP ( média de 10 arvores)* - (KLOCK,
1989).

Caracteristica Tipo de Lenho Anéis de crescimento
2** 5 8 11 14 17 19
Comprimento Inicial 23 36 40 42 45 46 46
(mm) Tardio 36 41 45 46 47 47
Diametro do Lume Inicial 43 52 55 55 56 56 56
(um) Tardio 22 21 22 22 22 23
Espessura da parede Inicial 3,8 46 47 49 51 48 51
(um) Tardio 94 98 10,0 10,0 10,1 10,2

* Regido de coleta - Agudos -SP
** Qs valores do anel 2 referem-se a média entre lenho inicial e tardio.

Madeira Juvenil
Madeira Adulta
Baixa densidade
Traquedides curtos
Paredes celulares delgadas
Baixa porcentagem de

Alta densidade
Traqueoides longos
Paredes celulares espessas

lenho tardio Alta porcentagem de lenho
Alta porcentagem de gré tardio )
espiralada Ba|>§a porcentagem de gré
Alta porcentagem de nos espiralada

Baixa porcentagem de nés
Maior porcentagem de celulose
Baixa porcentagem de lenho de
compressao

Maior contracdo transversal
Menor angulo microfibrilar
Maior resisténcia mecanica

Menor porcentagem de
celulose

Alta porcentagem de lenho
de compressao

Menor contragao
transversal

Menor resisténcia mecanica
Maior angulo microfibrilar

FIGURA 3 - Localizacdo da Madeira Juvenil/Adulta na Arvore .



TABELA 2 - Dimenséao de traquedides longitudinais (madeira adulta) em algumas
espécies de Coniferas. (Fonte NCSU, Wood Anatomy Classes, WHEELER, 2000).

Espécie Diametro tangencial Comprimento médio
médio
Sequoia sempervirens 50--65 pm* 7,39 (1)** mm
Pinus taeda 35--45 um 4,33 (0,9) mm
Picea sp 25--30 ym 3,81 (0,5) mm
Thuja sp 15--20 pm 1,18 (0,3) mm

*Um = micrometros

** desvio padrao

-@a
(ONC)]

Traquedide Traquedide
lenho inicial lenho tardio

FIGURA 4 - Traquedides de lenho inicial e tardio. A — pontuacdes areoladas entre
traquedides; B — pontuacOes areoladas entre traquedide axial e
radial;, C - pontuagbes pindides entre traquedide e raio
parenquimatico. (Fonte Chimelo,1989).

Existe variacdo nas propriedades de coniferas devido a variagdo na
porcentagem de lenho inicial e tardio, (maior a porcentagem de lenho tardio,
maior a densidade da madeira), e se existir uma transicao gradual ou abrupta do



lenho inicial para o tardio, o que afeta a aparéncia da madeira, a trabalhabilidade
e a superficie sera mais ou menos aspera. A Figura 5 exemplifica os anéis de
crescimento e o lenho inicial e tardio.

FIGURA 5 — Anéis anuais de crecimento e lenho inicial e tardio em Pinus taeda.
(Laboratdrio de Quimica da Madeira, UFPR. 2000)

2.1.2 Folhosas

A madeira de folhosas apresenta o tecido basico de sustentacdo
mecanica constituido por fibras libriformes e fibro-traquedides. Dentro deste
tecido de sustentacdo estdao distribuidos vasos (poros) de conducao,
frequentemente com grandes lumes, estes vasos sao tubos variando de poucos
centimetros até alguns metros em comprimento e consistem de elementos simples
com extremidades abertas ou perfuradas.

Madeiras de folhosas com porosidade difusa e porosidade em anéis
podem ser distinguidas pelo arranjo e diametro dos vasos.

A maioria das folhosas de zonas de clima temperado apresentam
porosidade difusa ( exemplos: Acer spp, Betula spp, Fagus spp, Populus spp, etc.)
(FENGEL e WEGENER, 1989). Estas madeiras nao apresentam, ou tao somente
apresentam pequenas diferencas no diametro e no nimero de vasos em todo o
anel de crescimento.

Madeiras com porosidade em anel apresentam vasos com grandes
didametros no lenho inicial e vasos com pequenos diametros no lenho tardios, apds
uma mudanca abrupta como em Quercus spp e Ulmus spp.

Existem também espécies que apresentam porosidade em anel
semicircular, com uma transicao continua dos didametros dos vasos de grandes a
pequenos dentro do anel de crescimento ( ex.: castanheiras) ou ainda com uma
acumulagao de vasos no lenho inicial (ex.: cerejeiras).

As dimensdes das fibras de madeiras de folhosas, que formam o tecido
basico, sdo menores do que os traquedides de coniferas. Apresentam parede



celular mais espessa e menor didmetro do lume, e as diferencas na espessura das
paredes celulares e diametro dos lumes entre lenho inicial e tardio ndo sao tdo
grandes como nas coniferas.

As células parenquimaticas sdao curtas, compactas, com extremidades
achatadas. O numero de células parenquimaticas nas folhosas é maior que em
coniferas, apresentando raios maiores e mais parénquima axial. As folhosas
tropicais particularmente apresentam uma alta porcentagem de parénquima axial.
Também as folhosas de zonas tropicais e subtropicais podem apresentar canais
longitudinais e radiais que contém substancias diversas como resinas, gomas,
balsamos, taninos, latex, etc.

A espessura das fibras ou traquedides, o nimero e didmetro dos
vasos, bem como a porcentagem de parénquima determinam a massa especifica
das madeiras.

A Figura 6, ilustra os tipos de células de folhosas, comparando o
tamanho e formato de varios elementos.

Células _
radiais”

s 8 s v 8 A

a
|
|
|
J

FIGURA 6 - Elementos constituintes da madeira de uma folhosa:
A, B, C — elementos de vaso largos; D, E, F — elementos de vaso
estreitos; G — traquedide; H — fibrotraquedide; I — fibra libriforme; J
— células de parénquima radial; K — células de parénquima axial.
(Fonte CHIMELO, 1989).
A composicdo celular da madeira de folhosas é muito varidvel e
heterogénea e se constitue de vasos — 7 a 55%; fibras (libriformes -



fibrotraquedides) - 26 a 56%; parénquima radial - 5a 25% e parénquima axial -
0a 23%.

2.1.3 - Tecidos de Reacao

O formato das células particularmente de traquedides e fibras, é
influenciado ndao somente por mudancas sazonais, mas também por forcas
mecanicas .

As arvores reagem as forcas que atuam no tronco, (exemplo: por
ventos fortes ou crescimento geotropico) copa e galhos (exemplo: por seu peso
préprio) formando madeira de reacdo nas zonas de compressao ou tensao.

Coniferas desenvolvem lenho de compressdo nas partes sujeitas a
compressao e folhosas desenvolvem lenho de tensao (ou tracdao) nas areas
sujeitas a tracao.

Principais caracteristicas do lenho de reacao

CARACTERISTICA LENHO DE TENSAO LENHO DE COMPRESSAO
(TRACAO) - Folhosas Coniferas
Excentricidade da secao Excentricidade da secdo transversal
transversal do caule. do caule.
Madeira serrada e aplainada: Madeira serrada e aplainada : Sem
Brilho prateado em muitas brilho, aparéncia escura.
espécies na zona do lenho de Contragao longitudinal proxima de

Caracteristicas Fisicas | tensdo, cor mais escura do que 0 | 6~7%.

Macroscopicas e normal em certas espécies Mddulo de elasticidade, resisténcia
Propriedades Mecanicas | tropicais e australianas. ao impacto, resisténcia a tragdo:

Contracdo longitudinal préximo de | menor que madeira normal.
1% em tabuas serradas verdes.
Alta resisténcia a tragdo no estado
seco, e mais baixo do que o
normal no estado verde.

Presencas de fibras gelatinosas, Traqueodides arredondados.

embora possam estar ausentes Espacgos intercelulares.
em algumas espécies. Transigao do lenho inicial - tardio
Caracteristicas Vasos reduzidos em tamanho e alterado: mais gradual que em
Anatémicas nUmero nas zonas do lenho de madeira normal.
tensao.

Raio e parénquima axial
aparentemente nao modificado.

Camada gelatinosa presente. Traquedides com fendas helicoidais
Trés tipos de arranjos: ou cavidades na S,

Macroestrutura 1.5+5,+S:+G
2.5,+S5,+G
3.5+ G
Parede primaria apresenta-se Camada S; ausente.
normal. Camada S; pode ser mais espessa
Camada S, pode ser mais fina que | que o normal.

Ultraestrutura 0 normal. Orientacao das microfibrilas na
Orientagdo das microfibrilas da camada S, de aproximadamente

camada G aproximadamente 450,




paralela as fibras axiais.

Composigao Quimica

Lignificagdo variavel das fibras do
lenho de tenséo.

A camada G é levemente
lignificada.

Alto contelido de celulose.

Baixo contelido de lignina.

Maior quantidade de galactanas

Lignina extra depositada entre as
camadas S; e S, .

Baixo contelido de celulose.

Alto conteldo de lignina.

Maior quantidade de galactanas que

0 normal.
Menor quantidade de

que o normal. galactoglucomananas do que o
Menor quantidade de xilanas do normal.
que o normal.

O lenho de tensdo contém menos e menores vasos que no lenho
normal, e as fibras sao providas com uma camada especial na parede celular, a
chamada camada gelatinosa ou camada G. Esta camada G, consiste de lamelas
concéntricas de fibrilas de celulose alinhadas na direcao do eixo axial da fibra. A
celulose é altamente cristalina e o contelido de polioses e lignina é bastante baixo.

A Figura 6, ilustra o aspecto dos lenhos de reacao em folhosas e
coniferas.

FIGURA 6 — A — Microfotografia eletronica de lenho de tensao de folhosa (Populus
sp), observa-se a camada gelatinosa (gl) interna solta, caracteristica do lenho de
tensao em folhosas. (Fonte CORE et all, 1979).

B - Microfotografia eletronica de lenho de compressdo de conifera
(Pseudotsuga menziesii), observa-se a auséncia da camada S3 e a presenca de
grandes fendas ou cavidades na camada S2. O aspecto arredondado e 0s espagos
intercelulares (is) que sao tipicos deste lenho anormal. (Fonte CORE et all, 1979).

2.1.4. Elementos funcionais do sistema de conducao




A conducao e distribuicao das solugdes aquosas, bem como a troca dos
conteldos celulares, entre a parte viva da madeira s3ao somente possiveis pela
presenca de aberturas nas paredes celulares. A despeito de muitas variagoes,
existem somente dois tipos bdasicos de aberturas: - pontoagbes simples, e
pontoagles areoladas, e um terceiro tipo que é a combinacdo destas, chamada
semi-areolada. A Figura 7 mostra esquematicamente os trés tipos de pontoagoes.

PontoacOes simples sdo aberturas em células adjacentes, interrompidas
por uma membrana na regido da lamela média, aparecem somente em células
parenquimaticas.

PontoacOes areoladas estao presentes nas células vasculares (vasos,
fibras e traquedides) e apresentam uma estrutura diferente, as aberturas em
ambas as paredes celulares alargam-se sobre a membrana da pontoacgao varia
dependendo da espécie, tipo de célula, lenho inicial e tardio. A Figura 8
exemplifica as pontoagdes na madeira de coniferas.

Pontoagles que apresentam o térus nas suas membranas podem ser
fechadas por diferencas de pressao entre células adjacentes, por pressao do torus
contra um poro, a pontoacao é fechada irreversivelmente.

As pontoacdes que ocorrem entre células de parénquima e traquedides
longitudinais sao chamadas de pontuagdes semi-areoladas. O formato destas
pontuacdes variam de um grupo de coniferas para outro, assim estes tipos de
pontuagdes sdao uma das mais Uteis caracteristicas na identificagdo da madeira de
coniferas. Normalmente é necessario a utilizacao de lentes objetivas de 40 x para
se distinguir o tipo de pontuacdao semi-areolada, e para se examinar o lenho inicial
(pelo menos as cinco primeiras filas) em secao radial.

Lamela média Lan\ela média
|
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~~--Reticulo de sustentaciio

P

Abertura da pontuagio Camara da pantuzgo
I’"‘Abertura da pontuagdo
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I I < _
“l kel T parede secundiria
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" 42| L) Parede secundéria Parede priméria
[ I ! .
\ *Pareds priméria Parede priméria
Parede secundéria
Pontoagao areolada Pontoagao semi-areolada Pontoacgao simples

FIGURA 7 — Esquema em corte dos tipos de pontoagdes (Fonte CHIMELO, 1989).



Vista radial - Traquedides
extremidades arredondadas e | 8

FIGURA 8 - Fotomicrografia da madeira de uma conifera, mostrando os
traquedides com pontoacdes. (Fonte NCSU. Wood Anatomy Classes, WHEELER,
2000)

O campo de cruzamento, é definido como a area ligada pelas paredes
interseccionadas de um traquedide e uma simples célula de parénquima radial, o
formato, tamanho e numero de pontoagbes por campo de cruzamento variam
entre as madeiras de coniferas.

Cinco tipos de pontoagdes séo reconhecidos nos campos de cruzamento de

1. Fenestriforme - ocorre em madeira de Pinus macios, usualmente 1 ou 2
pontuagdes grandes, na forma de janelas, por campo de cruzamento.

2. Pindide - encontrada em madeira de Pinus duros, 3 ou 4 pontuagdes por
campo.

3. Picedide - caracteristico de géneros como Picea, Larix e Pseudotsuga. As
pontuacdes sdo muito pequenas e as aberturas estendidas ultrapassam as
bordas.

4. Cupressoide - encontradas em Cupressaceae e Tsuga. Geralmente
pequenas, com a abertura mais estreita que as bordas.

5. Taxodidide - grandes em algumas espécies, e pequenas em outras como
em Thuja. A abertura e relativamente grande enquanto as bordas sao
relativamente pequenas. Algumas espécies como Taxodium distichum



pode apresentar uma mistura de pontuacdes taxodiéde e cupressbide, ou
parecerem intermediaria entre os dois tipos.

A Figura 9 ilustra o campo de cruzamento do tipo fenestriforme e pindide
presentes em espécies do género Pinus

e
. i ; ; ™
Tipo Fenestriforme Tipo Pindide '
(corte Lamina ) (Fotomicrografia)

FIGURA 9 — Exemplo de campos de cruzamento tipicos da madeira de Pinus spp.
(Laboratério de Anatomia da Madeira, UFPR. 2002)

2.1.5 Tiloses

Sao provenientes de processo fisioldgico natural combinado com a
formagao do cerne, ou com a morte do alburno. Também pode ser iniciado por
danos mecanicos ou infeccao por viroses e fungos.

Sao formadas por finas membranas que podem interromper o fluxo de
agua entre os vasos. Estas membranas se expandem dentro do lume, iniciando
nas margens das pontoagdes nas células de parénquima associadas. Apoés uma
dissolucao parcial das membranas da pontoagao, as paredes celulares das células
de parénquima se extendem como baldes no interior do vaso pela diferenca de
pressdo exstente e podem apds curto espaco de tempo preencher o lume.

Consistem de duas ou mais camadas, contendo celulose, polioses e
lignina.

Aparecem em folhosas, nos elementos vasculares e também sdo
achadas em fibro-traqueoides de varias espécies.

A Figura 10, ilustra a presenca de tilos em vasos da madeira de
folhosas.

2.1.6 Cerne e alburno

A maioria das células que forma a madeira tém a funcdo de
sustentagdo mecanica e/ou de conducdo, 60 a 90% do volume, variando de
acordo com a espécie da arvore. As células com a funcao de sustentacdo ou
condugdo de agua sdao mortas na maturidade funcional. Sdo células alongadas



com cavidades chamadas lume e paredes rigidas. Em contraste, as células de
armazenagem de substancias nutritivas (parénquima) sao vivas quando no estado
funcional. A porcao da madeira do tronco com células de parénquima vivas é a
por¢ao mais externa que é chamada de alburno. O nimero de anos que as células
de parénquima vivem e a largura da faixa de alburno varia de espécie para
espécie. Uma arvore jovem é constituida totalmente por alburno. As células de
parénquima eventualmente morrem e este evento marca a transformacdao do
alburno em cerne. Em espécies de carvalho por exemplo, as células de
parénquima permanecem vivas por 10 a 15 anos, por conseqiiéncia existem de 10
a 15 anéis anuais de crescimento mais externos que compde o alburno.

A madeira composta por células mortas é denominado de cerne, que
freqiientemente, porém ndo sempre, apresenta-se com coloragdo mais escura que
o alburno. A Figura 11 ilustra uma secao de tora de madeira com cerne e alburno.

FIGURA 10 — Tiloses (ty) em vasos (v) da madeira de folhosa (Robinia
pseudoacacia). (CORE et all, 1979).

FIGURA 11 — Alburno e Cerne.



2.2. Ultraestrutura da parede celular

Sob forte magnificéncia da luz visivel, varias camadas podem ser
reconhecidas nas paredes celulares da madeira.

Uma demarcagao clara entre as camadas individuais pode ser vista com
microscopio eletronico. Com a ajuda deste instrumento, o conhecimento atual da
composicao estrutural das paredes celulares da madeira foi obtido entre os anos
50 e 70. Detalhes da imagem correta da estrutura da parede -celular,
particularmente ao seu desenvolvimento sdo descritos por diversos autores, por
exemplo COTE, WARDROP, HARADA entre outros. Desta forma, podemos nos
ater aos resultados obtidos deste desenvolvimento.

O arranjo concéntrico das camadas da parede celular é causado pelas
diferencas na composicao quimica e pela diferente orientacdo dos elementos
estruturais.

Nesta ordem de magnitude os componentes sao subdivididos em:

e Componente estrutural — CELULOSE

e Componentes sub-estruturais — POLIOSES (hemiceluloses), e
— LIGNINA.

Quando as polioses e lignina sao removidos, a textura do elemento
celuldsico, chamado fibrila, é visivel. Varias observacdes em microscopio
eletronico deram origem a um modelo de construcao da parede celular da
madeira, mostrado na Figura 12.

Entre as células individuais ha uma fina camada a lamela média, a
qual une (cola) as células entre si, formando o tecido. Embora fibrilas simples
possam cruzar a lamela média, esta camada é em principio livre de celulose. A
transicdo da lamela média para a camada adjacente da parede celular nao é muito
clara, de tal forma, que para a lamela média e a camada adjacente (parede
primaria) € usado o termo lamela média composta.

A lamela média é altamente lignificada, apresentando substancias
pécticas principalmente no estagio inicial de formacdo. Sua espessura com
excecdo dos cantos das células é de 0,2 a 1,0 um.

Na Parede Primaria (P) as fibrilas de celulose sdo arranjadas em
delgadas camadas que se cruzam formando um aspecto de redes. A parede
primaria € a primeira camada depositada durante o desenvolvimento da célula,
este sistema permite uma expansao (crescimento) da célula jovem. Por
consequéncia, a orientacdo das fibrilas na camada mais externa é mais obliqua.
Ressalta-se que a quantidade de celulose na Parede Primaria é muito limitada,
contém também polioses (hemiceluloses), pectina e proteinas imersos numa
matrix de lignina, sua espessura varia de 0,1 a 0,2 um.



Exemplo da espessura relativa das camadas
da parede celular para Picea abies (abeto):

(P) 7-14%
(S1) 5-11%
(S2) 74 - 84%
(S3) 3- 4%

S1 - microfibrilas

FIGURA 12 - Modelo da estrutura celular de traquedides de coniferas e fibras
libriformes de folhosas. LM = lamela média, P = parede primaria,
S1 = camada 1 da parede secundaria, S2 = camada 2 da parede
secundaria, S3 = camada 3 da parede secundaria ou parede
terciaria segundo alguns autores, W= camada verrugosa (warts).

A Parede Secundaria, é a camada espessante da célula, depositada
sobre a parede primaria apds seu crescimento superficial ter-se completado.
Consiste de trés camadas:

e externa - S1

emédia - S2

e interna - S3

Observacdo : Morfologicamente as camadas S1 e S3 ndo sao
consideradas constituintes da parede secundaria, mas unidades morfologicas
separadas. Assim, pode-se encontrar a S1 definida como camada de transicdo e a
camada S3 como parede terciaria.

O espessamento da parede secundaria é consideravel, podendo variar
de 1 a 10 um. A porcentagem de celulose podendo chegar a 90% ou mais,
resultando num arranjo denso e paralelo dependendo das fibrilas.

Na camada S1, com espessura de 0,2 a 0,3 um, as fibrilas de celulose
se apresentam em orientacdo helicoidal suave. Existem varias subcamadas
extremamente finas que se sobrepde. Sendo as lamelas muito finas, o arranjo
helicoidal (espiral) das fibrilas pode ser visivel como um arranjo cruzado em certas
espécies. O angulo formado entre as fibrilas em relagdo ao eixo da célula
considerada pode variar entre 50 e 70°. E mais lignificada, assemelhando-se neste



sentido mais a parede primaria, sendo também mais resistente ao ataque de
fungos que a S2.

A camada S2 é a mais espessa da parede celular, forma a porcao
principal da célula, com espessamento variando de 1 a 9 um. Nesta camada as
fibrilas estdo dispostas num angulo praticamente reto em relacdo ao eixo da
célula, podendo variar entre 10 e 300, diminuindo com o aumento do
comprimento da célula.

A variacdo do angulo formado pelas fibrilas de celulose em relacdo ao
eixo axial das células é o resultado de um numero de influéncias internas e
externas, as quais sao dificeis de identificar. Porém de maneira geral as variacdes
existem dentro de um anel de crescimento onde o angulo decresce do inicio do
lenho inicial ao fim do lenho tardio, no sentido radial. Em anéis anuais sucessivos
0 angulo decresce continuamente da medula para a casca, até um estado em que
permanece constante, ou apenas sujeito a pequenas mudangas.

A camada interna S3, considerada recentemente por alguns autores
como parede terciaria, por apresentar-se diferente das camadas S3 de células
parenquimaticas ( também fibras de monocotiledoneas, como bambus, que
podem ter ainda quatro ou mais camadas). As fibrilas de celulose sao arranjadas
numa inclinagdo suave, porém nao numa forma estritamente paralela. Possui
uma concentragdo maior de substancias ndo estruturais, o que confere a
superficie do lume uma aparéncia mais ou menos lisa.

Finalmente, os traquedides de coniferas e as fibras libriformes de
folnosas mais primitivas apresentam quase sempre uma camada ou zona
verrugosa (warts), que é uma membrana delgada e amorfa, localizada na
superficie interna da camada S3 ou parede terciaria. E constituida de material
semelhante a lignina em conjunto com pequenas quantidades de hidratos de
carbono e substancias pécticas.

Em conjunto, o sistema de arranjo e disposicao das fibrilas de celulose,
em combinagdao com as substancias solidificantes ndao estruturais conferem as
células da madeira uma sélida mas nao inflexivel constituicdo, a qual resiste a
uma grande gama de forgas que nela atuam.

Devido a pequena inclinagdo das fibrilas a S2 é provida de resisténcia a
tracdo, enquanto que a S1, na qual as fibrilas bem inclinadas conferem resisténcia
a compressao, ambas ao longo do eixo da célula.

A Figura 13, ilustra de forma esquematica a formagdo da fibra de
celulose e da parede celular.
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FIGURA 13 — Esquema de formagdo da estrutura da parede celular de um
traquedide. (Adaptado de IPT. VI, 1988 por ANDRADE 2005).

3. COMPOSICAO QUfMICA DA MADEIRA
3.1. Componentes quimicos

Em relacdo a composicdao quimica elementar da madeira, pode-se
afirmar que ndo ha diferencas consideraveis, levando-se em conta as madeiras de
diversas espécies.

Os principais elementos existentes sao o Carbono (C), o Hidrogénio
(H), o Oxigénio (O) e o Nitrogénio (N), este em pequenas quantidades.

A andlise da composicao quimica elementar da madeira de diversas
espécies, coniferas e folhosas, demonstram a seguinte composicdao percentual,
em relacdao ao peso seco da madeira:

Elemento Percentagem
C 49 - 50
H 6
0o 44 - 45
N 01- 1




Além destes elementos encontram-se pequenas quantidades de Calcio
(Ca), Potassio (K), Magnésio (Mg) e outros, constituindo as substancias minerais
existentes na madeira.

3.2 Substancias macromoleculares

Do ponto de vista da anadlise dos componentes da madeira, uma
distincao precisa ser feita entre os principais componentes macromoleculares
constituintes da parede celular:

¢ Celulose

e Polioses (hemiceluloses), e

e Lignina,

que estdao presentes em todas as madeiras, e 0s componentes
minoritarios de baixo peso molecular, extrativos e substancias minerais, os quais
sao geralmente mais relacionados a madeira de certas espécies, no tipo e
quantidade. As proporcdes e composicao quimica da lignina e polioses diferem em
coniferas e folhosas, enquanto que a celulose € um componente uniforme da
madeira.

Exemplo:

Composicao Média de Madeiras de Coniferas e Folhosas

Constituinte Coniferas Folhosas
Celulose 42 + 2% 45 + 2%
Polioses 27 + 2% 30+ 5%
Lignina 28 + 2% 20 + 4%
Extrativos 5+ 3% 3+2%

O quadro anterior e 0 esquema a seguir, apresentam uma curta
introducao a composicao quimica da madeira:

MADEIRA
U
U U
SUBSTANCIAS DE BAIXO PESO SUBSTANCIAS
PESO MOLECULAR MACROMOLECULARES
MATERIA MATERIA POLISSACARIDEOS LIGNINA
ORGANICA INORGANICA
U U U U
EXTRATIVOS CINZAS CELULOSE POLIOSES

Em madeiras oriundas de zonas temperadas, as porcdes dos
constituintes alto poliméricos da parede celular, somam cerca de 97~99% do
material madeira. Para madeiras tropicais este valor pode decrescer para um valor
médio de 90%. A madeira é constituida de cerca de 65 a 75 % de polissacarideos.




3.2.1 Celulose

Eo componente majoritario, perfazendo aproximadamente a metade
das madeiras tanto de coniferas, como de folhosas. Pode ser brevemente
caracterizada como um polimero linear de alto peso molecular, constituido
exclusivamente de B-D-glucose. Devido a suas propriedades quimicas e fisicas,
bem como a sua estrutura supra molecular, preenche sua funcdo como o principal
componente da parede celular dos vegetais.

3.2.2. Polioses (hemiceluloses)

Estdao em estreita associacao com a celulose na parede celular. Cinco
acucares neutros, as hexoses : glucoses, manose e galactose; e as pentoses :
xilose e arabinose, sdao os principais constituintes das polioses. Algumas polioses
contém adicionalmente acidos urodnicos. As cadeias moleculares sdo muito mais
curtas que a de celulose, podendo existir grupos laterais e ramificacdes em alguns
casos. As folhosas, de maneira geral, contém maior teor de polioses que as
coniferas, e a composicao é diferenciada.

3.2.3. Lignina

E a terceira substancia macromolecular componente da madeira. As
moléculas de lignina sao formadas completamente diferente dos polissacarideos,
pois sdo constituidas por um sistema aromatico composto de unidades de fenil-
propano. Ha maior teor de lignina em coniferas do que em folhosas, e existem
algumas diferengas estruturais entre a lignina encontrada nas coniferas e nas
folhosas.

Do ponto de vista morfolégico a lignina € uma substancia amorfa
localizada na lamela média composta, bem como na parede secundaria. Durante o
desenvolvimento das células, a lignina é incorporada como o Ultimo componente
na parede, interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo, enrijecendo as
paredes celulares.

3.2.4. Substancias Poliméricas Secundarias

Estas sdo encontradas na madeira em pequenas quantidades, como
amidos e substancias pécticas. Proteinas somam pelo menos 1% das células
parenquimaticas da madeira, mas sao principalmente encontradas nas partes nao
lenhosas do tronco, como o cambio e casca interna.

3.2.5. Substancias de Baixo Peso Molecular

Junto com os componentes da parede celular existem numerosas
substancias que sdao chamadas de materiais acidentais ou estranhos da madeira.
Estes materiais sao responsaveis muitas vezes por certas propriedades da madeira
como: cheiro, gosto, cor, etc. Embora estes componentes contribuem somente
com uma pequena porcentagem da massa da madeira, podem apresentar uma
grande influéncia nas propriedades e na qualidade de processamento das



madeiras. Alguns componentes, tais como os ions de certos metais sdo mesmo
essenciais para a arvore viva.

As substancias de baixo peso molecular pertencem a classes muito
diferentes em termos de composigao quimica e portanto ha dificuldades em se
encontrar um sistema claro e compreensivo de classificagao.

Uma classificacdo simples pode ser feita dividindo-se estas substancias
em material organico e inorganico.

O material organico é comumente chamado de extrativos, e a parte
inorganica é sumariamente obtida como cinzas.

No que concerne a analise é mais Util a distingdo entre as substancias
na base de suas solubilidades em agua e solventes organicos.

Os principais grupos quimicos que compreendem as substancias de
baixo peso molecular sao:

a. Compostos aromaticos (fendlicos) - as substancias mais importantes
deste grupo sao os compostos taninicos que podem ser divididos em : taninos
hidrolisaveis e flobafenos condensados, além de outras substancias como
estilbenos, lignanas e flavondides e seus derivados.

b. Terpenos - englobam um grande grupo de substancias naturais,
quimicamente podem ser derivados do isopreno. Duas ou mais unidades de
isopreno constituem os mono - sesqui - di - tri - tetra e politerpenos.

c. Acidos alifaticos - acidos graxos saturados e insaturados sdo
encontrados na madeira principalmente na forma dos seus ésteres com glicerol
(gordura e 6leo) ou com alcoois (ceras). O acido acético € ligado as polioses como
um grupo éster. Acido di e hidroxi-carboxilico ocorrem principalmente como sais
de calcio. )

d. Alcoois - a maioria dos alcoois alifaticos na madeira ocorrem com
componentes éster, enquanto que os esterdis aromaticos, pertencentes aos
esteroides, sao principalmente encontrados como glicosides.

e. Substancias inorganicas - os componentes minerais das madeiras
sao predominantemente Ca, K e Mg.

f. Outros componentes - mono e dissacarideos sao encontrados na
madeira somente em pequenas quantidades, mas ocorrem em altas porcentagens
no cambio e na casca interna. Pequenas quantidades de aminas e eteno sdo
também encontrados na madeira.



4. ANALISE QUIMICA DA MADEIRA

No quadro a seguir sao apresentados alguns exemplos de componentes
da madeira obtidos através de analises quimicas.

1 2 3 4
- Holocelulose - o celulose - celulose, mais - glucose
xilanas, mananas, | - galactose
- polioses A e B, pentosanas. - arabinose
- lignina na lignina residual. - Xilose
madeira - polioses - rhamnose
(lignina acida) - Lignina na residuais na - acidos uronicos
madeira celulose. - acetil
- Extrativos (acida e acida
(extragao com soluvel). - lignina na - lignina na
solventes) madeira. madeira
-Substancias
- cinzas na sollveis em - Extrativos em - gorduras, ceras,
madeira solventes. éter, alcool, a graxas, taninos,
vapor, em agua fenais, terpenos,
- Substancias fria e quente. proteinas,
sollveis em agua. monossacarideoso
- cinza na ligossacarideos,
- cinzas na madeira. substancias
madeira pécticas.
- cations,
- anions.

4.1. Problemas da Analise

A andlise quimica da madeira compreende a determinacdao da
composicao da madeira, bem como a extracdo, purificacdo e caracterizagao de
seus constituintes.

A madeira sendo um material natural, requer procedimentos e métodos
préprios na sua analise, e também das substancias a ela relacionadas, que
diferem dos métodos classicos da quimica analitica.

Os métodos de analise da madeira sdo mais ou menos normalizados.
Uma distingao pode ser feita entre métodos que sao principalmente utilizados na
pesquisa cientifica e aqueles aplicados na producdo industrial e no controle de
produtos derivados, tais como polpa celuldsica, etc. Podem diferenciar no que se
refere a precisao requerida e no objetivo especial da analise.

A principal dificuldade na analise geral da madeira nao é o nimero de
componentes, 0s quais sdao muito diferentes na sua composicdo quimica e
comportamento, mas antes no fato de que as macromoléculas da parede celular
se encontram numa associagao ultraestrutural e quimica muito intima.

Nas etapas intermediarias da andlise quimica da madeira, porcoes de
lignina permanecem com os polissacarideos isolados e mesmo a celulose e



polioses dificilmente podem ser separadas qualitativamente sem degradacao e
mudancas nas suas propriedades moleculares.

A andlise pode ser conduzida de maneiras diversas, por exemplo:
determinando-se somente os principais componentes da parede celular, ou seja os
polissacarideos (holocelulose) e lignina, além dos extrativos e cinzas. Ou, analises
muito detalhadas que fornecem a determinacao de grupos funcionais (como
grupos acetil) e dos padrdes individuais dos polissacarideos.

Tem-se assim para a madeira, a chamada analise somativa que pode
ser feita para se verificar exatamente como os componentes individuais sao
separados e determinados. Em qualquer caso o objetivo de uma anadlise
satisfatéria € a soma de aproximadamente 100% para todos os componentes
determinados.

Este objetivo é dificil de ser atingido ou obtido, especialmente se o
nimero de analises individuais aumenta, causando lapsos ou sobrepondo
resultados combinados com a adicao de erros individuais.

Valores entre 98 e 102% sao geralmente aceitaveis.

4.2, Amostragem e preparagao da amostra.

O tipo de amostragem e preparacao da amostra depende de varios
fatores e do objetivo da analise. Devido a este aspecto, enfocaremos os gerais,
isto &, que se aplicam de modo geral a andlise da madeira.

Se toda a madeira de uma espécie é analisada, é importante selecionar
uma amostra representativa desta espécie. Isto requer uma selegdo ao acaso de
uma ou mais arvores representativas, bem como a sele¢do de uma porcao média
e normal do tronco, isto €, sem lenho de reacdo, bolsas de resina, acumulo de
nos, etc.

Métodos normatizados sao definidos principalmente quando
relacionados a producdo de celulose e papel, mas também para outras aplicacoes.
Atualmente as normas brasileiras (NBR) da ABNT — Associacao Brasileira de
Normas Técnicas ja dispde sobre varios métodos aplicados a determinagbes da
composicao quimca quantitativa da madeira.

De forma geral, para proposito de andlise quimica a madeira precisa ser
desintegrada, isto é, moida, para se conseguir uma completa penetracdo dos
reagentes e para se assegurar reagoes uniformes.

O primeiro passo é a transformacdo da madeira em cavacos, ou
operagdes semelhantes com serras ou outras que transformem a madeira em
particulas pequenas.

Reducdo posterior pode ser obtida por moagem em equipamentos
apropriados como moinhos de martelo, de disco, etc. O aquecimento deve ser
evitado, bem como a produgdo de particulas muito finas.

Como o tamanho das particulas apés a moagem normal ndo é
homogéneo, a mesma devera ser peneirada (classificada) para eliminar o material
muito fino, que pode causar problemas de entupimento de filtros muito finos, ou
até passar por filtros mais grossos.

Também resultados anormais podem ser obtidos com as fragdes mais
finas.



O material mais grosso deve ser moido novamente. Nao ha regra geral
para o menor tamanho das particulas para uso na analise da madeira, porém uma
faixa entre 40 e 80 mesh, ou dimensoes entre 0,05 e 0,4 mm sao usuais.

A fragdo selecionada deve representar pelo menos 90~95% da amostra
de origem, para se evitar o descarte de partes da madeira que sdo mais dificeis de
serem moidas, como cerne e lenho outonal.

A Figura 14, mostra um esquema de preparacao da madeira para
analises quimicas.

ESQUEMA DE PREPARAGAO DA MADEIRA PARA ANALISE QUIMICA

ARVORE

BAGUETAS TORETES — CAVACOS H DISCOS
|

SERRAGEM

CLASSIFICAGAO

ACONDICIONAMENTO

ANALISE

FIGURA 14 — Esquema das etapas de preparacdo da madeira para analises
quimicas.

4.3. Determinacao da Umidade da Madeira.

Como a madeira € um material higroscopico, o sistema agua-madeira
(relagao) é muito importante em varios campos da tecnologia, fisica e quimica da
madeira.

Nao é comum analisar-se amostras completamente secas, devido a
possiveis mudangas na estrutura e composicdo, que acontecem durante a
secagem e a dificuldade de pesagem de amostras sem a absorgao de umidade do
ambiente. Desta forma as amostras sao geralmente pesadas na condicao de secas
ao ar apos acondicionamento em ambiente de temperatura e umidade relativa do
ar controladas, sendo a umidade determinada para as amostras separadamente.

Os resultados das analises sao usualmente relatadas como consisténcia
do material ou seja PORCENTAGEM ABSOLUTAMENTE SECA (%A.S.). O teor de
agua presente sera a diferenca para 100 e equivale ao teor de umidade calculado
em relacao a massa Umida da amostra de madeira.

%A.S. = Peso seco x 100
Peso Umido



Para andlises quimicas, trés importantes tipos de determinacao do teor
de umidade na madeira sao utilizados:

1. Secagem em estufa ou a vacuo,
2. Titulagdo com reagente seletivo para agua, e
3. Destilacao com solvente imiscivel em agua.

1. Secagem em estufa ou a vacuo

O mais simples, bastante rapido e mais frequentemente método
utilizado é a secagem em estufa a 103 + 2°C, até peso constante ser atingido
(existem varias normas).

O valor da umidade que é determinado pode contudo, ser falsificado
pela volatilizagdo de substancias como terpenos em coniferas, por exemplo.
nestes casos, 0 método da secagem a vacuo em dessecador com anidrido
fosférico, geralmente fornece resultado mais preciso, mas apresenta a
desvantagem de requerer periodos muito longos.

Tempo de secagem mais curto pode ser conseguido usando-se estufa a
vacuo e temperaturas de cerca de 60°C, mas também neste caso substancias
volateis podem escapar.

2. Titulagdo com reagente seletivo de agua

O mais rapido e confidvel método é a titulacao de acordo com Karl
Fisher (1935). A solugdo KF contém iodo, piridina, didxido de enxofre e metanol, e
reage quase que quantitativamente com a agua. A titulagdo pode ser executada
com determinacdo por ponto final potenciométrico. As substancias contaminantes
podem reduzir o iodo. H& também, muitas modificacdes, especialmente na
composicao do reagente.

3. Destilacao com solvente imiscivel em agua

A determinagdo da umidade por destilagao pode ser realizada com
solventes como o xileno, tolueno, ou tricloroeteno, pela destilacao da agua
contida na amostra. A agua vaporizada é condensada e coletada num frasco
separador graduado. Para se obter uma quantidade adequada de agua, amostras
muito grandes sao necessarias neste método.

4. Outros - métodos como técnicas de radiacdo nuclear, ressonancia
magnética nuclear e moderacao de neutrons podem ser utilizados nas
determinacgdes da umidade de madeira e polpas celuldsicas.



4.4, Extrativos

Os extrativos da madeira sdao de uma grande gama de compostos
quimicos embora representem apenas uma pequena parte da madeira.

Os extrativos de uma amostra de madeira podem ser isolados com o
propodsito de um exame detalhado da estrutura e composicao de um ou mais dos

seus componentes.

Em geral, na andlise da madeira, somente a quantidade é determinada
apos o isolamento. Por este método, madeira livre de extrativos é obtida, como
material para o isolamento e analise dos componentes macromoleculares das

paredes celulares.

O isolamento dos extrativos é realizado por extracdo com solventes
neutros e/ou misturas destes, em sucessao. De acordo com as diferentes
solubilidades dos extrativos, muitos esquemas e sequéncias podem ser realizadas:

Exemplos:
EXTRACAO GRUPOS SUBGRUPOS SUBSTANCIAS
PRINCIPAIS INDIVIDUAIS
Destilacao a Terpenos Monoterpenos Conifeno
Vacuo - fendis - sesquiterpenos | Careno
- hidrocarbonos -di, tri, Limoneno
- lignanas tetraterpenos Pineno
- politerpenos Borneol
Eter Acidos graxos Acidos  graxos | Acido oleico
- 6leos, gorduras nao saturados, | Acido linoleico
- ceras, resinas Acidos graxos
- acidos resinosos | saturados.
- esterois.
Extracao Pigmentos Flavondides Taxifolin
alcodlica coloridos Antociaminas. Quercetin
- flobafenos
- taninos
- estilbenos
Extracdao com Carbohidratos Monosacarideos | Arabinose
H,O - proteinas - amido Galactose
- alcaloides -material péctico. | Rafinose
Matéria Cations e anions. | Ca, K, Mg, Na, Fe.
inorganica

FracOes volateis contendo, por exemplo, terpenos, como no caso de

coniferas, sao isoladas principalmente por destilacao a vapor. As extracdes com
solventes podem ser realizadas com diferentes solventes tais como : éter,
acetona, benzeno, etanol, diclorometano, ou misturas destes. Acidos graxos,
acidos resinosos, ceras, taninos e pigmentos coloridos, sdo as substancias mais
importantes extraiveis por solventes.



Os principais componentes da fracdo sollivel em agua, consistem em
carbohidratos, proteinas e sais inorganicos. A distingdo entre os componentes
extraiveis, derivados de etapas individuais de extracao ndo é precisa em nenhum
caso. Por exemplo, os taninos sdo principalmente sollveis em agua quente, mas
também sdo encontrados em extratos alcodlicos.

A preparacao da madeira para analises quimicas, geralmente incluem a
remogao de extrativos, se o procedimento da extracao nao interferir com as
analises subsequentes. Por exemplo, as cinzas sdo normalmente determinadas em
amostras que ndo sofreram extracdo, porque componentes inorganicos podem ser
removidos durante uma etapa de extracao com agua.

Um procedimento padronizado que é utilizado frequentemente para a
preparacdo da madeira livre de extrativos, € uma extracao com alcool-tolueno
(1:2) por 4 horas, seguido por extracao com alcool 95% por 4 horas em extrator
soxlet, e uma extracao final com agua quente para remover os residuos dos
solventes.

4.5. Material inorganico

A porgao inorganica da madeira é analisada como cinza por incineragao
do material organico madeira a 600~850°C. A porcentagem de cinzas estdo entre
0,2, - 0,5% no caso de madeiras de zonas temperadas, mas frequentemente
valores mais altos podem ser encontrados em madeiras tropicais.

Os principais componentes das cinzas da madeira sao : K, Ca e Mg, e
sao obtidos na inceneragao na forma de dxidos.

Erros na determinacao das cinzas, podem derivar de algumas perdas de
metais cloro alcalinos e sais de amobnia bem como oxidacdo insuficiente de
carbonatos de metais alcalinos terrosos.

Maior reprodutibilidade e valores superiores do conteudo de cinzas
resultam da chamada determinacdo de cinza sulfato. Neste método os sais
inorganicos sdo convertidos a sulfatos ndao-volateis pela adigao de H>SO4 (50%)
durante a incineracao.

4.6 Métodos de deslignificagdo
(Preparagao da Holocelulose)

O termo holocelulose é usado para designar o produto obtido apos a
remogao da lignina da madeira.

Uma deslignificagao ideal deveria resultar na remocao total da lignina
sem ataque quimico dos polissacarideos. porém nao ha procedimento de
deslignificacdao que satisfaga este requerimento.

Trés critérios importantes podem ser definidos para a holocelulose :

e baixo contetdo de lignina residual,
e minima perda de polissacarideos, e
e minima degradagao oxidativa e hidrolitica da celulose.

Dois métodos comuns sao aplicados na preparacao de holocelulose em
escala laboratorial:



- Cloracdo alternando extracdes com solugles alcodlicas quentes de
bases organicas.
- Deslignificacdo com solucao acidificada de cloreto de sddio.

Uma porcentagem de lignina residual geralmente permanece na
holocelulose. Porcbes desta lignina residual sdo alteradas durante a
deslignificagdo, tornando-se sollvel durante a determinagdao da lignina residual
insolivel em acido por hidrdlise acida da holocelulose. Esta lignina solivel em
acido pode causar erros de até 9% na analise somativa da madeira.

Assim, somente se ambas forem determinadas a analise somativa
chegara proximo a 100%.

4.7. Isolamento e determinacao da celulose

Ha trés principais tipos de métodos para isolamento e ou, determinacao
da celulose:

a) Separacdao da principal fracao de polioses e lignina residual da
holocelulose.

b) Isolamento direto da celulose da madeira, incluindo processos de
purificacao.

c) Determinacdo do conteudo de celulose pela hidrdlise total da
madeira, holocelulose ou alfa-celulose com subsequente determinacao dos
acucares resultantes.

Em qualquer método de isolamento, a celulose ndo pode ser obtida em
estado puro, mas somente como uma preparacdo mais ou menos bruta, a qual é
geralmente chamada af/fa-celulose, este termo foi dado por Cross e Bevan (1912)
para a celulose de madeira que € insolivel numa solugao concentrada de NaOH. A
por¢ao que é solivel no meio alcalino, mas precipitavel na solucdo neutralizada é
chamada de beta-celulose . Gama-celulose é o nome da porcdo que permanece
solivel mesmo na solucao neutralizada.

a. Separagao da holocelulose - método mais comum, é feita extracao
sob nitrogénio em 2 etapas com 5 e 24% de hidrdéxido de potassio, o que resulta
em celulose contendo ainda consideravel % de polioses e lignina residual, com
tratamentos repetidos podem ser reduzidos, simultaneamente o grau de
polimerizacao e a quantidade de celulose decrescem.

b. No isolamento direto da celulose da madeira, trata-se a madeira com
acido nitrico em etanol, com pré-aplicacdo de hidroxido de potassio a 25%, o
tempo é reduzido a 1 hora. A celulose resultante é relativamente pura mas
degrada por efeito hidrolitico.

c. Os métodos de determinacao sem isolamento, por hidrdlise e
subsequente determinacao de acucares pode ser aplicado a madeira, bem como a
holocelulose ou alfa-celulose. Um procedimento geral é a hidrdlise com acidos
concentrados e etapas subsequentes com diluicdo da solucdo (hidrdlise



secundaria). O H»SO4 é frequentemente utilizado, comegando com 72% de
concentracao na 12 etapa.

4.8 Isolamento e determinacao de polioses

As polioses diferem da celulose analiticamente pela sua solubilidade em
alcali. Algumas polioses sao mesmo solliveis em agua ( ex., arabinogalactanas).

Assim, a distincdo entre polioses sollveis em agua (ex., taninos,
material péctico) é algumas vezes dificil se a madeira é pré-tratada com agua.
Uma parte das polioses sollveis em alcali podem adicionalmente tornar-se
sollveis durante extracao com agua quente.

Durante a andlise geral da madeira, a maioria das polioses sao
extraidas da holocelulose com solugbes alcalinas aquosas de diferentes
concentracoes.

Um procedimento padrao para isolamento e determinacdo é a extracao
com 5% e 24% de KOH sucessivamente. As solugdes alcalinas de polioses sao
neutralizadas com acido acético e tratada com excesso de etanol. A fragdo que
precipita € chamada Poliose A (do extrato de 5% de KOH, e Poliose B (do
extrato de 24% KOH). Apds determinacdo das cinzas, a soma das duas fragdes
representa a maior parte das polioses, sem se ter a quantidade exata da amostra.
Isto é causado pela perda de pentosanas durante a deslignificacdo e pelas
polioses residuais remanescentes na alfa-celulose e pelo fato de que nem toda a
porgao das polioses dissolvidas precipitam da solugdo alcodlica.

Um valor caracteristico, especialmente para polpas celuldsicas é o
chamado conteldo de pentosanas, que estima a quantidade total de pentosanas
sem a determinacao dos acucares componentes individuais. O principio do método
€ a conversao das pentosanas em furfural com acido cloridrico ou bromico.

Tratando-se a madeira ou polpa, com NaOH a 1% a quente, algumas
polioses sollveis sdo extraidas juntamente com celulose degradada. Este valor
indica o grau de deterioracao por fungos ou outras reacoes de degradagao
durante a polpacao ou branqueamento de polpas.

4.9. Isolamento e determinacao da lignina

Devido as propriedades resultantes da estrutura molecular da lignina e
de sua localizagdo dentro da parede celular, seu isolamento de uma forma
inalterada e exata ndo foram possiveis até agora.

Todos os métodos de isolamento tem a desvantagem de alterar a
estrutura nativa da lignina ou liberar somente partes relativamente nao alteradas.

De modo geral, os métodos de isolamento da lignina podem ser
divididos em dois grandes grupos:

- métodos que produzem lignina como residuo, e
- métodos pelos quais a lignina é dissolvida sem reagir com o solvente
utilizado para a extracao ou formando derivados soluveis.



Os extrativos devem ser previamente removidos para se evitar a
formacao da condensacao de produtos com a lignina durante os procedimentos de
isolamento. Também, qualquer acido ou solvente como alcool, acetona, etc.,
devem ser totalmente removidos da amostra de madeira.

No primeiro grupo de métodos de isolamento da lignina, obtém-se as
chamadas ligninas acidas, pela aplicacao de acido sulfurico ou cloridrico, ou
mistura de ambos, ou ainda outros acidos mineiras.

No caso do H»SO4, concentragdes entre 68 e 78% (principalmente
72%) sao utilizadas no primeiro estagio da hidrélise, seguido por etapas com
diluicdo da concentracao para se obter hidrdlise completa dos polissacarideos.

As ligninas acidas obtidas com HCl super concentrado sdao menos
concentradas que a obtida com H»S04.

As ligninas obtidas por hidrolise acida ndo sdo utilizadas para
determinagdao da sua estrutura, porque a estrutura e propriedades sao alteradas
predominantemente por reacoes de condensacdo, e contém também
consideraveis quantidades de S (enxofre) e Cl (cloro), sdao porém aplicadas na
estimativa do conteldo de lignina na madeira.

Entre o grupo de métodos que dissolvem a lignina, o mais importante
método para se obter lignina relativamente nao alterada € o MWL (milled wood
lignin), lignina de madeira triturada, onde a madeira é triturada, classificada, e
tratada com dioxano aquoso.

Modificacdo do método tem sido tentada com tratamentos enzimaticos,
com celulases, seguidos por extracdo com o dioxano aquoso, produzindo ligninas
enzimaticas.

A determinacdo do contelddo de lignina é importante para andlise da
madeira, bem como para a caracterizagao de polpas celuldsicas.

Os métodos quantitativos podem ser divididos em :

- diretos = lignina como residuo.

- indiretos = conteldo calculado apos a determinacdo dos polissacarideos.
= métodos espectofotométricos.
= reagoes da lignina com agentes oxidantes.

O método direto mais firmemente estabelecido é a determinacdo de
acordo com Klason, lignina de Klason . Onde a hidrdlise é realizada tratando-se
amostras de madeira livre de extrativos, ou polpa nao branqueada com H>SO4 a
72% e uma etapa final com H>SO4 a 3% sob condigOes definidas.

Os métodos indiretos sdo utilizados principalmente para determinagao
da lignina residual em polpas celuldsicas, onde os resultados sao expressos em
termos de grau de deslignificacdo, grau de cozimento, dureza, branqueabilidade,
etc.

Sao métodos geralmente restritos a polpas com rendimentos inferiores
a 70%.

Os dois principais métodos sao:
- Nimero de Permanganato (n° Kappa) - oxidacao da lignina residual
com permanganato de sodio, em solucao acidificada.



- NUimero ROE - reacOes de oxidacdo e substituicdo causadas pelo
consumo de cloro gasoso.

A Figura 15 ilustra algumas etapas de andlise quimica da madeira e
polpa celuldsica;

Preparagdao de amostras Determinacao do Andlises quimicas - filtragem
Moinho de facas numero kappa
(lignina na polpa

celulosica

FIGURA 15 — Etapas de analises quimicas da madeira e polpa celulésica (Fotos
KLOCK e MARIN, 2005).

5. REACOES QUIMICAS DA MADEIRA
5.1. Acao de substancias quimicas

A madeira é consideravelmente resistente a acao de solventes e de
substancias quimicas. Nao se conhece qualquer solvente capaz de dissolver a
madeira sem que ocorra um ataque quimico. Em parte tal caracteristica é
decorrente da complexa estrutura quimica da madeira: a aplicacdo de um solvente
OuU a reacao com uma substancia quimica que pode ter efeito em alguns dos
componentes quimicos da madeira pode ndo ter qualquer acao sobre os demais
constituintes. A diferenca de comportamento da lignina e dos polissacarideos
evidencia esta caracteristica, permitindo até a sua separacao.

1. Acao de solventes neutros
A madeira ndo é atacada em temperatura ambiente por solventes

neutros e agua fria, os quais solubilizam somente substancias extrativas. Esta
extracdo é relativamente rapida se a madeira for reduzida a pequenos pedacos, e



a quantidade de substéncias extraidas ndao aumenta de forma significativa depois
de certo tempo, mesmo utilizando-se novas quantidades do solvente.

A quantidade de substancia extraida pela dagua aumenta
significativamente com a elevacao da temperatura. Tal fato decorre do aumento
de acidez causada pela hidrélise dos grupos acetila formando acido acético. O pH
do extrato chega a 3,5 ~ 4,5. Entdo praticamente ocorre uma extragdo com acido
fraco e aparecem produtos de hidrdlise tanto de polissacarideos como de lignina.
Ao contrario do que ocorre com a agua fria, a quantidade de substancias extraidas
com agua quente aumenta com o aumento do tempo de extracao.

Exemplo: em um experimento com uma amostra de Pinus banksiana
"jack pine" obteve-se os seguintes resultados:

e- em agua fria apresentou 1% de extrativos; apods 72 horas apenas
pequena quantidade adicional foi dissolvida;

e- em agua quente, apos 3 horas obteve-se 3% de extrativos, sendo
que apos 200 horas, obteve-se cerca de 28% de material dissolvido.

Como ha dissolucdo tanto de carbohidratos como de lignina, a fracao
solubilizada, constitui a chamada "madeira soltvel".

A temperaturas mais elevadas (150 ~ 175°C) ocorre aumento da
solubilidade em fungdo do tempo aumenta consideravelmente e cerca de 20 a
30% da madeira é dissolvida em poucas horas.

O efeito da agua ou de acidos diluidos a temperaturas de 150 ~ 170°C
constitui a pré-hidrdlise, e é utilizado como primeiro passo na producao de polpa,
principalmente de folhosas.

A acdo de solventes neutros, ndo aumenta sensivelmente até 100°C.
Mas a 150 ~ 170°C ocorre reagao entre a lignina e alcoois e uma parte
consideravel de lignina é dissolvida.

2. Acao de acidos

A madeira tem uma consideravel resisténcia a acdo de acidos diluidos a
temperatura ordindria. Desta forma tanques de madeira podem ser utilizados para
conter solugdes aquosas diluidas de acidos minerais.

Acidos mais concentrados (H2SO4 a 60% ou HCl a 37%) podem atacar
rapidamente a madeira.

A temperaturas elevadas ( + de 100°C) mesmo acidos minerais diluidos
(H2SO4 e HCl a 3%) ocasionam hidrdlise de grande parte das polioses. A celulose
¢ atacada mais lentamente por causa de sua estrutura cristalina. A hidrdlise para
obtencao de agucares ou obtencdo de lignina pode ser feita com acidos mais
concentrados (H2SO4 a 72%, HCl a 40%, H3PO4 a 85%).

Hidrdlise da madeira por processos comerciais, fornecem agucares que
sao comercialmente recuperaveis para fins de alimentacdo, ou utilizados para
producao de leveduras, ou ainda para fermentacao e obtencao de etanol. Em tais
processos os custos dos acidos sdo fatores importantes, e sao geralmente
utilizados acidos diluidos.



3. Acao de bases

Solugdes de bases fortes (NaOH, KOH, Ca(OH)y) dissolvem uma
quantidade consideravel de constituintes da madeira mesmo a temperatura
ordinaria. Solucdes 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 vaniling, siringilaldeido, etc.

A temperaturas mais elevadas (100 ~ 180°C) uma quantidade maior de
substancias é dissolvida.

Na producao de polpa pelo processo soda, a madeira é submetida a
uma solugao de soda a 4%, a qual remove a maior parte da lignina e uma
consideravel fracdo de polioses.

4. Acao de sais

Solugbes aquosas de sais, a temperaturas de até 100°C, tem efeito
quase idéntico ao da agua.

Solugdes aquosas de xilenosulfonato de sddio, salicilato de sodio e
benzoato de sddio, dissolvem a maior parte da lignina de folhosas e menor
quantidade quando se trata de coniferas (a temperaturas elevadas)

Dois sais tem particular interesse, devido a sua utilizagdao comercial na
producao de celulose. Sao eles, o sulfeto de sddio e o sulfito de sddio, ou outros
sulfitos. Os radicais HS™ e HSO3" sdo efetivos agentes deslignificantes.

5. Agentes oxidantes

O oxigénio atmosférico nao tem efeito sobre a madeira a temperatura
ordindria, e na auséncia de agentes deterioradores, a madeira permanece
inalterada por centenas de anos. A temperaturas elevadas ocorre a pirolise e
acima da temperatura de ignicdo a combustdo ocorre na presenca do ar
(oxigénio).

A acdo de agentes oxidantes como o cloro, hipocloritos e didxido de
cloro, consiste basicamente na reacdo com a lignina formando compostos
soltveis. Pode-se inibir a oxidagdo, tratando a madeira com diazometano.

A madeira é bastante reativa face a agentes oxidantes fortes, como o
permanganato de potassio, acido cromico, perdxido de hidrogénio, perdxido de
sddio e acido nitrico concentrado.

Estes agentes nao dissolvem somente a lignina, mas também parte dos
carbohidratos, com formacao de grupos carbonilicos e carboxilicos.

Quando solugdes diluidas de agentes oxidantes fortes sdo usados, as
reagoes sao mais suaves.

O peroxido de hidrogénio pode ser usado no branqueamento.

A acdo do acido periddico é diferente dos demais agentes oxidantes,
pois dissolve os polissacarideos deixando como residuo a lignina (periodato de
lignina).

A oxidagdo da lignina com nitrobenzeno e éxido de cobre, em solugdes
alcalinas, permite obter vanilina a partir de coniferas e vanilina e siringialdeido a
partir de folhosas.



6. Agentes redutores

Os agentes redutores sao em geral usados no branqueamento de
pastas mecanicas (borohidreto de sddio e hidrosulfito de sddio), melhorando a
alvura por reagdes com pigmentos coloridos da madeira.

7. Hidrogenacao

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

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 hidrogenacdo a madeira deve
estar num meio liquido adequado.

Quando o liquido usado é a agua, ocorre paralelamente a
hidrogenacdo, uma hidrdlise (hidrogendlise).

Pode ser usado como liquido também, a mistura etanol-agua (1:1) e o
dioxano. A hidrogenacao da madeira produz uma mistura complexa de compostos.
As quantidades destes compostos dependem da espécie e quantidade do
catalisador, da temperatura e de outros fatores. A hidrogenagao da lignina, acima
de 2500°C, leva a obtencdao de compostos contendo uma cadeia de trés atomos de
carbono, ligada a uma cadeia ciclica de seis carbonos.

A madeira pode ser totalmente liquefeita na presenca do catalisador
Raney/niquel, originando uma solugao amarelo-palida transparente.

8. Formacao de Esteres e Eteres

a. Nitracao
A madeira reage com o acido nitrico para formar nitratos, tanto com
a lignina, como com os carbohidratos.

A madeira nitrada pode ser fracionada por solventes separando fragoes,
as quais, representam nitratos de celulose, polioses e lignina, respectivamente. A
nitragdo com uma mistura de acido nitrico, acido fosférico e anidrido fosfoérico
(62:26:10) produz um nitrato de celulose com minima degradagdo. O nitrato de
celulose obtido, calculado a quantidade 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 solugdes aquosas, quer em solugdes alcodlicas, com a formacdo de nitrato
solivel de lignina. A maior parte das polioses sdo, dissolvidas mas a celulose é
praticamente inatacavel, exceto por uma reducdo no peso molecular resultante da
hidrdlise.

O método com solucdes alcodlicas é usado para determinacoes
quantitativas da celulose, aquecendo a madeira moida com mistura de acido
nitrico e metanol sob refluxo.



b. Esterificacao

Além da formagdo de esteres inorganicos, os grupos hidroxilas dos
constituintes da madeira, podem ser esterificados com acidos organicos.

O tratamento da madeira com anidrido acético e acido sulfurico, 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 soltivel em solventes organicos
somente depois da hidrdlise acida.

9. Decomposicao térmica da madeira

A rapida combustdo da madeira € a base do uso da madeira como
combustivel. O aquecimento ou queima da madeira na auséncia de oxigénio,
conduz a pirdlise, a qual produz uma grande variedade de produtos, deixando
como residuo o carvao. E a base da destilacao seca da madeira. A madeira é
estavel a 100°C exceto pela eliminacdo da umidade. 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 reacdo (na auséncia de ar) torna-se exotérmica entre 275~280°C.

Na destilagdo seca separam-se as seguintes fragdes: gases nao
condensaveis, liquido pirolenhoso, alcatrao e carvao.

10. Resisténcia ao tempo

Madeiras expostas ao tempo sem uma camada protetora, escurecem,
tornam-se asperas. O efeito das intempéries limita-se a superficie. Na auséncia de
deterioracao por agentes destruidores e erosao da madeira pela exposicao ao
tempo é muito lenta ( 0,0025 polegadas/ano); geralmente resulta da oxidacao da
celulose e lignina. Esta erosao aumenta em atmosferas poluidas (didxido de
enxofre).

Trata-se da degradacao fisica e quimica da madeira quando exposta aos
elementos naturais e em alguns casos a chuva acida.

A deterioragao fisica provoca:
1.Mudancas de cor,
2.Aspereza superficial,
3.Rachaduras, e
4.Fissuras.

Ja a deterioracdo quimica é um fenémeno superficial sendo :
1.Sequéncia de reagdes de radicais livres.
2.Quebra da estrutura da lignina.

3.Mudancas de cor.

Os fatores que afetam a madeira quando exposta no ambiente:
Luz solar:



1.Raios Ultra violeta
2.Luz visivel

Umidade:
1.Chuva
2.0rvalho
3.Vapor d “agua

Calor:
1.Velocidade das reagoes.
E chuva acida provocada pela alta concentracao de Didxido de enxofre (SO, ).

11. Biodegradacao da madeira

A degradacdo da madeira é causada por numerosos fungos que podem
crescer na madeira e liberar enzimas e/ou acidos que geralmente atacam a fracao
carbohidrato por hidrdlise e, a uma extensao menor causam a oxidacdo da lignina.

O crescimento de fungos é mais favoravel onde oxigénio atmosférico é
pleno em temperaturas entre 20 e 40 graus centigrados, e em madeira que é
moderadamente acida e que se encontra com teor de umidade entre 20 e 100%.
Uma das melhores maneiras de “preservar”a madeira (em toras) é de manter seus
espacos vazios cheios d’agua, a madeira seco a um teor de umidade abaixo de
20% ¢é também relativamente resistente ao ataque por fungos.

As espécies de madeira variam grandemente na sua resisténcia a
degradacdo, embora somente o cerne da madeira que apresenta resisténcia
significativa. Esta é atribuida a materiais (frequentemente fendlicos) que sao
encontrados na fragdo de extrativos da madeira e sao toxicos a fungos e mofo.

A Figura 16 mostra madeira verde de Pinus spp estocada no campo por
cerca de trés semanas com a presenca de fungos.

FIGURA 16 — Topo de tora verde de Pinus spp estocada ar livre com a presenca
de fungos de bolor e inicio de biodegradagao (Foto MARIN, 2005).



6. CELULOSE

A celulose é o composto organico mais comum na natureza. Ela
constitui entre 40 e 50% de quase todas as plantas. Ha estimativas de que cerca
de 50 bilhdes de toneladas deste composto quimico sdo produzidas por ano. A
celulose estd presente também em bactérias e algas, mas em pequenas
proporgdes. A celulose esta localizada principalmente na parede secundaria das
células vegetais.

O estudo da quimica da celulose iniciou em 1838 com Payen, que
mostrou por analise elementar que o tecido de plantas contém um componente
majoritario com 44,4% de carbono; 6,2% de hidrogénio e 49,3% de oxigénio, o
que é equivalente a uma formula empirica de CsH100s € um peso molecular de
162. Desde que, a analise do peso molecular da celulose indicava pesos muito
maiores que 162, era evidente que a celulose era, ou um alto polimero (molécula
constituida por um grande numero de unidades repetidas relativamente simples
conectadas por ligagdes quimicas), ou um agregado de moléculas simples unidas
por forcas de associacao secundarias. Evidéncias conseguidas apds 1930,
provaram que a celulose é um polimero composto por um grande nimero de
unidades repetidas. Posteriormente foi provado que estas unidades derivam-se
da condensacdo da D-glucose, (um acucar simples - monossacarideo hexose
CeH1206). As formas de representacao da molécula de glucose sdo apresentadas
na Figura 17.

H—c=o0 OH .., -H
| [
H—C —0OH H—C —OH
| |
OH—C —H HO —C —H
| |
H—C —OH H — C—OH
| |
H—¢c —OH H—C—0
[ |
CH:OH CH;OH
D-Glucose, forma ﬂD-Glucgse__
aldeidica (C s H.» Oy) forma hemiacetal

5
CH;0H

B-D-Glucose forma B-D-Glucose forma pirandsica
piranésica ou Haworth em cadeira

FIGURA 17 - Formas de representacao grafica da molécula de B-d-glucose.



A designacao D refere-se a posigao do grupo OH a direita do atomo C
assimétrico mais distante do grupo aldeido. (Dextrogiro), quando acontece o
contrario, isto &, o grupo OH encontra-se a esquerda do carbono 5, designa-se
como L (Levogiro).

Um carbono (C) assimétrico apresenta atomos ou grupos diferentes
em cada uma de suas quatro valéncias, no caso carbono 5.

Os seis atomos de carbono na cadeia s3o numerados por convencao,
comecando pelo carbono aldeido (1). Em solugdes aquosas a glucose aparece
principalmente em formas de anéis fechados do que na forma aldeidica de cadeia
aberta. A forma de anel de maior interesse para nos, é a beta-D (B-D) forma
hemiacetal.

A forma molecular B refere-se a posicao do grupo OH (ou grupo de
ligacdo oxigénio) no carbono I. Quando o grupo esta no lado oposto da cadeia do
anel hemiacetal (C; - O - Gs), o agucar é chamado B, e quando do mesmo lado,
alpha a

As formas de glucose aldeidica e hemiacetal contém o mesmo nimero
e tipo de atomos mas um rearranjo ocorreu entre os carbonos 1 e 5.

A conformacdo piranose em cadeira é atualmente aceita como a
descricdo mais acurada da molécula de glucose. A figura 16, na pagina 66,
apresenta a dimensdo espacial de uma molécula de glucose.

O polimero celulose “puro” pode ser hidrolisado a D-glucose, podendo
ser considerado como um polimero de anidroglucose, significando o prefixo
anidro, que a agua é perdida da unidade de glucose durante sua condensagao em
celulose.

Reacoes de Hidrdlise e Condensagao da D-Glucose e Celulose.

HIDROLISE
(CsH1pOs)n + n H,O n CgHi204
Celulose D - Glucose
D- Glucose Celulose
(CQHI:.O@)H - I]HEO n(C ﬁHlﬂoﬁ)
CONDENSACAO

O n refere-se ao nimero de unidades anidroglucose repetidas numa
molécula de celulose e é comumente designada como Grau de Polimerizacao - GP.

O peso molecular da celulose portanto €, igual para todos os propdsitos
praticos a 162 x GP.

Pelo fato da estrutura pirandsica da D-Glucose envolver os 5 grupos
hidroxilas, apenas os grupos 1 e 4 permanecem disponiveis para a formacao das




pontes entre as unidades de glucose, desta forma provou-se que as ligacoes sao
do tipo 1,4 - B glucosidica.

A ligacdo 1,4 - B distingue a celulose da fragao linear do amido que é
um polimero 1,4 - a-D-anidroglucose. A ligacao beta resulta numa rotacdao de 180
graus do plano de unidades alternadas de glucose resultando numa cadeia
molecular balanceada que torna possivel um moléclua de cadeia linear capaz de
se orientar em estruturas fibrosas e cristalinas de alta resisténcia a tensao, ao
contrario das moléculas de amilose que assumem formas espirais € ndo formam
fibras sob condicdes normais.

A celulose possui uma extremidade redutora no carbono 1, e outra ndao
redutora no carbono 4, e reconhece-se que no seu estado natural e nao
degradado a celulose s6 contém monomeros D-glucose.

6.1. Conceito

Celulose é um polissacarideo que se apresenta como um polimero de
cadeia linear com comprimento suficiente para ser insolivel em solventes
organicos, agua, acidos e alcalis diluidos, a temperatura ambiente, consistindo
Unica e exclusivamente de unidades de B - D - anidroglucopiranose, que se ligam
entre si através dos carbonos 1- 4 , possuindo uma estrutura organizada e
parcialmente cristalina. As formulas de representacdo da celulose sao
apresentadas nas Figuras 18 e 19.

CH,0H H OH CHOH
o o
H H ¢} OH H HH H
N o OH H H H o OH H
o
H OH CHOH H OH CH0H

Unidade de CELULOSE

1,03 Nm
CELUBIOSE

e)ftremidade extremidade
nao redutora redutora

FIGURA 18 - Férmula da celulose;
A. Parte central da cadeia molecular,
B. Grupos terminais redutores e nao redutores.
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FIGURA 19 - Férmula estereo quimica da celulose

6.2 Fontes de celulose

a. Algas marinhas, exemplo: valonia que possui longas microfibrilas.

b. Pélos de frutos - pericarpo, exemplos: algodao, casca de c6co. No
algodao é encontrada a celulose mais pura 98%.

c. Fibras de floema-liber, exemplos: juta, linho, canhamo, rami, etc.

d. Gramineas-monocotilédoneas, exemplos: esparto, bagago de cana,
bambu, palhas de cereais, etc.

e. Fibras do xilema-lenho, exemplos: madeiras utilizadas
comercialmente, de fibras longas (coniferas), e de fibras curtas (folhosas).

f. Celulose artificial, exemplo: rayon, viscose, etc.

A forma mais pura de celulose 99,8% pode ser obtida do algodao
(98%) por desengorduramento com solvente organico e extracao com solu¢do a
quente de hidréxido de sdédio a 1%. O quadro a seguir exemplifica o contetudo
médio de celulose em varias plantas.

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

6.3. Estrutura da celulose

Moléculas de celulose s3ao completamente lineares e tem forte
tendéncia para formar pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Feixes de
moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas na qual regides
altamente ordenadas (cristalinas se alternam com regides menos ordenadas
(amorfas). As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras




celulésicas. Como consequéncia dessa estrutura fibrosa a celulose possui alta
resisténcia a tracdo e é insolUvel na maioria dos solventes.

A estrutura cristalina da celulose tem sido caracterizada por analise de
difracdo de raio X e por métodos baseados na absor¢do de luz infra-vermelha
polarizada.

A massa molecular varia muito (de 50.000 a 2.500.000) dependendo da
origem da amostra. O comprimento da cadeia é expresso em termos de grau de
polimerizagdo GP ( em inglés DP - Degree of Polimerization), dado pela expressdo:

GP = massa molecular da celulose / massa molecular de uma unidade
glucosidica

Como a massa da molécula de glucose é 162, entao 162 x GP leva a
massa molecular da celulose.

A fibra de celulose consiste em uma mistura de moléculas de celulose
de tamanhos diferentes. Portanto, quando se fala de grau de polimerizagao ou
massa molecular para uma certa amostra, refere-se ao valor médio.

O grau de polimerizacao da celulose varia de 1.000 a 15.000 (massa
molecular de 162.000 a 2.430.000). A origem e a degradacao da amostra, bem
como o método empregado para a determinacdao do G.P., tém influéncia
marcante sobre o valor obtido.

A Figura 20 abaixo exemplifica o grau de polimerizagao da celulose
presente em tipos de fibras.

Grau de Polimerizagao da Celulose de varias origens

Tipo de Celulose Grau de Polimerizagao

Celulose nativa (celulosel) 3.500---12.000

Linter de algodao

purificado 1:0007--3.000
Polpas de madeiras 600---1.500
comerciais

Celulose regenerada 200---600

(celulose Il)

FIGURA 20 — Exemplos do grau de polimerizacdo médio da celulose em materiais
fibrosos.

Os grupos hidroxilas (OH), sdo responsaveis pelo comportamento fisico
e quimico da celulose, sendo capazes de formar dois tipos de pontes de
hidrogénio, em funcdao do seu posicionamento na unidade glucosidica. Existem
pontes de hidrogénio entre grupos OH de unidades glicosidicas adjacentes da



mesma molécula de celulose, que sdo ligacdes INTRAMOLECULARES,
responsaveis por uma certa rigidez das cadeias unitarias. Também ocorrem
ligacbes entre grupos OH de moléculas adjacentes de celulose, constituindo as
chamadas ligagdes INTERMOLECULARES, estas ligacOes sao responsaveis pela
formacao das estruturas supra-moleculares e sao apresentadas. A Figura 21
ilustra a interagdo entre as moléculas de celulose formando microfiblilas.

Regiao cristalina das Microfibrila
moleculas

Qf’f N [t Moléculas de Polioses
b s Celulose
Yo @@ S
O @y 4D

FIGURA 21 - Ilustracdo esquematica da interacdo das moléculas de celulose.
Os feixes de cadeias moleculares sdo unidas por pontes de hidrogénio

(forcas de Van der Waals) intermoleculares. A Figura 22 mostra os locais de
formacdo das pontes de hidrogénio nas moléculas.

CH,OH CH,0H

Posicbes onde ocorrem a formagéo de pontes de hidrogénio
intermoleculares

FIGURA 22 — Ilustracdo esquematica das posicoes onde podem se formar pontes
de Hidrogénio nas moléculas de celulose.

Assim o arranjo € compacto, e as regides cristalinas, consequéncia do
grande numero de ligagOes, resultam da forte interacdo entre as moléculas de
celulose.

As estruturas primarias formadas pelas pontes de hidrogénio, sao as
fibrilas, que formam por sua vez as camadas da parede celular.

As pontes de hidrogénio ndo ocorrem somente com hidroxilas da cadeia
celuldsica, mas também com as hidroxilas da agua.



A celulose nativa é parcialmente cristalina e o grau de cristalinidade
medido por difracao de raio X varia de 50 a 70%, também medidas pelo mesmo
processo indicam que a cada ~ 600 Ansgtrons de celulose cristalina, a estrutura
apresenta regides amorfas. A Figura 23 ilustra esquematicamente as regides
cristalinas e amorfas da microfibrila e as regides cristalinas apos hidrélise acida.

Aren Cristaling

Superftie

FIGURA 23 — Esquema das regides cristalinas e amorfas na microfibila cellulésica
(ANDRADE, 2005).

Apesar da existéncia de inimeras hidroxilas em sua cadeia a celulose
cristalina é de dificil dissolugdo. Termodinamicamente, para que a dissolugdo
ocorresse espontaneamente, a variacao de energia livre de Gibbs (AF) deveria ser
negativa para o processo, isto é:

AF=AH-T.AS <0 (T = temperatura).

Para solventes de baixa massa molecular a entalpia (AH ) é positiva e
de elevada grandeza, o que significa que uma grande quantidade de energia
deveria ser posta no sistema para sobrepujar as forcas de atracao existentes entre
as moléculas de celulose; ja a entropia (AS) é positiva mas de pequena
magnitude.

Isto ocorre porque o ganho de entropia das moléculas de celulose, na
transicao de um estado mais ou menos ordenado para um estado desordenado
em solucdo, é pequeno por serem as cadeias celuldsicas bastante rigidas, nao
podendo assumir muitas configuragdes como uma macromolécula flexivel.

Os grupos funcionais na molécula de celulose tem um efeito apreciavel,
que explica suas propriedades fisicas e quimicas:

Como um polidlcool, ela pode oxidar-se com a formagao de grupos
- CHO, -C=0 e -COxH. A acidez observada na celulose é devida, ndo aos grupos
presentes em sua molécula, mas resulta da presenca acentuada dos grupos
hidroxilicos.



A Figura 24 ilustra a formagdo dos grupos de moléculas de celulose de
forma didatica para fins de entendimento.
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FIGURA 24 - llustragdo didatica da formagcdo dos grupos de moléculas
celuldsicas (ANDRADE 2005).

6.4 Histerese

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 é progressivamente aumentada. Se a
absorcao é elevada até o ponto de saturacdo e a umidade relativa do ar é
progressivamente diminuida, a quantidade de agua absorvida também decresce
de forma progressiva, porém os novos valores de equilibrio, para uma dada
umidade relativa do ar sao ligeiramente mais altos do que os para a curva de
absorgdo. este fendbmeno é conhecido como Histerese.

A explicacdo para o fendmeno da Histerese baseia-se na interconversao
da ponte de hidrogénio de celulose-agua e celulose-celulose. Durante a
dessorcdo, muitas pontes de hidrogénio entre a celulose e a dgua sdo convertidas
em pontes de celulose-celulose, as quais somente podem ser desfeitas pela
absorcao de agua a pressao de vapor elevada. A Figura 25, apresenta as
isotermas de absorcao e dessorcao para a madeira e o algodao.

O fendmeno da Histerese também é observado com outros liquidos
polares além da agua.



Histerese

Teor de Umidade

Umidade Relativa

Adsorcio do tipo SIGMOIDE, é sempre polimolecular. Toda formacdo de
solucbes sdlidas (adsorcdo de vapor de agua em celulose e madeira)
seque este tipo. Neste caso, a adsorgao de superficies existentes &
baixa em comparacdo a adsorcdo que ocorre dentro das substancias
solidas (parede celulular).

FIGURA 25 — Histerese, curvas de desorgao e adsorcao do tipo sigmoide, tipica da
celulose e madeira.

6.5. Reacoes Quimicas da Celulose
1. Aspectos gerais

As reacOes da celulose com compostos inorganicos sao governadas, em
grande parte, pela sua constituicdo molecular e estrutura fisica.

Além da capacidade de sofrer hidrdlise que equivale a ruptura nas
ligacGes hemiacetadlicas entre as unidades de anidroglucose, a celulose reage
através dos grupos alcodlicos e grupos hemiacetalicos (grupo terminal redutor).

O grupos alcodlicos podem sofrer, principalmente, reacdoes de adicao,
subtituicao e oxidagao.

Os grupos redutores geralmente reagem através de redugdo e
oxidagao.

Como ressaltado anteriormente, cada macromolécula é formada de
unidades de anidroglucose contendo cada uma 3 grupos OH (um alcool primario e
dois alcoois secundarios). Consequentemente, a reatividade da celulose estd em
funcdo da acessibilidade dos grupos OH para reagirem e/ou possibilidade do
reagente penetrar através das microfibrilas. Se o reagente penetra unicamente na
regido amorfa da estrutura, a reacdo aumenta mas o produto final sera
desuniforme porque nao ocorrerao reagdes nas regioes cristalinas.

As experiéncias tém mostrado que geralmente o grupo hidroxilico do
carbono 6 (primario) é o mais reativo de todos.



2. Reatividade da Celulose

Uma vez que a estrutura das fibras celuldsicas naturais é bastante
heterogénea, é l6gico se supor que existem regides de variavel acessibilidade aos
reagentes quimicos. Desde que se mantenha a estrutura cristalina da celulose,
todas as reacoes das microfibrilas se iniciam na superficie e continuam para o
interior das mesmas. Existem dois casos em que nao ocorrem reagoes das
microfibrilas, conduzindo a reatividade insatisfatoria.

O inchamento da celulose, principalmente o intra-cristalino, aumenta a
acessibilidade dos reagentes e como consequéncia a reatividade. Por essa razao
em geral, utiliza-se de solucdes causticas para a inducao desse fenémeno.

Os pré-tratamentos para inchamento da celulose sdo praticas usuais na
industria de derivados de celulose, pois isso aumenta a reatividade da celulose.

O inchamento, principalmente o intra-molecular, expde as superficies
das fibrilas aos reagentes e assim cada fibrila reage ao longo de seu comprimento.

3. Principais reagoes da celulose

As reagdes mais importantes a serem destacadas para a celulose
correspondem a:

e- reagoes das ligagOes glucosidicas (degradagao da celulose).
e- reacoes de adicao.
e- reacgoes de substituicao.

3.1. Reagoes das ligagdes glucosidicas

Como reacao das ligacOes glucosidicas entende-se o rompimento das
mesmas entre os monémeros de glucose. Esse rompimento dependendo das
condicOes pode se estender por toda a cadeia de celulose, dai porque a reacao ser
muitas vezes denominada de degradacao da celulose.

Em geral o rompimento das ligagdes glucosidicas levam ao rompimento
de moléculas com menor grau de polimerizagdo, o que afeta diversas
propriedades da cadeia molecular da celulose ( viscosidade, peso molecular,
resisténcia, etc.).

Em alguns casos a degradacao da celulose é desejada como por
exemplo nos estudos sobre sua estrutura fisica e quimica, bem como nos
processos de obtencdo de aglcares a partir da madeira. Mas em verdade, na
maioria das aplicagdes industriais da celulose, a degradacdao é indesejavel para
evitar-se por exemplo a diminuigdo de sua resisténcia fisica.

Ha diversos tipos de reacdes de rompimento da ligagdo glucosidica,
podendo ocorrer pela acgdo mecanica. Alguns exemplos sdo dado a seguir.

3.1.1. Degradacao hidrolitica

Este tipo de reacdo refere-se a cisao da ligacao acetal da cadeia de
celulose pela acao de um acido ou base.



Em geral a hidrélise leva a um aumento no poder de reducao da
mistura da reagdo devido ao aumento do numero de grupos redutores.
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FIGURA 26 - Hidrolise alcalina da celulose.

O nivel de degradacdo hidrolitica evidentemente esta na dependéncia
de uma série de fatores como: origem da celulose, concentracdo do agente
quimico de degradagao, temperatura, etc.

A degradacao hidrolitica pode ser homogénea ou heterogénea,
dependendo se a celulose é, respectivamente, soldvel ou ndo no meio de reagao.
Por exemplo em acido fosférico concentrado, o qual € um solvente da celulose,
ocorre degradacdo homogénea enquanto que em dcido sulflrico ou cloridrico
concentrado ocorre degradacdo heterogénea pelo fato da celulose ndo ser sollvel
nesses acidos. A hidrolise alcalina da celulose esta representada na Figura 26.

A hidrdlise heterogénea da celulose é mais importante industrialmente
do que a homogénea. Esta ocorre principalmente, na manufatura de acetato da
celulose, enquanto aquela ocorre tanto em processos de cozimento e
branqueamento de materiais lignoceluldsicos como nos processos de fabricacao
de derivados de celulose.

A hidrdlise homogénea gera como produto final D-glucose. O
procedimento tradicional para se chegar até ela consiste no tratamento da
celulose com acido sulfldrico de concentragdo elevada (51 a 75%) ou &cido
fosforico concentrado (80 a 86%).

Na hidrolise heterogénea a celulose mantém sua estrutura fibrosa.
Primeiramente, tem-se o ataque e a solubilizacdo da celulose das regides amorfas,
mais acessiveis a penetracdo do reagente. Em seguida, a velocidade de hidrdlise
diminui, correspondendo a degradacao da celulose das regides cristalinas ou
ordenadas. A fracdo mais facilmente hidrolizavel representa, geralmente, ao redor
de 10 a 12% em peso da amostra de celulose.

3.1.2. Degradacao por compostos oxidantes
A celulose é facilmente oxidada, sendo os grupos hidroxilas e aldeidicos

0os pontos mais suscetiveis ao ataque. A maioria dos processos de oxidagao
ocorrem ao acaso e levam, principalmente, a introdugdo de grupos carbonilas e




carboxilas em varias posicoes das glicoses da cadeia de celulose. As ligagOes
glucosidicas ativadas pelos grupos introduzidos na cadeia de celulose podem
sofrer degradacao em meio acido ou alcalino. Portanto, a degradacdo oxidativa
consiste de uma oxidacao seguida de degradagdo hidrolitica.

A reacdo de oxidacdo, também denominada oxicelulose, pode conter
quantidade, natureza e distribuicao variada de grupos oxidados, dependendo do
tipo de agente oxidante usado e das condicOes de reacoes empregadas. Alguns
oxidantes tém acdo especifica, atacando e formando apenas determinados
grupos. Dentre esses oxidantes de acgdo especifica, encontra-se o hipoiodito, o
clorito e o periodato. Os dois primeiros, sob condicoes cuidadosamente
estabelecidas, oxidam apenas os grupos aldeidicos para grupos carboxilicos
(Figura 27) e, o ultimo, oxida os grupos hidroxilas dos carbonos 2 e 3, para
grupos aldeidicos (Figura 28).
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FIGURA 27 — Reacao de oxidacdo da celulose com hipoiodito e/ou hipoclorito.
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FIGURA 28 - Reacao de oxidacao da celulose com periodato.




Dentre os agentes ndo especificos, encontra-se o cloro-hipoclorito e o
acido cromico, que tanto oxidam os grupos aldeidicos terminais, como os grupos
hidroxilas, para carbonilas e carboxilas (Figura 29).

No sistema cloro-hipoclorito, dependendo do pH, tem-se a
predominancia ou totalidade de cloro (em pH baixo) ou de ions hipoclorito ( em
pH alto). O acido hipocloroso, presente em toda faixa de pH, embora predomine
entre pH 3 e 6, é provavelmente, o oxidante ativo do sistema. No tratamento com
cloro-hipoclorito, a velocidade da reacao de oxidacao da celulose e a natureza dos
grupos oxidados dependem do pH da solucado, sendo que a velocidade maxima da
reagao ocorre em pH 7.

O diéxido de cloro, ao contrario dos outros oxidantes, possui pouca
reatividade com relacdo a celulose, fato importante no seu uso como agente
alvejante ndao degradante.
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FIGURA 29 - Reacdo de oxidacdo da celulose com hipoclorito e acido cromico.

3.1.3. Degradacgao por microorganismos

A degradacao bioldgica da celulose consiste em uma hidrdlise
enzimatica catalisada pela celulase, a qual é uma enzima que ocorre amplamente
em fungos e bactérias.

A degradacdo enzimdtica é bastante semelhante a degradacao
hidrolitica. Porém, no primeiro caso, ao contrario do que ocorre no segundo, o
ataque ¢é localizado, devido as moléculas de enzima serem grandes e, portanto,
nao poderem se difundir prontamente na celulose. Isso também contribui para o
fato de que, na degradacao microbioldgica, embora haja perda de resisténcia da
celulose, conforme a degradacao se da, esta nao é acompanhada por uma grande
diminuicao do peso e do grau de polimerizacao da celulose.




3.2. Reacoes de adicao

Os componentes quimicos que proporcionam a ocorréncia de reacao de
adicdo com a celulose, em geral, sdao agentes de inchamento. Por esta razao tais
compostos, além de compostos de adigdo, sdo também chamados de compostos
de inchamento.

A reacdo de adicao se inicia pela quebra das pontes de hidrogénio,
entre as cadeias adjacentes de celulose, no decorrer do fenémeno de inchamento,
devido a entrada do agente.

Em tal estrutura intumescida, um reagente quimico pode penetrar e
propagar-se livremente, chegando a formar derivados de celulose relativamente
homogéneos.

Na formacdao de compostos de adicdo é necessaria uma concentragao
minima do agente intumescedor. Esta concentracao depende do tipo de reagente,
da temperatura em que a reagao ocorre e da estrutura fisica da amostra de
celulose.
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FIGURA 30 - Formacao de compostos de adicao.




Para visualizar sob o ponto de vista quimico a formacdo de um
composto de adicao, a Figura 30 mostra 0 mecanismo que ocorre quando a
celulose é tratada com acidos e bases: os ions hidroxonios (H30™) , do acido, sdo
doadores de prétons e os ions hidroxilas (OH™ ), da base, receptores de prétons;
ambos sao capazes de destruir as pontes de hidrogénio existentes entre os grupos
hidroxilas da celulose, pela formacdo das suas proprias pontes de hidrogénio com
esses grupos.

A introducao do agente de adicao entre as cadeias de celulose leva ao
inchamento da fibra e, como ja mencionado anteriormente, se o agente
empregado for muito volumoso, as cadeias de celulose sao tao afastadas uma das
outras que as fibras entram em solucdao. Por outro lado, a estabilidade dos
compostos de adicdo é condicionada a presenca de excesso do agente
intumescedor, sendo que a remogao deste excesso causa regeneracao da celulose
conforme esta ilustrado na Figura 30, onde a remocdo do acido ou da base leva a
celulose regenerada.

Os compostos de adicao sao importantes como intermediarios para a
produgdo de outros derivados da celulose (ex.: éteres, xantatos, etc.). Isto porque
compostos de adicdo sao mais reativos que a celulose propriamente dita a
produzirem derivados mais uniformes.

Os compostos de adicao de celulose podem ser divididos em quatro
grupos pricipais: _celulose alcalinas, celulose acidas, amino-celuloses e
celuloses salinas.

Destas, as mais importantes sao as celuloses alcalinas ou alcali-
celuloses e portanto, somente elas serdo destacadas a seguir:

3.2.1 Reacao de adicao da celulose com bases para a obtencao
de celulose alcalinas

E a reacdo de adi¢do mais importante do ponto de vista industrial e é
utilizada para duas finalidades:

| - Aumentar o brilho e resisténcia a tracdo das fibras de algodao (para
a industria téxtil) através do processo denominado Mercerizacao (descoberto por
John Mercer em 1844).

2 - Estagio intermediario da producdo de outros derivados da celulose.
Entre eles se destaca a produgdo de xantatos de celulose, matéria-prima para

”n

obtencao de “viscose”, “rayon” e papel celofane.

A principal celulose alcalina é obtida pelo tratamento com hidréxido de
sédio. Dependendo da temperatura e concentracao de NaOH s3o obtidos uma
série de diferentes produtos. Para a mercerizacdo se emprega temperatura
ambiente e solugao de NaOH a 12-18%.

A titulo de ilustracao seguem algumas reacOes de adicao entre a
celulose e o NaOH:

{Cs Hy 0, (OH)3} n + 3n NaOH - {Ce H; O, (ONa); } n + 3n H,0



{C¢H7; 02 (OH)3} n+ 2n NaOH - {C¢ H; O, (OH) (ONa) 2} n + 2n H,0

{C6H70, (OH)3 }n+ n NaOH - {Cs¢H; O, (OH), (ONa)} n + n H20

No caso das celuloses alcalinas, deve-se destacar que aquelas obtidas a
partir de compostos de adicao em que a acao deste em termos de inchamento e
reacdo € tal, que praticamente provoca o rompimento entre as pontes de
hidrogénio entre as cadeias. Tal fenOmeno leva a dissolucdo da celulose e os
compostos que o provocam sao considerados como solventes da celulose.

As bases de amonio e de cobre entre as inorganicas sao, talvez, os
melhores solventes para a celulose e os mais importantes do ponto de vista
comercial e para o uso em laboratério. Entre elas destaca-se o hidroxido de
tetramincobre (ll) Cu (NHs)s (OH), conhecido como reagente de Schweizer,
cuam, cupram e cuoxan.

Entre as bases orgdnicas ha uma série delas que atuam efetivamente
como solventes para a celulose. A mais importante é a seguinte: Aidroxido de bis-
(etilenodiamina) cobre II ou hidroxido de etilenodiamina cuprica Cu(en), (OH), ou
hidroxido de cuproetilenodiamina ou cuen, cuene, cuprien ou CED.

S3o ainda solventes basicos da celulose:

(CH3)4NOH - Aidroxido de tetrametilaméneo

(CH3)2 N(CyNs ), OH - hidroxido de dimetil-dietilaméneo
(CHs)s N (C4Hg) OH - hidroxido de trimetil-butilaméneo
(CH3)2N (C7 Hy)2 OH - hidroxido de dimetil-dibenzilaméneo

E importante preparar compostos de celulose altamente reativos, isto &,
com grupos OH acessiveis, mesmo em um meio pouco propicio a favorecer o
intumescimento. Para tal, trata-se a celulose primeiramente com um bom agente
intumescedor ( por exemplo, hidréxido de sédio ) e depois substituir-se,
sucessivamente, as moléculas deste pelas de um composto organico, o qual serve
para manter o reticulo cristalino da celulose expandido, porém ndo apresenta
interacdo com os seus grupos hidroxilas. Os compostos resultantes desta
substituicdo sao denominados de " inclusdao” , porque o agente organico, que por
si proprio seria incapaz de intumescer o reticulo da celulose, estd de fato
“incluido” nele.

Os compostos de inclusao, como a celulose assim preparada é
chamada, por serem altamente reativos, sao utilizados na preparacao de
derivados de celulose. Possuem a vantagem do agente incluso ndao competir com
o0 reagente pelos grupos hidroxilas da celulose.

3.3. Reacoes de substituicao da celulose

As reagoes de substituicao ocorrem nos grupos hidroxilas da celulose.
Uma vez cindidas as pontes de hidrogénio entre as cadeias de celulose e



conseguindo o intumescimento /ntracristalino (reacdes de adicdao), os grupos
hidroxilas sdo capazes de reagir como qualquer grupo hidroxila alifatico.
Consequentemente, podem ser esterificados, de acordo com métodos ja
tradicionais.

3.3.1. Esterificacao da celulose

A esterificacdo é conduzida, normalmente, em meio fortemente acido.
Nesta reacao forma-se uma molécula de agua por molécula de éster, o qual,
mesmo em presenca de pequena quantidade de agua, tende a hidrolisar,
formando os componentes primitivos (alcool e acido). Portanto, durante a
esterificacdo deve-se garantir a remogao da agua formada, o que é conseguido,
geralmente, pela aplicacao de quantidade adicional de um acido com declarado
poder desidratante.

Na reacao de esterificacao, a celulose pode reagir com acidos minerais
e organicos produzindo respectivamente  ésteres inorgdnicos e  ésteres
0rganicos.

3.3.1.1. Esteres inorganicos

Os principais acidos minerais que produzem ésteres da celulose sdo:
sulfirico, ortofosférico e nitrico,

Estes acidos formam com a celulose compostos cristalinos e podem
dissolvé-la se a concentragado for adequada.

Os ésteres inorganicos mais importantes sao os nitratos, obtidos por
nitragao da celulose.

A nitracdo da celulose , é conseguida tratando-se a mesma com uma
determinada mistura nitrante, sob condi¢des padronizadas e rigorosamente
controladas.

Industrialmente, a mistura para nitracao total possui a seguinte
composicao: 22% HNOs, 66% H,S04 e 12% H,0. Quando se deseja uma nitracao
parcial se emprega a mistura: 21% HNOs;, 61% H,SO, e 18% H,0.

A reacdo de nitracdao pode ser representada por uma das equagdes abaixo:

R cel ON + HNOs + R cel OHO; + H,0O
{C¢ H; O, (OH) 33N+ 3nHNO3 -- {CsH; O, (OHOz) 33 n+ 3nH0

A quantidade tedrica de nitrogénio na trinitrocelulose € 14,14%, porém
dificil de ser conseguido. E normal se encontrar teores de N oscilando entre 13,2 e
13,9% quando se faz a nitracao total empregando-se a mistura HN O3 / H3 PO4/ P,
Os.

O uso final dos nitratos de celulose sdo determinados pelas suas
propriedades fisicas e mecanicas, que em Uultima analise dependem do grau de
polimerizacao e do grau de substituicao (GS) * do produto.



Tipos comerciais de nitratos de celulose.

GS GP Solventes Aplicacoes
24 - 2,8 2000 acetona Explosivos
20 - 2,3 500 ésteres Filmes
1,9 - 2,3 200 ésteres ou etanol, ou Laqués

éter + etanol
1,0 - 2,0 500 etanol Plasticos

oGS é expresso como o numero médio de grupos hidroxilicos substituiveis em cada
unidade de anidroglucose.

3.3.1.2. Esteres organicos

Podem ser obtidos a partir de acidos organicos, anidridos de acidos e
cloretos de acidos.

Os principais ésteres organicos sao os formatos (metanatos), acetatos
(etanatos), butiratos (butanatos) e estearatos (octadecanatos) da celulose.

Destes, os mais importantes sao os acetatos de celulose, obtidos por
acetilacao da celulose. Na pratica, a acetilacdo é conseguida tratando-se a
celulose como anidrido acético na presenca de acido sulfurico que age como
catalizador.

Uma das equacoes que explica o fendmeno é dada a seguir:

{Ce H; O, (OH)3} + 3n (CH3 CO)z 0O - {Cs H; O, (OCOCH3) 3} + 3n CH3; COOH
Uma vantagem dos acetatos sobre os nitratos de celulose reside no
fato daqueles serem pouco inflamaveis.

Suas principais aplicagdes sao mostradas a seguir:

Tipos comerciais de acetatos de celulose

GS Solventes Aplicacoes
1,8 - 19 Agua + propanol + cloroférmio Industrial textil
2,2 - 23 Acetona Laqués e plasticos
2,3 - 24 Acetona Rayon
25 - 2,6 Acetona Chapas de raios X
28 - 3,0 Cloreto de metileno Tecidos

3.3.2. Esterificacao da Celulose

Formam-se éteres quando a celulose original em presenca de alcalis ou
a celulose alcalina é tratada com haletos ou sulfatos de alquilo ou arilo, além de
outros compostos organicos especificos.

Os principais agentes de esterificacdo e respectivos produtos sao
mostrados na tabela a seguir:




Principais agentes de esterificacao da celulose.

Agentes Produtos D.S.
Cloreto de metilo ou Sulfato normal de|Metil celulose (MC) 0,1a28
metilo
Cloreto de etilo ou Sulfato normal de etilo | Etilcelulose (EC) 0,5a29
Acido monocloroacético ou seu sal de|Carboximetil-celulose 0,05a2,8
sodio (CMC)
Oxido de etileno Hidroxietil-celulose (HEC)
Acrilonitrilo Cianoetil-celulose (CEC)
Destes, os mais importantes sao metil-celulose e carboximetil-celulose
A preparagao do MC pode ser esquematizado como segue:
R cel OH NaOH + CHs;Cl ------- R cel (OCH3) + (Na Cl + Hy)
{Cs H; O, (ONa) 3} n + 3nCH3; Cl -------- {CG H; O, (OCH3) 3 }n + 3n NaCl

Para a CMC, temos:

R cel OH NaOH + CICH, COONa ---------- R cel OCH, COONa + NaCl + HO
ou

{C¢H,0,(ONa )s}n + 3n CICH, COONa {C¢H,0, COONa) 5} n + 3nNaCl

3.3.3. Xantacao da Celulose

A xantanacgdo da celulose é conseguida tratando-se a celulose alcalina
com dissulfeto de carbono.

A reacao que ocorre pode ser representada:
R cel .OH. NaOH + CS; R cel OCSS Na + H,O
ou
{Cs H; O, (OH) > Ona} n+nCS, {Cs H; O, (OH) 2 OCSSNa}n
ou simplesmente

R-0Ona + CS, RO-C-Sna




O xantato de celulose, quando dissolvido em alcali diluido, d@ uma
solucdo alaranjada viscosa. Esta solucdo, a qual é chamada de viscose, pode
sofrer extrusao em um banho acido, dando origem a fibras ou filmes de celulose
regenerada, conhecidos como rayon e celofane, respectivamente.

7. POLIOSES (HEMICELULOSES)

O termo polioses refere-se a uma mistura de polimeros polissacarideos
de baixa massa molecular, os quais estao intimamente associados com a celulose
nos tecidos das plantas como ilustra esquematicamente a Figura 31. Enquanto a
celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-glucose como
unidade fundamental, as polioses sdo polimeros, em cuja composicdo podem
aparecer, condensados em proporcoes variadas, as seguintes unidades de acucar:
xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, acido galactourbnico, acido
glucourdnico e acido metilglucouronico.

FIGURA 31 - Ligagdes Polioses (Hemiceluloses) com Celulose (microfibrilas).
7.1 Conceito:

Polioses sao polissacarideos presentes na madeira em menor grau de
polimerizagdo que a celulose, seu peso molecular varia entre 25.000 a 35.000.
Estdo associadas a celulose e a lignina nos tecidos vegetais.

Enquanto que a celulose é formada pela repeticdo da mesma unidade
monomeérica, nas polioses aparecem varias unidades de acucares diferentes, de 5
ou 6 atomos de carbono, as férmulas dos principais agucares componentes das
polioses sao apresentadas na Figura 32.

Deve-se sempre lembrar que o termo polioses nao designa um
composto quimico definido, mas sim uma classe de componentes poliméricos
presentes em vegetais fibrosos, possuindo cada componente propriedades
peculiares. Como no caso da celulose e da lignina, o teor e a proporcao dos



diferentes componentes encontrados nas polioses de madeira variam
grandemente com a espécie e, provavelmente, também de arvore para arvore.

H CH,OH CH,OH
PII H H H/H H H /g H
HONOH  H /Zon  po\OH oi/on noN\oH H/ o
H OH H H H OH
BETA-D-XILOSE BETA-D-MANOSE BETA-D-GLUCOSE
CH,OH 0 H
(0) (0)
H \\ OH OH OH HO \ H OH/ 4
H OH ALFA-L-ARABINOCS)IIi—I OH H
ALFA-D-GALACTOSE (FURANOSE) ALFA-L-ARABINOSE (PIRANOSE)
COOH COOH COOH
0 (0) (0) 0
/1 H HO H H H/
OH
o\ Bon ENQH B0y mc0 1/ oH
H OH H OH H OH
ACIDO BETA-D-GALACTOURONICO  ACIDO BETA-D-GLUCOURONICO  ACIDO ALFA-D-4-0-METILGLUCOURONICO

FIGURA 32 - Férmulas dos agucares componentes das polioses.
7.2. Tipos de Polioses:

As polioses sao polimeros, nos quais participam pelo menos dois tipos
de unidades de agUcar. Assim as polioses isoladas da madeira sao misturas
complexas de polissacarideos, sendo os mais importantes: glucouranoxilanas,
arabinoglucouranoxilanas, galactoglucomananas glucomananas, e
arabinogalactanas.

Quatro grupos bem definidos de polioses ocorrem em todas as plantas:

a. Glucouranoxilanas - encontradas nas madeiras de folhosas, onde
€ o componente polidsico majoritario, cujo teor dependendo da espécie, varia de
20 a 35 % de sua massa seca.

Sao polimeros da xilose, associados na natureza com Aacido
poliglucour6nico, do qual podem ser obtidas por descarboxilagao.

Sao polissacarideos de esqueleto linear, as unidades de xilose sao
conectadas entre si pelos carbonos 1 e 4, através de ligacOes beta. O grau médio
de polimerizacao para as folhosas esta entre 100 e 200, dependendo da espécie e
do modo de isolamento. Representacdo grafica na figura 20, pagina 68.

b. Galactoglucomananas - podem ocorrer em proporcoes de até
~20% na madeira de coniferas. Esses polimeros constituidos por unidades de
manose e glucose se distribuem linearmente ao longo da cadeia por ligagdes B - 1



, 4 glucosidicas. Sua estrutura contém ainda unidades de galactose dispostas
lateralmente a cadeia do polimero, segmento representado na figura 21, pagina
68.

c. Glucomananas - sao formadas por unidades de manose e glucose,
sendo juntamente com as galactoglucomananas as principais polioses que
ocorrem em madeira de coniferas, a propor¢cdao de manose para glucose é de 3:1.

Conforme o teor de galactose, podem ser divididos em 2 fragdes: com
alto teor e baixo teor, sendo esta ultima conhecida como glucomanana.

A Figura 33 ilustra uma poliose do grupo Glucomananas.
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FIGURA 33 — Glucomanana.

d. Arabinoglucouranoxilanas - estdao presentes nas madeiras de
coniferas em porcentagens que variam de 5 a 10 %. S3o dentre todos os
polissacarideos presentes na madeira, o mais dificil de ser isolado puro e
quantitativamente.

e. Arabinogalactanas - estdao presentes em pequenas porcentagens.
Sao polioses extra celulares, localizam-se fora da parede celular. Sao sintetizadas
pelas células do raio do alburno que posteriormente se transforma em cerne, um
pouco antes destas morrerem. Assim elas se localizam no lume dos traquedides
do cerne. Essa € uma das razoes porque € tao facilmente extraida pela agua.

Além destes, ha ainda outros polissacarideos que ocorrem em pequena
quantidade, que podem ser importantes para a arvore viva, porém com menor
importancia quando as aplicacOes tecnoldgicas sao consideradas.



Quantidade relativa das polioses em coniferas e folhosas

Polioses Folhosas Coniferas
Glucouranoxilana muito grande (20 a 35%) pequena (-)
Arabinoglucouranoxilana tracos (- ) pequena a média (5~12%)
Glucomananas pequena ( 2~5%) grande ( 18~25%)
Galactoglucomanana muito pequena (1%) pequena a média (8~20%)
Arabinogalactana pequena (1~3%) muito pequena ( ~1%)

7.3. Diferencgas entre Celulose e Polioses:

CELULOSE POLIOSES
- Constituida por uma Unica unidade - constituida por varias unidades
monomérica glucosidica. ligadas entre si, pentoses e hexoses.
- Grau de polimerizacao elevado - grau de polimerizacao baixo
- Forma fibras - nao forma fibras
- Possui regioes cristalinas e amorfas - SO possui regides amorfas.
em sua estrutura.
- E lentamente atacada por &cidos - sofre ataque mais rapido por acido.
- E insolUvel em lcali - € soluvel.

7.4. Reatividade das Polioses

Embora a celulose e as polioses apresentem reacoes semelhantes, ha
diferencas entre suas reatividades, que sao devidas a diferencas em
acessibilidade.

Por ndo possuir regides cristalinas, as polioses sao atingidas mais
facilmente por produtos quimicos. Entretanto, devido a perda de alguns
substituintes da cadeia, as polioses podem sofrer cristalizagdo induzida pela
formacao de pontes de hidrogénio, a partir de hidroxilas de cadeias adjacentes,
dificultando desta forma, a atuagdo de um produto quimico com o qual esteja em
contato.

7.5. Importancia das polioses

As polioses sao responsaveis por diversas propriedades importantes das
pastas celuldsicas. Devido a auséncia de cristalinidade, sua baixa massa molecular
e sua configuracao irregular e ramificada, as polioses absorvem agua facilmente.
Este fato contribui para: o intumescimento, a mobilidade interna e o aumento de
flexibilidade das fibras, a reducao do tempo e da energia requeridos no refino de
pastas celuldsicas, e 0 aumento da area especifica ou de ligagdo das fibras.

Outra influéncia das polioses nas propriedades das fibras de pastas
celuldsicas pode ser observada na secagem. As polioses, sendo amorfas e
adesivas por natureza, tendem, na secagem, a perder sua elasticidade, elas
endurecem, isto &, tornam-se inacessiveis a agua e aos agentes comuns de




intumescimento, estendendo esta caracteristica as fibras, que se tornam menos
susceptiveis ao intumescimento e refino, quando secas. A plasticidade e a grande
area superficial, decorrentes da presenca de polioses na superficie e no interior da
fibra, levam a um aumento do contato fibra-fibra durante a formacao da folha de
papel e sua secagem.

Quantidades extremamente altas de polioses, por outro lado, podem
resultar em um decréscimo das propriedades de resisténcia a tracdo e ao estouro,
ndo devido ao efeito de ligagdo, mas possivelmente devido a diminuicdo da
resisténcia da fibra individual, em decorréncia do decréscimo do grau médio de
polimerizagao do sistema.

A presenga de polioses é indesejavel na fabricacdo de derivados de
celulose, pois as velocidades de reacdo diferem, também a solubilidade dos
derivados correspondentes, normalmente com formacao de gel, de turvacao e
dificuldades de filtracao dos derivados de celulose.

8. LIGNINA DA MADEIRA
8.1 Introducao

A lignina é o terceiro componente fundamental em importancia da
madeira, ocorrendo entre 15 e 35% de seu peso.

A lignina foi originalmente descoberta por Anselme Payen em 1838
apos tratamento da madeira com acido sulfurico concentrado. O nome lignina vem
do latim “lignum” que significa madeira. Em 1897, Peter Klason estudou a
composig¢ao de lignosulfonatos, provenientes da polpacgédo sulfito da madeira, e
lancou a idéia de que a lignina & quimicamente relacionada com o alcool
coniferilico. Em 1907, ele prop6bs que a lignina era uma substancia
macromolecular, e 10 anos mais tarde, que as unidades de alcool coniferilico
eram unidos por ligacao éter.

As ligninas sao a fragdo nao-carboidrato da madeira livre de extrativos,
extremamente complexas e dificeis de caracterizar. Ela compreende de 20 a 40%
do peso da madeira, ndo ocorre sozinha na natureza e é impossivel de ser
removida quantitativamente da estrutura da madeira sem consideravel
degradagéao. A lignina é basicamente um polimero aromatico constituido de um
sistema heterogéneo e ramificado sem nenhuma unidade repetidora definida. O
sistema é totalmente amorfo e ligado quimicamente as polioses.

A lignina ocorre na maioria das plantas mas sua composi¢do nao €
idéntica em todas elas. De fato, as ligninas de madeiras de fibras longas
(coniferas), madeiras de fibras curtas (folhosas) e gramineas possuem estruturas
basicas muito diferentes entre elas.

Portanto, as ligninas podem ser consideradas como uma classe de
materiais relacionados, sendo conveniente identifica-las em termos da espécie de
origem e com referéncia ao método de isolamento utilizado. As ligninas de
madeira de fibras longas sdo comparativamente mais uniformes de espécie para
espécie e tém sido estudadas mais exaustivamente.

A concentragédo da lignina é alta na lamela média e baixa na parede
secundaria. Por causa da sua espessura, pelo menos 70% da lignina das
coniferas &, entretanto, localizada na parede secundaria. A parede secundaria



das madeiras de compressdo das coniferas pode apresentar concentracdo de
lignina entre 55 e 88%. Os valores sao bastante similares para madeiras de
folhosas. Quando o processo de lignificacao é completado, geralmente coincide
com a morte da célula formando o que se denomina tecido de resisténcia. Dai
concluir-se que a lignina € um produto final do metabolismo da planta.

E bem aceito o fato da lignina ter sua origem a partir da polimerizacao
dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes precursores primarios: alcool
trans-coniferilico,  alcool trans-sinapilico e dlcool para-trans-cumarico,
diferenciando-as nos trés grandes grupos de plantas, as férmulas estdo
representadas na Figura 34.

O termo protolignina ou lignina “/n situ/’ refere-se a lignina associada ao
tecido da planta, uma vez que para separar a lignina da sua associagao natural na
parede celular ha, pelo menos, ruptura das ligagbes lignina-polissacarideos e uma
reducao no peso molecular.

Deve-se ser criterioso ao usar o termo lignina para referir-se a
preparacao de ligninas isoladas, uma vez que sempre ocorre, durante o
isolamento, mudancas quimicas em extensoes variadas.

MeO
HO CH =CH — CH OH HO — CH = CHCHOH
OMe MeO
ALCOOL TRANS-CONIFERILICO ALCOOL TRANS-SINAPILICO
(Grupo guaiacil) (Grupo siringil)
HO CH = CHCH:OH

ALCOOL TRANS-PARA-CUMARICO
(Grupo para hidroxifenil)

FIGURA 34- Precursores primarios das ligninas

Em contraste com a celulose, que é formada por todas as plantas, a
formacao da lignina s6 ocorre em plantas vasculares que desenvolvem tecidos
especializados em fungbes tais como transporte de solugdes aquosas e suporte
mecanico. As plantas primitivas tais como fungos e algas ndao possuem lignina
aparentemente porque os seus aglomerados de células ndo diferenciadas nao
requerem a acao protetora e de suporte que é oferecida pela lignina. Além de
proteger os elementos vasculares, a lignina funciona como um elemento de
suporte para toda a arvore. A lignina € um componente estrutural que da a
madeira propriedades de elasticidade e resisténcia bastante Unicas. A lignificacao
ocorre como uma conseqiiéncia ndao somente do desenvolvimento do sistema de
condugdo de agua mas também como uma necessidade da arvore para suportar




sua copa a muitos metros de altura. Esta necessidade é atingida pelo reforco das
fibras celuldsicas - de alta resisténcia a tensdo com um material capaz de absorver
forcas de compressao, a lignina. Adicionalmente ao ja conhecido papel da lignina
como um agente selante e de reforco estrutural, a lignificagdo tem também sido
considerada como um mecanismo de descarga dos lixos metabdlicos.

8.2 Conceito

Ligninas sdo constituintes da parede celular, de natureza polimérica e
tridimensional, extremamente complexas, formadas pela polimerizacao
desidrogenativa, catalisada por enzimas, via radical livre, dos precursores do acido
cinamilico. E constituida de unidades de fenil-propano unidas por ligacdes C-O-C e
C-C e com diferentes teores de grupos alcdolicos e metoxilicos dependendo da
madeira.

8.3 Estrutura quimica

A estrutura quimica da lignina n3o é totalmente conhecida
principalmente pelo fato das alteracdes que sofre durante as praticas bastante
drasticas de seu isolamento da madeira.

Durante o periodo de 1926 a 1932 Freudenberg publicou um grande
namero de hipoteses estruturais para a lignina. Elas foram fundamentadas
principalmente na composi¢ao elementar de preparag¢des de lignina e em varias
reacgdes. A unidade fundamental da lignina parecia conter um nucleo de guaiacil
substituido com um cadeia lateral de 3 carbonos oxigenado. Adicionalmente ao
oxigénio do grupo metoxilico, havia dois outros atomos de oxigénio, um dos quais
pertencia a um grupo hidroxila enquanto o segundo era aparentemente um
oxigénio éter. Freudenberg estava na verdade procurando por uma simples
arquitetura, similar aquelas encontradas anteriormente em outras macromoléculas
naturais, com umas poucas unidades basicas similares, unidas umas as outras
por condensacgdes continuas.

Em 1940 chegou-se a conclusdo de que a lignina era constituida de
unidades de fenil-propano. Entretanto, por muito tempo o conceito de uma
estrutura fenilpropandide ndo foi aceito por muitos cientistas que ndo estavam
convencidos de que a lignina em seu estado nativo era um material aromatico.
Finalmente, o problema foi resolvido por Lange em 1954 que aplicou microscopia
ultravioleta em varios comprimentos de onda diretamente em finas camadas de
madeira, obtendo espectros tipicos de compostos aromaticos.

8.3.1 Composicao elementar

E fato comprovado que na composicao quimica elementar da lignina
ocorrem Unica e exclusivamente carbono, hidrogénio e oxigénio. A composicao
elementar percentual varia principalmente se a lignina for obtida de coniferas ou
de folhosas e com o método de isolamento da mesma.



Elementos Coniferas (%) Folhosas (%)
C 63 - 67 59 - 60
H 5 - 6 6 - 8
0 27 - 32 33 - 34

O alto teor de carbono ¢ uma indicacdo da natureza aromatica da
lignina.

A andlise elementar e determinagao da lignina Bjorkman a partir da
madeira de abeto Noruegués sugerem a seguinte férmula elementar baseada no
Co (fenilpropano):

CoH7,92 02,40 (OCH3)0,02
Considerando-se que o material de origem, alcool coniferilico, tem 2
atomos de oxigénio, o excesso de oxigénio pode ser escrito como pertencendo a
moléculas de agua adicionadas durante a polimerizagao.

8.3.2 Base estrutural

A base estrutural da lignina é o fenil-propano, tendo ligado ao anel
benzenico um ndmero variavel de grupos hidroxilicos e metoxilicos. Esses grupos
fazem com que o fenil-propano tome a forma de radicais quimicos bem definidos.
Assim é que na lignina que ocorre nas madeiras das gimnospermas predominam
radicais de gwaiacil-propano (metoxi--3-hidroxi-4-fenil-propano) e nas
angiospermas além do guaiacil-propano, predominam radicais de siringil-
propano) (dimetoxi-3-5-hidroxi-4-fenil-propano).

8.3.3 Grupos funcionais
a. Grupos metoxilicos (OCHs)

Eo grupo funcional mais caracteristico da lignina, e apesar de aparecer
também nas polioses, cerca de 90% dos grupos metoxilicos da madeira sao da
lignina.

De maneira geral, a lignina das coniferas apresenta em torno de 16%
de OCHs; (0,95/unidade de fenil-propano) e das folhosas cerca de 22%
(1,40/unidade de fenil-propano).

b. Grupos hidroxilicos (OH)

Os grupos hidroxilicos que ocorrem na lignina representam cerca de
10% de seu peso (1,1/unidade de fenil-propano) tanto para coniferas como para
folhosas. Estes grupos em geral sdo de natureza fendlica ou alcodlica (alcoois
primarios, secundarios e terciarios)




¢. Outros grupos funcionais

Na lignina ocorrem outros grupos funcionais entre os quais se
destacam os grupos carboxilicos (COOH) em torno de 0,05/unidade de fenil-
propano e grupos carbonilos (CO), 0,1 a 0,2/unidade de fenil propano.

A Figura 35 ilustra genericamente a molécula de lignina.
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FIGURA 35 — Molécula de lignina, simulacdo da estrutura e das possiveis ligacoes.



8.4. Propriedades da lignina
8.4.1. Massa molecular

As massa moleculares dos derivados soluveis de lignina situam-se
numa faixa bastante ampla. Na literatura ha desde valores inferiores a 103 até
valores acima de 10°, tanto para lignosulfonatos como para ligninas alcalinas. de
um certo modo a molécula de lignina pode ser reduzida a um tamanho
suficientemente pequeno, para ser considerado um composto quimico que exibe
comportamento dos compostos sollveis ou suficientemente grande, para ter o
comportamento de um alto polimero ou de um coldide.

A maioria dos estudos de massa molecular foi efetuada para lignina de
coniferas, porém resultados obtidos com lignina de folhosas indicam que estas
possuem uma massa molecular média menor. Porém, tanto para coniferas como
para folhosas observa-se uma grande dispersao nos valores das massas
moleculares das ligninas em solucao. Uma explicagao possivel para esta dispersao
€ o conceito de que a lignina, na madeira, existe como um reticuloformado por
cadeias lineares curtas, cruzadas de maneira aleatdria para dar uma estrutura
tridimensional infinita.

A maioria dos valores de massa molecular para ligninas isoladas esta na
faixa de 1.000 a 1.200, dependendo da intensidade da degradacdo quimica e/ou
da condensacdo ocorrida durante o isolamento. Considerando a massa molecular
do fenilpropano (unidade formadora) como 184, o grau de polimerizacao das
ligninas isoladas encontra-se na faixa de 5 a 60.

8.4.2. Comportamento coloidal

Alguns derivados de lignina sdo coldides industriais de baixo preco,
sendo utilizados como dispersantes, adesivos, extensores e agentes geleificantes.
O peso molecular dos derivados de lignina é um fator importante no seu
desmpenho como agente dispersante.

8.4.3. Transicao vitrea

A temperatura de fusao cristalina é a temperatura na qual um polimero
cristalino se funde, enquanto que a temperatura de transicdo vitrea é a
temperatura na qual um polimero amorfo comeca a amolecer. Abaixo da
temperatura o polimero apresenta as caracteristicas de um vidro (rigidez, etc.).

A lignina sendo um polimero amorfo possui um ponto de transicao
vitrea (ou de amolecimento), que varia consideravelmente conforme a origem e o
método utilizado para o seu isolamento, geralmente variando entre as
temperaturas de 135 ~ 190°C, sendo influenciada pela umidade.

Uma das causas da variacao € a massa molecular, quanto maior for
esta, mais alta é a temperatura de amolecimento. A agua também possui um
efeito significativo na temperatura de amolecimento da lignina, esta decresce com
0 aumento do teor de umidade.



Quando um material polimérico amolece, frequentemente torna-se
pegajoso e apresenta-se como um adesivo, tal fato é devido ao aumento da area
de contato aliada a interdifusdo das cadeias poliméricas, causadas pelo aumento
do movimento molecular que se estabelece acima do ponto de transicdo vitrea.
Deste modo é de se esperar que o comportamento adesivo da lignina varie com a
temperatura.

As propriedades termoplasticas da lignina desempenham uma funcao
importante, tanto na fabricacdo de papel e papelao ndao branqueados, como na de
chapas de fibras de madeira.

8.5 Funcgoes da lignina na planta

Considerando-se a estrutura da lignina pode-se relacionar como suas
principais fungdes nas plantas as seguintes:

aumentar a rigidez da parede celular,

unir as células umas as outras,

reduzir a permeabilidade da parede celular a agua, e

proteger a madeira contra microorganismos (sendo essencialmente fendlica, a
lignina age como um fungicida.

A Figura 36 ilustra em corte transversal a parede secundaria de uma
célula tipicamente lignificada, que sdo efetivamente a prova de agua, bloqueando
a difusao desta e de nutrientes dissolvidos para dentro da célula, sendo esta uma
das razoes para que as células com paredes lignificadas estejam mortas na
maturidade.
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FIGURA 36 — Corte transversal de xilema onde observa-se parede celular
lignificada.



8.6 Principais reacoes quimicas da lignina

As reagOes quimicas da lignina tem sido estudadas a fim de elucidar
sua estrutura quimica e explicar os fendmenos que ocorrem no cozimento da
madeira para a producao de celulose, branqueamento da celulose, etc.

a. Sulfonacao

Quando a madeira ou a propria lignina é tratada com sulfitos ou
bissulfitos metalicos e acido sulfuroso sao formados produtos denominados acidos
lignossulfénicos ou lignosulfonatos, os quais ficam na solucao permanecendo os
polissacarideos insoluveis,

Na pratica a sulfonacao da lignina € um fendbmeno comum durante os
cozimentos sulfito acido e bissulfito para a produgao de celulose.

b. Hidrolise acida

A lignina é bastante resistente a hidrdlise acida, porém quando
aquecida em meio acido sob condicdes especificas, pode ocorrer hidrdlise,
principalmente nas ligagOes éter.

Uma condigao especifica para a hidrdlise da lignina é a presenca de
outros agentes quimicos. Como exemplo tem-se a fragmentagdo da lignina na
reacdo de sulfonacdo em meio acido. O acido sozinho pode causar hidrélise da
lignina, mas normalmente ndo é suficiente para dissolve-la.

c. Hidrolise alcalina

Quando a lignina é tratada com solucdes alcalinas a temperaturas
elevadas podem ocorrer rupturas nas ligagdes de éter entre as unidades de fenil-
propano, formando grupos fendlicos, responsaveis por sua solubilizagdo.

A hidrdlise alcalina ocorre principalmente durante os cozimentos soda
de obtencao de celulose industrial. O processo soda usado para a produgao de
celulose utiliza solugao de NaOH e temperaturas de cerca de 160°C.

d. Condensacao e mercaptacao

Condensacao é a reacao que os componentes hidrolizados da lignina
podem sofrer entre si ou com outros componentes quimicos. Pode levar a
formacao de compostos de elevado peso molecular e reverter a hidrdlise e
solubilizacao da lignina. Em alguns casos os produtos da condensagao podem
apresentar peso molecular superior ao da lignina original.

Mercaptacdao vem a ser o resultado da reacdao de certos grupos da
lignina com os ions hidrossulfeto ou sulfeto. O nome mercaptacdo vem do fato de
qgue entre os produtos da reacdo ocorrem mercaptanas. Esta reacao é bastante
importante sob o aspecto da ocorréncia de reacdes de condensacao.

A grande reatividade dos ions hidrossulfeto principalmente com relagdo
a grupos que podem promover a condensacdao da lignina, torna estes ions,
quando presentes reais inibidores da condensacao, o que facilita a hidrdlise



alcalina. por esta razdo é que surgiram os processos sulfato (Kraft), que sao
modificacdes do processo soda , nos quais parte do hidroxido de sédio é
substituido por sulfeto de sodio.

Devido a presenga dos ions HS e S? s3o formados diversos produtos de
odor desagradavel entre os quais se destaca o sulfeto de dimetilo
(dimetilmercaptano) provenientes da reacao do sulfeto com os grupos metoxilicos.

e. Halogenagao

Do ponto de vista pratico a reacao mais importante é a cloracdao. A
cloragdo da lignina seguida de extracao alcalina é utilizada comercialmente como
processo de producao de celulose a partir de palhas, bagaco de cana-de-acucar,
etc.

Por outro lado dentro da industria de celulose e papel a cloragdo é
largamente empregada como um dos estagios de branqueamento.

Os produtos da cloragdo recebem o nome genérico de cloroligninas ou
lignina clorada, cujos compostos dependendo de suas estruturas e pesos
moleculares sdo sollveis em agua ou solugdes alcalinas. Assim, através de
cloracdo cuidadosa a lignina pode ser removida das pastas celuldsicas quimicas
sem afetar significativamente a celulose e polioses.

f. Oxidagao

Uma série de agentes oxidantes atuam sobre a lignina e o emprego dos
mesmos € sobretudo importante nos processos de producdo de celulose. Os
principais sao os seguintes: hipocloritos de sodio e calcio, clorito de sodio, didxido
de cloro, perdéxido de hidrogénio e sddio. De uma maneira geral sdo empregados
como agentes de branqueamento da celulose.

d. Reagées conduzindo a compostos coloridos

A lignina na madeira é incolor ou de coloragao bege claro. Devido a sua
reatividade e tendéncia a formar grupos cromoéforos, a lignina é responsavel por
grande parte da cor desenvolvida nas celuloses.

As reagbes que conduzem a cor devido a grupos cromoéforos na lignina

podem ser observados nas seguintes situagdes:

e no amarelecimento da pasta mecanica e papel jornal;

¢ no avermelhamento da celulose sulfito quando armazenada;

e no escurecimento de pastas ricas em taninos (reagdes de condensagao com a
lignina);

e no escurecimento de rejeitos armazenados;

e no escurecimento de celuloses “queimadas”, obtidas em condigdes anormais
de cozimento;

e na cor mais escura de celuloses sulfito base aménia, em relagdo a outras
bases;

e na cor escura de celuloses alcalinas, principalmente Kraft;



e no amarelecimento da celulose durante a cloracdo acida e subsequente
escurecimento na extragado alcalina e

e no amarelecimento de celulose branqueadas com o tempo ou por acdo do
calor.

9. COMPONENTES ACIDENTAIS DA MADEIRA
9.1. Definicoes

E conveniente diferenciar os componentes da parede celular, que sdo
polissacarideos e lignina, dos componentes acidentais. Os componentes
acidentais sdo substancias consideradas como ndo integrantes da parte estrutural
da parede celular ou lamela média. A maioria dos componentes acidentais, sao
facilmente solGveis em solventes organicos neutros ou agua, esses sao chamados
extrativos. Alguns outros tais como proteinas materiais inorganicos e acidos e sais
organicos sao parcialmente insollveis nos solventes usados para remover 0s
extrativos. Pode-se portanto dividir os componentes acidentais da madeira em
duas classes. A primeira classe engloba materiais conhecidos como extrativos por
serem extraiveis em agua, em solventes organicos neutros, ou volatilizados a
vapor. A segunda classe engloba materiais normalmente ndo extraiveis nos
agentes mencionados.

Os extrativos sdo frequentemente responsaveis por determinadas
caracteristicas da madeira como: cor, cheiro, resisténcia natural ao
apodrecimento, gosto e propriedades abrasivas. Sua composicdao e quantidade
relativa dependem de diversos fatores, como espécie, idade e regidao de
procedéncia, etc. Aproximadamente de 3 - 10% da madeira seca é constituida de
extrativos sendo que, geralmente para as madeiras de coniferas esse teor fica na
faixa de 5 - 8% e para as folhosas de regides temperadas na faixa de 2 - 4%,
podendo chegar a valores superiores a 10% na madeira de espécies de regides
tropicais. A Tabela a seguir exemplifica teores de extrativos obtido para amostras
de madeira de folhosas.

TIPO DE EXTRAGAO * JEQUITIBA' | CARVALHO® | SERINGUEIRA® | OITICICA*
Solubilidade em H,0 Fria (%) 2,31 3,85 1,52 4,52
Solubilidade em H,0 Quente (%) 3,91 571 2,22 7,34
Solubilidade em Etanol Benzeno (%) 3,21 4,10 1,35 7,15
Extrativos Totais (%) 5,16 7,13 2,78 11,24
Cinzas (%) 0,67 0,28 1,21 0,77

* Teores médios obtidos de acordo com as normas ABNT, no Laboratério de Quimica da Madeira da UFPR.
1. Cariniana sp. - Jequitiba
2. Quercussp. - Carvalho (Oak, Encino, Roble)
3. Hevea sp. - Seringueira
4. Clarisa racemosa - Oiticica-amarela, Tatajuba ou Guaritba.

9.2 . Extrativos da madeira



Os extrativos compdem uma extraordinaria diversidade de compostos.
As proporcoes exibem ampla variagdo e alguns desses componentes sao
encontrados em quantidade significativas em somente algumas espécies ou
géneros. Assim determinadas madeiras podem ser caracterizadas pela natureza e
quantidade de seus extrativos. Os extrativos ocorrem na casca, folhas e aciculas,
flores , frutos e sementes e quase sempre as quantidades nessas partes da arvore
sao proporcionalmente maiores que na madeira. A Figura 37 ilustra a classificacao
dos extrativos nos grupos de substancias quimicas mais comuns encontrados na
madeira. A pesquisa sobre os extrativos da madeira tem tido sua motivacao na
descoberta e na caracterizagdo de novas estruturas quimicas-organicas,
classificacdo taxonOmica de espécies, processos de crescimento da arvore,
obtencao de novos produtos e sub produtos de valor comercial, e a determinacao
dos problemas quando de alguns usos da madeira.

Os extrativos podem ser classificados em:

emateriais volateis com vapor d’agua
esollveis em éter-etilico

esolliveis em alcool-etilico

esolliveis em agua.
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FIGURA 37 — Classificacao dos componentes acidentais da madeira ( de acordo
com FENGEL & WEGENER, 1984).



Os extrativos podem também ser classificados pela forma de sua
extracao, em:

o materiais volateis com vapor d'agua;
¢ sollveis em solventes organicos, e
e soliiveis em agua.

Ressalta-se que o tipo de solvente utilizado também afeta a quantidade
e qualidade do extrato; entre os principais solventes estao o etanol, a acetona, o
diclorometano e o éter.

Considerando-se a composicdao quimica, em geral, os extrativos podem
ser divididos em trés grupos:

¢ Terpenos e terpendides
o Compostos alifaticos(principalmente graxas e ceras)
o Compostos fenodlicos

9.2.1. Extrativos volateis com vapor d’agua

Os componentes volateis da madeira estdo presentes em quantidades
significativas nas gimnospermas mas sdo negligencidveis nas angiospermas. A
exudacao de muitas coniferas € quase sempre ricas em materiais volateis. O teor
de componentes ou dleos volateis ndo sao usualmente incluidos nos resultados de
andlise da composigdo quimica da madeira.

A natureza dos componentes volateis estd baseada nos seguintes
compostos: terpenos, alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas, acidos organicos,
hidrocarbonetos alifaticos e fendis. Os componentes volateis sao normalmente
separados em dleos volateis ou essenciais e terebintina ou turpentina.

9.2.2. Extrativos soliveis em solventes organicos

Os extrativos que sao sollveis em solventes organicos incluem, acidos
graxos e seus ésteres, substancias insaponificaveis, materiais coloridos, etc. Os
solventes mais comumente usados sdo o éter, éter etilico, acetona, tetracloreto
de carbono, etanol, benzeno etanol-benzeno e tolueno. Os acidos graxos e acidos
resinosos ocorrem na maior parte dos extrativos da maioria das coniferas e muitas
das folhosas

Acidos graxos - s3ao acidos monocarboxilicos alifaticos, os mais
abundantes na madeira contém de 16 a 24 atomos de carbono e aparecem tanto
na forma livre como na esterificada. Exemplos: acido laurico, miristico, palmitico,
oleico. ( nomes comuns)

Acidos resinosos - sdo acidos monocarboxilicos de estrutura baseada no
felandreno alquilado. s3o caracteristicos e importantes constituintes das coniferas.
Os acidos resinosos compdem basicamente a fracao fixa denominada de breu,
obtida da destilacao da goma resina de Pinus, e de grande importancia industrial



para a fabricacdo de cola, vernizes etc. Os acidos que ocorrem nas espécies de
Pinus sao principalmente da série do acido abiético ou da série do acido pimarico.

9.2.3. Extrativos soliveis em agua

Os materiais solUveis em agua incluem sais, aclUcares simples,
polissacarideos, e algumas substancias fendlicas. Alguns desses materiais solUveis
em agua sao mais ou menos soliveis em muitos solventes organicos.
Consequentemente, os extratos sollveis em solventes organicos podem conter
uma consideravel fracao que é também sollvel em agua. Aglcares livres ocorrem
no lenho de muitas espécies arbdreas, glucose, frutose e arabinose, parecem ser
0s aclcares mais amplamente distribuidos. Alguns polissacarideos sao
encontrados em pequenas quantidades no extrato aquoso da madeira, sao
similares ou idénticos aos da fracdo polioses da madeira. Parte desses
polissacarideos compreendem substancias pécticas, que na verdade sao
polissacarideos complexos contendo uma grande proporcao de unidades de acido
anidrogalactourdnico. O amido normalmente encontrado no alburno de folhosas
também faz parte dos polissacarideos extraiveis em agua.

9.2.4. Terpenos e terpenodides

Em determinadas fases de desenvolvimento as plantas podem conter
quantidades apreciaveis de compostos volateis ou de dleos essenciais que sdo
responsaveis pelo seu cheiro caracteristico; estas substancias volateis, juntamente
com as secrecoes da madeira - dleoresina, pertencem ao grupo dos terpenos.

Os terpenos podem ser considerados como produtos da condensacao
de duas ou mais moléculas de isopropeno (CsHg, 2-metilbutadieno), resultando em
dimeros e outros oligomeros com a formula elementar (CyoHi6)n. Os terpenos sao
divididos em monoterpenos CioHis (n=1), sesquiterpenos CisHxs (n=1,5),
diterpenos CyoHsz (n=2), triterpenos CsoHsg (n=3), tetraterpenos CsoHgs (N=4) e
politerpenos (n>4). Os terpendides incluem os poliprenos que contém grupos
caracteristicos de varios tipos, como hidroxilos, carbonilos, carboxilos e ésteres.
Na tabela abaixo é mostrada a classificagdo dos terpenos junto com alguns
exemplos:

NOME UNIDADES ISOPROPENO EXEMPLOS
Monoterpenos 2 o e B pinenos, limoneno e borneol
Sesquiterpenos 3 Cadineno, cedreno

Diterpenos 4 Acidos pimérico e abiético
Triterpenos 6 Abienol, acido pinifélico, B-epimanol

A Figura 38, apresenta como exemplo, a estrutura basica de varios
terpenos e os monoterpenos constituintes da terebintina, extraida de arvores da
familia das pinaceas.
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A ESTRUTURA BASICA DOS TERPENOS
B. MOTERPEMOS DA TEREBINTINA. (IPT. .1, 1988).

A oleoresina presente nos canais resiniferos de certas coniferas,
especialmente a do Pinus, é secretada como um fluido viscoso quando é feito um

FIGURA 38 — A — Estrutura basica dos terpenos. B — Monoterpenos da
terebintina. (IPT. VI., 1988).

corte na arvore. A oleoresina de Pinus spp. contém cerca de 25% de composto
conhecido como terebintina ou turpentina que se constitui principalmente de
monoterpenos, entre 0s que se destacam 0 a-pineno e B-pineno, assim como o
limoneno. O residuo ndo volatil é formado principalmente de acidos resinosos,
conhecido como breu.

Os diterpenos e seus derivados, que estao presentes na resina de
madeiras de coniferas, podem ser agrupadas em estruturas de tipo aciclico,
monociclico, diciclico e triciclico. Muitos destes compostos s3ao polisaturados,
podendo assim polimerizar facilmente para formar produtos sollveis que podem
originar problemas na polpagao da madeira e na fabricacdo de papel.

Os acidos resinosos presentes na Oleoresina da madeira de coniferas
sao derivados de diterpenos triciclicos, que podem ser classificados em dois tipos:
pimarico e abiético.

Os triterpenoides sdo encontrados na resina do parénquima da madeira
de folhosas, e estao muito relacionados com os esterdides, que também sao
encontrados na madeira de coniferas. Os esterdides sdo substancias alcodlicas



que se caracterizam por possuir uma cadeia lateral de oito ou mais atomos de
carbono em C-17, e um hidroxilo em C-3; apresentam-se geralmente na forma
livre, como ésteres ou como glicosidios. Os compostos com duplas unides sao
conhecidos como estendis, e os que estao completamente hidrogenados, como
estandis.

9.2.5 Compostos alifaticos (graxas e ceras)

Na resina do parénquima existe uma grande variedade de compostos
alifaticos, entre eles uma pequena quantidade de alcanos e alcoois, destacando-se
entre estes Ultimos o araquinol, o behenol e o lignocerol. Os compostos deste tipo
sao muito lipofilicos e estaveis.

Os ésteres mais importantes sdao as graxas - ésteres de glicerol -
normalmente presentes como trigliceridios. Os ésteres de outros alcoois, que
geralmente sdo alifaticos ou de natureza terpendide - como os esterdides -
conhecidos como ceras, sdo 0s componentes majoritarios da resina do
parénquima tanto em madeiras de folhosas como de coniferas. Além das graxas e
ceras, também existem acidos graxos, que podem ser saturados ou insaturados;
estes Ultimos, especialmente os do tipo polisaturados e conjugados, sdo bastante
instaveis e participam em reacdes de adicdo ou se oxidam rapidamente, como por
exemplo os acidos linoleico e oleico. Atualmente mais de vinte acidos graxos
foram identificados, geralmente saturados assim como insaturados.

9.2.6. Compostos fenolicos

Os extrativos também contém um grande numero de compostos
fendlicos, alguns deles, residuos e subprodutos da biossintese da lignina, sendo
portanto compostos heterogéneos. Os compostos fendlicos sdo divididos nos
seguintes grupos:

As substancias fendlicas sao encontradas em quantidades pequenas no
xilema e se concentram principalmente no cerne da madeira embora possam estar
presentes também no alburno. Apresentam propriedades fungicidas, protegendo a
madeira contra a biodegradacao.

A maior parte dessas substdncias sdo dlcoois (vanilil, coniferil),
aldeidos (vanilina, siringaldeido), cetonas (aceto-vanilina) e acidos (vanilico,
siringico), os quais ocorrem livres ou sao produzidos com hidrdlise da madeira. Em
algumas madeira a quantidade é pequena e em outras a maior porcdao dos
extrativos consiste de substancias fendlicas. Os teores sdo geralmente maiores na
casca e folhas do que na madeira propriamente dita.

a) Taninos
Sao materiais poli-fendlicos complexos. Ocorrem na maioria das cascas

e em algumas madeiras, mas em somente poucas espécies em quantidade
suficiente para exploracao econdomica, tém maior producdo em plantas lenhosas



do grupo das Angiospermas e (com menor freqiiéncia) das Gimnospermas; sdo
responsaveis pela defesa contra microorganismos patogénicos.

Nao sdo facilmente extraiveis em agua fria e normalmente a extracao
é conduzida em agua quente. Podem incluir em sua composigao alguns aclcares
livres e polissacarideos, e alguns sais inorganicos que s3ao chamados
coletivamente de ndo-taninos. Na pratica os extrativos de taninos sdo preparados
e usados no curtimento de couros.

b) Taninos hidrolisaveis

Sao um grupo de substancias que quando hidrolizadas produzem principalmente
acucares - normalmente glucose - e acidos galico e elagico. Os taninos deste tipo
nao sao muito comuns na madeira, sao preferencialmente produzidos por plantas
herbaceas restritas a algumas poucas familias de dicotiledoneas.

c) Esterdides

Sao compostos complexos que possuem anéis de 5 a 6 atomos de
carbono. Formam uma importante classe de compostos medicinais, a qual
pertencem os hormonios, certas saponinas e alguns alcaldides. O esterdide mais
comum na madeira é o B-sitosterol que aparece na forma livre ou ligado a um
acucar, formando um glicosideo.

d) Insaponificaveis

Englobam os componentes que dificimente ou nao, sofrem
saponificacdo, ou seja, que nao sao transformados em sabdes sollveis em agua,
quando tratados com solucdes de alcali. Entre os insaponificaveis incluem-se os
esterodides, alguns terpenos mais complexos, alcoois graxos de peso molecular
elevado e hidro-carbonetos. Em geral sdo soliveis em éter, acetona e em alcool.

e) Compostos aromaticos

Os compostos aromaticos mais comuns s3ao as lignanas e os
flavondides.

Lignanas sao formadas pela condensacao de duas unidades de fenil-
propano (C6C3), como a conidrina, matairesinol, pinoresinol e siringaresinol.

Flavondides sdo grupos de substancias que contém em suas estruturas
o esqueleto de carbono C6C3C6 e seus polimeros sao denominados taninos
condensados. Os compostos representativos dos flavondides monoméricos sao a
crisina (5,7 — di-hidroxiflavona) e a taxifolina (di-hidroquercitina). Em geral o
termo flavonoide tem sido utilizado para designar um amplo grupo de substéncias
entre as quais sao encontrados calconas, flavonas, antocianidinas, flavanas e
materiais relacionados).



9.3 Formacao e fungao dos extrativos

Todos os compostos formados na madeira originam-se da fotossintese.
Os extrativos sao resultados de modificacoes sofridas pelos carbohidratos no
processo fisioldgico da arvore. Os locais de formacao e posterior deslocamento
para um local definitivo na madeira dependem da fungao do extrativo. Se o
extrativo consiste numa substancia de reserva, seu teor atinge um valor maximo
pouco antes de se iniciar a estacdo desfavoravel e passa pelo seu minimo ao final
desta estacao.

Os alimentos de reserva da planta se localizam nas células de
parénquima, principalmente do raio, onde podem-se deslocar no sentido radial
para atender as necessidades de células com deficiéncia em nutrientes e em
energia.

Os terpenos e os acidos resinosos possuem fungao de protecdo e sao
produzidos pelas células epiteliais, que circundam o canal de resina nas madeiras
de coniferas. Canais de resinas sdo extremamente comuns em espécies de Pinus,
principalmente em Pinus elliotti.

As células epiteliais produzem a resina e por extrusdo é lancada no
canal de resina contribuindo para se gerar uma pressao osmotica que causa o
fluxo da mesma. As resinas se encaminham para as partes feridas das arvores
com a finalidade de criar uma barreira a penetracao dos agentes estranhos,
principalmente microrganismos. A Figura 39 ilustra canais de resina na madeira de
Pinus spp.

FIGURA 39 — Canais de resina em Pinus spp. A — Canal axial e B- Canal em raio.

Os monoterpenos causam na resina uma diminuicao da viscosidade
para que ela flua até a ferida, quando a alcanca e entra em contato com o ar, os
monoterpenos se volatilizam. Sobre a ferida permanece uma resina viscosa rica
em acidos resinosos (diterpenos), que é chamada oleoresina ou simplesmente
resina.

Quando ocorre a transformacao do alburno para cerne na madeira de
coniferas, as células perdem a vitalidade e o teor de umidade do cerne passa a



cair. Para evitar um ressecamento e trincamento desta regiao, a arvore preenche
o cerne de acidos resinosos que passam a ocupar 0s espacos vazios deixados. Nas
folhosas, ocorre um fenémeno semelhante que é a obstrucdao de vasos por
intrusao de tiloses formadas pelas células de parénquima adjacentes. Neste caso,
porém, as substancias nao sdo acidos resinosos, mas sim gorduras e 6leos.

A funcao dos acidos resinosos, no caso, € mais de protecdo fisica.
Entretanto, os cernes de muitas arvores, mostram excepcional resisténcia ao
ataque de microrganismos devido a presenca de extrativos do tipo polifendis. A
remocao dos polifendis da madeira para andlise é dificil, recomendando-se
extracao com acetona para se obter relativo sucesso. Na maioria das espécies sao
formados e se localizam na casca, podendo migrar para o interior da madeira.

Algumas espécies como quebracho e o carvalho chegam a apresentar
de 2 a 20% de taninos na madeira, o que auxilia na defesa contra ataque de
insetos e fungos. Outras espécies como a acacia negra possui elevado teor de
tanino (aproximadamente 20%) na casca.

Alguns extrativos sdo importantes no metabolismo da arvore enquanto
outros nao apresentam nenhuma fungao aparente.

9.4 Localizacao dos extrativos
9.4.1 Extrativos da madeira de coniferas
Canais de resina

Muitas madeiras de gimnosperma contém canais resiniferos, tanto na
direcdo axial como radial. As resinas que sdo geradas pelas células epiteliais, que
delimitam os canais intercelulares (canais de resinas) sao também conhecidas
como oleoresinas. A oleoresina dos canais resiniferos do alburno estao
freqglientemente sob alta pressdao e podem ser exudadas rapidamente em pontos
de injurias no tronco da arvore. O diametro dos canais resiniferos em espécies do
género Abies, Larix e Picea é de 30-100 um, enquanto que canais mais largos sao
encontrados nas espécies do género Pinus (10-160 pum), alcangando 300 um
ocasionalmente.

Cerca de 50% da oleoresina de algumas coniferas se constitui de acidos
resinosos, 20 - 30% s3ao monoterpenos volateis, e o restante, terpendides e
ésteres de acidos graxos. A oleoresina de pinho contém maior porcentagem de
acidos resinosos (70 - 80%).

Resina em células de parénquima

Mais de 95% das células de parénquima, em gimnospermas, estdo
associadas com o raio da madeira (parénquima radial). No alburno, essas células
mantém suas fungdes vitais até que este seja transformado em cerne. A atividade
respiratdria das células vivas do parénquima implica em consumo de oxigénio e
liberagao de CO2.

A resina nas células de parénquima é composta principalmente de
ésteres de acidos graxos (gorduras e ceras) e esterdides. Quando a madeira é



cozida para fabricagdo de polpa celuldsica, estas substancias permanecem
encapsuladas dentro das células de parénquima, enquanto que a oleoresina se
torna dispersa no licor. Isto é particularmente verdadeiro no caso das células do
parénquima de abeto, que possuem pontuacdes diminutas e paredes celulares
rigidas. Células de parénquima de pinho possuem pontuagdes maiores e liberam
suas resinas mais prontamente. O conteldo de resinas de polpas produzidas por
processo sulfito acido, de abeto, pode ser reduzido através dos fracionamento das
fibras. A situacdo é diferente no caso de polpa de pinho nas quais o contelido de
células de parénquima é mais baixo.

As células dos raio das madeiras de gimnospermas chegam a conter
20% de seu peso como extrativos.

Extrativos do cerne

Com a morte da maioria das células de parénquima, inicia-se a
formacao do cerne, e muitas mudancas quimicas ocorrem. Como conseqiiéncia,
grandes quantidades de extrativos sao geradas, os quais penetram através do
cerne incluindo os traqueideos. Nesse periodo a sintese de substancias fendlicas
especificas, com caracteristicas fungicidas e o conteldo de extrativos, pode
elevar-se de 4 para 12-14%, nas espécies do género Pinus. A maioria dos
polifendis estdo localizados no cerne.

9.4.2 Extrativos de madeiras de folhosas

As resinas de madeiras de folhosas estdo localizadas nas células de
parénquima do raio que estdo conectados com o0s vasos. Sdo constituidas
geralmente por gorduras, ceras e esterdides. A acessibilidade das substancias de
impregnacao depende das dimensdes dos poros bem como da estabilidade
mecanica das células do parénquima do raio. Variagbes consideraveis ocorrem
entre diferentes espécies. Por exemplo, a acessibilidade da resina na bétula é
mais baixa do que no alamo. O cerne das folhosas é rico em polifendis e em
extrativos gordurosos que formam as tiloses.

10. COMPOSTOS INORGANICOS E SUBSTANCIAS PECTICAS

Um numero de constituintes minerais sdo necessarios para o
crescimento das plantas. Tais constituintes retirados do solo, sao encontrados na
madeira. A composicao do material encontrado na madeira, dependem das
condicdes ambientais sob as quais a arvore cresce e da localizacdo do mineral na
planta.

Os constituintes minerais compreendem principalmente potassio e
calcio, que constituem até o 50% dos cations na cinza da madeira; também sao
encontrados magnésio, manganés, sodio, fosforo e cloro, assim como silica no
caso de florestas tropicais. Os anions mais comuns sao os carbonatos, fosfatos,
silicatos e sulfatos.



Relativamente pouco material mineral é extraivel da madeira com agua
ou outro solvente neutro, mas a maioria deles sdo extraiveis com acido cloridrico
diluido.

Em geral madeiras crescendo naturalmente em zonas temperadas
contém de 0,2 a 0,9% e quase sempre menos de 0,5% de cinzas, enquanto que
madeiras de zonas tropicais podem conter até 5% de cinzas.

As substancias pécticas sdo essencialmente polimeros de &cido
galactourdnico ndo extraiveis em solventes organicos neutros.
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